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要!利用静电纺丝制备聚酰亚胺纳米纤维膜$探讨纺丝温度和电纺液浓度对纤维形貌的影响及热处理对

聚酰亚胺纳米纤维膜力学性能的影响$利用
OG75GP

%

O87VY

%

8U

和
[YN

对不同的聚酰亚胺纳米纤维的形貌及结

构进行表征&利用单轴力学拉伸仪对电纺聚酰亚胺纳米纤维膜的力学性能进行测试$结果表明'纺丝温度为

!

#Cj!

"

^

#电纺液质量分数为
"H]

时#所得的聚酰亚胺纳米纤维形貌较好&一定程度的高温热处理有利于聚酰亚胺

纤维结晶结构的完善#当热处理温度为
"C%̂

时#纳米纤维膜的最大拉伸应力和最大拉伸应变较高#分别为
"D@#

PR,

和
D#@%]

$

关键词!静电纺丝&聚酰亚胺&热处理&力学性能

中图分类号!
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文献标志码!
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引
!
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聚酰亚胺"

RV

#是一种耐热的高分子材料%有热

塑性聚酰亚胺和热固性聚酰亚胺两种&热塑性聚酰

亚胺的长期使用温度一般可以在
A$&%

"

$#%̂

%热

固性聚酰亚胺一般可以在
!%%̂

以上'

"7$

(

&聚酰亚

胺的力学性能)耐溶剂性能和耐热性能优异'

!7&

(

%广

泛应用于渗透汽化和高温过滤方面'

C7D

(

&

Z0

=

,

等'

H

(

和
ZX,J,X3

'

B

(等制备出一种聚酰亚胺不对称纳滤

膜%同时具有耐高温)耐高压和耐有机溶剂等优点&

晏荣华等'

"%

(以聚酰亚胺为基质%制备了纤维毡

RH&

%该复合材料具有较大的比表面积%可在
$#%̂

条件下连续运作%是一种高效的过滤高温废气材料&

该文作者认为聚酰亚胺在高温过滤领域具有潜在的

应用价值&但是%聚酰亚胺难熔难溶%可加工性差%

使其被广泛应用受到了一定限制'

""7"$

(

&

静电纺丝技术是一种简单有效地制备纳米纤维

的方法%静电纺纳米纤维膜具有比表面积大和孔隙

率高等优点%在过滤领域有潜在的应用价值'

"!7"&

(

&

目前%静电纺丝制备聚酰亚胺通常采用两步法!首先

利用静电纺丝技术得到聚酰胺酸"

RQQ

#纤维膜%接

着利用热处理及化学处理使
RQQ

脱水环化%将其

亚胺化得到聚酰亚胺纤维膜'

"C7"#

(

&但两步法存在工

艺复杂%亚胺化程度不完全等问题%如仲红玲等'

"D

(

通过静电纺技术制备了
RQQ

无纺布材料%结果表

明!亚胺化的温度在
$C%̂

左右的时候%发生亚胺化

作用的
RQQ

含量为
#D]

%得到薄膜的拉伸强度约

为
&@B$PR,

%断裂伸长率约为
""@!]

&然而静电

纺丝一步法制备聚酰亚胺纳米纤维膜的报道则较为

鲜见&本文利用静电纺丝直接制备聚酰亚胺纳米纤

维膜%并探讨纺丝温度及电纺液浓度对纤维形貌的

影响%及热处理温度与电纺聚酰亚胺纤维结构)力学

性能的关系&

!
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试
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验

"@"
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实验材料及仪器

热塑性聚酰亚胺"树脂牌号
RV7D"C

%浙江鼎龙化

工集团有限公司#$

>7

甲基
7$7

吡咯烷酮"分析纯%杭州

马克尔化工有限公司#$高压电源"

OS#%R$

%

%

"

#%

X?

%美国
U-,;;I,+

公司#$微量注射泵"

\N5$$%

型%



美国
\N55631+<3.36V+6

#$箱式高温气氛炉"

5[$7"$7

""g

%宜兴市前锦炉业设备有限公司#&

"@$

!

聚酰亚胺纳米纤维膜的制备

"@$@"

!

纺丝温度的确定

称取
%@#

4

聚酰亚胺粉末加入到
!IE>7

甲基
7

$7

吡咯烷酮"

>PR

#中%在常温下磁力搅拌
"$0

%配

成浓度为
"#@!]

