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静电纺丝法实现 CNTs 在超长复合纳米丝中的定向排列
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摘摇 要:摇 将流速梯度场与静电纺丝设备相结合,利用原位本体聚合方法,制备了超长的 PMMA/ CNT 复合纳米丝,并实现了

纳米丝的有序收集和 CNTs 在其内部的定向排列。 通过 SEM、FT鄄IR、TEM 检测表明所制备的超长复合纳米丝直径约为

100 nm,长度可达数米,且光滑连续、平行排列;CNTs 在复合纤维中均匀分散,沿轴向平行排列,且与 PMMA 分子间存在化学

键;CNTs 质量分数为 8%时,复合纤维电导率比纯 PMMA 提升了 10 个数量级;通过偏振拉曼光谱得到了 CNTs 的定向因子;
分析了石英毛细管内部纺丝液对 CNTs 取向一致的诱导作用。
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Abstract: 摇 Carboxylated carbon nanotube鄄filled polymethylmethacrylate (CNT / PMMA) ultra鄄long composite nanofibers were pre鄄
pared by electrospinning of in鄄situ polymerized CNT / PMMA bulk composites under shear flow in a quartz capillary tube. They were
characterized by SEM, TEM and FT鄄IR. The degree of orientation of the CNTs in the nanofibers was investigated by polarized Ra鄄
man spectroscopy. The force imposed on CNTs by the poiseuille flow was analyzed. Results indicate that the nanofibers are smooth
with a diameter of around 100 nm and a uninterrupted length of several meters. The CNTs in them are well dispersed and highly a鄄
ligned parallel to the fiber axis. Chemical bonding between the carboxylated CNTs and PMMA is found. The electrical conductivity
of the nanofibers is increased by 10 orders of magnitude by adding 8 mass% of CNTs. The alignment of CNTs in the nanofbers was
induced by the shear force of PMMA on CNTs during the electrospinning.
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1摇 前言

碳纳米管(CNTs)具有密度低,长径比大,力、
电、热性能优异等特点,聚合物基 CNTs 增强复合材

料可在保持聚合物所具有的加工友好性的同时,明
显地改善复合材料的力、电、热学特性,一直受到广

泛关注。 目前,CNTs 在基体中的定向有序排列、均
匀分散及其与基体的界面结合是亟待解决的关键问

题[1鄄3]。 同时,CNTs 作为一维纳米材料,在量子导

线等领域具有重要的应用前景,但获取超长的定向

CNTs 难度很大,而制备取向有序的超长聚合物复

合纤维则相对简单,此外纳米纤维本身即具有缺陷

少、配向性和机械强度高、纤维膜的孔隙度和比表面

积大等优点,CNTs 的加入又会使纳米纤维的力、电
学特性得到进一步的提高,产物可以应用于纳米电

子器件连接、传感器、过滤器、智慧型纺织品等领域。
静电纺丝技术通过使带电荷的高分子溶液或熔

体在静电场中流动与变形,然后经溶剂蒸发或冷却

固化而得到纤维状物质,可制备出纳米纤维。 因为

该技术所需设备简单,可调节工艺参量众多,有利于

对最终产物参数进行控制,所以近年来受到众多关

注,但通过此方法制备表面光滑,直径均匀,取向一
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致的连续复合纳米纤维的技术仍不成熟。 在对静电

纺丝方法制备的聚合物基 CNTs 增强复合纤维的研

究中发现,此过程可以在一定程度上实现 CNTs 沿

纤维轴向排列[4鄄7]。
已报道的研究[4鄄7] 中大多采用商业获得的聚合

物基体与 CNTs 进行溶液混合,以便于控制聚合物

分子量的分布,但这就限制了 CNTs 在基体中的分

散和界面结合情况,不利于复合纤维性能的提升和

CNTs 在其内部的定向排列。 笔者先采用原位本体

聚合方法制备 PMMA / CNT 复合材料,再将其 DMF
溶液用于静电纺丝,从而克服了上述不足。 同时,在
静电纺丝设备前端添加了一段石英毛细管,纺丝溶

液通过毛细管时所形成的 Poiseuille 流可以促使

CNTs 在静电纺丝前获得一定的预定向效果,以提

高 CNTs 在最终产物中的取向优势。

2摇 实验

2. 1摇 碳纳米管的提纯

采用本课题组专利技术制备了准直的碳纳米

管[8],然后将其与混酸溶液 ( 3 颐 1,体积比 96%
H2SO4 / 65% HNO3)混合超声 1h 后,在 60益下氧化

3 h。 经去离子水冲洗,并使用氨水调节溶液 pH 值

等于 7,以使羧基离子化。 获得纯化的 CNTs, 直径

在 5 nm 左右,长度大于 1 滋m,其 TEM 照片见图 1。

图 1摇 碳纳米管管束的透射电镜照片

Fig. 1摇 TEM micrograph of the purified CNT bundle
prepared by arc discharge method.

