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摘

 

要

:

将活性碳粉末和

LiCl

粉末分别加入聚丙烯腈纺丝液中

,

采用滚筒接收的静电纺丝方法制备具有定向

排列分布的超细纤维

。

采用电子扫描显微镜观察纤维表面形态

,

采用红外光谱仪和

X

射线衍射仪分析纤维内部结

构

,

采用

KES-G1

拉伸仪测试纤维膜的力学性能

。

分析发现

:

添加剂的加入会改善纤维沿滚筒旋转方向的定向排列

程度但都降低材料的拉伸强力

;

随着活性碳含量的增加

,

纤维的直径逐渐增加

,

纤维膜的力学性能变差

;

而

LiCl

加入

后提高了纤维中大分子的取向排列程度

,

纤维膜的断裂强度呈现先增大后减小的趋势

;

当

LiCl

含量为

0.6%

时

,

纤维

具有较好的断裂伸长率

。
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0

 

引

 

言

静电纺丝是一项制备超细纤维

(

直径微米级以下

)

的技术

,

与其他制备超细纤维的方法

(

如模板聚合法

、

相分离等

)

相比

,

该技术更加方便

、

简单

、

灵活

,

而且可以制备大部分聚合物的超细纤维

。

静电纺丝所用的高聚物溶液中由于溶剂的存在

,

使得溶液中存在少量的离子而使溶液导电

。

静电纺丝

过程中

,

带电射流在高压静电作用下从

“

泰勒锥

”

顶喷出

,

鞭动后形成超细纤维沉积在接收装置上

。

在高聚物

溶液中加人无机或有机的电解质

[

1-3

]

,

可以提高溶液的导电性

,

有利于静电纺丝过程的顺利进行

。

活性碳具有内部孔隙结构

,

是一种常用的吸附剂

、

催化剂和催化剂载体

,

同时它具有一定的导电性能

。

聚丙烯睛纤维是目前常用的制备碳纤维的前躯体

[

4-7

]

,

将活性碳粉末加人聚丙烯睛溶液后制备聚丙烯睛纤维

将不会影响最后制备的碳纤维的成分

。

此外经学者研究发现

,

与其他盐相比

,

LiCl

对溶液的电导率影响程

度最显著

[

8-11

]

。

因此本文研究单质活性碳与

LiCl

的加人对静电纺聚丙烯睛超细纤维的影响

,

为静电纺超细

碳纤维的制备提供参考

。

1

 

实验材料与方法

1.1

 

原

 

料

聚丙烯睛共聚物

(

PAN

,

含

10%

丙烯酸甲酯

,

M

w

=140000

,

杭州湾睛纶有限公司

);

二甲基甲酰胺

(

DMF

,

分析纯

,

杭州高晶精细化工有限公司

);

无水氯化锂粉末

(

LiCl

,

分析纯

,

天津市东丽区天大化学试剂

厂

);

活性碳粉末

(

C

,

粒径

20nm

,

杭州汇普化工仪器有限公司

)。

1.2

 

试样的制备

称取适量的聚丙烯睛

,

以二甲基甲酰胺为溶剂配制质量分数为

12%

的纺丝液

。

然后将无水氯化锂粉末

加人到

12%PAN

/

DMF

溶液中

,

质量分数分别为

0.2%

、

0.6%

、

1%

。

另外

,

将一定量的活性碳粉末加人



12%PAN

/

DMF

溶液中

,

配制成质量分数分别为

5%

、

10%

、

15%

的溶液

,

然后再超声振荡

1h

。

图

1

 

静电纺丝装置

采用实验室自制的静电纺丝装置

(

如图

1

)

进行纺丝

,

纺丝电

压为

12kV

,

接收距离为

12cm

,

纺丝流率为

0.01mL

/

min

,

滚筒

转速固定为

150r

/

min

。

1.3

 

纤维结构与力学性能表征

用日立

S4800

场发射扫描电镜

(

FE-SEM

)

观察纤维形貌

;

使

用

Ima

g

e-Pro

R

Plus6.2

软件测量纤维直径

,

每种试样测试根数

为

50

;

采用

Nicolet5700

(

美国

)

红外光谱仪

(

FTIR

)

分析纤维结

构

,

光谱范围

500

～

3000cm

—1

;

