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!!摘!要"为实现聚四氟乙烯"V:KN#微纳米纤维结构的多样化’解决纤维形貌单一的问题!以聚环氧乙烯"VNA#
或聚乙烯吡咯烷酮"VdV#作为载体黏合剂!与V:KN乳液混合配置纺丝液!利用静电(离心纺丝技术制备VNA%
V:KN及VdV%V:KN初生纤维!分析纺丝液溶质比和纺丝液浓度对初生纤维可纺性的影响!并通过不同的后处理方
式制备V:KN微纳米纤维(结果表明$当VNA%V:KN溶质比为&kD$!VdV%V:KN质量比为)%k&%时!可纺出形貌较
好的初生纤维!且初生纤维直径随纺丝液浓度的降低而减小&通过高温煅烧及乙醇浸渍的方法进行后处理!可以成
功制备光滑表面’微球结构以及多孔结构V:KN微纳米纤维(研究结果为纤维微结构的开发提供了新思路(
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6!引!言

聚四氟乙烯"V:KN$是一种具有优异物理*化
学性能的高分子材料&V:KN的化学稳定性*疏水

性*低表面能*低介电常数等性质使其广泛应用于复
合材料加工*涂层涂覆*抗磨加工以及%J通讯等领
域(#())&V:KN可以通过膜裂纺丝法*载体纺丝法*
糊料挤出法等加工生产方式得到V:KN纤维#进一



步展现出材料本身优异的性能#促进V:KN在纺织
工业*建筑行业*医疗卫生及过滤等领域的发展($(&)&
V:KN微纳米纤维是V:KN纤维超细化的产

物#其尺度效应以及微纳米纤维的层层堆积使
V:KN开发出更为优异的性能优势#从而开阔了更
广泛的应用领域#如乳液分离*膜蒸馏等方面(’(F)&
目前的研究中#V:KN微纳米纤维的制备是采用载
体纺丝的方法#通常以VdW为载体黏合剂配置纺
丝液制备初生纤维#而后在)F"[的环境下去除
VdW#得到V:KN微纳米纤维(D)&然而#以VdW为
载体配制的纺丝液中#VdW用量较高#在总溶质的
)"\以上才能制备出形貌较好的纤维#纤维缺陷较多%
且所制备纤维形貌结构单一#无法在纤维表面开发出
特殊结构#实现V:KN微纳米纤维结构的多样化&
V:KN微纳米纤维的制备一般利用静电纺丝技

术#若考虑到纤维的产量#也可采用离心纺丝技术进
行制备(#")&而V:KN微纳米纤维主要应用于过滤
领域#如空气过滤*水净化等#因此纤维膜的通透性
是十分重要的因素&静电(离心纺丝技术是以离心
纺丝为基础#外加静电牵伸作用制备纤维的一种纺
丝技术#集中了静电纺与离心纺的优势(##(#))#在易于
收集*保证纤维形貌的基础上还可制备出具有一定
蓬松性的纤维膜(#$)#因此十分适用于V:KN微纳米
纤维的制备&

本文以VNA和VdV作为纺丝液载体黏合剂#通
过静电(离心纺丝技术对初生纤维进行制备#研究了
纺丝液溶质比与纺丝浓度对初生纤维形貌的影响#并
通过不同的后处理方式对V:KN微纳米纤维进行制
备#以实现V:KN微纳米纤维表面结构多样化&

7!实验部分

787!实验材料%试剂及仪器
试剂!VdV"=‘e#C)l#"&#分析纯$#VNA

"=‘e%C"l#"&#分析纯$#无水乙醇#购自阿拉丁试
剂上海有限公司%V:KN乳液"固含量&"\$#购自
中昊晨光化工研究院有限公司%去离子水自制&

仪器!磁力搅拌器"B]WH(ZWJS8’#广州仪科
实验室技术有限公司$#磁力搅拌水浴锅"8S*(
!WM#常州金坛良友仪器有限公司$#静电(离心纺丝
机"自制$#干燥箱"HK(&%#深圳市台严科技有限公
司$#马弗炉"8Y!(%(#!#上海实研电炉有限公司$#管
式炉"J8I(##""Y(8#合肥科晶材料技术有限公司$#
恒温水浴振荡器"8SW(M#天津赛得利斯实验分析
仪器制造厂$&

789!纺丝液制备
VNA’V:KN纺丝液的配制!首先#称取$7

VNA粉末与D&7去离子水混合#在室温下用磁力
搅拌器匀速搅拌&3#得到质量分数为$\的均匀
VNA溶液%然后#按不同溶质质量比要求将VNA溶
液与V:KN乳液混合并用磁力搅拌器均匀搅拌)3#
得到不同质量比的VNA’V:KN纺丝液用于后续静
电(离心纺丝实验&
VdV’V:KN纺丝液的配制!首先#称取)"7

VdV粉末与’"7去离子水混合#用磁力搅拌水浴锅
在&"[的水浴条件下匀速搅拌&3#得到质量分数
为)"\的均匀VdV溶液%然后#按不同溶质质量比
要求将VdV溶液与V:KN乳液混合并用磁力搅拌
器均匀搅拌)3#得到不同质量比的V:KN’VdV纺
丝液用于后续静电(离心纺丝实验&
78>!静电;离心纺丝