2. 2摇 PMMA / CNT 的原位本体聚合

将质量分数 0. 08%偶氮二异丁腈(AIBN)与甲

基丙烯酸单体(MMA)混合,在 85 ~ 90益下预聚合

30min。 然后将质量分数 8% 的 CNTs 加入聚合液

中(实验所有样品中,CNTs 占复合材料质量分数均

为 8% ),超声分散 1 h 后,继续在 85 ~ 90 益下聚合

至溶液黏度稍大于甘油,聚合过程中不断搅拌。 将

所得预聚物倒入平板模具中,40益下加热 20 h,然后

升温至 105 益保持 3 h,冷却至室温,得到 PMMA /
CNT 复合材料。
2. 3摇 纳米复合纤维的静电纺丝制备

将上述方法得到的 PMMA / CNT 溶于一定质量

的二甲基甲酰胺(DMF)溶液中,经过 24 h 的机械搅

拌过程,得到一系列浓度的纺丝溶液用于静电纺丝

过程。 为了得到整齐排列的超长 PMMA / CNT 纳米

丝和使 CNTs 定向排列,采用的静电纺丝设备结构

见图 2。

图 2摇 静电纺丝装置结构示意图,包括:(1)注射泵;
(2)储液装置;(3)石英毛细管预定向部分;(4)嵌入有细铜丝

的喷丝头;(5)覆有铝膜的筒状转动收集板;(6)高压直流电源

Fig. 2摇 Schematic illustration of the electrospinning setup:
(1) syringe pump, (2) fluid reservoir,

(3) quartz capillary, (4) needle with several fine wires,
(5) rotating cylindrical collector and (6) power supply.

石英毛细管预定向部分内径 200 滋m,长度为

3m,外部包裹 50 滋m 厚度的聚酰胺以提高其柔韧

度。 为了实现纳米纤维的有序收集,实验中所选用

的筒状转动收集板直径为 180 mm,边缘宽度为

5mm,约束了纺丝区域内的电场分布,收集板由电

动机 M1 (0 ~ 3 400 r / min) 带动旋转,并通过电刷

接地。
静电纺丝在室温下进行,纺丝过程中喷丝头尖

端到筒状转动收集板近端的距离可以在 5 ~ 15 cm
变化,纺丝电压可以在 5 ~ 30 kV 进行调节,筒状转

动收集板转动速率控制 500 ~ 2000 r / min,注射泵给

液流速设定为 2mL / h。
2. 4摇 测试与表征

红外分析采用傅里叶变换红外光谱仪 ( FT鄄
IR),AVA TR鄄360 型,由美国 Nicolet 公司生产;透
射电镜 ( TEM) 观察采用日本电子公司生产的
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JEM2010 型透射电子显微镜;扫描电镜分析(SEM)
采用日本电子公司生产的场发射扫描电子显微镜

JSM鄄6700F。 偏振拉曼分析采用美国 Spex 公司

SPEX1403 型拉曼光谱测试仪。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 微观形貌分析

通过对不同工艺参数下所制备样品的 SEM 检

测可以发现,PMMA / CNT 复合纳米丝直径大约在

100 nm,随工艺参数取值的不同而发生变化;当纺丝

溶液质量浓度大于 6% 时,得到的纳米丝直径分布

均匀,外表面光滑平整,无珠状物出现。 由于实验采

用了边缘宽度仅为 5 mm 的筒状转动收集板,可以

实现复合纤维在铝膜表面的相对有序收集,当筒状

收集板转速大于 750 r / min 时,纳米纤维具有较好的

定向效果。
图 3 为质量浓度 6%纺丝溶液,CNTs 质量含量

为 8% ,针尖到收集板最近短距离为 10 cm,纺丝电

压为 15kV,收集板转速等于 1000 r / min 时得到的取

向有序的复合纳米纤维束。 经测量,纳米丝直径约

为 100 nm,1 000 倍放大倍率下的 SEM 视场范围内

基本找不到纤维的断点,结合筒状收集板0. 57m的

周长,说明纤维的连续性良好,长度可超过数米,且
有一定的延展率和抗拉强度,可以在收集板旋转表

面的拖拽下保持其完整性。

图 3摇 PMMA / CNT 复合纳米纤维的 SEM 照片

Fig. 3摇 SEM image of PMMA / CNT nano鄄fibers.

