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摘 要：利用静电纺丝法制备了聚丙烯腈（PAN）/聚氧化乙烯（PEO）复合纳米纤维膜. 利用原子力显微镜（AFM）、电
子显微镜（SEM）分析了纤维的直径分布、整体形貌及单根纳米纤维的表面形貌；应用傅里叶变换红外光谱

（FT-IR）分析了 PAN、PAN/PEO、PEO 纳米纤维膜的化学组成；同时借助热重（TG）和液滴形状分析仪分析

了 PEO 的加入对复合纤维膜热性能及润湿性能的影响. 结果表明：在 PAN/PEO 比例为 5 ∶ 5 时，纤维膜最

有利于制备聚合物电解质膜.
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PAN/PEO composite polymer electrolytes fabricated through electrospinning
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Abstract：PAN/PEO composite nanofibers membrane was fabricated via electrospinning. AFM and SEM were used to in－

vestigate the distribution and overall morphology of nanofiber membrane as well as the surface morphology of
one specific nanofiber. FT-IR and TG as well as droplet shape analysis were employed to study the molecular
structure，the heat resistance properties and wettability properties，respectively. The study shows that when the
weight ratio of PAN/PEO is 5 ∶ 5，the fabricated membrane is most favorable for polymer electrolytes.
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聚合物电解质的发展经历了固态聚合物电解质、
凝胶聚合物电解质以及多孔性聚合物电解质过程 [1].
近年来，静电纺聚合物纤维膜用于制备多孔聚合物电

解质越来越多地受到重视[2-5]. 设置合适的参数，静电

纺丝技术可以制备微米甚至纳米级别的高孔隙率的

纤维[6]. PAN 基电解质有一些特殊的性质，例如高离子

电导率，良好的热稳定性和形貌，有利于电解液的吸

收，与锂电极的相容性好 [7]. PAN 基 GPE 的电化学稳

定范围很宽，随着微观结构、界面性质及导电机理研

究的深入，其室温电导率可达 1×10-3 S/cm[8]，符合实际

应用的要求. PAN 分子链中不含氧原子，所含氮原子

与锂离子的作用力较小，因而离子迁移数较大，可达

0.5；但其大分子链上含有强极性基团—CN，因此制得

的聚合物膜与锂电极界面的钝化现象严重 [9]. PEO 属

醚类化合物，其导电主要由非晶区的链段运动完成，

本身对聚合物电解质盐有溶剂化作用，且与电极相容

性好[10]. 本文利用静电纺丝技术制备了 PAN/PEO 复合

电解质膜.

1 实验部分

1.1 实验原料及主要仪器

聚丙烯腈（PAN），分子质量 30~50 ku，美国诚信集

团有限公司生产；聚氧化乙烯（PEO），国药化学试剂有

限公司生产；N，N-二甲基甲酰胺（DMF），国药化学试

剂有限公司生产.
85-2A 恒温磁力加热搅拌器，金坛市金南仪器厂

生产；NDJ-79 型旋转粘度计，上海路达仪器公司生
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产；DDS-11A 型溶液电导率测试仪，上海兰科仪器有

限公司生产；CDCA100F 型液滴形状分析仪，英国

Camtel 公司生产；CSPM4400 型原子力显微镜，中科院

广州本原纳米仪器有限公司生产；S-4800 扫描电子

显微镜，日本电子株式会社生产；FTIR-4000 傅里叶

变换红外光谱仪，美国 Perkin Elmer 公司生产；TGA/
SDTA85/L，美国 TA 仪器公司生产.
1.2 溶液配制及纤维制备

PAN/PEO 混合溶液配置：室温下，将 PAN 与 PEO
溶于 DMF 中，磁力搅拌 24 h，配成质量分数为 8%不

同配比的均匀溶液. 将 PAN/PEO 共混溶液在喷丝头

到接收装置之间的距离为 20 cm，直流电压为 15 kV，

接收距离为 20 cm，纺丝溶液喂给速率为 0.5 mL/ h 的

条件下进行静电纺丝，制备得到 PAN/PEO 复合纳米

纤维膜.

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

图 1 为纯 PAN、PAN/PEO 和 PEO 的红外光谱图.

