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摘　要　采用熔融缩聚的方法合成生物质聚酰胺(BDI),以氧化石墨烯(GO)和凹凸棒土(ATGO)为增强剂,通

过静电纺丝制备了聚酰胺/氧化石墨烯(BDI/GO 复合膜)、聚酰胺/凹凸棒土复合膜(BDI/AT 复合膜).采用黏度测

试、扫描电子显微镜(SEM)、热重分析(TG)、红外测试(FTＧIR)、X 射线(XRD)等测试方法对纤维膜的结构性能进行

了分析比较研究.研究结果表明,在 GO 用量为０􀆰５％制得的 BDI/GO 复合膜,具有形貌良好的纤维,最大失重温度

达到４４７􀆰９℃,热稳定性比纯BDI得到提高,但不明显,弹性模量达到６􀆰４８MPa,是纯BDI纤维膜０􀆰１４MPa的６０倍左

右,拉伸强度达到１􀆰７７MPa,是纯BDI纤维膜０􀆰５６MPa的４倍左右;在 AT 用量为５％制得的 BDI/AT 复合膜,具有

形貌良好的纤维,最大失重温度达到４４７􀆰７℃,热稳定性有所提高,但不明显,弹性模量达到０􀆰５２MPa是纯 BDI纤维

膜０􀆰１４MPa的８倍左右,拉伸强度达到１􀆰８８MPa是纯BDI纤维膜０􀆰５６MPa的４倍左右.

关键词　生物质聚酰胺,氧化石墨烯,凹凸棒土,拉伸性能

StudyonmodificationofBDImaterial
ZhouMengjiao１　YangSitong２　PeiYongfu２　JiaQingxiu１

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeijingInstituteofFashionTechnology,Beijing
１０００２９;２．BeijingKeyLaboratoryofClothingMaterialsR&DandAssessment,Beijing１０００２９)

Abstract　Biomasspolyamide(BDI)wassynthesizedbymeltpolycondensation．grapheneandattapulgite(AT)

wereusedasreinforcingagents．Polyamide/GO(BDI/GO)andpolyamide/attapulgite(BDI/AT)compositemembranes

werepreparedbyelectrospinning．Thestructureandpropertiesofthemembraneswereanalyzedandcomparedbymeans

ofviscositytest,scanningelectron microscopy (SEM),thermogravimetricanalysis (TG),infrared measurement
(FTＧIR),XＧray(XRD)．TheresultsshownthattheBDI/graphenecompositefilmpreparedwith０􀆰５％ graphenehad

goodmorphology,the maximum weightlosstemperature was４４７􀆰９℃,andthethermalstability wasimproved

comparedwithpureBDI．However,themodulusofelasticitywas６􀆰４８MPa,about６０timesof０􀆰１４MPa,thetensile

strengthwas１􀆰７７MPa,andabout４timesof０􀆰５６MPa．TheBDI/ATcompositefilmpreparedwith５％ AThadgood

morphology,themaximumweightlosstemperaturewas４４７􀆰７℃andthethermalstabilitywasimproved．However,the

modulusofelasticityof０􀆰５２MPawasabout８timesof０􀆰１４MPaofpureBDIfibermembrane,andthetensilestrength

of１􀆰８８MPawasabout４timesof０􀆰５６MPaofpureBDIfibermembrane．
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　　聚酰胺(PA)具有优异的力学性能、耐热性能和

耐磨损性等,广泛应用于电子电器、汽车以及医疗医

药领域,随着聚酰胺的不断发展,应用范围将不断扩

展[１Ｇ３].低能环保能耗低成为材料发展的主流趋势,
生物质聚酰胺(BDI)的出现顺应时代主流,满足了

社会需求,而且BDI的商业开发以及工业化远早于

其他生物基材料[４].
氧化石墨烯(GO)具有大的比表面积、优异的导

电性、超高的机械强度以及超好的透光性[５],是一种

非常理想的基体材料,同时也是世界上最薄的材
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料[６Ｇ７],被称为“新材料之王”[８].GO/聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)复合纤维膜的机械性能得到提高,杨
氏模量和屈服应力分别从１５２MPa和５MPa提高至