3. 2摇 CNTs 与 PMMA 的界面结合

CNTs 表面通常不存在悬键,化学稳定性强,因
此,它对绝大多数有机物来说是惰性的。 这种惰性

导致纳米复合材料的界面结合很差,所以聚合物基

CNTs 复合材料的断裂机制主要是以 CNTs 与基体

间的滑脱为主,界面结合是影响复合材料最终性能

的重要因素。 笔者采用混酸处理过的 CNTs 与

MMA 单体进行原位本体聚合,可以有效地改善

CNTs 在 PMMA 基体中的分散程度和界面结合

情况。
图 4a 为经混酸处理后的 CNTs 红外光谱,

3412 cm-1 的宽峰对应于 CNTs 表面羟基伸缩模式

振动特征峰。 由于羧基基团被离子化,1 720 cm-1附

近并没有出现其特征峰,但 1620 cm-1处的羧酸盐离

子峰和 1 151 cm-1处的 C—O 伸缩模式振动特征峰

表明了羧酸盐的形成[9]。 以上分析说明混酸处理

在 CNTs 的表面引入了大量的官能团,这些官能团

的存在对复合材料的界面结合可以产生积极影响。
对比纯 PMMA 的红外光谱(图 4c),可以在 PMMA /
CNT 复合纳米丝的红外光谱(图 4b)中可以发现一

个位于 1678cm-1处的新峰,紧靠 1731cm-1处的 PM鄄
MA( 詤詤C O )键特征峰,而图 4a 在该位置也没有

对应的峰出现,这可能是由于 PMMA 分子与 CNTs
间的 C—C 相互作用引起的。 另外,Jia 等[10]在研究

中发现,引发剂 AIBN 引发的 PMMA 的本体聚合反

应中,CNTs 能够进入原位聚合过程中,参与了 PM鄄
MA 的聚合,自由基引发剂 AINB 可以打开 CNTs 的
双键结构,并与 PMMA 聚合反应自由基连接在一起

形成共聚物,导致 CNTs 与 PMMA 之间形成了强的

C—C 相互作用,从而提高了 CNTs 和聚合物的相互

作用。 所以原位本体聚合可以使复合纳米丝的力学

性能明显优于 PMMA 和 CNTs 溶液共混后进行静

电纺丝而得到的复合纤维。

图 4摇 红外光谱分析:(a)提纯后的 CNTs,
(b)PMMA / CNT 纳米纤维,(c)纯 PMMA
Fig. 4摇 FT鄄IR spectra of (a) purified CNTs,

(b)PMMA / CNT and (c) pure PMMA.
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3. 3摇 PMMA / CNT 纳米纤维束的电学特性

为了分析 CNTs 质量含量为 8% 的复合纳米纤

维的电学特性,从滚筒状收集器表面剥离长度 L0 =
100mm 的纳米纤维束,经电子天平称量,质量为 m0

=85mg。 将拉直后的纤维束中部用导电胶固定在

相距 Ld =20mm 的电极上。 通过直流数字电源在两

电极间施加电压,以测得纤维束的伏安特性曲线。
摇 摇 由图 5 可以发现 PMMA / CNT 纳米纤维束在

-10 ~ 10V 电压范围内的伏安特性曲线基本呈现线

性关系,根据电导率公式:

滓 =
I·Ld

U·S =
I·籽c·Ld·L0

m0·U

= 2. 8 伊 104· I
U (S / m) (1)

计算得到 PMMA / CNT 静电纺丝纤维束的电导

率 滓=7伊10-2 S / m,比纯 PMMA 材料(约10-12 S / m)
的电导率提高了 10 个数量级,表明 CNTs 对 PMMA
电导率的提升效果明显,但仍小于定向 PMMA /
CNT 块体材料在相同 CNTs 含量条件下沿碳管排

列方向的的电导率[2],这可能归因于纳米级的纤维

直径对 CNTs 相互搭接和导电网络形成存在抑制作

用,以及纤维束间和纤维束与测试电极间接触不如

块体材料紧密造成的。

图 5摇 静电纺丝 PMMA / CNT 纤维束 V鄄I 特性曲线

Fig. 5摇 I鄄V characteristic of PMMA / CNT nano鄄fibers bundle.

3. 4摇 CNTs 在纤维中的分散和定向排列

CNTs 在基体中的分散程度,不仅与纤维的最

终性能相联系,而且对 CNTs 在其中的定向因子产

生重要影响[5]。 从对样品的 TEM 分析(图 6)可以

发现,CNTs 在纳米丝中具有较好的分散性。 这可

能是因为 MMA 单体的体积较小,聚合前部分单体

进入团聚的 CNTs 束内部,由于混酸处理过的 CNTs
表面官能团化程度很高,随着反应的进行,生成的聚

合物包裹于 CNTs 的表面,对 CNTs 有一定的剥离

作用,促进并维持了 CNTs 的分散性。

图 6摇 PMMA / CNT 复合纳米纤维的 TEM 照片

Fig. 6摇 TEM image of PMMA / CNT nano鄄fibers.

