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掺杂氧化石墨烯的复合纳米纤维纱的制备

南　 楠
（中原工学院 纺织学院， 河南 郑州 ４５０００７）

摘　 要： 利用静电纺丝技术制备了掺杂氧化石墨烯（ＧＯ）的聚丙烯腈（ＰＡＮ）纳米纤维纱，然后通过原位液相沉积法在其表面

接枝导电聚合物聚吡咯（ＰＰｙ），获得 ＰＡＮ ／ ＧＯ ／ ＰＰｙ 复合纳米纤维纱。 利用扫描电镜、红外光谱和数字源表表征了复

合纳米纤维纱形貌结构和性能。 结果表明，掺杂氧化石墨烯后，聚丙烯腈（ＰＡＮ）纳米纤维直径显著减小，比表面积从

６．７４４ ｍ２ ／ ｇ 增加至 ９．０４４ ｍ２ ／ ｇ ，并显示了良好的力学性能。 此外，当吡咯（Ｐｙ）单体浓度为 ９０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＰＡＮ ／ ＧＯ ／
ＰＰｙ 复合纳米纤维纱显示出最佳的导电性能，其电导率为 ２１７．７ Ｓ ／ ｃｍ。
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导电聚合物（ＣＰｓ）是指通过掺杂等手段，使得电

导率能处于半导体和导体范围内的聚合物，又称导电

高分子。 导电聚合物具有较高的电导率、稳定的机械

性能及低价高效的优点［１］，在传感器、电子器件和电

磁防护等领域具有广阔的应用前景。 常见的导电聚合

物有聚乙炔、聚噻吩、聚吡咯、聚苯胺和聚双炔等［２－３］。
聚吡咯（ＰＰｙ）在电子、生物和医学等领域具有重

大应用前景，但是由于聚吡咯的可加工性差，结构刚

硬，难以用纯聚吡咯进行电纺。 为了克服这一缺点，常
将其与可纺性好的聚合物混合，或通过在纳米材料表

面进行原位聚合的方法制备导电纳米材料。 原位聚合

法制备聚吡咯具有操作过程简单，成本低廉等优

势［４－５］。
静电纺丝是制备微纳米纤维最简单和有效的方

法，因其自身奇特的结构特性，使其在过滤材料、医学、
电池和传感器等领域具有广阔的应用前景［６－７］。 但

是，大部分纳米材料是随机排列的，较差的可加工性和

力学性能限制了其在多个领域的应用。 本文设计了一
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种双重共轭静电纺丝装置［８－９］，可以获得连续取向有

捻的纳米纤维纱，不仅保留了纳米纤维比表面积大、孔
隙率高的优势，而且改善了纳米纤维力学性能差、不可

二次加工的缺点。
氧化石墨烯（ＧＯ）是石墨烯的一种衍生物［１０］，不

仅具有石墨烯比表面积大、导电性好和力学性能优异

的优势，而且因其表面含有丰富的－ＯＨ、Ｃ －Ｏ－Ｃ、－
ＣＯＯＨ 等含氧官能团，弥补了石墨烯疏水和易团聚的

缺陷，使其被广泛应用于传感器、药物载体、储能材料

和催化等领域［１１－１２］。 ＧＯ 还具有价格低廉、原料易得

的优点。 据报道，ＧＯ 的加入会降低静电纺纳米纤维

的直径［１０］。
本文利用静电纺丝技术连续制备了 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳

米纤维纱基体，然后在基体纤维表面通过原位液相沉

积法聚合 ＰＰｙ，获得 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱，
表征和测试了导电纳米纤维纱的结构、力学性能和电

学性能。

１　 试验
１．１　 材料

聚丙烯腈粉末 ＰＡＮ（分子量 ５ 万，购自浙江杭州

湾腈纶有限公司），氧化石墨烯（ＧＯ，购自苏州碳丰科

技），Ｎ－Ｎ 二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，分析纯，阿拉丁试剂），
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吡咯单体（ｐｙ，阿拉丁试剂）。 无水乙醇（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）。
１．２　 纺丝液的制备

先将氧化石墨烯溶于 Ｎ－Ｎ 二甲基甲酰胺中超声

５ ｈ，然后将聚丙烯腈（ＰＡＮ）粉末溶于均匀的 ＧＯ 分散

液中，再经磁力搅拌器搅拌溶解后得到质量分数为

１０％的掺杂氧化石墨烯的 ＰＡＮ 纺丝液，温度为 ６０℃，
时间为 ３ ｈ。
１．３　 静电纺 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维纱的制备

