
书书书

第４４卷 第５期
２０１８年１０月

东华大学学报（自然科学版）
ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＤＯＮＧＨＵＡ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ（ＮＡＴＵＲＡＬ　ＳＣＩＥＮＣＥ）

Ｖｏｌ．４４，Ｎｏ．５
Ｏｃｔ．２０１８

　文章编号：１６７１－０４４４（２０１８）０５－０６８９－０９

收稿日期：２０１７－０５－２３

基金项目：长江学者（青年学者）计划资助项目（５１３７３０３３）；国家自然科学基金资助项目（１１１７２０６４）；教育部重点支持资助项目

（１１３０２７Ａ）；上海市科委“扬帆计划”资助项目（１４Ｙ１４０５１００）；中央高校基本科研业务费专项基金资助项目；东华大学励志计划

资助项目

作者简介：陈文翀（１９９２—），男，上海人，硕士研究生，研究方向为静电纺丝，Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｗｅｎｃｈｏｎｇ１９９２＠１６３．ｃｏｍ

张弘楠（联系人），男，讲师，Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｎｚｈａｎｇ＠ｄｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的制备及其性能

陈文翀，胡　文，张弘楠，覃小红，张　坤
（东华大学 纺织学院，上海２０１６２０）

摘要：采用两步法制备聚丙烯腈（ＰＡＮ）／聚苯胺（ＰＡＮＩ）复合纳米纤维纱线，即先通过改良的静电

纺丝装置制备ＰＡＮ纳米纤维纱线，再通过气相原位聚合法制备ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线。

利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、数字万用表等仪器对复合纳米纤维纱线

进行测试表征，讨论了氧化剂浓度、聚合时间、盐酸浓度、聚合温度等因素对其表面形态、电学性能

及力学性能的影响。结果表明，在氧化剂浓度为０．３７５ｍｏｌ／Ｌ、聚合时间为５ｈ、盐酸浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ、聚合温度为２０℃的条件下，复合纳米纤维纱线具有优良的导电性能及力学性能，电导率

最大可达（３．１５±０．１９）Ｓ／ｍ，此时拉伸强度达到（３０．３０±５．６６）ＭＰａ。
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　　智能纺织品［１－２］是指将智能技术与服装融为一