静电(离心纺丝示意图及设备图参见文献(#$)#
设备主要由高速电机*高压电源*喷丝器*收集装置
组成&将适量的VdV’V:KN或VNA’V:KN纺丝
液置于喷丝器中进行纺丝#根据要求选择合适的点
胶针头并设置设备参数&纺丝完成后#将纤维膜置
于&"[的干燥箱中烘干!3#使纤维中残留的溶剂
完全挥发&之后将样品保存于相对湿度$"\以下
的环境中以待进一步实验&纺丝过程中#控制纺丝
温度在$"[左右#相对湿度在$"\以下&
78?!纺丝参数

为研究纺丝液溶质质量比对微纳米纤维形貌的
影响#首先#固定设备转速!%""-’O6.#收集距离设
置为#%9O#点胶针头规格选择)"J#电压设置为
#"bd%然后#对于VNA’V:KN纺丝液#保证纺丝液
浓度为)"\#分别配制!kDF*&kD$*#"kD"三种比例
的纺丝液%对于VdV’V:KN纺丝液#保证纺丝也浓
度为$"\#分别配制#%kF%*)%k&%*&"k$"三种比例
的纺丝液&

为研究纺丝液溶质浓度对微纳米纤维膜形貌的
影响#固定VNA’V:KN溶质比为&kD$#分别配制浓
度为)"\*!F\*!&\的纺丝液%同样#固定VdV’
V:KN溶质比为)%k&%#分别配制浓度为$!\*
$"\*)F\*)%\的纺丝液&
78@!纤维后处理

对于所制备的VNA’V:KN微纳米纤维膜#将
其放入马弗炉中进行高温煅烧#起始温度设置为
!%[#煅烧温度为)F"[#升温速率为![’O6.#保
温时间为#!O6.&
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对于所制备的VdV’V:KN微纳米纤维膜#将其
分为两部分#一部分放入马弗炉中进行高温煅烧#起
始温度设置为!%[#煅烧温度为)F"[#升温速率为
![’O6.#保温时间为#!O6.%另一部分放入管式炉
中在氮气环境下进行高温煅烧#起始温度设置为
!%[#煅烧温度为)&"[#升温速率为![’O6.#保
温时间为#!O6.#煅烧后将该纤维膜浸渍于&"\的
无水乙醇中进行水浴震荡处理#水浴温度为&"[#
水浴振荡器转速设置为!""-’O6.#震荡时间为
!$3&
78U!测试与表征

纤维膜制样镀金后#通过扫描电子显微镜
";I:XW%%#2NB88$观察微纳米纤维的形貌#并探
究不同溶质比纺丝液以及煅烧前后纤维形貌的变
化&采用BO/74V-+V0,=&C"图像分析软件对微纳
米纤维的直径进行统计分析&

9!结果与讨论

987!!TB&!FJT及!N!&!FJT初生纤维可纺性分析
纺丝液溶质比对初生纤维成形有很大的影响#

纤维成形需要在一定溶质比例范围之内&在纺丝过
程中发现#当纺丝液VNA’V:KN质量比为!kDF
时#或VdV’V:KN质量比为#%kF%时#载体含量过
少#纺丝液黏度太低#无法使纤维成形%随着纺丝液
中载体的增加#VNA’V:KN质量比为&kD$时#或
VdV’V:KN质量比为)%k&%时#纺丝液黏度达到纺
丝条件#可以纺出纤维%而随着载体的进一步增加#
VNA’V:KN质量比为#"kD"时#或VdV’V:KN质
量比为&"k$"时#纺丝液黏度过大#会使针头堵塞#
难以纺出纤维&另外#纺丝液浓度对初生纤维形貌
有一定的影响&

不同浓度VNA’V:KN纺丝液所形成初生纤
维的电镜照片如图#所示&由图#可知#随着纺
丝液浓度的减小#初生纤维直径呈现减小的趋
势&不同浓度VdV’V:KN纺丝液所形成初生纤
维的电镜照片如图!所示&图!呈现出与图#相
同的实验结果#初生纤维直径随纺丝液浓度的减
小而减小&这是因为#随着纺丝液浓度的降低#
纺丝液中溶剂含量会随之增加#而溶剂会在纺丝
过程中挥发#所留下的溶质相较之前减少#从而
使直径降低&需要注意的是#在直径减小的同
时#因纺丝液中溶剂含量的增加使纤维成形过程
中串珠较多#对纤维的品质也会产生一定的
影响&