摇 摇 同时,从图 6 中还可以发现,通过本实验工艺可

以使 CNTs 获得沿纳米丝轴线方向上的取向优势。
为了得到 CNTs 沿纤维轴向的取向因子,对 CNTs
含量为 8%的 PMMA / CNT 复合纳米丝进行了偏振

拉曼光谱分析,结果见图 7a,192 cm-1和1593 cm-1附

近的两组峰分别对应了 CNTs 的 RBM 峰和 G 峰。
根据偏振拉曼光谱仪的工作原理,激光偏振方向同

CNTs 轴向夹角决定了样品的拉曼谱峰强[11,12],在
不同激光入射方向上的峰强可以表示为:

I = 乙
鬃+仔2

鬃-仔2

C·F(兹 - 鬃,驻) cos4兹·d兹 (2)

式中,兹为激光偏振方向同CNTs轴向夹角,鬃为纳米

丝样品轴向与激光偏振方向夹角,F(兹 - 鬃,驻) 为

CNTs 与纳米丝轴向夹角的分布函数,一般认为服从

柯西 鄄 洛伦兹分布:

F(兹 - 鬃,驻) = 驻 / 2仔
(兹 - 鬃) 2 + (驻 / 2) 2 (3)

式中,驻 为柯西分布的半峰宽。 通过最小二乘法对

本实验数据进行拟合,得到 驻=23毅。
以上分析中假设测试时 PMMA / CNT 复合纳米

纤维完全沿同一方向排列,但 PMMA 本身是绝缘材

料,添加 CNTs 后导电性虽有所提高,但与收集板接

触时,仍不能在短时间内迅速将所携带电荷完全转

移,导致先后到达收集板的纳米丝间存在一定库伦

力作用,使得位于表层的纤维有序性明显降低,这种

现象的存在已经在实验中被证实。 考虑到纳米丝的
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这种部分无序性,假定其分布同样服从柯西鄄洛伦兹

分布,则 CNTs 的偏振拉曼光谱峰强公式则应修正

为:

I = 乙
兹1+

仔
2

兹1-
仔
2

乙
鬃+仔2

鬃-仔2

C

驻1

2仔
(兹1 - 鬃) 2 + (驻1 / 2) 2·

驻2

2仔
(兹2 - 兹1) 2 + (驻2 / 2) 2 cos4兹2·d兹 (4)

式中,驻1、驻2分别为纳米丝和 CNTs 的柯西鄄洛伦兹

分布半峰宽,兹1为纳米丝轴向与激光偏振方向夹角,
兹2为 CNTs 与纳米丝轴线夹角,鬃 为样品台与激光

偏振方向夹角。 同样利用最小二乘法对本实验数据

进行拟合得到 驻2 = 12毅,如图 6b 所示,并由此得到

CNTs 在纤维中的定向因子 S = 3
2 < cos2兹2 > - 1

2 =

0. 89,由此可以说明 CNTs 具有强烈的沿纤维轴向

的取向优势。

图 7摇 (a)PMMA / CNT 纳米丝的偏振拉曼光谱,样品台与激光偏振方向夹角分别为 0毅、30毅、60毅 和 90毅;
(b) 1 593 cm-1处偏振拉曼光谱归一化峰强与样品台偏转角度间的关系,下侧的虚线为 CNTs 和纳米丝均完全定向排列时的变化

Fig. 7摇 (a)Raman spectra of an quasi鄄aligned PMMA / CNT nano鄄fiber bundle with the specimen stage at 0毅, 30毅,60毅 and 90毅 with
respect to the excitation polarization direction;(b) Effect of fiber angle, 鬃 on the normalized Raman intensity at 1593 cm-1(G鄄band) for

PMMA / CNT nano鄄fibers. The lower dashed line represents the relationship between relative intensity and fiber angle for perfect or
unidirectional alignment of both CNTs and nano鄄fibers.