体的高科技产品，其核心是具有特定性能的智能纺

织材料。目前应用最广泛的智能纺织品是一维智能

材料即导电纤维纱线。由于传统导电纱线的线密度

较大，在用于集成度较高的心电监控、通信装备等领

域时，其较大的厚度和质量降低了服装的实用便携

性，也严重制约了这类智能服装向轻质化方向的发

展。静电纺丝［３－４］是当前一种常用的微纳米纤维的

纺制方法。相较于传统纳米纤维膜，静电纺纳米纤

维纱线因具有力学性能好以及纱线内纤维取向高等

特点而被广泛研究。东华大学覃小红课题组［５］自主

研发了可连续制备取向纳米纱线的设备，该装置可

连续纺纱４ｈ以上，其纺纱速度可以调控，能够基本

满足实验室需求［５－６］。纳米纤维纱线具有比表面积

大、细度小，质量轻等特点，用其制备的导电纳米纱

线已被应用于超级电容器电极材料［７－８］及气敏传感

器［９］中。

目前导电纤维纱线的制备方法［１０］主要有碳或

金属加入法、导电聚合物纺丝或后处理法以及导电

物质涂层法等，其中，导电聚合物后处理法因其工艺

简单，制成的纤维纱线导电性能好、包覆程度可调等

特点而被广泛使用。导电聚合物中，聚苯胺（ＰＡＮＩ）

因合成简单、单体成本低、电活性高成为目前导电高

分子材料研究的焦点。ＰＡＮＩ的合成方法［１１－１３］主要

是化学合成法，包括电化学合成法和传统化学合成

法等。化学合成法是指在酸性条件下，通过过硫酸

铵（ＡＰＳ）、三氯化铁（ＦｅＣｌ３）等氧化剂将苯胺氧化聚

合。聚合方式分为界面聚合、乳液聚合、原位聚合

等。原位聚合法［１４］是制备ＰＡＮＩ最广泛的方法之

一，可分为液相聚合和化学气相聚合法。现阶段研

究者通常使用液相聚合法［１５－１７］，其操作步骤虽然简

单，但存在反应时间较长、聚合速度过快、基体表面

聚苯胺团聚等缺点，使得电导率最高仅为１Ｓ／ｍ左

右［１６］；而化学气相聚合法［１８－１９］能降低反应速率，得

到的聚苯胺在基体表面分布较均匀、表面结构疏松、

比表面积较大，有助于形成连续的导电通道，提高复

合纱线的导电性能。

聚丙烯腈（ＰＡＮ）［２０－２１］由于价格低廉、化学稳定

性好、制备的纳米纤维粗细均匀而成为静电纺丝中

应用最广泛的高聚物之一。本文使用两步法制备

ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线：首先利用改进的

静电纺丝装置［５－６］制备取向ＰＡＮ纳米纤维纱线，再

通过化学气相聚合法制备ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纱线。

采用单因素试验法，分别讨论了氧化剂浓度、聚合时

间、盐酸浓度、聚合温度等因素对复合纳米纤维纱线

表面形态、电学性能及力学性能的影响。

１　试验部分

１．１　试验设备与试验材料

ＹＢ　３０２型电子天平，０３－２型恒温磁力搅拌器，

ＥＳＴ　８０４Ａ型电子高压发生器，ＬＳＰ　０１－１Ａ型注射

泵，ＧＭＳＸ－１０１型纳米纤维纱线机，ＴＭ－３０００型扫

描电子显微镜（ＳＥＭ），傅里叶变换红外光谱仪
（ＦＴＩＲ）（美国 Ｖａｒｉａｎ公司），ＸＱ－２型纤维强度仪，

ＵＮＩ－Ｔ型新型数字万用表。

ＰＡＮ粉末，平均相对分子质量为７５　０００，上海

金山石化有限公司；Ｎ－Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分

析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；ＡＰＳ、苯胺

（ＡＮＩ）、盐酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　试验方案

采用单因素试验法，探究氧化剂浓度、聚合时

间、盐酸浓度、聚合温度等因素对ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合

纳米纤维纱线形貌结构、电学性能和力学性能的

影响。

１．３　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线制备

１．３．１　纺丝溶液的配制

根据前期的预试验，在使用质量分数为１２％的

ＰＡＮ－ＤＭＦ溶液进行纺纱时，出丝量较多，成纱三角

锥较为稳定。因此本试验选择质量分数为１２％的

ＰＡＮ－ＤＭＦ溶液作为纺丝液。称取一定质量的

ＰＡＮ粉末和ＤＭＦ置于烧杯中，在常温下磁力搅拌

８ｈ，使ＰＡＮ粉末溶解在ＤＭＦ溶液中。

１．３．２　ＰＡＮ纳米纤维纱线的制备

采用笔者课题组自主研发的静电纺纱装置［５－６］

制备ＰＡＮ纳米纤维纱线。使用５ｍＬ的注射器抽

取一定量的ＰＡＮ溶液，用内径为０．５ｍｍ的针头，

与高压发生器的正极和负极相连。两针头间的距

离为１５ｃｍ，纺丝电压为±９ｋＶ左右，纺丝液流量

为０．８ｍＬ／ｈ，金属盘和导纱杆间的距离为８ｃｍ，

金属盘转速为２００ｒ／ｍｉｎ。在电场力作用下，由针

头喷出ＰＡＮ纳米纤维，在金属圆盘和导纱杆的作

用下，引导纳米纤维取向，并通过圆盘的转动对取

向纳米纤维束进行加捻，形成取向ＰＡＮ纳米纤维

纱线。

０９６
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１．３．３　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的制备

ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线制备流程如图

１所示。根据１．２节中的试验方案，将ＰＡＮ纳米

纤维纱线浸泡在不同浓度的ＡＰＳ溶液中２ｈ，取出

后在烘箱中烘干。利用自制的气相聚合装置，将一

定量的苯胺盐酸混合溶液置于装置底部，将烘干后

的纳米纤维纱线置于反应容器中，使用循环式真空

泵将容器抽成真空状态，将容器置于设定温度下的

密闭环境中反应数小时。待反应结束后，将ＰＡＮ／

ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线取出，用去离子水和无水

乙醇反复冲洗，并在５０℃真空烘箱中干燥１２ｈ后

取出。

图１　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线制备流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗ　ｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ

１．４　测试仪器及测试方法

采用ＳＥＭ 观察ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱

线的表观形态；采用ＦＴＩＲ对复合纳米纤维纱线进

行测试，分辨率为 ４ｃｍ－１，扫 描 范 围 为 ５００～
４　０００ｃｍ－１。观察合成后的复合纳米纤维纱线中

官能团的变化，从而验证在ＰＡＮ纳米纤维纱线表

面已经合成聚苯胺。使用数字万用表测试并计

算ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的导电性能；采

用纤维强度仪，测试以不同参数制备的 ＰＡＮ／

ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的拉伸断裂强度及断裂

伸长率。

２　结果与讨论

２．１　复合纳米纤维纱线形态结构分析

２．１．１　复合纳米纤维纱线红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

复合纳米纤维纱线的ＦＴＩＲ图谱如图２所示，

其中，２　９３４、２　２４３、１　７３０和１　４４８ｃｍ－１处为原ＰＡＮ
纳米纤维纱线的特征峰。此外，图谱中还出现了新

的特征峰，在１　５８０和１　４８０ｃｍ－１处附近的特征峰

分别代表醌环中的 Ｃ　 Ｃ和苯环中的 Ｃ　 Ｃ伸缩振

动峰，在１　１００ｃｍ－１处附近为苯环Ｃ—Ｈ 的面内弯

曲振动特征峰［２２］。由此表明，通过气相化学原位聚

合法，成功制备了ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线。

另外，由于不同氧化剂浓度下制备的复合纳米纤维

纱线出现特征峰的位置基本一致，表明不同氧化剂

浓度并未对复合纳米纤维纱线的化学结构产生

影响。

２．１．２　不同ＡＰＳ浓度制备的复合纳米纤维纱线形
态分析

根据前期的预试验及相关文献，在其他参数不

图２　由不同ＡＰＳ浓度制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱
线的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ
ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＡＰＳ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

变（聚合时间为５ｈ、盐酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、聚合温

度为２０℃）的条件下，选择ＡＰＳ在去离子水中的浓

度分别为０．１２５　０、０．１８７　５、０．２５０　０、０．３７５　０、

０．５００　０和０．６２５　０ｍｏｌ／Ｌ制备复合纳米纤维纱线。

不同ＡＰＳ浓度制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱

线的ＳＥＭ图如图３所示。

由图３（ａ）～３（ｄ）可知，在ＡＰＳ浓度较低时，复

合纳米纤维纱线表面包覆的聚苯胺较少。随着

ＡＰＳ浓度的增加，聚苯胺在纱线表面的包覆率逐

渐提高，且在ＡＰＳ浓度为０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ时（见图

３（ｇ）和３（ｈ）），复合纳米纤维纱线中的纤维表面均

匀地包覆了聚苯胺。随着 ＡＰＳ浓度的进一步增加
（见图３（ｉ）～３（ｍ）），纱线表面的聚苯胺出现明显

的团聚现象。

１９６
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（ａ）０．１２５　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｂ）０．１２５　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｃ）０．１８７　５ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｄ）０．１８７　５ｍｏｌ／Ｌ

（ｅ）０．２５０　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｆ）０．２５０　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｇ）０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｈ）０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ

（ｉ）０．５００　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｊ）０．５００　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｋ）０．６２５　０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｍ）０．６２５　０ｍｏｌ／Ｌ

图３　不同ＡＰＳ浓度制备ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＡＰＳ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．１．３　不同聚合时间制备的复合纳米纤维纱线表面