的褐色
RV

纺丝溶液&利用
"%%a

及
"C%a

红外灯照射喷丝头%两者间距
C6I

%使纺

丝温度分别为"

&%j!

#

^

及"

#Cj!

#

^

&分别在室温

"

$%j!

#)"

&%j!

#

^

及"

#Cj!

#

^

下进行静电纺丝%

得到不同的聚酰亚胺纳米纤维膜&

"@$@$

!

纺丝液浓度的确定

确定纺丝温度后%配制质量分数分别为
"C]

)

"D]

)

"H]

的
RV

溶液%进行静电纺丝%控制纺丝电压

为
"$X?

%纺丝距离为
"H6I

%纺丝速率为
%@%"IE

*

I3+

%得到不同浓度的聚酰亚胺纳米纤维膜&

"@$@!

!

电纺纳米纤维膜后处理

确定纺丝温度和纺丝液浓度后%将静电纺得的

聚酰亚胺纳米纤维膜置于烘箱中分别以
"%%

)

"C%

)

"D%̂

和
$%%̂

热处理
"0

&

"@!

!

聚酰亚胺纳米纤维结构表征

用日立
57&H%%

型场发射扫描电镜
OG75GP

观

察纳米纤维的形貌%用
VI,

4

17R*(R-);

图像分析软

件测量纤维直径%样本数为
"%%

&用
801*I(>36(7

-1<7CD%%

傅里叶红外光谱仪对纳米纤维结构进行表

征%波数范围
#%%

"

"H%%6I

A"

&采用美国
801*I(

QYE7[m8YQ

型
[

射线衍射仪进行结构分析%扫描

角度范围
$

"

"̀%

"

C%l

%扫描速度
!l

*

I3+

&

"@&

!

聚酰亚胺纳米纤维膜性能测试

采用
R1*X3+G-I1*RFYV5"8UQ

热重分析仪

对电纺聚酰亚胺纳米纤维膜进行热性能测试%升温

范围
C%

"

"%%%̂

%升温速率
!%̂

*

I3+

&用日本
\,7

<(78160

公司
\G57U"

型多功能拉伸试验仪对纳米

纤维膜进行单轴拉伸测试%试样尺寸为
#6IW%@C

6I

%夹持距离
&6I

%拉伸速率
%@%C6I

*

;

&

'

!

结果与讨论

$@"

!

纺丝参数对纤维形貌的影响

图
"

为
"#@!]

的
RV

溶液分别在"

$%j!

#)

"

&%j!

#)"

#Cj!

#

^

下纺得的纳米纤维的电镜照片&

从图
"

"

,

#)"

_

#和"

6

#可看出%纺丝温度升高%纤维中

串珠减少&因为溶剂
>PR

不易挥发%提高纺丝温

度可促使射流在拉伸过程中溶剂挥发%从而减少

>PR

在纤维中的残留&为制得形貌较好的
RV

纳米

纤维膜%本实验确定纺丝温度为"

#Cj!

#

^

&

图
"

!

不同纺丝温度下的电纺
RV

纳米纤维的形貌

图
$

为浓度分别为
"C]

)

"D]

)

"H]

的
RV

纳米纤

维的电镜照片&当浓度为
"C]

时%纤维间串珠较多%

纤维直径较小$浓度提高到
"D]

时%直径明显变大%但

纤维中仍存在少量串珠$浓度为
"H]

时%纤维间几乎

不存在串珠%形貌相对较好%直径为"

!HDj#"

#

+I

&

继续提高浓度%则
RV

粉末在
>PR

中不能完全溶解&

图
$

!

不同浓度的电纺
RV

纳米纤维的形貌

$@$

!

红外光谱分析

图
!

中曲线
,

为
RV

粉末的红外曲线%

_

)

6

)

K

分

别为未经热处理)经
"%%̂

和
$%%̂

热处理的
RV

纳

米纤维膜的红外光谱图&从图
!

曲线
,

可以观察到

RV

的特征峰!

"DDH6I

A"和
"D$C6I

A"分别对应

''

S Z

的不对称和对称伸缩振动吸收峰$

"!D%6I

A"

和
D$&6I

A"分别对应
S

+

>M

伸缩振动吸收峰和

''

S Z

弯曲振动吸收峰&曲线
_

)

6

)

K

中没有出现新

的吸收峰%说明溶剂
>PR

与
RV

没有发生反应%并

且热处理不会改变电纺
RV

纳米纤维内的分子结构&

图
!

