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摘　要　将静电纺丝得到的聚酰胺酸(PAAs)、聚四氟乙烯Ｇ聚酰胺酰亚胺(PTFEＧPAI)纳米纤维通过均质乳化、

冷冻干燥、高温烧结过程,制备出结构良好、性能优异的 PTFEＧPAI/聚酰亚胺(PI)复合纳米纤维气凝胶,有效地减少

了PTFEＧPAI纳米纤维气凝胶烧结过程中的收缩率.利用扫描电镜、热重分析仪、滤料综合性能试验台探究了不同

纤维混合比例、纤维含量、烧结温度对气凝胶结构性能的影响.结果表明,当 PAAs纤维与 PTFEＧPAI纤维质量比为

５∶５、烧结温度为３５０~４００℃、纤维固含量在１％~１􀆰５％时,得到的PTFEＧPAI/PI复合纳米纤维气凝胶具有较高的孔

隙率(９６􀆰０５％~９８􀆰９５％)、良好的热稳定性(５０５℃以上)和过滤效率,显示了其在过滤领域的应用潜力.
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Abstract　Thepolyamicacid (PAAs)andpolytetrafluoroethyleneＧpolyamideimide (PTFEＧPAI)nanofibers
obtainedby electrostaticspinning were processed through homogenization,freezeＧdrying,and highＧtemperature
sintering．Finally,thePTFEＧPAI/PIcompositenanofiberaerogelwithgoodstructureandexcellentperformancewas

prepared,whichwouldeffectivelyreducetheshrinkageduringthesinteringprocessofthesimplePTFEＧPAInanofiber
aerogel．Theeffectofthefibermixingratio,fibercontentandsinteringtemperatureonthestructureoftheaerogelwere
characterizedbyscanningelectron microscope,thermogravimetricanalyzer,andfiltration materialcomprehensive

performancetestbench．Theresultsshowedthat:theasＧprepared PTFEＧPAI/PIaerogelpossessedhighporosity
(９６􀆰０５％~９８􀆰９５％),thermalstability(above５０５℃)andgoodfiltrationefficiency,whentheratioofPAAs∶PTFEＧ
PAIwas５∶５,thesinteringtemperaturebetween３５０~４００℃,fibersolidcontentwas１％~１􀆰５％,whichindicatedits

potentialintheapplicationoffiltration．
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　　气凝胶是在保持三维网络结构不变的情况下,
通过特殊手段将其溶剂去除而形成的高孔隙率材

料,具有高比表面积、高孔隙率和轻质等特点,被广

泛应用于医疗工程、压力传感、吸音隔热、过滤分离

等领域[１Ｇ２].区别于由互连颗粒构成的无机气凝胶

的传统框架,纳米纤维气凝胶的内部结构支撑是由

纳米纤维通过化学交联或物理缠结形成的３D 骨

架,表现出优异的柔韧性.Duan等[３]通过均质化、
冷冻干燥和 UV 交联制备了超轻聚合物海绵.除

了由单一组分构成的气凝胶外,通过与特定组分结

合,赋予气凝胶高机械强度、疏水性和催化等性能.

Si等[４]通过静电纺丝、均质化、超临界/冷冻干燥,
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以及物理、化学键合的方法制得形态密度可控的聚

丙烯腈/二氧化硅(PAN/SiO２)基气凝胶.相较于

纳米纤维膜,纳米纤维气凝胶独特的３D曲折通道、
多级孔结构,使其可以在阻隔粉尘微粒的同时保持

良好的透气性,避免了纳米纤维膜复合滤料强度低、
易剥离、易破损、高滤阻等问题,在过滤除尘领域有

着很大的应用潜力[５Ｇ６].例如,Deuber等[７]制得支

链淀粉/聚乙烯醇(Pul/PVA)超轻质纳米纤维气凝

胶、Liu等[８]制得聚乙烯醇Ｇ聚乙烯(PVAＧcoＧPE)复
合纳米纤维气凝胶皆展现出较好的过滤效率.