形态分析

在前期试验中观察到在１ｈ左右，纱线表面部

分已经从白色转变为绿色（掺杂态的翠绿亚胺结

构），故在其他参数不变（ＡＰＳ浓度为０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ、

盐酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、聚合温度为２０℃）的条件

下，选择聚合反应的时间分别为３、４、５、６和１２ｈ
制备复合纳米纤维纱线。不同聚合时间制备的

ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线 ＳＥＭ 图如图 ４
所示。

（ａ）３ｈ

　
（ｂ）３ｈ

　
（ｃ）４ｈ

　
（ｄ）４ｈ

（ｅ）５ｈ

　
（ｆ）５ｈ

　
（ｇ）６ｈ

　
（ｈ）６ｈ
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（ｉ）１２ｈ

　
（ｊ）１２ｈ

图４　不同聚合时间制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

　　由图４（ａ）～４（ｄ）可知，在聚合时间较短时，复

合纳米纤维纱线表面包覆的聚苯胺较少，聚苯胺颗

粒尺寸较小。随着时间的增加，聚苯胺在纱线表面

的包覆率逐渐提高，当聚合时间为５ｈ时（见图４（ｅ）

和４（ｆ）），复合纳米纱线中的纤维表面均匀地包覆了

聚苯胺。但继续延长聚合时间（见图４（ｇ）～４（ｊ）），

纱线表面的聚苯胺颗粒的尺寸明显增大。

２．１．４　不同盐酸浓度制备复合纳米纤维纱线表面

形态分析

根据相关文献，在其他参数不变（ＡＰＳ浓度为

０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ、聚合时间为５ｈ、聚合温度为２０℃）的条

件下，选择盐酸浓度分别为０．５、１．０、１．５和２．０ｍｏｌ／Ｌ
制备复合纳米纤维纱线。不同盐酸浓度制备的ＰＡＮ／

ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ图如图５所示。

（ａ）０．５ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｂ）０．５ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｃ）１．０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｄ）１．０ｍｏｌ／Ｌ

（ｅ）１．５ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｆ）１．５ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｇ）２．０ｍｏｌ／Ｌ

　
（ｈ）２．０ｍｏｌ／Ｌ

图５　不同盐酸浓度制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＨＣｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由图５（ａ）和５（ｂ）可知，在盐酸浓度较低时，生

成聚苯胺量较少。当盐酸浓度为１．０和１．５ｍｏｌ／

Ｌ时（见图５（ｃ）～５（ｆ）），复合纳米纤维纱线中的

纤维表面均匀地包覆了聚苯胺，且没有出现明显

的团聚现象；但继续增加盐酸浓度（见图５（ｇ）和

５（ｈ）），纱线表面的聚苯胺量有所减少且部分纤

维出现粘连。

２．１．５　不同聚合温度制备复合纳米纤维纱线表面
形态分析

在其他参数不变（ＡＰＳ浓度为０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ、

聚合时间为５ｈ、盐酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ）的条件下，

选择聚合反应温度分别为１５、１８、２０和２５℃制备
复合纳米纤维纱线。不同聚合反应温度制备的

ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ 图如图６
所示。
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（ａ）１５℃

　
（ｂ）１５℃

　
（ｃ）１８℃

　
（ｄ）１８℃

（ｅ）２０℃

　
（ｆ）２０℃

　
（ｇ）２５℃

　
（ｈ）２５℃

图６　不同聚合温度制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　由图６（ａ）和６（ｂ）可知，在反应温度较低时，纱
线表面包覆的聚苯胺较少。随着反应温度的升高
（见图６（ｃ）～６（ｆ）），复合纳米纤维纱线中的纤维表
面均匀地包覆了聚苯胺，且没有出现明显的团聚现
象；但继续升高温度（见图６（ｇ）和６（ｈ））），纱线表面
的聚苯胺有所团聚且包覆不均匀。

２．２　复合纳米纤维纱线的导电性能分析
化学原位聚合法制备聚苯胺反应过程包括链的

引发、增长、中止３个阶段［２３－２４］。链的引发是指体系
中的苯胺单体被缓慢氧化成阳离子自由基，两个阳
离子自由基通过头－尾相连形成苯胺二聚体；二聚体
被快速氧化为醌式结构，再直接与苯胺聚合形成三
聚体；三聚体分子再按头－尾连接方式继续增长，最
终形成聚苯胺分子链。在反应过程中，氧化剂浓度、
掺杂酸浓度等因素均会影响生成的聚苯胺的导电