图#!不同纺丝液浓度所制备VNA&V:KN#质量比为&kD$$
初生纤维电镜照片

图!!不同纺丝液浓度所制备VdV&V:KN#质量比为)%k&%$
初生纤维电镜照片

989!!TB&!FJT与!N!&!FJT初生纤维的形貌分析
VNA’V:KN与VdV’V:KN两种纺丝液所制备

的初生纤维形貌具有一定的差异&VNA’V:KN微
纳米纤维的电镜照片如图)"/$所示#由图可知#大
量有序堆积排列的V:KN颗粒由VNA黏结形成初
生纤维#且会出现丝状连接#这是因为VNA用量较
少"质量占比为&\#体积占比小于#"\$#所制备
初生纤维成分以V:KN为主#并且VNA黏度较大#
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纺丝过程中受离心力的作用从而形成拉丝状纤维&
VdV’V:KN初生微纳米纤维电镜照片如图)"R$所
示#图中#VdV’V:KN初生纤维的形貌与 VNA’
V:KN初生纤维有明显的不同#纤维是以VdV为基
底#V:KN微粒均匀分散于VdV中&这是因为#纤
维中VdV的质量比")%\$较高#高聚物体积占比更
大"大于%"\$#从而形成以VdV成分为主*V:KN
颗粒有序嵌于VdV中的初生纤维&

图)!VNA&V:KN与VdV&V:KN初生纤维电镜照片

98>!不同结构!FJT微纳米纤维的形成
VNA’V:KN及VdV’V:KN纺丝液在经过不同

的后处理工艺之后#成功制备出具有不同结构的
V:KN微纳米纤维&当VNA’V:KN纺丝液的质量
比为&kD$*浓度为)"\时#所制备的初生纤维经过
高温煅烧处理后的电镜照片如图$"/$所示&由图$
"/$可知#初生纤维"见图)"/$$中的颗粒状V:KN
已经完全融为一体#形成表面光滑的V:KN微纳米
纤维&这是因为以VNA为载体黏合剂所纺制的
VNA’V:KN初生纤维在)F"[的空气环境下高温
煅烧#!O6.之后#纤维中VNA成分完全分解#大量
紧密堆积的V:KN颗粒充分熔融形成连续状#并且
VNA成分占比较低#分解后并不会对纤维造成缺
陷#从而得到表面光滑的V:KN微纳米纤维&

当VdV’V:KN纺丝液的质量比为)%k&%*浓度
为$"\时#所制备的初生纤维在空气气氛中经过高
温煅烧处理后的电镜照片如图$"R$所示&由图$
"R$可知#初生纤维"见图)"R$$中V:KN颗粒嵌与
VdV中的结构已经消失#取而代之的是具有表面微
球结构的V:KN微纳米纤维&这是因为VdV的熔
融温度为#)"[#而VdV在空气中的氧化分解温度

以及V:KN的熔融温度约为)!"[#以VdV为载体
黏合剂所纺制的VdV’V:KN初生纤维在在)F"[
的空气气氛中高温煅烧#!O6.之后#V:KN颗粒充
分熔融形成连续状#VdV发生氧化分解从而促使纤
维聚集收缩形成表面凸起的微球结构&

当VdV’V:KN纺丝液的质量比为)%k&%*浓度
为$"\时#所制备的初生纤维在氮气气氛中经过高
温煅烧处理后的电镜照片如图$"9$所示&与图$
"R$不同的是#该环境下所制备纤维表面的微球结
构成分明显与纤维主体材料不一#形貌呈现光滑微
球结构#为VdV的团聚所形成&这是因为在氮气气
氛下#VdV的分解温度为$$" [#熔融温度为
#)"[#而V:KN的分解温度为%&"[#熔融温度为
)!"[#以 VdV为载体黏合剂所纺制的 VdV’
V:KN初生纤维在)&"[氮气环境下高温煅烧
#!O6.之后#V:KN颗粒充分熔融形成连续状#VdV
自身熔融团聚形成微球结构&

光滑微球结构纤维在乙醇浸渍后的纤维形貌电
镜照片如图$"Q$所示&图$"Q$表明#微球结构已消
失殆尽#形成具有多孔结构的V:KN微纳米纤维&
这是因为#VdV易溶于水和乙醇#而V:KN不溶于
水和乙醇且具有良好的疏水性#将煅烧后的纤维膜
浸渍于质量浓度为&"\的乙醇中进行水浴震荡#可
以将纤维中的VdV成分去除#得到多孔结构V:KN
微纳米纤维&

图$!不同结构V:KN微纳米纤维电镜照片

>!结!论

本文利用静电(离心纺丝技术制备了VNA’V:KN
以及VdV’V:KN初生纤维#并通过高温煅烧及乙醇
浸渍等技术成功制备了具有光滑表面*微球结构或多
孔结构的V:KN微纳米纤维#实现了V:KN微纳米纤
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维结构的多样性#获得以下主要结论!
/$VNA或VdV载体的占比影响了初生纤维的

成形#过多会增加纺丝液黏度#导致纤维难以纺出%
过少则纺丝液黏度太低#使纤维难以成形&且纺丝
液浓度与初生纤维直径呈正相关&
R$光滑表面V:KN微纳米纤维可由VNA为载

体#在空气环境下通过高温煅烧制备&
9$微球结构V:KN微纳米纤维可由VdV为载

体#在空气环境下通过高温煅烧制备&
Q$多孔结构V:KN微纳米纤维可由VdV为载

体#在氮气环境下经过高温煅烧#而后通过乙醇浸渍
制备形成&
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