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　　摘　要：以聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）乳液和聚乙烯醇（ＰＶＡ）为原料，用离心纺丝法制备出ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合纤维膜

前驱体，再通过高温烧结成形，制得一系列ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合微／纳米纤维膜。研究了共混纺丝液中ＰＶＡ的质量分

数对纺丝效果的影响以及烧结温度、烧结时间的变化对复合纤维膜的结构和性能的影响，对纤维膜的微观形貌和结

构进行了表征，并测试了纤维膜的水接触角、孔径、力学性能。结果表明：当纺丝液中ＰＶＡ的质量分数为７％时，离

心纺丝制得的纤维膜形态最好，粗细较为均匀，且直径分布范围较窄；经过高温烧结，复合纤维膜表面粗糙度均提

高，疏水性增强，平均孔径和力学性能随着处理温度和处理时间的变化而波动；当烧结温度为３７０℃，烧结时间为２０

ｍｉｎ时，所得膜拉伸强度较高，且断裂伸长率也保持了相对较高的水平。
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０　引　言

聚四氟乙烯（Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＴＦＥ）
是一种以氟为主要成分的聚合物［１］，由完全被氟原
子饱和的碳原子链组成［２］，这种特殊的分子结构使

ＰＴＦＥ具有优良的化学稳定性，能耐强酸、强碱和多
种化学产品的腐蚀，且可以在低温－１８４℃到高温

２６０℃范围内长期使用［３］。ＰＴＦＥ优异的化学和物
理性能是其他高分子材料难以达到的，因此ＰＴＦＥ
在产业界有“塑料王”之称［４］。将ＰＴＦＥ制成纤维
是近年来的研究热点，ＰＴＦＥ纤维在过滤、纺织、医
用等众多领域都有广阔的应用前景。但由于结构和
性能方面的特殊性，ＰＴＦＥ的熔融黏度极高，也难溶
于常见的溶剂，一般的纺丝方法，如溶液纺和熔融
纺，并不适用于ＰＴＦＥ纤维的生产和制备。目前，

ＰＴＦＥ纤维常用的生产方法有乳液纺丝法、糊料挤
出纺丝法和膜裂纺丝法［５］。其中，乳液纺丝法（又称
载体纺丝法）［６］是生产ＰＴＦＥ纤维最成熟的一种方
法，是将黏胶［７］或聚乙烯醇（ＰＶＡ）［８］或其他易成纤
的聚合物水溶液作为载体，然后以常规方式进行纺制
得到ＰＴＦＥ含量较高的长丝，再经过高温加热处理以
除去载体部分，经过后续加工得到ＰＴＦＥ纤维。
纳米纤维因具有较大的比表面积，同时其制品

具有较高的孔隙率而备受关注，在生化、分离和催化
等领域得到了广泛应用。制备纳米纤维的方法主要
包括自组装法、相分离法、静电纺丝法［９］，其中静电
纺丝法又最为常见。Ｘｉｏｎｇ等［１０］将ＰＶＡ和ＰＴＦＥ
乳液混合的纺丝溶液通过静电纺丝制成复合纳米纤

维，并对其进行烧结成型，结果发现：在烧结后的膜
中，ＰＴＦＥ颗粒熔合形成了相互连接的微米和纳米
级的多孔纤维网络，成功制得了多孔纳米纤维膜，并
说明了其作为过滤介质具有潜在的应用价值；Ｚｈｏｕ
等［１１］通过烧结静电纺丝制得的ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合膜
前驱体来制备纳米纤维膜，所得纤维直径在４２０～
５７０ｎｍ，水接触角可达１５０ｏ，孔隙率约为８０％，用于
膜蒸馏时表现出稳定的截盐率，运行１０ｈ后截盐率
仍高于９８．５％；Ｗａｎｇ等［１２］采用静电纺丝法制备了
一种驻极ＰＶＤＦ／ＰＴＦＥ复合纳米纤维膜，研究结果
表明：随着ＰＴＦＥ纳米颗粒的浓度增加，膜表面电