通过乳液静电纺丝[９Ｇ１１]得到的PTFEＧPAIＧ聚氧

化乙烯(PEO)复合纳米纤维,通过烧结使 PEO 分

解、PTFE纳米粒子熔化,PAI组分穿插在PTFE组

分中,最终形成表面有凹凸微孔的纳米纤维,具有耐

高温、比表面积大、强度高等优点.但未烧结的

PTFEＧPAIＧPEO纤维易碎脆,其气凝胶制品冷冻干

燥过程时易塌陷,难以维持３D结构,严重限制了其

应用.本研究以液态聚酰胺酸(PAAs)为前驱体制

备的聚酰胺(PI)纳米纤维将提供机械支撑,与PTＧ
FEＧPAI纤维混合,制备得到PTFEＧPAI/PI复合纳

米纤维气凝胶.并研究了 PAAs与 PTFEＧPAI纤

维的混合比例、纤维固含量和烧结温度对复合纳米

纤维的形貌、孔隙率、收缩率和热学性质的影响,通
过测试复合纳米纤维气凝胶的过滤性能证明其在高

温过滤领域具有应用潜力.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PEO(相对分子质量９０×１０４),西格玛奥德里

奇(上海)贸易有限公司;PTFE分散液(６０％,质量

分数),中豪晨光化工研究院;PAI(SIＧ２０６型),深圳

市夸克纳米材料有限公司;PAAs,杭州塑盟特科

技有限公司;叔丁醇(分析纯),阿拉丁生化技术有

限公司.
推进泵(LSP０１Ｇ１A 型),保定迪创电子科技有

限公司;高压电源(HBＧZ３０３Ｇ１AC型),天津恒博仕

宇科技发展有限公司;电子天平(PL４０３型),上海市

菁海仪器有限公司;均质乳化机(FM２００型),上海

弗鲁克科技发展有限公司;冷冻干燥机(BiosaterＧ
１０A型),赛飞(中国)有限公司;箱式电阻炉(SXＧ１２Ｇ
１０型),北京中兴伟业仪器有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SUＧ１５１０型),日本日立株式会社;热重分

析仪(TG,TAＧQ５００型),美国 TA 仪器公司;滤料

综合性能试验台(LZCＧH 型),苏州华大仪器设备有

限公司.

１􀆰２　PTFEＧPEOＧPAI和PAAs纳米纤维的制备

将PEO粉末、PTFE纳米颗粒、去离子水以１∶
１０∶１９的质量比例搅拌均匀,再加入PAI水性分散

液(PAI∶PTFE＝３∶７)搅拌,最终获得均匀纺丝液;
以流速０􀆰８mL/h、电压１８kV、接收距离１８cm 进行

纺丝;最终得到直径为４０２±５３nm 的 PTFEＧPEOＧ
PAI纳米纤维.

以流速０􀆰５mL/h、电压１５kV、接收距离１８cm,
对PAAs进行静电纺丝,获得直径为３４１±５４nm 的

PAAs纳米纤维.

１􀆰３　PTFEＧPAI/PI复合纳米纤维气凝胶的制备

将静电纺丝的PTFEＧPEOＧPAI和PAAs纳米

纤维均质化粉碎成短纤悬浮液,再冷冻干燥去除溶

剂,最后高温烧结使 PEO 分解、PAAs转化为 PI.
同时,PTFE、PAI、PI三组分熔融粘结,最终制得形

态优良的PTFEＧPAI/PI复合纳米纤维气凝胶.
本研究中将PAAs∶PTFEＧPAI(质量比)控制在

３∶７~６∶４,悬 浮 液 中 纳 米 纤 维 的 质 量 分 数 为

０􀆰５％~２％,烧结温度为３００~４５０℃.

１􀆰４　性能表征

１􀆰４􀆰１　微观结构

使用SUＧ１５１０型扫描电子显微镜观察纤维膜

及气凝胶的表观形貌,分析不同纤维比例、密度、烧
结温度对气凝胶内部孔隙结构的影响.

１􀆰４􀆰２　孔隙率与收缩率

根据式(１)[１２]计算孔隙率(ε)与体积密度和骨

架密度的关系.

ε＝ (１－ ρbulk

ωPTFEＧPAI􀅰ρPTFEＧPAI＋ωPI􀅰ρPI
)×１００％ (１)

　　式中,ε为孔隙率,％;ρbulk、ρPTFEＧPAI和ρPI分别为

纳米纤维气凝胶的表观密度、PTFEＧPAI的骨架密

度(１􀆰９４８g/cm３)和 PI的骨架密度(１􀆰４１４g/cm３);

ωPTFEＧPAI和ωPI分别为复合气凝胶中 PTFEＧPAI和

PI的比率.
收缩率(υ)与体积的关系见式(２).

υ＝ (V０ －V１

V０
)×１００％ (２)

　　式中,υ为收缩率,％;V０ 为初生纳米纤维气凝

胶的体积,cm３;V１ 为烧结后纳米纤维气凝胶的体

积,cm３.

