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研究简报

静电纺丝聚酰胺C(离子液体复合膜的制备和性能研究

田银彩"#梁欠倩#林秋虎
!河南工程学院材料与化学工程学院"郑州%+"""$$

!!摘要%以甲酸为溶剂&通过采用静电纺丝法制备聚酰胺)!,<)"#离子液体复合膜+用旋转粘度计,电导率

仪测定了溶液的黏度,电导率*用扫描电子显微镜![PR",差示扫描量热仪!’[M",纤维强伸度仪和表面电阻测

试研究不同离子液体含量对,<)#离子液体复合膜的形貌,热性能,力学性能和导电性能的影响+实验结果表

明)随着离子液体含量的增加&溶液的黏度变化不显著&而电导率急剧增大*,<)纤维的直径随着离子液体含量

的增加逐渐增大&且纤维有定向排列的趋势&当离子液体含量为*d!K5"时&纤维之间有集束的现象*随着离子

液体含量的增加&,<)熔点和结晶度均逐渐降低*,<)#离子液体复合膜的拉伸强度随着离子液体含量的增加

逐渐降低&而断裂伸长率逐渐增加*离子液体的添加大幅度降低,<)#离子液体复合膜的表面电阻+

!!关键词%,<)*离子液体*静电纺丝*定向排列

引言

静电纺丝是通过静电力制备亚微米级纤维的一种有效途径&由于所得的纤维具有高的比表面积,孔
隙率可控,直径可调等优势&所以电纺纤维有望在纳米催化,过滤,组织工程支架,生物技术,光电产品等
方面得到应用+

,<)是一种重要的工程塑料&由于具有机械强度高,耐磨和耐化学性等优越的综合性能&被广泛用于
纤维,塑料和薄膜的生产-#.+但是&,<)塑料是一种绝缘材料&具有较高的表面电阻&表面电荷的积累没
法泄漏从而产生静电&由于静电放电会给人身和财产造成安全隐患-!.+因此&提高,<)材料的抗静电性
成为一个重要的研究方向+最常用的提高材料抗静电的方法主要有外涂覆和内加表面活性剂或导电
介质-&.+

离子液体是由无机阴离子和有机阳离子组成的盐&根据阳离子的不同&主要分为四类)咪唑类,吡啶
类,季铵盐类和季鏻盐类+其中&咪唑类由于易合成和性质稳定而成为最流行的一种离子液体+离子液
体由于具有蒸汽压低不易挥发,热稳定性好,溶解能力优良,导电性良好,可设计等一系列优点&在材料加
工方面引起广泛关注-%").+

目前&离子液体在静电纺丝方面的应用包括作为聚合物的溶剂或者共溶剂,将离子液体聚合然后直
接纺丝,采用离子液体对静电纺纤维进行后处理-$.&其中&作为溶剂或共溶剂是最主要应用+在静电纺丝
方面&离子液体作为共溶剂主要用于聚偏氟乙烯-(&*.,聚丙烯腈-#".,聚乙烯醇#壳聚糖复合膜-##.,苯乙烯D
丙烯腈共聚物-#!.,聚氨酯-#&.等的研究&而关于,<)采用离子液体作为共溶剂进行静电纺的研究鲜少见
报道+

本文采用甲酸为溶剂&离子液体#D丁基D&D甲基咪唑氯盐为共溶剂配置,<)溶液&然后采用静电纺丝
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法制备,<)#离子液体复合膜&最后对静电纺,<)复合膜进行结构和性能的分析&期望为静电纺丝法制
备抗静电,<)复合膜提供一定的理论依据+

#!实验部分

3?3!主要原料

,<)粉末)牌号_+""N&南京鸿瑞塑料制品有限公司*甲酸)分析纯&天津市福晨化学试剂厂*#D丁基D
&D甲基咪唑氯盐!-_RVR.M>")分析纯&上海成捷化学有限公司+

3?4!纺丝溶液的制备
将一定质量的,<)粉末和甲酸加入到锥形瓶中&在+"e下加热搅拌至完全溶解&然后加入一定质量

的-_RVR.M>于溶解好的甲酸溶液中搅拌至混合均匀&配置的溶液中,<)质量分数为#+d&-_RVR.M>
的质量分数分别为",&d,)d,*d+

3?@!纳米纤维的制备
对配置好的溶液进行静电纺丝&工艺条件为)喷头与接收转鼓间距离为#+?O&纺丝正压为!"̂ ]&接

收负压为&̂ ]&溶液流量为"a!OH#;&接收转鼓速度为%""-=O+

3?A!性能测试及表征

#a%a#!溶液黏度和电导率的测定!室温下采用美国博勒飞公司的6]’]VV型旋转粘度计和上海精密科
学仪器有限公司的’’[D&"$<型电导率仪对配置好的溶液进行表观黏度和电导率的测试&每个待测溶液
分别测量三次&取平均值+

#a%a!![PR表征!对,<)#离子液体复合膜进行喷金处理&然后采用捷克NPV公司的T74:54!+"型扫
描电子显微镜对样品进行微观结构表征&测试电压为#+̂ ]&放大倍数为+"""倍+采用L9/9O9X0-软件随
机选#""纤维进行直径测量&然后获得纤维直径的统计平均值及标准偏差![’"+

