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静电纺丝制备聚醚酮酮超细纤维 *
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摘要：用溶液静电纺丝方法制备了聚醚酮酮超细纤维，用扫描电子显微镜研究了实验过程中纺丝电压、纺丝距

离、流量、纺丝液浓度对于聚醚酮酮纤维直径和形貌的影响，并对多个纺丝参数的影响规律进行了分析。实验结果表

明，在一定条件下纺丝电压和纺丝距离对纤维直径影响较小，而流量和纺丝液浓度能显著影响纤维直径，在小流量、

低浓度容易得到较细的纤维，并且纤维直径分布集中。
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Abstract ：PEKK superfine fibers were prepared by solution electrospinning. Scanning electron microscope was used to 
research the influence of spinning voltage，spinning distance，flow rate and solution concentration on PEKK fiber diameters 
and morphology. The impact law of different processing parameters was analyzed. Experimental results show that under certain 
conditions，the voltage and spinning distance have small impact on fiber diameters while the flow rate and solution concentration 
have a significant impact. When the flow rate and concentration are low，it is easy to obtain fibers with small diameters and the fiber 
diameters have narrow distribution.
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高性能工程塑料由于其优异的热或力学性

能和耐腐蚀性使得它们能在一些场合替代金属材

料，从而作为结构材料应用到制造业中。聚醚酮酮

(PEKK) 作为聚芳醚酮 (PEAK) 类塑料之一，逐渐引

起国内外大型化学公司的重视 [1]，它的潜能也在不

断被挖掘，是一种应用前景非常广泛的特种高性能

工程塑料。PEKK 的玻璃化温度在 150℃以上，熔

点在 330～360℃，高强度、耐高温、尺寸稳定性好、

耐溶剂、抗化学腐蚀、有良好的阻燃性和抗辐射性

能，是一种综合性能优异的塑料材料 [2]。商业化生

产的 PEKK 根据合成方法和条件的不同，具有不同

的熔体流动速率 ( 中、高、非常高 )，较宽的结晶度

范围 (0～40%)，和广泛的加工工艺范围 [3-4]。PEKK
可以使用的加工方法包括熔融挤出、模压成型、纤维

浸渍、激光烧结、压延、静电喷涂等 [4-5]。这种高性能

特种工程塑料在航空航天、汽车制造、电子元器件、

石油开采、医疗等领域都具有很好的应用 [6-7]。

纳米尺寸的纤维具有优异的力学性能、超强的

吸附能力、巨大的比表面积等，这些独特的性质使得
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它们容易被功能化，因而有很广泛的应用范围。静

电纺丝 [8-9] 是一种制备连续和多级结构纳米纤维的

有效方法，静电纺丝法制备的纳米纤维膜、无纺布

等具有高孔隙率 ( 能达到 90% 以上 )、多级梯度结

构。G. L. Converse 等 [10] 使用羟基磷灰石和 PEKK
制备出了孔隙率为 75%～90%、平均孔径为 200～
3 000 μm 的骨组织生长支架，这种支架凭借着

PEKK 良好的力学性能和生物相容性而有益于骨科

植入物的固定及受损骨组织的修复。L. Q. Cortes
等 [11] 制备了 PEKK 和纳米银纤维的复合材料，这种

复合材料结合了纳米银纤维的优良导电性和 PEKK
的力学性能，成为一种性能优良的导电纤维材料，在

电子器件、高性能催化剂领域有很好的应用前景。

笔者针对近期成功国产化的 PEKK，拟使用静

电纺丝法制备出超细纤维，以利用 PEKK 纤维的优
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丝区域内电场的强弱，进而影响射流运动的快慢、拉

伸作用的强弱。纺丝溶液在高压静电场中发生极化，

形成诱导电荷，在纺丝针头处形成泰勒锥，在电场力

作用下拉伸出射流，射流经过溶剂挥发和不稳定运

动过程，不断细化，最终固化成超细纤维，沉积在接

收板上。通常电压越高，电场越强，纤维牵伸程度

越大，纤维直径越小。在纺丝液浓度为 8%、流量为

0.3 mL／h、纺丝距离为 13 cm 的情况下，PEKK 纺

丝纤维直径随纺丝电压变化的规律如图 2 所示。

(a)                                                 (b)

(c)                                                 (d)
纺丝电压：a—22 kV ；b—27 kV ；c—32 kV ；d—37 kV