２５０MPa和１４MPa[９];GO/聚苯乙烯(PS)静电纺丝

制备的纤维膜中的纤维直径减小至几百纳米,并且

具有较高的电化学活性和高导电性[１０].凹凸棒土

(AT)结构中存在大量羟基结构,可通过与其他高分

子间形成氢键,以达到补强作用,是一种高性能纳米

填料,常用作改性聚丙烯腈(PAN)、PMMA[１１]等高

分子材料,拓宽材料的应用范围.
国内外许多学者对聚酰胺与 GO制备的复合材

料进行了广泛的研究,GO/PA６复合纳米纤维平均

直径从５００nm 减小到３３８nm,拉伸强度和初始模量

分别 从 ２５􀆰１MPa 和 ７８MPa 增 加 至 ５２􀆰１MPa 和

２１６􀆰８MPa[１２].BDI具有优异的亲水性、生物相容

性和生物可降解的特性,通过静电纺丝技术制备的

纤维膜,可用作传感器、过滤材料和生物医用材料

等[１３],但其纤维膜存在吸水率大、强度较低等缺点,
影响其制品的稳定性,限制了应用范围.

本研究主要以BDI为基体,GO、AT为增强剂,
采用静电纺丝技术制备BDI复合纤维膜,考察 GO、

AT对BDI复合膜的结构性能影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

衣康酸(≥９９％)、丁二胺(≥９９％),均为分析

纯,AlfaＧAesa公司;癸二胺(≥９８％,分析纯),上海

笛柏化学品技术公司;无水乙醇(９９％,分析纯),北
京化学试剂公司;GO(电导率５００~１０００S/cm)、

AT(纯度９９􀆰９９％,细度３２５目),常州鼎邦矿产品

科技有限公司.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;超声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特

赛恩斯仪器公司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华

有限公司;乌式粘度计(GB１６３２Ｇ７９型),上海越磁电

子科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　BDI的制备

以衣康酸、癸二胺和丁二胺为单体,采用熔融缩

聚方法使酰胺盐聚合为高聚物,在氮气的保护条件

下,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺

生物科技有限公司)１８０℃将酰胺盐熔融１h;然后将

油浴 温 度 升 至 ２００℃,预 缩 聚 ２h;继 续 加 热 至

２１０℃,反应１h,关闭氮气;抽真空,终缩聚反应进行

１h左右,待出现韦森堡效应,停止加热,继续通氮气

至冷却,反应停止[１３].反应体系中,衣康酸、癸二

胺、丁二胺的摩尔配合比为１∶０􀆰５∶０􀆰５,即制得BDI
聚合物.

１􀆰２􀆰２　BDI复合膜的制备

称取０􀆰３％(wt,质量分数,下同)、０􀆰５％、０􀆰７％
的石墨烯溶于一定量的乙醇配成溶液,称取 ３％
(wt,质量分数,下同)、５％、７％的 AT 分别与２５％
(wt,质量分数,下同)的BDI聚合物配制成BDI纺

丝溶液,采用超声仪(SB２２００ＧT型,上海奥特赛恩斯

仪器公司)超声震荡１􀆰５h,使溶液液分散均匀,然后

将一定量的BDI加到溶液中,并将配好的溶液采用

磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌至完

全溶解,静置后溶液无析出物.在适当的工艺条件

下采用静电纺丝技术制膜,即制得 BDI复合膜,根
据 GO 和 AT 用量的不同,制得的样品分别记为

BDI/０􀆰３％ GO、BDI/０􀆰５％ GO、BDI/０􀆰７％ GO、

BDI/３％ AT、BDI/５％ AT、BDI/７％ AT.