势可从０．４２ｋＶ提高到３．６３ｋＶ，纤维膜的空气过
滤效率高达９９．９７％。
虽然静电纺丝法的制备工艺和设备相对简单，

但纺丝效率低，存在溶剂污染问题且对纺丝液有极
性要求，较难达到规模化生产。越来越多的研究者
们将注意力转移到离心纺丝技术上，期望利用离心
纺来弥补静电纺的不足。Ｚｈａｎｇ等［１３］通过离心纺
丝工艺制备了铟锡氧化物（ＩＴＯ）纳米纤维，并将其
应用在光纤上面；Ｈｏｕ等［１４］通过离心纺丝制造具有
微孔和纳米孔结构的乙基纤维素（ＥＣ）／聚乙烯吡咯
烷酮（ＰＶＰ）纤维，研究结果表明多孔ＥＣ／ＰＶＰ纤维显
示出很高的比表面积和接触角，并说明了离心纺技术
对于快速大规模制造多孔纤维是具有推动作用的。
本文以ＰＴＦＥ乳液和ＰＶＡ为原料，结合乳液

纺丝法和离心纺丝技术来制备 ＰＴＦＥ／ＰＶＡ 复合
微／纳米纤维膜，并通过高温烧结成型，热解其中的

ＰＶＡ成分，制备ＰＴＦＥ微纳米纤维膜，研究纺丝液
组分和烧结条件对纤维直径及分布及纤维膜形貌、
孔径、疏水性和力学性能的影响。研究将为ＰＴＦＥ
纤维微纳米膜材料在油水分离、气体过滤等方面的
应用提供实践基础。

１　实验部分

１．１　实验材料
去离子水，电导率为２０μＳ／ｃｍ，实验室自制；聚

乙烯醇２４８８型（ＰＶＡ），分析纯，购自上海麦克林试
剂有限公司；聚四氟乙烯乳液 （ＰＴＦＥ，固含量

６０％），购自中昊晨光化工研究院有限公司；聚酯窗
纱网，购自上海乐在奇中塑料制品有限公司。

１．２　实验仪器
离心纺丝机（自制），ＫＳＬ－１２００Ｘ型高温箱式炉

（合 肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公 司），ＥＤＳ／ＥＢＳＤ－
ＵＬＴＲＡ５５型热场发射扫描电子显微镜（德国ＺＥＩＳＳ
公司），ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱（上海精
宏实验设备有限公司），ＪＹ－８２Ｂ型视频接触角测定仪
（承德鼎盛试验机检测设备有限公司），ＪＭ－Ａ型电子
天平（诸暨市超泽衡器设备有限公司），ＰＭＩ气液法孔
径分析仪（美国ＰＭＩ公司），ＫＳＭ－ｂｘ５４５０ＳＴ型双向
拉伸仪（日本Ｋａｔｏ－Ｔｅｃｈ公司）。
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１．３　ＰＴＦＥ／ＰＶＡ膜的制备

１．３．１　纺丝液的配制
将一定量的ＰＶＡ加入去离子水中，加热并搅

拌至ＰＶＡ完全溶解后静置脱泡，然后将一定量的

ＰＴＦＥ乳液加入配制好的ＰＶＡ溶液中，常温下进行
充分搅拌，使之均匀混合，静置脱泡，留待使用。按
表１所示的纺丝液组分，改变ＰＶＡ在纺丝液中的
含量，配制不同浓度的纺丝液。

表１　纺丝液的组成

序号 ＰＴＦＥ／ｗｔ％ ＰＶＡ／ｗｔ％

１　 ３３　 ３

２　 ３３　 ５

３　 ３３　 ７

４　 ３３　 ９

５　 ３３　 １１

１．３．２　离心纺丝工艺
将配制好的纺丝液用离心纺丝机进行纺丝，离

心纺丝过程如图１所示。实验过程中纺丝针头为

２６Ｇ（针头内径为０．２３ｍｍ），转速为２０００ｒ／ｍｉｎ，纺
丝液注入量为４ｍＬ／次，实验环境条件为温度（５０±
３）℃，湿度为１５％±３％，每种浓度下的纺丝时间相
同，并用聚酯软网帘收集不同浓度纺丝液下所纺得
的纤维膜，整理好，备用。

１．喷丝器；２．输网帘；３．铝板；４．纤维；５．风机；６．纤维膜

图１　离心纺丝装置示意图

１．３．３　ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合纤维膜的烧结
将最佳浓度参数下的ＰＴＦＥ／ＰＶＡ初纺纤维膜