制备连续纳米纤维纱的双重共轭静电纺装置见图

１，包括纺丝针头、供液装置、金属喇叭和卷绕装置等。
两组针头对称排列在以喇叭为中心的两侧，分别与高

压发生器的正负极相连，金属喇叭不接地。
储液装置中的溶液被匀速地输送到纺丝针头中，

经电场力的拉伸形成纳米纤维。 经绝缘棒的牵引，纳
米纤维在喇叭处聚集成倒锥形中空纳米纤维网，并进

一步牵伸取向成纤维束，经喇叭旋转加捻获得有捻的

纳米纤维纱，并被连续地卷绕到卷绕装置上。
聚丙烯腈溶液质量分数 １０％，石墨烯占聚丙烯腈

质量的 ０．５％，电压为 １６ ～ １８ ｋＶ，纺丝溶液总流量为

２．０～４．４ ｍＬ ／ ｈ，正负喷头溶液流量比 １ ∶ ３～３ ∶ １，正负

针头间的距离 １４～２０ ｃｍ，喷头距离喇叭口边缘的垂直

距离为 ４ ｃｍ， 针头内径 ０． ４１ ｍｍ， 喇叭转速 ０ ～
１８０ ｒ ／ ｍｉｎ，卷绕速度 ０～５０ ｒ ／ ｍｉｎ［１３］。
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图 １　 双重共轭静电纺纳米纤维成纱装置示意图

１．４　 ＰＡＮ ／ ＧＯ ／ ＰＰｙ 复合纳米纤维纱的制备

原位液相沉积法［６］ 的条件为先将 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米

纤维纱线浸渍于 ９０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 去离子水

溶液中 ３０ ｍｉｎ，使纳米纤维纱中的纤维表面吸附大量

氧化剂；然后将均匀吸附有氧化剂的纳米纤维纱悬挂

于 ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的单体吡咯（Ｐｙ）去离子水溶液中，在
０℃冰浴条件下聚合反应；最后将纱线从溶液中取出，
用无水乙醇冲洗后放入 ６０℃真空烘箱中干燥 ２ ｈ，即
得到 ＰＡＮ ／ ＧＯ ／ ＰＰｙ 复合纳米纤维纱线。

２　 测试方法

２．１　 扫描电镜分析（ＳＥＭ）
采用日本电子公司 ＪＳＭ－６３６０ 型扫描显微镜观察

所制备纳米纤维纱的表面形貌。 测试条件：恒温

２０℃，相对湿度 ６５％，加速电压 １５ ｋＶ，测试前对样品

进行镀金处理。 利用测量系统测量统计纳米纤维的直

径，每个试样测 １００ 个不同点。
２．２　 红外光谱分析

为了进一步确定纳米纤维表面是否成功接枝了聚

吡咯，先把所制备的纤维样品在 ５０℃条件下干燥处理

８ ｈ 后，再利用尼高力 ＮＥＸＵＳ６７０ 型红外－拉曼光谱仪

进行测定。 分辨率为 ２ ｃｍ－１，每个样品扫描 １００ 次。
制备 ５ ｍｇ 纤维粉末和 ２００ ｍｇ 溴化钾混合压片以用于

红外光谱测试。
２．３　 力学性能测试

利用美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ３６５ 型电子强力仪进行纱线的拉

伸力学性能测试，用于测试的纱线样品长为 ２５ ｍｍ、截
面直径为 １ ｍｍ，试样夹持长度 １０ ｍｍ，拉伸速度

１０ ｍｍ ／ ｍｉｎ，初始张力为 ０．２ ｃＮ。 每种试样测试１０ 次，
最后求平均值。 测试条件：恒温 ２０℃，相对湿度 ６５％。
２．４　 比表面积测试

利用美国 ＡＳＩＱＭ００００００－６ 型全自动 ＢＥＴ 氮吸附

法比表面积测定仪测试所制备样品的比表面积。 制备

０．２ ｇ 纤维粉末用于比表面积测试。
２．５　 导电性能测试

在室温条件下，采用 ＫＥＩＴＨＬＥＹ２４００ 型数字源表

测试单位长度 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱的电阻。
电导率计算式见式（１）：

σ＝ Ｌ
Ｒ·Ｓ

（１）

式中：σ———电导率，Ｓ ／ ｃｍ；
Ｒ———纱线的电阻，Ω；
Ｓ———纱线的横截面积，ｃｍ２；
Ｌ———纱线的长度，ｃｍ

３　 测试结果分析
３．１　 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱的形貌分析

３ 种纤维纱的电镜图见图 ２。 可见，纯 ＰＡＮ 纳米

纤维纱条干均匀，表面较为光滑，具有均匀的捻回分

布，纱中纤维平行排列，取向度高，平均直径大约为

４１２ ｎｍ。 掺杂氧化石墨烯后，ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维纱线

中的纤维直径减小，平均直径大约为 １１８ ｎｍ，ＰＡＮ ／ ＧＯ
纳米纤维束依然具有较高的取向和捻回分布，从而得

８５
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到更细更均匀的纳米纤维。 而原位液相沉积聚吡咯

（ＰＰｙ）之后，纤维直径明显变大，平均直径从 １１５ ｎｍ
增加至 ３０２ ｎｍ，且纤维表面的聚吡咯微粒并未破坏纤

维的结构。 ＰＡＮ ／ ＧＯ ／ ＰＰｙ 纳米纤维纱线表面较光滑，
纤维表面较均匀且仍平行排列，维持着均匀的捻回分

布，高倍场发射电镜显示原位接枝聚吡咯（ＰＰｙ）后的

纳米纤维呈现凹凸不平的表面形貌，纤维表面均匀地

覆盖着聚吡咯（ＰＰｙ）颗粒层。
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图 ２　 静电纺纳米纤维纱