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,JSMＧ
６３６６LV型,日本电子株式会社)对样品的表面形貌

进行观察,样品表面喷金法.采用差示扫描量热仪

(TG/DTG６３００型,日本精工株式会社)对样品进

行热性能测试,１０℃/min,３０~７００℃,N２ 氛围.采

用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国

布鲁克公司)对样品降解前后的物质进行分析,测试

范围５００~４０００cm－１.采用 X 射线衍射仪(XRD,

DiscoverD８型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,
辐射源Cu/Kα,工作电压５０kV,电流１０００μA,二维

透射模式,扫描范围 ５~３５°.按照 GB/T５２８—

１９９８,采用万能电子拉力机[CMT６５０３型,美特斯

工业系统(中国)有限公司]对样品进行拉伸强度的

测试.按照 GB１２００６􀆰１—８９对样品的黏均分子量

进行测试,以浓硫酸为溶剂,配置浓度为５mg/mL
的生物质聚酰胺溶液,采用乌式粘度计(GB１６３２—

７９型,上海越磁电子科技有限公司)分别测定溶剂

(浓硫酸)和BDI溶液的流经时间,通过已知溶液的

浓度和测得的流经时间来计算黏度.根据一点法计

算得到聚酰胺的特征黏度,根据 MarkＧHowink方

程计算样品的黏均分子量[１４].分子量可以按尼龙

１０１０的 MarkＧHowink 公 式 进 行 近 似 计 算,见 式

(１).
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[η]＝KMα
η (１)

　　式中,[η]为特性黏度;K 为比例常数,４􀆰３３×

１０－４mL/g;M 为高聚物相对分子质量的平均值;α
是与分子形状有关的经验参数为０􀆰７３.

２　结果与讨论

２􀆰１　FESEM 分析

GO用量不同BDI/GO复合膜的FESEM 图见

图１.从图可以看出,不同 GO 用量制得的 BDI/

GO复合膜整体表面光滑,有较少粗丝,说明在 GO
不同用量条件下,可以通过静电纺丝技术制备出纤

维膜,纤维膜表现出无规的连贯的孔结构、无串珠形

成、纤维直径分布均一的纳米纤维,在 GO 用量为

０􀆰３％和０􀆰５％条件下,纤维表面光滑,而 GO 用量

为０􀆰７％条件下,纺丝液较为黏稠,不易纺丝,还会

出现粗丝堵针头的现象,纤维粗细不均,这可能与

GO密度小,用量增多时纺丝液黏度变大,溶剂不易

挥发等原因有关,在 GO 用量为０􀆰５％条件下,可以

得到分散均匀纤维形貌好的BDI/GO复合膜.

图１　GO用量不同BDI/GO复合膜的FESEM 图

[(a)０％ GO;(b)０􀆰３％ GO;(c)０􀆰５％ GO;(d)０􀆰７％ GO]

AT用量不同BDI/AT复合膜的FESEM 图见

图２.从图可以看出,AT的添加并未影响BDI/AT
复合膜整体光滑平整的样貌特征,在 AT用量较低

条件下,仍能得到直径较为均匀的纤维;在 AT用

量为７％条件下,纤维中出现较小的串珠,可能是

由于 AT含量的增加使其不能均匀分散在溶液中,
发生部分团聚的现象,在 AT用量为５％条件下,
可以得到分散均匀纤维形貌较为良好的 BDI/AT
复合膜.

图２　AT用量不同BDI/AT复合膜的FESEM 图

[(a)０％ AT;(b)３％ AT;(c)５％ AT;(d)７％ AT]

综上所述,在 GO 用量为 ０􀆰５％,AT 用量为

５％条件下,可以制得形貌良好的BDI复合膜.

２􀆰２　热性能分析

BDI复合膜的热重曲线见图３.从图３(a)、图３
(b)可以看出,BDI/GO 复合膜和 BDI/AT 复合膜

均在１２０℃处出现了１个约３％的热失重台阶,这个

阶段为溶剂的挥发,第二阶段为主失重阶段,复合膜

的起始热分解温度在３９０~４３０℃范围内,在温度升

至４４０℃以上条件下,热失重速率迅速增大直至到

达最大热分解速率温度,复合纤维膜的最大热分解

速率温度在４４０~４５０℃范围内,在温度高于４８０℃
条件下,BDI/GO 复合膜和BDI/AT复合膜均未表

图３　BDI复合膜的热重曲线图

[(a)BDI/GO复合膜;(b)BDI/AT复合膜]
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现出明显的热失重,热失重趋于平稳.