采用

ARL-X

’

TRA

型

X

射线衍

射仪

(

XRD

)

测试纤维结构

,

扫描速度

5℃

/

min

,

扫描范围

2

θ

=

5

～

50°

;

将静电纺丝所得的纤维膜

(

40mm×5mm

),

在恒温恒湿

条件

(

22±1

)

℃

,

RH

为

65%±5%

下用

KES-G1

多功能拉伸仪对试样进行拉伸性能测试

,

夹持长度为

20mm

,

每种样品测试

5

次以上

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

纤维形貌分析

不同条件下得到的静电纺超细纤维膜的表面形态如图

2

所示

。

由图

2

可以看出

,

加人活性碳

、

LiCl

后纤

维沿着滚筒旋转方向的定向规整排列均有不同程度的改善

,

但是单位面积纤维膜内的纤维量均有所减少

。

随着活性碳含量的增多

(

图

2b

～

d

),

活性碳颗粒的团聚现象逐渐严重

。

而加人

LiCl

后发现

,

纤维出现了集

束的现象

(

图

2f

)。

图

2

 

静电纺超细纤维的

SEM

图

不同条件下纤维的平均直径如表

1

所示

。

由表

1

可见

,

随着活性碳含量的增加

,

纤维的直径逐渐增加

;

随

LiCl

含量的增加

,

纤维的直径先增加后减小

,

与加人活性碳相比

,

直径的变化相对较小

。

活性碳和

LiCl

的加人都会导致溶液导电性的增加

,

一方面使得作用在射流上的电场力增加

,

有利于射流牵伸从而制取直径

更细的纤维

,

另一方面使得从

“

泰勒锥

”

抽拔出更多的溶液

,

同时

,

射流在同样距离下运动速度加快

,

细化作用

时间变短

,

因此纤维直径增加

,

最终接收装置上纤维直径随添加剂含量的变化由以上两方面共同作用决定

。

表

1

 

静电纺超细纤维的平均直径与标准偏差

试样

A A+5%C A+10%C A+15%C A+0.2%LiCl A+0.6%LiCl A+1%LiCl

平均直径

/

nm 263 263 387 640 360 373 285

标准偏差

42 38 56 127 63 66 44

  

A

:

12%PAN

/

DMF

803
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2.2

 

红外光谱分析

图

3

为加人了不同含量添加剂的静电纺

PAN

超细纤维红外光谱图

。

从图

3

中可以看出

,

2236

、

1742

、

1231cm

—1

分别对应于

PAN

大分子链中

C

≡

N

,

C=O

和

C—O

的特征振动峰

[

8

,

12

]

。

而图中

7

种试样的吸收

峰形状大致相同

,

没有发生峰的偏移或消失

,

说明活性碳和

LiCl

没有与聚丙烯睛发生反应

,

聚丙烯睛的大分

子结构没有产生变化

。

2.3

 

XRD

分析

图

4

是不同条件下得到的超细纤维的

XRD

曲线图

。

从图

4

中可以看出

,

7

种试样都有一个与大分子规

则取向相对应的明显的衍射峰和一个与无定形取向相对应的平缓峰

,

说明活性碳和

LiCl

的加人并没有影响

PAN

超细纤维的化学结构

。

同时从曲线

a

～g

可以看出

:

加人活性碳后

,

曲线

b

～

d

与曲线

a

基本相同

,

说明

活性碳的加人不会影响

PAN

大分子的取向

;

加人

LiCl

后曲线

e

～g

中与大分子规则取向相对应的衍射峰有

增加的趋势

,

说明

LiCl

的加人有助于聚丙烯睛大分子间的取向排列

,

从而使纤维膜中大分子排列的规整程

度增加

,

加人

LiCl

后使大分子的取向排列更加容易

。

a.12%PAN

/

DMF

,

b.12%PAN

/

DMF+5%C

,

c.12%

PAN

/

DMF+10%C

,

d.12%PAN

/

DMF+15%C

,

e.12%PAN

/

DMF+0.2%LiCl

,

f.12%PAN

/

DMF+

0.6%LiCl

,

g

.12%PAN

/

DMF+1%LiCl

图

3

 