!

RV

粉末及不同的电纺
RV

纳米纤维膜的红外光谱

$@!

!

[

射线衍射分析

图
&

中曲线
,

)

_

)

6

分别为未经热处理)经
"%%̂

H"#
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和
$%%̂

热处理
"0

的
RV

纳米纤维膜的
[

射线衍

射图谱%从图
&

可以看出%

"%%̂

热处理后半结晶峰

位置没有发生偏移%也没有出现新的衍射峰%说明低

温热处理对电纺
RV

纳米纤维的结晶性影响不大$

$%%̂

热处理后%半结晶峰位置向低角度移动%说明高

温热处理有利于
RV

纳米纤维结晶结构的完善'

"H

(

&

"

,

#未经热处理%"

_

#

"%%̂

热处理%"

6

#

$%%̂

热处理

图
&

!

不同的电纺
RV

纳米纤维膜的
[YN

曲线

$@&

!

热重分析

图
C

中曲线
,

)

_

分别是未经热处理和经
"%%̂

热处理的
RV

纳米纤维膜的
8U

曲线&由图
C

可见%

两个试样都有三个质量损失阶段!在
C%

"

"%%̂

阶

段中%试样质量损失约
$]

%这是由于样品表面所吸

附的水分挥发造成的$第二个阶段中%曲线
,

在
"%%

"

$%%̂

质量损失约
#]

%曲线
_

约
"%]

&这是因为

溶剂
>PR

挥发性差%沸点为
$%!̂

%热处理促使纤

维膜中残留溶剂挥发%因此%经热处理的
_

试样中溶

剂含量比
,

试样的低%质量损失较小&第三个质量

损失阶段在
C%%

"

#C%̂

之间%其中
,

和
_

质量分别

损失了约
!D]

和约
&%]

%主要是
RV

侧链的分解&

当温度超过
H%%̂

时%几乎不再有质量损失&

"

,

#未经热处理%"

_

#

"%%̂

热处理

图
C

!

电纺
RV

纳米纤维膜的
8U

曲线

$@C

!

热处理温度对
RV

纳米纤维多孔膜力学性能的影响

图
#

为经不同温度热处理后
RV

纳米纤维膜的

应力
A

应变曲线%表
"

为其应力
A

应变特征曲线&

从表
"

可知%热处理温度小于
"C%̂

时%

RV

纳米纤维

膜的最大拉伸应力和最大拉伸应变随热处理温度的

升高而增大%当热处理温度高于
"C%̂

时%两者则明

显减小&这是因为%电纺
RV

纤维膜内残余溶剂挥发

可使纤维之间产生粘结%由
8U

结果可知%提高热处

理温度%纤维膜内残余溶剂挥发程度越高%纤维间交

连点数越多%粘结程度越高%变形能力越大%从而纤

维膜的最大拉伸应力和最大拉伸应变则越大&当热

处理温度升高到
"D%

)

$%%̂

时%易使纤维膜变脆%此

时纤维间交连点数量虽进一步增多%但纤维堆砌过

于紧密%自由体积大量减小%从而使纳米纤维膜最大

拉伸应力和最大拉伸应变均下降&

图
#

!

不同温度热处理的的电纺
RV

纳米

纤维膜的应力
A

应变曲线

表
!

!

不同温度热处理后的电纺
AN

纳米

纤维膜的应力
/

应变

热处理温度*
^

最大拉伸应力*
PR,

最大拉伸应变*
]

$% "$@D C#@%

"%% "$@B #D@H

"C% "D@# D#@%

"D% "!@B &$@C

$%% "$@B &$@%

$

!

结
!

论

在常温下以
>7

甲基
7$7

吡咯烷酮为溶剂%聚酰亚

胺浓度最大可达到
"H]

%在"

#Cj!

#

^

的纺丝温度

下静电纺丝得
RV

纳米纤维几乎不存在串珠%形貌较

好&并对其进行不同温度的热处理%

[

射线衍射分

析表明%一定温度的热处理有利于
RV

纳米纤维结晶

结构的完善&力学拉伸测试结果表明%电纺
RV

纳米

纤维膜经
"C%̂

处理后%最大拉伸应力和最大拉伸应

变均较大%为
"D@#PR,

及
D#@%]

%热处理温度继续

升高%则会使电纺
RV

纳米纤维膜的力学性能变差&

B"#
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