图 2　不同纺丝电压下的 PEKK 纤维 SEM 图

PEKK 纤维直径分布随电压变化结果见表 1。
由表 1 可以看出，纤维直径随纺丝电压呈现先减小

后增大的趋势，纤维平均直径在电压为 32 kV 时出

现最小值，达到 3.39 μm。升高电压能增强射流的

拉伸作用，使射流细化，但是电压过高时，会使得纺

丝过程不稳定，射流拉伸时间变短，纤维变粗。
表 1　PEKK 纤维直径分布随电压变化

纺丝电压／kV 平均直径／μm 标准差／μm
22 4.78 4.17
27 3.84 4.19
32 3.39 3.13
37 4.71 5.21

2．2　纺丝距离的影响

在纺丝电压一定的情况下，纺丝距离越小纺丝

区域电场强度越大，同时纺丝距离也会影响纤维固

化的时间、纺丝稳定性、纤维区域大小等。所以它对

于控制纤维直径也很重要。在纺丝液浓度为 8%、

流量为 1 mL／h、纺丝电压为 25 kV 的情况下，不

同纺丝距离对 PEKK 纺丝的影响结果如图 3 所示。

PEKK 纤维直径随纺丝距离变化结果见表 2。
由表 2 可以看出，纤维直径随着纺丝距离变化不太

异性能，为其在水处理、高性能催化剂、电池隔膜、组

织工程等领域的应用奠定基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PEKK 颗粒料：山东凯盛新材料有限公司；

浓硫酸 (98%) ：分析纯，北京现代东方精细化

学品有限公司。

1．2　主要设备与仪器

扫描电子显微镜 (SEM) ：Hitachi S4700 型，日

本日立公司。

1．3　溶液静电纺丝制备 PEKK 超细纤维

自制的溶液静电纺丝装置如图 1 所示。

图 1　溶液静电纺丝装置示意图

将 PEKK 颗粒料与质量分数为 95%～98% 的

H2SO4 分别配成 PEKK 质量分数为 7%，8%，9%，

10% 的溶液，然后将配好的溶液室温下连续搅拌

72 h。将 PEKK／H2SO4 溶液吸入注射器内，放到

注射泵上，使用 21# 纺丝针头 ( 直径 0.5 mm)，设
置纺丝参数：纺丝电压 32～37 kV、纺丝距离 8 ～
14 cm、流量 0.2～0.8 mL／h，进行静电纺丝。

1. 4　纺丝纤维表征和直径统计

采用 SEM 对制备的 PEKK 超细纤维进行观察，

并使用 Image J 图像分析软件对纤维直径进行测量，

使用 Origin 软件对测量结果进行统计分析。

2　结果与讨论

溶液静电纺丝过程中，聚合物射流形成纳米纤

维主要受三个因素影响 [12] ：

(1) 纺丝溶液的性质，包括：分子量、浓度、黏度、

溶剂挥发性、导电性、表面张力；(2) 工艺条件，包括：

纺丝电压、纺丝距离、流量、针头直径、接收装置组成

和几何形状等；(3) 环境因素，包括：温度、湿度、气

压、空气流速。其中改善工艺条件是比较简单、直

接调控纺丝纤维直径和形貌的方法，笔者从纺丝电

压、纺丝距离、流量、纺丝液浓度等工艺条件上探究

PEKK 的纺丝规律，并分析这些因素的影响力强弱。

2. 1　纺丝电压的影响

溶液静电纺丝过程中纺丝电压的大小决定纺
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PEKK 纤维直径分布随流量变化见表 3。由表

3 可以看出，纺丝纤维直径随着流量增加呈递增的

趋势，而且在流量较小时纺丝过程稳定，随着流量增

大，纺丝逐渐不稳定，纤维直径分布变宽，波动变大。
表 3　PEKK 纤维直径分布随流量变化

流量／(mL·h-1) 平均直径／μm 标准差／μm
0.2 1.68 0.96
0.4 2.89 1.66
0.6 2.98 3.73
0.8 3.44 4.08

2．4　溶液浓度的影响

纺丝液的浓度会决定纺丝溶液的黏度和溶剂

挥发的快慢，溶液黏度过大会使得纺丝针头容易堵

塞，所需电场力变大、纤维直径变粗，甚至无法成

纤。浓度过低也会浪费溶剂，甚至形成静电喷雾无

法成纤，而且纺丝溶液浓度过大和过小都容易形成

纤维串珠缺陷。在纺丝电压为 22 kV、纺丝距离为

12 cm、流量为 0.1 ml／h 的情况下，不同纺丝浓度

下 PEKK 的纺丝结果如图 5 所示。

(a)                                                    (b)