3. 5摇 毛细石英管对 CNTs 的预定向作用

据报道,静电纺丝过程本身就会使 CNTs 产生

定向排列的效果[4鄄6],Dror 等还分析了在静电纺丝

过程中 CNTs 的定向机制[7]。 但单一采用静电纺丝

技术得到 CNTs 高度定向的复合纳米纤维比较困

难,所以笔者在静电纺丝设备前端引入毛细石英管

以起到对 CNTs 的预定向效果。
石英毛细管内表面光滑,能保证内部流体为稳

定的纯剪切流,纺丝溶液遵从 poiseuille 定律。 根据

工艺参数和环境变量,毛细石英管内纺丝溶液的平

均流速约为 1. 8 伊10-2 m / s,管流的雷诺数约为 5 伊
10-4,速率分布为 v = 3. 6 伊 10 -2 伊 (1 - r2 / R2)m / s,
剪切速率从毛细管中心处的零变化到靠近管壁处的

最大值(约 700 s-1)。
纤维悬浮流中,棒状颗粒主要受到六种力作用:

黏性曳力、虚拟质量力、basset 力、压力梯度力、saff鄄
man 力和 magnus 力。 相比较而言,后三种作用的影

响较小[13],同时由于主要分析棒状粒子在完全发展

的管流中的转动,可以不考虑颗粒在流场中加速运

动,并且只针对作用力在一定时间范围内的积分效

果,因而黏性曳力的影响远比虚拟质量力和 basset
力更为重要[14]。

为了了解实验条件下 CNTs 在毛细石英管内流

场中的定向过程,对低雷诺数 poiseuille 流中 CNTs
所受 Stokes 力的情况进行了分析,结果见图 8。 借

助 Oseen 方程[15],可以得到二维低雷诺数情况下

Stokes 力的转动力矩:

M = 乙
r0+Lsin渍

r0

4仔滋
ln (4 / Rb) - 酌 + 1 / 2[2vavg(1 - r2

R2)

- ub]
rb - r
sin渍 dr

=
4仔滋·vavg

3[ln(4 / Rb) - 酌 + 1 / 2]·R2 r0L
3sin2兹 (5)

其中,L、b、r0、兹为分别 CNTs长度、半径、中心位置以

及其轴向与流线间夹角,R 为毛细石英管半径,酌 =
0. 577 2 (Euler常数),Rb = U·b·籽 / 滋,b为碳纳米管
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半径,U、籽 和 滋 分别为纺丝溶液速率、密度和黏度,
ub、rb 分别为 CNTs 的瞬时平动速率和瞬时转心。

图 8摇 Poiseuille 流内 CNTs 的受力示意图

Fig. 8摇 Illustration of the stokes drag exerted
on CNTs in poiseuille flow.

摇 摇 结果说明,CNTs 所受转动力矩与其所处位置和

取向角有关。 仅当 兹=0 或 r0 =0 时(即 CNTs 轴向与

流线方向平行或其中心恰处于毛细管中心线上

时),CNTs 所受转动力矩才为零,且后者为不稳定平

衡状态,由此可知,CNTs 具有沿流线方向排列的趋

势,流程越长,定向排列趋势越明显。
由于 CNTs 的分子质量明显大于溶剂分子质

量,且 DMF 分子对 CNTs 的撞击频率很高: p = NkT·

(2仔mkT)
-1
2 ·(仔DL) ~ 1031s -1 ;同时考虑到在实验

参数条件下,偏离毛细管轴线附近位置处,CNTs 所

具有的转动势能明显大于其在室温下的热运动能

量: 乙
仔
2

0

M(兹)d兹 ~ 10 -16J > > KBT = 4 伊 10 -21J ,所以

可以忽略布朗运动对转动过程造成的扰动,即 CNTs
在毛细管中的所获得的取向优势是稳定的,可以保

持到静电纺丝过程中,且也大于一般用于 CNTs 定

向的电场和磁场所产生效果[16,17]。

4摇 结论

通过原位本体聚合制备了 PMMA / CNT 复合材

料用于静电纺丝过程,制备出了取向有序的超长纳

米复合纳米丝,并辅助以毛细石英管预定向部分,实
现了 CNTs 在纤维中的高度定向排列;实验发现由

于采用了原位聚合方法,CNTs 在纳米丝中均匀分

散,且与 PMMA 间具有很好界面结合,当 CNTs 为

8%时,复合纤维的电导率比纯 PMMA 提升了 10 个

数量级。

分析了石英毛细管内部 poiseuille 流对 CNTs 取

向有序的诱导作用,以及这种取向优势的稳定性;通
过 TEM 和偏振拉曼光谱检验了 CNTs 在产物中的取

向有序性;考虑到所收集的纳米丝本身并非完全平

行排列,改进了 CNTs 的偏振拉曼光谱峰强公式,并
得到了 CNTs 在复合纤维中的取向因子 S = 0. 89,证
明了实验所采用工艺可以有效地实现 CNTs 的定向

排列。
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