#a%a&!N\V6表征!采用美国\;0-O.N91;0-公司的F9?.>05F0Q71)$"红外光谱仪中金刚石衰减全反
射![R<6\<\6"采样附件对样品进行红外光谱测试&扫描范围为%""""%""?Ob#&扫描次数为)%次+

#a%a%!’[M表征!采用美国\<公司的T!"差示扫描量热仪对样品进行热性能测试&称取+"#"O/样
品放置到铝质坩埚中&采用空的铝质坩埚作参比物&为了消除热历史&在氮气氛围下进行两次升降温扫
描&升降温程序为以#"e#O9:的升温速率从%"e升到!+"e&再以#"e#O9:的降温速率降到%"e&采
用第二次的升温数据作为样品的’[M熔融曲线+采用如下公式计算其结晶度)

J( K!G1#!L0!G""

式中)J(表示,<)结晶度&d*!G1 表示,<)熔融热焓&U#/*L表示样品中,<)占的质量分数*!G" 表
示,<)完全结晶的熔融热焓&U#/&计算时采用\<公司提供的热焓值!&"a#U#/+

#a%a+!力学性能表征!将,<)#离子液体复合膜裁成!OO宽的样条&采用YTD#型纤维强伸度仪以

!"OO#O9O拉伸速率对样品的机械性能进行测试&每个样品测试+次取平均值+

#a%a)!表面电阻表征!采用优利德B\#+#<型数字万用表对,<)#离子液体复合膜的表面电阻进行测
量&量程为!p#"!"!p#"(&&每个试样测量#"次取平均值+

!!结果与讨论

4?3!静电纺丝溶液的性质
离子液体对,<)甲酸溶液的黏度和电导率的影响见表#&由表#可知&随着离子液体含量的增加&溶

液的电导率急剧增大&而黏度变化不显著+这主要是由于随着离子液体含量的增加&离子液体电离形成
的自由离子浓度增加&使得溶液的电导率急剧增加+而溶液黏度随着离子液体含量的增加而缓慢增加&
主要是因为离子液体和甲酸都是,<)的良溶剂&,<)分子链在溶液中处于伸展状态&而离子液体的的黏
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度要大于甲酸的黏度+因此&随着离子液体加入量的增加&,<)分子链运动时相互摩擦所产生的黏度逐
渐增大+

表3!静电纺溶液的黏度和电导率

)E9F63!YJP71PJKOELM6F67K:J7EF71LMN7KJZJKO1Q6F67K:1PHJLLJLUP1FNKJ1L

离子液体含量#d!K5" 黏度#!O,401b#" 电导率#!O[0?Ob#"

" )!" &a(+

& )(+ $a!(

) $!" ##a+$

* $+( #*a(+

4?4!不同离子液体含量+"C纤维的形态
图#为不同离子液体含量的,<)纤维的[PR 照片及纤维的平均直径&从图#可以看出&不添加离

子液体的,<)纤维交叉无规排列&而添加离子液体后,<)纤维具有一定的定向排列倾向&这可能有两
方面的原因)一是最简单的制备取向纤维的方法通常采用转轴法-#%&#+.&但是实验过程中对于不同比例的
样品&我们采用了相同的转鼓速度&而未添加离子液体的样品没有定向排列的现象&说明所用转速不足够
高*二是由于离子液体的导电率比较高&向溶液中添加离子液体后增大了溶液的导电率&使得喷射细流上
带有更多的电荷&电荷的增加提高了细流的可拉伸能力&使得喷射细流喷射距离增加&有利于形成规整的
纤维-#).+

图#!不同离子液体含量,<)#离子液体复合膜的表面形貌及纤维平均直径

#a"*!a&d!K5"*&a)d!K5"*%a*d!K5"

N9/7-0#![7-24?0O.-=;.>./@4:LO04:2980-L94O050-.2,<)#9.:9?>9I79L1?.O=.1950O0O8-4:01K95;

L9220-0:5?.:50:51.29.:9?>9I79L1

#a"*!a&d!K5"*&a)d!K5"*%a*d!K5"

从图#还发现&随着离子液体含量的增加&,<)纤维的平均直径及直径标准偏差均逐渐增大&这主要
由两方面作用引起的)一是离子液体的加入提高了溶液的导电率&导电率的增加使得射流在强静电场中
拉伸过程的延长会使得纤维的直径减小*二是不挥发的离子液体限制了纤维固化成为直径较小的纤维&
且离子液体的添加量越大&第二个原因越突出+随着离子液体含量的增加&纤维间出现了集束现象&尤其
是当离子液体的含量为*d!K5"时&集束现象尤其明显&这主要是因为不添加导电物时&带同种正电荷的
纤维相互排斥&使得纤维彼此分开*当添加导电的离子液体后&负电荷由于正电荷的吸引而停留在纤维
中&导致过剩的负电荷的存在&针头处带过剩正电荷的纤维会在接触收集滚筒前与带负电的纤维接触
粘连-#$&#(.+
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4?@!不同离子液体含量复合膜的红外图谱
图!为不同离子液体浓度的,<)复合膜的红外图谱&从图!!#"可知&&!*$?Ob#为归属于氢键化氨