在７０℃下干燥３６０ｍｉｎ，然后分别在３３０、３５０、３７０、

３８０、３９０℃下进行烧结，设定加热速率为１℃／ｍｉｎ，

在各温度下分别处理５、１０、２０、３０ｍｉｎ，即得到一系
列膜样品。

１．４　测试与表征

１．４．１　膜的微观形貌
将膜样品干燥后，进行镀金处理，采用扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察膜的表面形貌。

１．４．２　膜表面亲疏水性能
使用视频接触角测试仪对膜表面的亲水性能进

行测试，每个样进行３次平行检测，然后取平均值。

１．４．３　膜的孔径
使用美国ＰＭＩ气液法孔径分析仪（孔隙仪）对

烧结后的膜进行孔径测试和分析。

１．４．４　膜的力学性能
将膜样品制成２５ｍｍ×５ｍｍ的测试条样，在

室温下使用拉伸测试仪测试膜在烧结前后的力学性

能。测试前先测出条样的厚度，然后将测试结果按
照式（１）和式（２）进行计算：

ε／％＝
ＣＨ１×１０
ｌ０

×１００ （１）

Ｆ＝
ＣＨ２×Ｒ×１０－３×０．９８

ｂ×ｄ
（２）

其中：ＣＨ１ 和ＣＨ２ 均为测试直接所得值，ＣＨ１ 记

录的数据为拉伸过程中试样的增长量，ｍ，ＣＨ２ 记

录的数据为测试过程中的电压，Ｖ；ε为样品的断裂
伸长率，％；ｌ０ 为样品的原长，ｍ；Ｒ 为测试过程中仪
器设置的量程，它表示每１０Ｖ的对应值，ｇ／１０Ｖ，本
测试中的量程为１０００ｇ／１０Ｖ；Ｆ为样品的断裂强力，

ＭＰａ；ｂ为样品的宽度，ｍ；ｄ为样品的厚度，ｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＰＶＡ含量对复合纤维形态的影响
在纺丝液中添加不同质量分数的ＰＶＡ，对纺丝

效果的影响结果分别如图２—图４所示。结合图２
所示的表面形貌，图３中的纤维直径分布及图４中纤
维的平均直径，可以发现：当ＰＶＡ 含量为３％时，能
够收集到较多纤维，纤维直径分布在５０～４００ｎｍ，平
均直径为０．１４μｍ，但是纤维形貌较差，纤维上出现
有大量的串珠，这是因为纺丝液的浓度较低，分子之
间的缠结较弱，在离心力作用下分子链断裂从而形
成串珠［１５］；当ＰＶＡ含量为５％时，开始收集到大量
纤维，纤维上的串珠消失，纤维直径增大，这是因为
共混纺丝液浓度增加使分子间缠结比例增加［１６］，可
纺性提高，但是纤维粗细非常不均匀，纤维直径分布
较宽，直径分布在０．２５～２．５０μｍ，平均直径为

１．００μｍ，标准偏差为０．５；当ＰＶＡ含量为７％时，
纤维形貌变好，粗细较为均匀，ＰＶＡ组分将ＰＴＦＥ
粒子包覆，纤维直径分布范围相对集中，分布在

０．５０～２．９０μｍ，平均直径为１．４７μｍ，标准偏差为

０．５９；当ＰＶＡ含量提高到９％时，所制得的纤维更
加粗糙，但是纤维开始出现黏连现象，纤维直径分布
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在１．４３～６．１０μｍ，纤维直径有所增大，平均直径增
加到２．４１μｍ，标准偏差为０．７３；当ＰＶＡ含量继续
提高到１１％时，由于共混纺丝液的浓度较大，分子
运动阻力大，纺丝液流动性差，使收集到的纤维出现

大面积的黏连现象，且有块状出现，纤维粗细不均，
纤维直径有所减小，纤维直径分布比较分散，分布范
围为０．５１～４．５９μｍ，平均直径为１．７４μｍ，标准偏
差为０．９２。