BDI复合膜的主要热分解参数见表１.从表１
可知,随着复合材料中添加物含量的增加,BDI复合

膜的热稳定性呈上升趋势,GO 结构中富含含氧基

团,与BDI形成氢键,限制了分子链的运动,从而提

高了复合材料的热稳定性,在 GO 用量为０􀆰５％制

得的 BDI/０􀆰５％ GO 复 合 膜 的 失 重 ５％ 温 度 为

１３８􀆰５℃,最大失重率温度最高达到４４７􀆰９℃;AT与

BDI之间形成氢键作用,增强了分子结构的稳定性,
在 AT用量为５％制得的BDI/５％ AT复合膜的失

重 ５％ 温 度 为 １３９􀆰８℃,最 大 失 重 率 温 度 达 到

４４５􀆰３℃.
表１　BDI复合膜的主要热分解参数

样品
失重５％
温度/℃

最大失重率

温度/℃

失重９０％
温度/℃

残余量/

％

BDI １５９􀆰１ ４４４􀆰３ ５２３􀆰８ ８􀆰８

BDI/０􀆰３％ GO １５４􀆰７ ４４４􀆰８ ６０５􀆰５ ９􀆰６

BDI/０􀆰５％ GO １３８􀆰５ ４４７􀆰９ — １０􀆰２

BDI/０􀆰７％ GO １６０􀆰８ ４４６􀆰８ — １２􀆰１

BDI/３％ AT １４７􀆰０ ４４４􀆰５ — １３􀆰９

BDI/５％ AT １３９􀆰８ ４４５􀆰３ — １８􀆰４

BDI/７％ AT １５５􀆰２ ４４７􀆰７ — ２４􀆰１

２􀆰３　FTＧIR分析

BDI复合膜的FTＧIR谱图见图４.从图可以看

出,在３２９０cm－１左右的吸收峰为 N—H 键的伸缩

振动峰,３０７８cm－１附近的吸收峰为 N—H 键的面外

弯曲振动吸收峰,１５４５cm－１附近的吸收峰为 C—N

图４　BDI复合膜的FTＧIR谱图

[(a)BDI/GO复合膜;(b)BDI/AT复合膜]

伸缩振动和 CO—NH 弯曲振动吸收峰,１６２５cm－１

附近的吸收峰为 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,纤维膜在

２８５０~３３５０cm－１波数范围内的吸收峰明显增强,说
明 GO 和 AT 均 与 BDI形 成 分 子 间 氢 键,并 且

１６２５cm－１附近的C􀪅􀪅O 吸收峰也明显增强,与 GO
分子结构中的C􀪅􀪅O伸缩振动峰有关.

２􀆰４　XRD分析

BDI复合膜的 XRD 谱图见图５.从图可以看

出,BDI在１９~２１°出现了１个弱的结晶峰,接近于

无定型峰,这主要是因为衣康酸的结构中含有侧链

双键,复合材料在１９􀆰４°处的衍射峰有一定程度的

加强,这是因为 GO的加入对BDI的结晶有一定的

诱导作用;AT起到了晶核作用,进一步增大了BDI
分子链的规整度,进而影响了 BDI的结晶度,同时

发现在８􀆰４°处出现了新的结晶峰,可以认为 AT的

添加使得BDI的晶体结构发生了由α向γ的转变.
研究结果表明,AT的添加使得 BDI复合膜的规整

度以及晶体结构发生了明显变化,GO 的添加使得

BDI复合膜结构中的单晶衍射峰增强,分子链结构

更加规整完善.