基的伸缩振动峰&&"*"?Ob#为酰胺VV带氨基伸缩振动峰&#)%#?Ob#为M Z伸缩振动峰&#+%&?Ob#为酰
胺VV带M/F键伸缩振动峰-#*.+从图!!+"可知&#+$"?Ob#为归属于咪唑环上M/F键的伸缩振动特征
峰&#%$"?Ob#为咪唑环上 M M的特征吸收峰&##$"?Ob#处为咪唑环上 M/A 键的弯曲振动峰&

)!#?Ob#处为M/M>键的特征振动峰-!".+!"%三条曲线属于离子液体含量不同的静电纺,<)复合膜的
红外谱图&从图上可以看出&代表离子液体-_RVR.M>的特征峰在这三条曲线上都有出现&这说明离子液
体存在于复合膜中+

图!!不同离子液体含量的,<)#离子液体复合膜的红外图谱

#a"*!a&d!K5"*&a)d!K5"*%a*d!K5"*+‘-_RVR.M>

N9/7-0!!N\V61=0?5-4.2,<)#9.:9?>9I79L1?.O=.1950O0O8-4:01K95;L9220-0:5?.:50:51.29.:9?>9I79L1

#a"*!a&d!K5"*&a)d!K5"*%a*d!K5"*+‘-_RVR.M>

4?A!不同离子液体含量复合膜的热分析
表!为,<)#离子液体复合膜的结晶参数&从表中数据可知&随着离子液体含量的增加&,<)的熔点

逐渐向低温偏移&当离子液体含量为*d!K5"时&熔点从!#$a!e降为#(#a%e&而且,<)的结晶度随离
子液体含量增加也逐渐降低+一方面说明复合膜中离子液体的存在&与红外数据相一致*另一方面说明
离子液体的加入起到增塑作用&减弱了,<)分子间的相互作用&使得,<)纤维的结晶完善程度降低&导
致熔点和结晶度降低+

表4!+"C(离子液体复合膜的结晶参数

)E9F64!=O:PKEFHE:E86K6:P1Q+"C(J1LJ7FJ]NJMP718H1PJK68689:EL6P

离子液体含量#d!K5" -O#e (GO#!U0/b#" J?#d

" !#$a! +$a( !+a#

& !"#a) &$a) #)a*

) #*&a& &!a% #+a"

* #(#a% !)a* #!a(

4?B!不同离子液体含量复合膜的力学性能
表&为不同离子液体含量的,<)#离子液体复合膜的力学性能数据&从表中可以看出&随着离子液体

含量的增加&,<)#离子液体复合膜的拉伸强度逐渐降低&而断裂伸长率逐渐增加&这可能是由于离子液
体作为小分子添加剂&减弱了,<)分子链间的氢键相互作用力&起到’润滑(的作用&而且离子液体的添
加使得纤维的直径增加&对,<)#离子液体复合膜进行力学测试时导致纤维的数量减少&所以也会导致
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,<)#离子液体复合膜的拉伸强度降低+

表@!离子液体含量对+"C(离子液体复合膜的机械性能影响

)E9F6@!)G66QQ67K1QJ1LJ7FJ]NJMP71LK6LK1LKG6867GELJ7EFH:1H6:KO1Q+"C(J1LJ7FJ]NJMP718H1PJK68689:EL6P

离子液体含量#d!K5" " & ) *

拉伸强度#R,4 %a#! &a(& &a!! !a+$

断裂伸长率#d !$a$! !(a"+ &%a! +!a!%

4?C!不同离子液体含量复合膜的导电性能
纯电纺,<)薄膜具有较高的表面电阻&所以容易产生静电+表%为不同离子液体含量的,<)#离子

液体复合膜的表面电阻&从表%可知&离子液体的添加降低,<)#离子液体复合膜的表面电阻&这主要是
因为离子液体具有优异的离子导电性&可作为一种特殊的抗静电剂-!#.+

表A!离子液体含量对+"C(离子液体复合膜表面电阻的影响

)E9F6A!)G66QQ67K1QJ1LJ7FJ]NJMP71LK6LK1LKG6PN:QE76:6PJPKEL761Q+"C(J1LJ7FJ]NJMP718H1PJK68689:EL6P

离子液体含量#d!K5" " & ) *

表面电阻#& 绝缘 )a+p#"$ #a%p#"$ &a%p#")

&!结论

!#"随着离子液体含量的增加&,<)纤维的直径逐渐增大&且添加离子液体后,<)纤维出现了定向
排列的趋势&当离子液体含量为*d!K5"时&纤维间出现集束现象*

!!",<)#离子液体复合膜的熔点,结晶度随着离子液体含量的增加逐渐降低*
!&"随着离子液体含量的增加,<)#离子液体复合膜拉伸强度逐渐降低&而断裂伸长率逐渐增大*
!%"添加离子液体后,<)#离子液体复合膜的表面电阻大幅降低+
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