图２　不同ＰＶＡ含量的纺丝液所纺得的纤维膜的表面形貌

图３　不同ＰＶＡ含量的纺丝液所纺得的纤维的直径分布

　　由上分析可知，当ＰＶＡ含量较小时，共混纺丝
液浓度小，离心纺丝所得的纤维形态较差；增加

ＰＶＡ含量，通过离心纺丝得到的纤维形态变好，但
是当ＰＶＡ的含量增加到一定程度时，纤维膜中的
纤维黏连比较严重。综合比较，ＰＶＡ含量为７％是
最佳的浓度参数。

２．２　烧结条件对纤维膜结构和性能的影响

２．２．１　纤维膜表面形貌分析
将ＰＶＡ最佳浓度下配制的共混纺丝液纺得的

膜进行高温烧结处理，不同温度下烧结５ｍｉｎ所得
到的复合纤维膜的表面形貌如图５所示。在未烧结
的纤维膜表面上，可以看到ＰＴＦＥ颗粒大部分被包
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图４　不同ＰＶＡ含量下纤维的平均直径

覆在ＰＶＡ中，如图５（ａ）所示。而在进行高温烧结
时，ＰＶＡ组分则会进行分解。如图５（ｂ）所示，在

３３０℃的烧结温度下，ＰＶＡ已发生部分分解，表面
可以看到较为明显的ＰＴＦＥ粒子，纤维表面粗糙度
有所增加。尽管此时的烧结温度是在ＰＴＦＥ熔点
之上（ＰＴＦＥ 熔点约为 ３２７ ℃），但在 ３３０ ℃ 下

　　　　

ＰＴＦＥ颗粒并未明显熔融，这可能是由于ＰＶＡ和

ＰＴＦＥ 两种不同组成相之间的面间热阻引起
的［１１，１７］。当温度升至３５０℃时，ＰＴＦＥ颗粒开始熔
化，但仍然可以看到清晰的ＰＴＦＥ颗粒，如图５（ｃ）
所示。进一步地，在３７０℃下处理纤维膜时，可以看
到在纤维交叉点上，纤维趋于融合在一起并形成相
互连接的纤维网络，如图５（ｄ）所示。而在３８０℃下
处理膜时，可以更为明显的看出ＰＴＦＥ颗粒发生了
熔融，如图５（ｅ）所示。此外，此时在纤维表面上还
可以观察到一些横向分布的沟槽，这是由于ＰＶＡ
的分解形成了纤维间的空隙，ＰＴＦＥ熔融并熔入空
隙而形成的，这些独特的结构将有助于提升纤维的
粗糙度。当膜在３９０℃下烧结时，ＰＴＦＥ进一步熔
化，此时的纤维膜上，ＰＴＦＥ颗粒熔融后黏结到一
起，呈现出没有规则形状的块状物，并沿着纤维方向
堆积，此时已经看不到短棒状的ＰＴＦＥ颗粒，纤维
表面的沟槽较多，粗糙度变得更大，如图５（ｆ）所示。

图５　未烧结及不同烧结温度下纤维膜的表面形貌

　　纤维直径的统计数据如图６所示。从图６中可
以看到，由于ＰＶＡ分解和ＰＴＦＥ颗粒的熔融使纤
维组分减少，通过高温处理后的复合纤维膜纤维平

均直径均有所减小，且纤维直径在１．２３～１．５０μｍ
的范围内波动，变化范围较小。
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图６　未烧结及不同烧结温度下纤维膜中的

纤维平均直径及其分布

２．２．２　水接触角分析　
亲疏水性是膜材料一个重要的性能。不同烧结

条件下所得到的纤维膜的水接触角如表２所示。未
进行高温处理的原始膜水接触角约为３１．２３°，表现
出良好的亲水性。这是因为原始膜中ＰＶＡ的含量
为７ｗｔ％，ＰＶＡ具有一定的亲水性，从而使膜显现
出很高的亲水性。经过烧结后的膜具有明显的疏水
性，水接触角随烧结温度的升高和烧结时间的增加
而变化，在特定烧结时间或温度下，膜的水接触角最
高可达１５０°以上，表明此时的复合膜具有超疏水
性。疏水表面可能是因为烧结使ＰＶＡ分解，疏水
性的ＰＴＦＥ组分暴露在纤维表面，并进一步增加了
纤维的粗糙度，使膜具有低表面能而产生的。