１􀆰４􀆰３　热学性能

在 N２ 氛围下,利用 TAＧQ５００型热重分析仪测

试烧结后气凝胶的热稳定性,其中温度范围为３０~
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８００℃,升温速率２０℃/min,N２ 流速为５０mL/min.

１􀆰４􀆰４　过滤性能

用LZCＧH 型滤料综合性能试验台,以８４L/min
的流量测量不同纤维固含量纳米纤维气凝胶的过滤

性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌与孔隙结构分析

２􀆰１􀆰１　PAAs∶PTFEＧPAI的影响分析

纤维固含量为１％,烧结温度为４００℃时,不同

PAAs∶PTFEＧPAI的复合纳米纤维气凝胶的SEM
图,以及收缩率和孔隙率如图１所示.由图可见,当

PAAs∶PTFEＧPAI＝３∶７时,复合纳米纤维气凝胶中

纤维黏连严重,孔隙率低,收缩率高;随着PAAs含

量逐渐提高,复合纳米纤维气凝胶的成型改善,孔隙

率提高,收缩减少;但当PAAs∶PTFEＧPAI＝６∶４时

[图１(d)],气凝胶孔隙率降低.这是因为PAAs纤

维含量低时,对周围PTFEＧPAI纳米纤维的支撑作

用较弱,PTFE纳米颗粒受热熔融进而团聚收缩严

重,孔结构遭到破坏;随着 PAAs纤维含量的进一

步增加,更多PAAs纳米纤维与PTFEＧPAI纳米纤

维缠结,约束 PTFEＧPAI纤维在制备过程中的塌

陷、收缩行为,降低收缩率的同时提高孔隙率;但当

PAAs∶PTFEＧPAI超过５∶５时,PTFEＧPAI纤维本身

图１　不同PAAs∶PTFEＧPAI的复合纳米纤维

气凝胶的SEM 图(a—d)和收缩率(e)、孔隙率(f)图
[(a)３∶７;(b)４∶６;(c)５∶５;(d)６∶４]

微孔结构对孔隙率的提升作用降低,且此时 PAAs
本身对纳米纤维气凝胶形态维持作用逐渐减弱,由
于缠结作用大又使得次级网孔过于密实,因此纳米

纤维气凝胶收缩率变化不大,但是孔隙率会进一步

降低.当PAAs∶PTFEＧPAI＝５∶５时,此时纳米纤维

气凝胶收缩率小,孔隙率大,内部孔隙结构良好.

２􀆰１􀆰２　纤维含量影响分析

PAAs∶PTFEＧPAI＝５∶５、烧结温度４００℃时,不
同纤维含量的复合纳米纤维气凝胶的孔隙结构特征

如图２所示.由图可见,随着纤维含量从０􀆰５％增

加到１􀆰５％,纳米纤维气凝胶的内部孔隙由疏松逐

渐密实,收缩率逐渐下降,孔隙率先增大后减少.这

是由于纤维含量增大时,初级孔孔壁上的次级小孔

数量逐渐增多,排列更加紧密,同时密实的骨架结构

又避免了密度低、粘结作用低引起的结构塌陷,因此

收缩率降低,孔隙率提高.然而当纤维含量达到

２％时,此时纤维含量对收缩率的作用不再明显,且
过于密实的网孔结构使得大量纤维粘连、孔隙堵

塞,最终使得孔隙率降低[１３].因此,纤维含量在

１％~１􀆰５％时,复合纳米纤维气凝胶呈现出较好

的孔隙结构.

图２　不同纤维含量的复合纳米纤维气凝胶的

SEM 图(a—d)和收缩率(e)、孔隙率(f)图
[(a)０􀆰５％;(b)１％;(c)１􀆰５％;(d)２％]

２􀆰１􀆰３　烧结温度影响分析

烧结温度的合理设定对纳米纤维气凝胶成型过

程极为关键,如果烧结温度太低,PEO 无法完全分

􀅰４０１􀅰
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解,且无法实现PAI、PAAs的脱水环合以及PTFE
熔融;烧结温度过高,则会造成PTFE、PAI、PI三组

