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!!摘要%以氧化石墨烯为添加物%采用静电纺丝的方法制备不同质量分数的聚丙烯腈#氧化石墨烯!2FG#

HC"复合纳米纤维*使用扫描电镜!RKU"+透射电镜!OKU"对复合纳米纤维的微观结构进行观察)采用差示

扫描量热仪!ARM"和热重分析仪!OHF"研究复合纳米纤维的热学性能随着氧化石墨烯添加量增加的变化)采

用微机控制电子万能试验机对复合纳米纤维的力学性能进行研究*结果表明%加入氧化石墨烯后%纺制的

2FG#HC纳米复合纤维会变细%但随着HC添加量的增多出现珠节现象%降低了纤维的粗细均匀度%同时加入

HC后对2FG的氧化具有一定的抑制作用%而且HC的加入也使2FG的力学性能增加%当加入量为"‘#a时

断裂强力增加了一倍%但添加量为#a时%断裂强力又会降低%综合实验结果显示当加入氧化石墨烯的质量分数

为"‘#a时最适宜*

!!关键词%静电纺丝)纳米纤维)聚丙烯腈)氧化石墨烯

石墨烯是单原子厚度的-6!的杂化碳原子层%它被认为是碳纳米管+石墨+富勒烯的基本结构单元,#-%
最近%由于其显着的性质%如较高的机械特性,!-+优越的热传导率,$-和比表面积%以及优良的电子输运性
质,’")-%石墨烯已经吸引了大量的关注%深受物理和材料学界的重视*氧化石墨烯!HC"是石墨烯的一种
衍生物%是由氧化石墨发生剥离而形成的单层或多层氧化石墨%具有典型的准二维空间结构,*-%它的片层
上含有丰富的含氧基团%具有良好的亲水性+较高的比表面能以及机械性能%在绝大多数极性有机溶剂中
具有很好的分散稳定性%且其表面的极性官能团易与一些极性有机分子和聚合物形成强的相互作用或化
学键%有利于与其它材料复合并在光学+催化+电荷存储以及电极材料等领域得到广泛应用,)%*-%同时与昂
贵的碳纳米管和富勒烯相比%氧化石墨烯还有价格低廉+原料易得的特点%近期已被证明是聚合物纳米复
合材料的新型优质填料*制备氧化石墨烯的方法有很多%氧化石墨烯还原法工艺条件简便%原料易得而
且产率高%而E:88,/-法较为安全%是目前实验室最常用的方法,#"%##-*近十年来%国内外已有大量石墨
烯或氧化石墨烯与多种聚合物基体复合的报道,#!%#$-%通常聚合物纳米复合材料以块材或片状的形式存
在%形成与聚合物的复合材料%而用它们作为增强材料纺制2FG一维纤维的研究却少见报道,#’-*

本文以氧化石墨烯为填充物%利用静电纺制备聚丙烯腈#氧化石墨烯!2FG#HC"纳米复合纤维材料%
这种复合纤维材料将纳米纤维与氧化石墨烯的各自优点相结合%并研究了氧化石墨烯的添加量对2FG
纳米纤维的形貌+热学以及力学性能的影响*

#!实验部分

:>:!实验材料与试剂
氧化石墨烯粉!质量分数%**a"%购自南京先丰纳米材料科技有限公司)聚丙烯腈!2FG"粉末%分

子量为$‘"f#"’"&‘"f#"’%美国诚信集团有限公司生产)G9G二甲基甲酰胺!AU>"%分子量为%$‘"*%
密度为"‘*’&""‘*&"4#8V%国药集团化学试剂有限公司生产*以上药品均为分析纯*
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:>8!实验仪器
实验室自制静电纺丝简易装置)W:.?<.9!""型扫描电子显微镜!RKU"%日本 ELOFMEL公司生产)

ARM9W!""差示扫描量热仪!ARM"%沃特世科技上海有限公司)OHF#RAOF)&#,型热重分析仪%瑞士梅
特勒9托利多公司生产)dA*9"‘"&型微机控制电子万能试验机%深圳市凯强利试验仪器有限公司生产)

SKU9!#""型透射电子显微镜!OKU"%日本SKCV公司生产*

:>;!+"&’!#复合纳米纤维的制备
称取一定量的2FG粉末加入到AU>溶液!2FG#AU>的质量比为#r*"中%并加入不同质量的氧化

石墨烯%然后再置于磁力搅拌器上恒温搅拌!’1制得透明纺丝液%再使用实验室自制简易静电纺丝装置
于室温下进行纺丝%设置静电纺丝的工艺参数为(高压电源提供的电压为#)Z\%针尖到滚筒接收器的距
离为#&08%纺丝流速!注射器推进速度""‘&8V#1*制得氧化石墨烯质量分数不同的2FG#HC复合纳米
纤维%其中氧化石墨烯的质量分数分别为"‘"&a+"‘#a+"‘&a和#a*