静电纺超细纤维的红外谱图

     

a.12%PAN

/

DMF

,

b.12%PAN

/

DMF+5%C

,

c.12%

PAN

/

DMF+10%C

,

d.12%PAN

/

DMF+15%C

,

e.12%PAN

/

DMF+0.2%LiCl

,

f.12%PAN

/

DMF+

0.6%LiCl

,

g

.12%PAN

/

DMF+1%LiCl

图

4

 

静电纺超细纤维的

XRD

曲线

2.4

 

力学性能分析

a.12%PAN

/

DMF

,

b.12%PAN

/

DMF+5%C

,

c.12%

PAN

/

DMF+10%C

,

d.12%PAN

/

DMF+15%C

,

e.12%PAN

/

DMF+0.2%LiCl

,

f.12%PAN

/

DMF+

0.6%LiCl

,

g

.12%PAN

/

DMF+1%LiCl

图

5

 

静电纺超细纤维膜的拉伸曲线

图

5

为静电纺超细纤维膜的拉伸应力

—

应变曲线

。

从图

5

可以看出

,

在高聚物中加人添加剂后所得到的超细纤维膜的

断裂强力和模量均下降

,

且加人活性碳后下降的程度比加人

LiCl

的要大

,

其中加人

0.6%LiCl

后

,

纤维可以获得较大的断

裂伸长率

。

由曲线

a

～

d

可以看出

,

随着加人的活性碳含量的提高

,

纤

维膜的拉伸强力与断裂伸长率逐渐减小

。

由纤维形态分析可

知

,

活性碳的加人虽然使纤维取向排列增加

,

但纤维间的相互

交叉次数减少

,

另外随着活性碳含量的增加

,

活性碳颗粒的团

聚现象逐渐严重

,

从而导致纤维的力学性能变差

[

13

]

,

其具体的

数值如表

2

所示

。

由图

5

中曲线

e

～g

可以看出

,

随着

LiCl

含量的增加

,

纤

维的断裂强力先增大再减小

。

这主要是因为加人

LiCl

后

,

纤

维中大分子的规整排列程度提高

,

从而使得分子间的结合力愈

强

,

断裂强力提高

。

此外加盐后纤维间的集束现象在一定程度

903

第

3

期
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上也使得纤维间的抱合更加紧密从而使得纤维膜的断裂强力和伸长率均提高

。

但当

LiCl

含量为

1%

时

,

纤

维中大分子链规整排列程度虽然提高

,

但纤维间相互交叉次数减少

,

纤维直径变小

,

因此断裂强力和断裂伸

长率下降

。

表

2

 

静电纺

PAN

纤维膜的力学性能

试样

A A+5%C A+10%C A+15%C A+0.2%LiCl A+0.6%LiCl A+1%LiCl

断裂强力

/

MPa 71.5 37.8 16.7 3.4 40.4 50.2 44.5

断裂伸长率

/

% 72.6 47.9 45.9 13 74.7 82.4 49.8

  

A

:

12%PAN

/

DMF

3

 

结

 

论

a

)

随着活性碳含量的增加

,

所得纤维的直径逐渐增加

。

添加

LiCl

后

,

随着

LiCl

的增加

,

纤维的直径先

增加后减小

,

但与加人活性碳相比其增加或减小的幅度均较小

。

b

)

由红外光谱分析可知

,

活性碳和

LiCl

的加人对聚丙烯睛大分子结构的影响不大

。

而从

XRD

曲线上

可以看出

,

活性碳的加人不影响聚丙烯睛大分子的排列

,

但

LiCl

的加人能提高聚丙烯睛大分子的规整排列

。

c

)

随着活性碳含量的增加

,

纤维的力学性能变差

,

且其对力学性能的影响较为明显

。

而随着

LiCl

的加

人

,

纤维力学性能下降

,

随着

LiCl

含量的增加力学性能又有所提高

。

纤维的力学性能先提高后下降

。

d

)

在静电纺丝液中加人活性碳和无机盐均可以提高溶液的可纺性

,

提高纤维沿滚筒旋转方向的定向排

列程度

,

但无机盐不会出现单质碳那样的团聚现象

,

且当

LiCl

添加剂含量为

0.6%

时

,

通过纺丝所获得的静

电纺超细纤维具有较好的力学性能

。
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