分的损失.在纤维含量为１％,PAAs∶PTFEＧPAI＝
５∶５时,经不同烧结温度烧结后复合纳米纤维气凝胶

的SEM 图如图３所示.由图可知,未烧结时[图３
(a)],复合纳米纤维气凝胶的表面粗糙,有微孔的

PTFEＧPAI纳米纤维与光滑的PAAs纳米纤维随机

交错堆叠.温度达到３００℃时[图３(b)],PEO 分

解,PI、PAI熔融,PTFE颗粒开始软化,复合纳米纤

维气凝胶内部纤维间存在轻微粘结作用.温度升高

至３５０~４００℃时[图３(c)、(d)],交缠的纤维在粘结

点附近因粘结力作用形成扭曲状,这是PTFE颗粒

熔融,PI与 PTFEＧPAI纤维间的粘结作用提高所

致,此时纳米纤维气凝胶纤维间存在较强粘结作用

的同时内部孔隙结构也成型良好.但当温度达

４５０℃时[图３(e)],由于温度过高,纤维间黏连严

重,复合纳米纤维气凝胶内部的孔隙结构被堵塞破

坏[１４Ｇ１５].因此,在制备该气凝胶时,烧结温度宜选择

４００℃.

图３　不同烧结温度下复合纳米纤维气凝胶的SEM 图

[(a)０℃;(b)３００℃;(c)３５０℃;(d)４００℃;(e)４５０℃]

２􀆰２　热学性能分析

在纤维含量为１％,PAAs∶PTFEＧPAI＝５∶５,经

４００℃烧结温后,复合纳米纤维气凝胶的 TG曲线如

图４ 所 示.由 图 可 知,复 合 纳 米 纤 维 气 凝 胶 在

５０５℃之前有约５％的热失重,主要是样品水分的蒸

发,以及PAI和 PI中残余盐的分解和部分环合脱

水所致[１６Ｇ１７].此后,随着温度的升高,PTFE、PAI、
PI开始逐渐分解[１８Ｇ１９],最终在８００℃时的残留率为

４３％左右,证明复合纳米纤维气凝胶在５０５℃以下

具有良好的热稳定性.

图４　复合纳米纤维气凝胶的 TG曲线

２􀆰３　过滤性能分析

在PAAs∶PTFEＧPAI＝５∶５,烧结温度为４００℃
时,不同纤维含量的复合纳米纤维气凝胶的过滤性

能如图５所示.由图５(a)所示,随着气溶胶粒径增

大,不同纤维含量的复合纳米纤维气凝胶的过滤效

率皆呈上升趋势,并最终趋于平缓;同粒径下,纤维

含量提高,过滤效率随之提高,并在粒径小于２μm
时较为明显.这是由于纤维含量提高使得复合纳米

图５　不同纤维含量的复合纳米纤维气凝胶过滤性能

[(a)过滤效率;(b)PM１􀆰０级过滤效率和压降;

(c)PM２􀆰０级过滤效率和压降]
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纤维气凝胶的孔结构趋于密实,内部空间减少,因此

微小颗粒被纤维网拦截几率的增大[２０].图５(b)和
(c)分别展现了不同纤维含量的复合纳米纤维气凝

胶在PM１􀆰０和PM２􀆰０级的过滤效率和过滤阻力,
由图可见,其过滤效率分别在９７􀆰６％和９９􀆰３％以

上;并且纤维含量升高,过滤效率也提高,但由于复

合纳米纤维气凝胶的孔隙率减少,透气率降低,过滤

阻力也从１８０Pa增加到了４４０Pa.

３　结论

(１)PAAs纳米纤维含量、纤维密度、烧结温度

都是影响复合纳米纤维气凝胶孔隙结构的重要因

素.通过参数调控,可从支撑缠结作用、骨架密实度

及纤维间粘结三方面改善纳米纤维气凝胶的结构,
制得形态可控的纳米纤维气凝胶.

(２)PAAs∶PTFEＧPAI为５∶５,纤维固含量为

１％~１􀆰５％,烧结温度为３５０~４００℃时,复合纳米

纤维气凝胶具有良好的形貌结构,较低的收缩率及

较高的孔隙率.
(３)制得的 PTFEＧPAI/PI纳米纤维气凝胶具

有良好的热稳定性,５０５℃ 前失重在 ５％ 左右,在

８００℃时仍有４３％残余量.
(４)PAAs∶PTFEＧPAI＝５∶５、烧结温度４００℃

时,纤维固含量为０􀆰５％~２％的纳米纤维气凝胶在

PM１􀆰０和 PM２􀆰０ 级 过 滤 效 率 分 别 在 ９７􀆰６％ 和

９９􀆰３％以上,过滤阻力为１８０~４４０Pa.
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