:>U!测试与表征
利用日本 ELOFMEL公司生产的W:.?<.9!""型扫描电子显微镜观察复合纳米纤维的表面结构与形

貌)利用日本SKCV公司生产的KU9!#""型透射电子显微镜对复合纳米纤维的)采用沃特世科技上海有
限公司的 ARM9W!""差示扫描量热仪分复合纳米纤维的)采用瑞士梅特勒9托利多公司的 OHF#

RAOF)&#,型热重分析仪测试复合纳米纤维的热稳定性)使用深圳市凯强利试验仪器有限公司生产的

dA*9"‘"&型微机控制电子万能试验机测试复合纳米纤维的力学性能%测试参数设为(试样夹持距离

!"88%拉伸速度!88#8B?%初张力"0G%并且每种样品重复测试#"根求其平均值*

!!实验结果与分析

8>:!=%.表征与分析
如图#为用扫描电子显微镜扫描2FG#HC复合纳米纤维膜微观形貌得到的照片%从图中可以很清

晰地观察到添加氧化石墨烯前后纳米纤维膜表面结构的变化*正如图!."所显示的%纯2FG纳米纤维表
面光滑%粗细均匀%且呈无规则的排列*而从图!@""!,"可以看出%加入氧化石墨烯后纳米纤维中出现珠
节%并且随着氧化石墨烯添加量的增加%珠节现象越明显%尤其当氧化石墨烯的质量分数为#a时%珠节
现象最明显%这可能是因为氧化石墨烯的加入%影响了2FG大分子原有的连续性%同时氧化石墨烯的团
聚也会产生珠节*同时%从图!纤维平均直径分布图中还可以看出加入氧化石墨烯后%纤维变细%由原来
的$&"?8左右降到了!&"?8%但加入氧化石墨烯的量并没有对纤维细度的变换产生太大影响%当氧化石
墨烯添加量为"‘#a时%珠节不明显%此时为最宜添加量*

8>8!)%.表征与分析
图$为添加氧化石墨烯前后2FG纳米纤维在透射电镜下观察到的照片%从图!."中可以看到%纯

2FG纳米纤维的表面光滑%从图!@"中可以明显看出纤维中有石墨烯的存在%并且纤维表面粗糙%而图
!0"出现了珠节%这可能是因为氧化石墨烯的团聚导致的%说明氧化石墨烯过多会影响2FG的成纤性能%
不宜多加*

8>;!热性能测试结果与分析
图’为不同纳米纤维在氧气下的吸放热ARM曲线*由图’可知%加入HC前%2FG在!&""!)"o

之间出现一个较大的放热峰%这是2FG的热氧化降解所造成的%而加入HC后%放热峰向右偏移%说明加
入HC对氧化阶段的反应有一定的抑制和阻碍作用%提高了2FG的热稳定)由于放热峰变宽%说明加入

HC可缓解氧化过程中的集中放热与过热%可以有效地增加纤维的连续性%减少单丝之前的热熔现象*
不过如图’中显示%2FG#HC纳米纤维的放热峰随着HC的添加量的增加稍有偏移%但并不是很明显%
所以当加入到一定程度的HC后%对提高2FG纳米纤维的热学性能并不明显*

图&为不同纳米纤维的AOH曲线%从图中可以看出%在!&""$&"o之间纳米纤维有失重%这可能是
一部分氰基未环化成梯形结构%在该温度下容易发生了裂解反应而造成失重)在("""%""o随着氧化石
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图#!纳米纤维RKU图
!."纯2FG纳米纤维)!@"2FG#HC!"‘"&a"纳米纤维)!0"2FG#HC!"‘#a"纳米纤维)

!="2FG#HC!"‘#&a"纳米纤维)!,"2FG#HC!#a"纳米纤维

>B4:/,#!RKUB8.4,-35=B55,/,?<?.?35B@,/-
!."2FG?.?.35B@,/)!@"2FG#HC!"‘"&a"?.?35B@,B)!0"2FG#HC!"‘#a"?.?35B@,/)

!="2FG#HC!"‘#&a"?.?35B@,/)!,"2FG#HC!#a"?.?35B@,/

图!!纳米纤维平均直径分布图
!."纯2FG纳米纤维)!@"2FG#HC!"‘"&a"纳米纤维)!0"2FG#HC!"‘#a"纳米纤维)