性能。

２．２．１　不同ＡＰＳ浓度制备复合纳米纤维纱线导电
性能分析

不同ＡＰＳ浓度制备的复合纳米纤维纱线的导
电性能如图７所示。由图７可知：在ＡＰＳ浓度较低
时，复合纱线的电导率仅为（０．５５±０．１１）和（０．６２±
０．１６）Ｓ／ｍ；随着 ＡＰＳ浓度的提高，电导率继续增
加，且当ＡＰＳ浓度为０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ时，电导率达到
最大为（３．１５±０．１９）Ｓ／ｍ；继续提高 ＡＰＳ浓度，复
合纱线电导率呈下降趋势。
提高ＡＰＳ浓度［２５］，可使纱线表面聚苯胺含量

增多，由此可能在表面形成了连续的导电通道（见
图３（ｇ）和３（ｈ）），复合纱线的电导率提高。此外，

提高ＡＰＳ浓度有利于提高聚苯胺的氧化程度，使
聚苯胺分子链中氧化单元的比例增加，从而提高电
导率；但氧化剂浓度过高，聚合反应速度过快，生
成的聚苯胺聚合度降低；过量的氧化剂会使具备导
电性的氧化还原中间产物过度氧化［２５］，并破坏了
聚苯胺导电所需分子链的共轭π键结构，使电导率
下降。

图７　不同ＡＰＳ浓度制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维
纱线的导电性能

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＡＰＳ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　

２．２．２　不同聚合时间制备复合纳米纤维纱线导电
性能分析

由不同聚合时间制备的复合纳米纤维纱线的导

电性能如图８所示。

４９６
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图８　由不同聚合时间制备的ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱
线的导电性能

Ｆｉｇ．８　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

由图８可知，随着反应时间的增加，ＰＡＮ／ＰＡＮＩ
复合纳米纤维纱线的导电性逐渐增强，且到达一定
聚合时间后，复合纱线的电导率达到最大值。化学
气相原位聚合是一个逐步聚合的过程，苯胺单体需
要一定时间挥发并逐渐在密闭容器中形成苯胺气

氛。在化学气相聚合过程中，单体苯胺分子是逐渐
扩散并吸附于纳米纤维纱线上的氧化剂活性点并发

生聚合的［１９］。在较短时间内，由于单体氛围浓度不
够高，只在少数氧化剂活性点发生聚合，且聚合的大
多是苯胺的低聚物，聚合反应不完全，导电性较差；
随着反应时间的增加，纱线表面包覆了均匀的聚苯
胺颗粒（见图４（ｅ）和４（ｆ）），体现优良的导电性能；
随着反应时间的进一步增加，电导率出现下降。这
可能是由于聚合时间过长，苯胺会继续以聚苯胺表
面为成核点，继续聚合，即苯胺发生了二次生长［２２］，
导致聚苯胺颗粒尺寸增加（见图４（ｉ）和４（ｊ）），比表
面积减小，影响了复合纱线的电导率。

２．２．３　不同盐酸浓度制备复合纳米纤维纱线导电
性能分析

由不同盐酸浓度制备的复合纳米纤维纱线的导

电性能如图９所示。由图９可知，随着盐酸浓度的
增加，ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的导电性呈先
增大后减小的趋势。在聚合过程中，盐酸起到掺杂
和催化的作用，当盐酸浓度较低时，反应体系中的

ｐＨ值较大，苯胺被氧化成阳离子自由基的速度减
小，聚苯胺分子只能部分被掺杂，体系中聚苯胺含量
低，导电性较差；随着酸度增加，生成阳离子自由基
速率增大，电导率上升；当盐酸浓度继续增加时，过
量的盐酸可能会生成盐酸的加成产物，使得聚苯胺

分子中醌氏结构含量下降，复合纱线电导率下降。

图９　由不同盐酸浓度制备的复合纳米纤维纱线的导电性能
Ｆｉｇ．９　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ

ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＨＣｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２．４　不同聚合温度制备复合纳米纤维纱线导电性
能分析