表２　不同条件下处理的膜的水接触角 （°）

烧结时

间／ｍｉｎ
烧结温度／℃

３３０　 ３５０　 ３７０　 ３８０　 ３９０
５　 １４５．５５　 １４５．８７　 １４４．０１　 １４４．９０　１５０．８３
１０　 １４６．４２　 １５０．８０　 １４６．６９　 １４９．６５　１４７．２２
２０　 １４９．１６　 １４８．６４　 １５０．５６　 １５３．０８　１５２．１３
３０　 １４６．６０　 １４９．１８　 １４９．６５　 １５４．６４　１５４．４３

２．２．３　膜孔径分析
不同烧结条件下所得到的膜的孔径如图７所

示。从图７中可以看到，随着烧结处理温度的升高
和处理时间的增加，纤维膜的孔径值出现波动变化。

在相同的处理时间下，膜孔径随着处理温度的升高
逐渐减小，而在同一温度下，膜孔径随着处理时间的
增加而增大。在孔径测试过中，由于未经烧结的原
始纤维膜非常亲水，使用润湿液润湿时纤维膜会整
个溶掉，故无法测得原始孔径。

２．２．４　膜力学性能分析
不同烧结条件下所得纤维膜的力学性能如图８

（ａ）和图８（ｂ）所示。未经高温烧结（即处理时间为

图７　不同烧结温度下膜的平均孔径

０ｍｉｎ）的膜的断裂强力为１．２ＭＰａ，断裂伸长率值
为８６．５％。在３３０℃和３５０℃下烧结时，膜的力学
性能都比较差，这是因为在此温度下，纤维膜中

ＰＶＡ部分分解而ＰＴＦＥ颗粒并没有明显熔融，使得
纤维中缺少ＰＶＡ的支持，同时ＰＴＦＥ组分无法提
供膜所需强度，造成此时的纤维膜比较脆弱，力学性
能较低。当在３７０℃及以上的温度处理纤维膜时，
烧结前１０ｍｉｎ，膜的断裂强力和未烧结膜的断裂强
力基本接近，而当超过１０ｍｉｎ后，膜的断裂强力开
始增大；而在不同的烧结时间下，烧结后所得膜的断
裂伸长率则比未烧结模均明显减小。这是因为未烧
结的膜中纤维是无规取向的，纤维之间并没有交
联，在施加载荷时纤维有足够的自由度来调整其
取向并由ＰＶＡ组分提供膜的强度，经过高温烧结
后，膜中ＰＶＡ组分大部分被分解，此时膜材的强
度则主要靠ＰＴＦＥ组分提供，而ＰＴＦＥ材料具有刚
性，所以烧结后膜的断裂伸长率均大大地降低。
相比之下，当烧结温度为３７０℃，时间为２０ｍｉｎ
时，所得膜的拉伸强度较高，且断裂伸长率也保持
了相对较高的水平。因此，优选３７０ ℃下处理

２０ｍｉｎ的烧结条件。
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图８　不同烧结条件下所得纤维膜的力学性能

３　结　论

本文以ＰＴＦＥ乳液和ＰＶＡ为原料，通过离心
纺丝法制备出ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合纤维膜，并探究了
共混纺丝液中ＰＶＡ的含量对所纺纤维形态的影响
和烧结条件对纤维膜结构和性能的影响，所得主要
研究结论如下：

ａ）ＰＶＡ的含量对ＰＴＦＥ／ＰＶＡ复合纤维膜纤
维的形成和形态具有较大影响，随着纺丝液中ＰＶＡ
含量的增加至７％时，纤维上的串珠消失，纤维粗细
变得均匀，纤维直径分布较为集中，而当ＰＶＡ的含
量超过７ｗｔ％时，纤维间开始出现黏连，纤维的粗
细均匀度变差，直径分布范围变宽。

ｂ）纤维膜经高温烧结后，纤维的粗糙度增加，
纤维膜由亲水性转为疏水性；在相同的处理时间下，
膜孔径随着处理温度的升高逐渐减小，而在同一温
度下，膜孔径随着处理时间的增加而增大；当烧结温
度为３７０℃，时间为２０ｍｉｎ时，所得膜的拉伸强度
较高，且断裂伸长率也保持了相对较高的水平。
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