!="2FG#HC!"‘#&a"纳米纤维)!,"2FG#HC!#a"纳米纤维

>B4:/,!!FX,/.4,=B.8,<,/35=B55,/,?<?.?35B@,/-
!."2FG?.?.35B@,/)!@"2FG#HC!"‘"&a"?.?35B@,B)!0"2FG#HC!"‘#a"?.?35B@,/)

!="2FG#HC!"‘#&a"?.?35B@,/)!,"2FG#HC!#a"?.?35B@,/

!! 表:!纳米纤维的分解温度和分解焓值

)AM6?:!N?C1GI1@OJO1LJ?GI?BAJ5B?ALKK?C1GI1@OJO1L?LJDA6IO?@1FKOFF?B?LJLAL1FOM?B@

样品名称 A7=#o (F7=#!S.4b#"

2FG !%# )#%

2FG#HC!"‘"&" !*# ("$

2FG#HC!"‘#" !*$ ("%

2FG#HC!"‘&" !*% (##

!!注(A7=为分解温度)(F7=为分解焓值*
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图$!纳米纤维OKU图
!."纯2FG纳米纤维)!@"2FG#HC!"‘#a"纳米纤维)!0"珠节现象

>B4:/,$!OKUB8.4,-35=B55,/,?<?.?35B@,/-
!."2FG?.?.35B@,/)!@"2FG#HC!"‘#a"?.?35B@,/)!0"Y,.=-,0<B3?

图’!纳米纤维的ARM曲线

>B4:/,’!ARM0:/X,-35=B55,/,?<?.?35B@,/-

墨烯的增加失重速率减小%说明氧化石墨烯的加入可能会增加氰基转化成耐热梯形结构的能力%从而抑
制2FG的失重*同时可以看出加入HC后峰值向左偏移%这是因为HC与2FG在基团分子链间易发生
交联氧化脱氢反应%形成较强的共轭作用%造成峰值变化*

图&!纳米纤维的AOH曲线

>B4:/,&!AOH0:/X,-35=B55,/,?<?.?35B@,/-

8>U!拉伸性能测试结果与分析
表!所为加入质量分数"‘#a+"‘&a和#a氧化石墨烯后的2FG纳米纤维以及纯2FG纳米纤维的

力学性能%其中每组实验做#"次取其平均值*从表!和图(中我们可以看出随着氧化石墨烯添加量的
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增加2FG纳米纤维的拉伸强力会增加%尤其是当增加到"‘#a时%断裂强力增加了一倍%这可能是氧化
石墨烯的加入增强了2FG大分子链之间的连接性能使纤维强力增加)但当氧化石墨烯的添加量为#a
时%力学性能又有所下降%这可能是因为%氧化石墨烯加入过量%使得纤维中产生珠节%降低纤维的力学性
能%从此可以看出%当氧化石墨烯加入"‘#a时%力学性能较好%为最佳添加量*

表8!不同纳米纤维的力学性能

)AM6?8!)D?G?CDALOCA6IB1I?BJO?@1FKOFF?B?LJLAL1FOM?B@

样品名称 最大力#G 拉伸强力#U;. 断裂伸长率#a

2FG #‘"’ !‘%# !’‘!%

2FG#HC!"‘#a" !‘)’ %‘$% !$‘)’

2FG#HC!"‘&a" !‘%" %‘’* !’‘")

2FG#HC!#a" #‘#$ $‘’! !’‘##

图(!不同纤维的力学性能曲线

>B4:/,(!U,01.?B0.6;/3;,/<70:/X,-35=B55,/,?<?.?35B@,/-

$!总结

!#"氧化石墨烯的加入会影响2FG纳米纤维的成纤性能%加入氧化石墨烯后2FG纳米纤维变细但
粗细均匀度下降%而且加入的氧化石墨烯过多会使2FG纳米纤维出现珠节现象%直接降低其成纤性)

!!"加入氧化石墨烯后2FG纳米纤维的热氧化降解温度升高%热稳定性增强%说明氧化石墨烯对

2FG热氧化降解的反应有一定的抑制和阻碍作用)
!$"2FG#HC纳米复合纤维的力学性能优于2FG纳米纤维%氧化石墨烯加入后%2FG纳米纤维的

力学性能会增加%当加入量为"‘#a时%2FG纳米纤维的断裂强力会增加一倍%但加入的氧化石墨烯过多
影响了纤维之间的连续性%又会降低纤维的力学性能*
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