３．２　 红外光谱分析

ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维和 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤

维的红外光谱见图 ３。
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图 ３　 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维和 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ

复合纳米纤维的红外光谱

由图 ３ 可见，在 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维中 ２ ２４３ ｃｍ－１

和 ２ ９２５ ｃｍ－１是聚丙烯腈中腈基（Ｃ≡Ｎ）的特征峰和

亚甲基（ＣＨ２）的伸缩振动峰。 而 ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合

纳米纤维线在 ２ ２４３ ｃｍ－１和 ２ ９２５ ｃｍ－１处的特征峰明

显减弱，并且在 １ ５４５ ｃｍ－１、１ ３０２ ｃｍ－１、１ １７０ ｃｍ－１处出

现了分别归属于合成聚吡咯的吡咯环中的 Ｃ ＝Ｃ 伸缩

振动峰、Ｃ－Ｎ 伸缩振动峰、Ｃ－Ｈ 伸缩振动峰，说明在

ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维的表面成功合成了聚吡咯。
３．３　 力学性能分析

为了进一步研究聚合 ＰＰｙ 后复合纳米纤维纱的

力学性能，对其进行了拉伸试验，结果见图 ４。
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图 ４　 ３ 种复合纳米纤维纱的力学性能曲线

由图 ４ 可见，相比纯 ＰＡＮ 纳米纤维纱，掺杂 ＧＯ
后的纱线拉伸强度和断裂伸长率得到显著提高，分别

达到了 ４ ４００ ｋＰａ 和 ５４．５％。 此外，接枝 ＰＰｙ 后，ＰＰｙ ／
ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱拉伸强度升高，为 ５ ２００ ｋＰａ，
但断裂伸长率有所降低。
３．４　 氮吸附分析

为了研究掺杂 ＧＯ 对 ＰＡＮ 纳米纤维纱结构变化

的影响，进行了氮气吸附－脱吸附测试，测试其比表面

积的变化。 氮气等温吸附－脱吸附曲线见图 ５。
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图 ５　 氮气等温吸附－脱吸附曲线

由图 ５ 可见，两个样品均具有氮气滞后环的典型

Ⅳ型等温线，表明 ＰＡＮ 纳米纤维和 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤

维具有介孔性。 掺杂 ＧＯ 后的 ＰＡＮ 纳米纤维 ＢＥＴ 比

９５
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表面积得到显著提高，由 ６．７４４ ｍ２ ／ ｇ 增加至 ９．０４４ ｍ２ ／ ｇ。
这种比表面积的变化可能有利于聚合物在其表面的

接枝。
３．５　 导电性分析

由于 Ｐｙ 单体浓度对 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维上的接枝

率有重要影响，对不同浓度（３０、６０、９０、１２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）
下接枝的 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维纱线进行测试，见图 ６。
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图 ６　 Ｐｙ 单体浓度对复合纱线导电率的影响

从图 ６ 可 以 看 出， 当 Ｐｙ 单 体 浓 度 较 低 时

（３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ或 ６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），复合纱显示出较低的电导

率，分别为 ２８．３ Ｓ ／ ｃｍ 和 ８９．８ Ｓ ／ ｃｍ。 随着 Ｐｙ 单体浓

度的增加， 电导率明显增加。 当 Ｐｙ 单体浓度为

９０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，电导率达到最大值，为 ２１７．７ Ｓ ／ ｃｍ。 但

是，随着 Ｐｙ 单体浓度进一步增加，复合纱的电导率反

而减小。 这是因为当 Ｐｙ 单体浓度较低时，单位体积

Ｐｙ 分子数随着单体浓度的增加而逐渐增加，有利于

Ｐｙ 的氧化和聚合。 而 Ｐｙ 单体浓度较高时，聚合速度

过快，在纳米纤维表面生成的 ＰＰｙ 纳米粒子涂层不均

匀，导致电导率的降低。 由此可见，Ｐｙ 单体浓度为

９０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱显示了

最佳的导电性能。

４　 结　 语
本文通过静电纺丝技术和原位液相聚合法制备了

ＰＰｙ ／ ＰＡＮ ／ ＧＯ 复合纳米纤维纱，研究了其形貌结构，
发现掺杂氧化石墨烯后，相比纯 ＰＡＮ 纳米纤维其直径

更细，原位液相沉积聚吡咯后的复合纳米纤维纱线仍

具有均匀的捻回分布，纤维直径增大，聚吡咯颗粒均匀

包覆在 ＰＡＮ ／ ＧＯ 纳米纤维的表面，显示了优秀的力学

性能和导电性。 这种导电纳米纤维复合纱在航空航

天、建筑、电子和纺织等领域具有广阔的应用前景。
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