图５　BDI复合膜的 XRD谱图

[(a)BDI/GO复合膜;(b)BDI/AT复合膜]

２􀆰５　BDI复合膜的弹性模量和拉伸强度分析

BDI复合膜的弹性模量和拉伸强度见表２.从

表２可知,GO和 AT 的加入均可以提高 BDI基体

的力学性能,随着 GO 和 AT用量的增加,BDI/GO
复合膜和 BDI/AT 复合膜的拉伸强度逐渐增大,

GO和 AT 均与 BDI形成分子间氢键,GO 结构中

的C􀪅􀪅O 键与BDI中的 N—H 键形成氢键,AT中

的 O—H 键与BDI中的 N—H 键形成氢键,与 GO
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相比较,AT对BDI的增强效果不明显,GO 中的碳

原子通过σ键连接,使得碳原子在同一平面内结合,
比表面积大,增大了与 BDI的接触面积,促进了氢

键的形成,增强了界面作用力;AT 是棒状结构,长
径比大,其表面分布大量羟基,易发生团聚现象,从
数据中也可发现,在其添加量较高条件下,复合材料

的拉伸强度并未发生明显变化,这是因为 AT自身

团聚在一起,使得复合材料中的氢键数量没有显著

增加;在 GO 用量为０􀆰５％制得的 BDI/GO 复合膜

的弹性模量为６􀆰４８MPa,拉伸强度为１􀆰７７MPa;在

AT用量为５％制得的BDI/AT复合膜的弹性模量

为０􀆰５２MPa,拉伸强度为１􀆰８８MPa.研究结果表

明,从拉伸强度数据可知,GO对BDI的增强效果更

好一些,可以更好拓宽材料的应用范围.
表２　BDI复合膜的弹性模量和拉伸强度

样品 弹性模量/MPa 拉伸强度/MPa

BDI ０􀆰１４ ０􀆰５６

BDI/０􀆰３％ GO ４􀆰７３ ０􀆰９８

BDI/０􀆰５％ GO ６􀆰４８ １􀆰７７

BDI/０􀆰７％ GO ６􀆰８８ ２􀆰０２

BDI/３％ AT ０􀆰４９ ０􀆰８０

BDI/５％ AT ０􀆰５２ １􀆰８８

BDI/７％ AT ０􀆰８６ ２􀆰０３

２􀆰６　BDI复合膜的黏均分子量

根据一点法计算得到聚酰胺的特征黏度,按照

尼龙 １０１０ 的 MarkＧHowink 公式进行近似计算,

BDI复合膜的特性黏数为 ０􀆰５８１,黏均分子量为

１９２５３.

３　结论

研究比较了 BDI中添加增强填料后复合膜的

结构性能变化,在 GO 用量为０􀆰５％制得的 BDI/

GO复合膜,具有形貌良好的纤维,最大失重温度达

到４４７􀆰９℃,热稳定性比纯 BDI得到提高,但不明

显,弹 性 模 量 达 到 ６􀆰４８MPa,是 纯 BDI 纤 维 膜

０􀆰１４MPa的６０倍左右;拉伸强度达到１􀆰７７MPa,是
纯BDI纤维膜０􀆰５６MPa的４倍左右.在 AT用量

为５％制得的 BDI/AT 复合膜,具有形貌良好的纤

维,最大失重温度达到４４７􀆰７℃,热稳定性有所提

高,但不明显,弹性模量达到０􀆰５２MPa是纯BDI纤

维 膜 ０􀆰１４MPa 的 ８ 倍 左 右,拉 伸 强 度 达 到

１􀆰８８MPa是纯BDI纤维膜０􀆰５６MPa的４倍左右,
复合膜８􀆰４°处出现了新的结晶峰,AT的添加使得

BDI的晶体结构发生了由α向γ的转变.
总之,作为增强改性BDI的材料,GO对复合材

料的热稳定性、结晶性能以及力学性能等方面的改

性效果都要高于 AT,拓宽了BDI的应用范围,可以

更好在其他领域中发挥出优异的性能.
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