(c)                                                 (d)

纺丝液浓度：a—7% ；b—8% ；c—9% ；d—10%

图 5　不同纺丝浓度下的 PEKK 纤维 SEM 图

PEKK 纤维直径分布随纺丝液浓度变化见表 4。
由表 4 可以看出，在纺丝液浓度较低时，纺丝纤维较

细，但是纺丝过程不稳定，纤维直径分布标准偏差较

大。随着纺丝液浓度提高，纺丝过程逐渐稳定，纤维

直径随之变大，纤维直径分布趋向均匀。继续增大

纺丝溶液浓度，纺丝不稳定，PEKK 纤维直径变粗。
表 4　PEKK 纤维直径分布随纺丝液浓度变化

纺丝液浓度／% 平均直径／μm 标准差／μm
7 1.91 2.25
8 3.16 1.64
9 4.65 1.93
10 4.12 6.40

明显，在纺丝距离为 8 cm 时纺丝情况良好。随着

纺丝距离的增大，射流不稳定运动距离增加，流量控

制变得困难，纺丝纤维直径有增大的趋势，随着纺丝

距离进一步增大，射流拉伸的时间增加，纺丝过程变

得不连续，但是纤维直径开始下降。

(a)                                                    (b)

(c)                                                 (d)

纺丝距离：a—8 cm ；b—10 cm ；c—12 cm ；d—14 cm

图 3　不同纺丝距离下的 PEKK 纤维 SEM 图

表 2　PEKK 纤维直径分布随纺丝距离变化

纺丝距离／cm 平均直径／μm 标准差／μm
8 3.03 3.25
10 4.34 4.34
12 5.69 3.81
14 4.01 2.72

2．3　流量的影响

纺丝过程的溶液流量对于最终纤维的直径和

纺丝过程中针头是否堵塞、纺丝稳定性的影响显著。

在纺丝液浓度为 8%、电压为 25 kV、纺丝距离为

12 cm 的情况下，不同流量对 PEKK 静电纺丝的影

响结果如图 4 所示。

(a)                                                    (b)

(c)                                                 (d)

流量：a—0.2 mL／h ；b—0.4 mL／h ；c—0.6 mL／h ；d—0.8 mL／h

图 4　不同纺丝流量下的 PEKK 纤维 SEM 图
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从以上实验结果可以看出，工艺参数对 PEKK
纤维直径有很大影响。从纤维形貌上看，四种条件

变化中均出现少量的串珠缺陷，纤维形态较好，其中

流量和纺丝液浓度对于纤维直径分散程度影响较

大。图 6 为不同加工参数对 PEKK 纤维直径的影响。

图 7 为不同加工参数对纤维直径分散程度的影响。

如图 6 所示，改变流量和纺丝液浓度能很大程度上

降低纤维直径，在小流量、低浓度时纤维直径较小，

而在纺丝距离较小时纺丝电压对于纤维直径影响不

明显。由图 7 可以看出，流量对于纤维直径分散程

度的影响规律比较明显。而纺丝液浓度对纤维直径

分布影响出现突变，在溶液浓度过大时纺丝过程变

得困难，不稳定性增加使得纤维直径分布在浓度较

大时变化剧烈。

1

2

3

4

5

6

   kV    cm mL h   ) %1

22 27 32 37   8 10 12 14 0.2 0.4 0.6 0.8 7   8   9 10

≈ ≈ ≈

m

图 6　不同加工参数对 PEKK 纤维直径的影响

1

2

3

4

5

6

7

   kV           

μm

cm mL h   ) %1

22 27 32 37 8 10 12 14 0.2 0.4 0.60.8 7   8    9  10

≈ ≈ ≈

图 7　不同加工参数对 PEKK 纤维直径分散程度的影响

3 结论

对 PEKK 进行溶液静电纺丝，分别比较了纺丝

电压、纺丝距离、流量、纺丝液浓度对纺丝纤维形貌、

直径的影响。实验结果显示，在一定条件下纺丝电

压和纺丝距离对纤维直径影响较小，而流量和纺丝

液浓度能显著影响纤维直径，在小流量、低浓度容易

得到较细的纤维，并且纤维直径分布集中。
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