在图 1（a）中，特征谱带1 452 cm-1、2 240 cm-1、
2 940 cm-1 处的吸收峰分别对应于—CH2 弯曲振动、
—CN 伸缩振动、—CH 伸缩振动，1 740 cm-1 处为 C＝O
伸缩振动，说明纤维膜中还残留有未挥发的 DMF. 在

曲线（b）中，特征谱带 1 100 cm-1、1 300 cm-1、2 940 cm-1

处的吸收峰分别对应于 C-O-C 的伸缩振动、C-C 骨

架振动、—CH 的伸缩振动. 在 3 750 ~ 3 125 cm-1 之间

的吸收峰很可能是 PEO 吸收了空气中的水蒸气，形成

了分子间的氢键而引起的. 在曲线（c）中，既出现了—
CN 基吸收峰，又出现了 C-O-C 的吸收峰，说明共混

纤 维 膜 中 同 时 有 PAN 与 PEO. 但 在 3 750 ~ 3 000
cm-1 之间出现了强而宽的吸收峰，这可能是因为 PAN
中的 N 与 PEO 中的 H 形成了—NH 配位键以及 PEO

吸潮形成了氢键.
2.2 形貌分析

图 2、图 3 分别为不同质量比的 PAN/PEO 复合纳

米纤维的 SEM 及 AFM 表征.
利用 SEM 可以观察到局部纤维膜中所包含纤维
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的直径分布及形貌. 而原子力显微镜是利用探针在样

品表面螺旋转动时针尖所感应到的力的变化，反映出

样品表面的高低起伏，从而观察到单根纤维表面微观

形貌.
随着 PEO 比例的增加，纤维直径逐渐减小，且粗

细变得不匀，对于单根纤维而言，纤维表面粗糙度增

加. 这是因为随着 PEO 的增加，溶液表面张力降低（见

表 1），静电力需要克服的阻力减小，使得纤维受到更

充分的牵伸，从而使得纤维变细. 在 PAN ∶ PEO = 7 ∶ 3
以及 5 ∶ 5 时，纤维与纤维之间产生了黏连，这可能是

因为 PEO 亲水性好，吸收了空气中的水分，使得纤维

相互黏合.
由原子力图可以发现，在 PAN ∶ PEO = 7 ∶ 3 以及

5 ∶ 5 时，纤维表面产生了“竹节”状的结构，这可能是

因为 PAN、PEO 与溶剂的相容性不同，PAN 与 DMF 的

相容性较 PEO 与 DMF 的相容性好，从而在最初形成

的纤维中形成了富溶剂相与富溶质相，待纤维中的溶

剂完全挥发后，即形成了不平整的纤维表面. 这种形

貌是有利于电解液的吸收的.

2.3 热重分析

图 4 为 PAN 与 PAN/PEO 为 7 ∶ 3 复合纳米纤维

的热重分析.

由图 4 可见，PAN 的起始分解温度在 320 ℃左

右，PAN/PEO 的起始分解温度在 300 ℃左右，在 300

℃之前的质量损失是纤维中所含水份的的失去所致；

随裂解温度的升高 PAN 失重越来越明显，这是由于分

子内环化或分子间交联以及氧化、脱氢等反应生成

H2、HCN、CO、CO2 所致，在 400 ℃时最大失重可达

39.41%，400 ℃之后失重曲线变得较平缓，表明 PAN
逐渐分解. PAN/PEO 在 300~400 ℃及 400~450 ℃范围

内失重非常明显，这分别是由于 PAN 和 PEO 的热分

解所致，在 450 ℃时质量损失达到 58.34%. 在 700 ℃
时 PAN 的产率为 42.68%，PAN/PEO 为 32.63%，这说

明 PEO 基本完全分解.
2.4 吸水性能分析

图 5 为不同质量比的 PAN/PEO 复合纳米纤维的

动态接触角.

由图 5 可见，随着 PEO 比例的增加，纤维膜的润

湿性能变好，即亲水性增加. 这除了与 PEO 本身亲水

的性质有关外，还与纤维形貌有关，纤维直径越细，表

面形貌越粗糙，吸水性能越好. 在 PEO 比例增加到

50%时，纤维膜的润湿性能最好，且接近 80 s 时，该组

纤维膜的接触角接近 5°，水滴几乎完全被吸收. 这说

明该纤维膜可以充分吸收电解液，且 PEO 溶液与碱金

属离子易络合. 因此，这种纤维膜可能会在聚合物电

解质膜领域得到较好的应用.

3 结 论

利用静电纺丝成功制备了 PAN/PEO 复合纳米纤

维，在 PAN/PEO 为 5 ∶ 5 时，纤维膜的润湿性能最好，

这除了 PEO 本身亲水的原因外，还与纤维直径、表面

形貌有关. 纤维直径越细、表面越粗糙，纤维膜的润湿

性能越好. 红外分析及热重分析表明，PAN 与 PEO 之

间产生了配位键，因而 PEO 的加入并未使 PAN 的热

性能显著下降.

表 1 不同质量比的 PAN/PEO 的溶液性质

Tab.1 Properties of solution of PAN/PEO
with different weight ratio

测试项目
PAN ∶ PEO

10 ∶ 0 9 ∶ 1 7 ∶ 3 5 ∶ 5

粘度/（mPa·s-1） 215 100 80 69

电导率/（μS·cm-1） 92.4 77.1 67.3 58.3

表面张力/（mN·m-1） 73.82 71.35 70.64 67.8
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