不同聚合温度制备复合纳米纤维纱线的导电性

能如图１０所示。

图１０　由不同聚合温度制备ＰＡＮ／ＰＡＮＩ的复合纳米纤维纱
线的导电性能

Ｆｉｇ．１０　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ
ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图１０可知，随着聚合温度的增加，ＰＡＮ／ＰＡＮＩ
复合纳米纤维纱线的导电性呈先增大后减小的趋势。
由于在气相原位聚合中，苯胺单体需要一定的时间挥
发并逐渐在密闭容器中形成苯胺气氛。若温度太低，
分子扩散运动较慢，形成苯胺气氛的时间较长，在一
定时间下形成聚苯胺的量较少，导电性较差。随着温
度的增加，聚合反应的诱导期缩短，有利于生成“头－
尾”有序结构，纱线表面均匀包覆聚苯胺（如图６（ｃ）～
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６（ｆ））；但反应温度进一步升高，由于苯胺聚合反应是
放热反应，过高的温度不但会影响生成“头－尾”相连
的苯胺二聚体，高温的过氧化作用也会不断加强，使
聚苯胺氧化断链，复合纱线的电导率下降。

２．３　复合纳米纤维纱线力学性能分析
导电复合纳米纤维纱线的力学性能在智能纺织

材料的应用中也是一项重要的性能。纯ＰＡＮ纳米纤
维纱线与ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的力学性能
测试如图１１所示，由不同参数制备的复合纳米纤维
纱线的力学性能结果如图１２所示。从图１１和１２中
可知，ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的拉伸断裂强度
相较于纯ＰＡＮ纳米纤维纱线有了明显的提高。这是
由于聚苯胺包覆在ＰＡＮ纤维表面或填充在纳米纤维
之间，增大了纳米纤维间的摩擦力和抱合力［２６］，使复
合纱线的拉伸强度增加。同时可看出，复合纱线的断
裂伸长率相较于纯ＰＡＮ纳米纤维纱线有所减小，这
是由于聚苯胺分子链的刚性结构［２７］，使得复合纱线的
柔韧性下降。但在各项参数（氧化剂浓度、聚合时间、
盐酸浓度）达到其最大设计值后，复合纳米纤维纱线

拉伸断裂强度有所下降。这可能是由于氧化剂浓度
过高，使得聚苯胺分子链断裂；酸度过高而增加了盐
酸加成产物，这些生成的低聚物在用乙醇及去离子水
后处理时被除去，导致拉伸断裂强度降低。

（ ａ）纯ＰＡＮ纳米纤维纱线

　

（ｂ）ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线

图１１　纯ＰＡＮ纳米纤维纱线与ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维

纱线的力学性能测试

Ｆｉｇ．１１　Ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ＰＡＮ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ

ｙａｒｎｓ　ａｎｄ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ

　
（ａ）ＡＰＳ浓度

　
（ｂ）聚合时间
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　第５期 陈文翀，等：ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的制备及其性能

　
（ｃ）盐酸浓度

　
（ｄ）聚合温度

图１２　由不同参数制备的复合纳米纤维纱线的力学性能

Ｆｉｇ．１２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｙａｒｎｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

３　结　语

本文采用静电纺纱技术与气相原位聚合相结合的

方法，成功制备了ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合导电纳米纤维纱线，

分别探究了氧化剂浓度、聚合时间、盐酸浓度、聚合温度
对于复合纳米纤维表纱线面形态、电学性能、力学性能
的影响。研究结果表明，氧化剂浓度为０．３７５　０ｍｏｌ／Ｌ、

聚合时间为５ｈ、盐酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ、聚合温度为

２０℃时，ＰＡＮ／ＰＡＮＩ复合纳米纤维纱线的表面形
貌及电学性能较好，聚苯胺颗粒均匀地包覆在ＰＡＮ
纱线表面，且复合纱线的电导率最高可达（３．１５±
０．１９）Ｓ／ｍ，同时由于聚苯胺的包覆，复合纱线的拉伸
断裂强度明显增加，最高达到（３０．３０±５．６６）ＭＰａ。
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