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摘　 要： 将静电纺丝技术和编织技术结合，分别制备了纯聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和聚偏氟乙烯 ／聚乙二醇（ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ）两种纳米

纤维织物。 通过水解去除 ＰＥＧ，仿生构造了类似荷叶表面结构的多级超微粗糙纳米纤维表面。 讨论了不同 ＰＥＧ 含量

对纤维表面粗糙度的影响，研究了其力学性能和浸润性能。 结果显示：水洗之后的 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 复合纳米纤维表面呈

现凹凸不平的形貌；当 ＰＥＧ 含量为 １０％时，纤维表面结构类似于荷叶表面的“小山包”，纤维直径约在 ３００ ～ ４００ ｎｍ；
ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物的应力较纯 ＰＶＤＦ 纳米纤维织物有所增加，而应变降低，分别为 ９２．１２ ＭＰａ 和 １７．５３％；两种

织物均具有较好的疏水性，其中 ＰＥＧ 含量为 １０％的 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物显示出超疏水性，接触角为 １５５．７１°。
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超疏水表面一般是指水接触角大于 １５０°和接触

角滞后很低的表面［１－２］，超疏水织物不仅在医疗、军用

产品等领域具有广泛用途，在日常生活中的应用也相

当普遍，如帐篷、雨伞以及自清洁服装等。 织物超疏水

表面主要由物质表面的化学组成和微观结构决定。 目

前，制备具有超疏水性功能纺织品的方法主要有纤维

共混法、化学改性法、溶胶－凝胶技术、纳米粒子负载

法、气相沉积法、水热法以及静电纺丝法等［３－９］。 上述

方法可以制备出具有较好疏水性能的纺织品，但是有

些方法制备工艺复杂、费用高，且污染环境。 通过静电
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纺丝技术可以直接制备超疏水纳米纤维膜，且工艺简

单、成本低。 Ｊｉａｎｇ 和 Ａｃａｔａｙ 等人［１０－１１］ 利用静电纺丝

法成功仿生了类似荷叶表面结构的超疏水性纤维膜。
随后，Ｄｉｎｇ 等人［１２］同样利用静电纺丝法制备了聚苯烯

纳米纤维膜，该纤维膜兼具荷叶和银美狗舌草的表面

结构，水接触角可达 １５９．５°。 王丽芳等人［１３］采用静电

纺丝法制备粗糙表面，用硅油进行同步修饰制备出接

触角＞１５０°、滚动角＜５°的超疏水表面，可用于防水织

物等领域。 然而，纳米纤维毡因力学性能和二次加工

性能较差，限制了其在纺织领域的应用。 若将纳米纤

维加工成纱线，再利用机织、针织等编织技术制成织

物，则可将纳米纤维较好地应用于纺织领域，极大提高

纺织品的附加值。 近年来，有关纳米纤维纱线制备方

法和应用的报道较多［１４－１５］，但是纯纳米纤维织物的文

献很少。 因此，利用纳米纤维特有的优点通过一步法

制备功能性纳米纤维织物并应用在传统纺织品中具有
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较大的应用前景。
本文利用静电纺丝法制备聚偏氟乙烯 ／聚乙二醇

（ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ）纳米纤维纱线，进一步编织成纳米纤维

织物，经水洗去除 ＰＥＧ 后，可直接获得具有粗糙纤维

表面结构的自清洁功能性纺织品。

１　 试验部分
１．１　 纺丝溶液的制备

聚偏氟乙烯（ ＰＶＤＦ，Ｍｗ ＝ ３００ ０００）粉末溶解在

Ｎ－Ｎ二甲基甲酰胺 ／四氢呋喃（质量比 ５ ∶ ５）混合溶液

中，于 ８０℃的条件下搅拌 ８ ｈ，得到 １６．５ ｗｔ％的 ＰＶＤＦ
溶液。 通过在 ＰＶＤＦ 溶液中加入不同质量的聚乙二醇

固体（ＰＥＧ，Ｍｗ＝２０ ０００），可得到 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 混合溶液。
１．２　 静电纺纳米纤维纱线的制备

制备连续纳米纤维纱的共轭静电纺丝装置见图 １。
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图 １　 共轭静电纺丝装置示意图

如图 １ 所示，装置包括纺丝针头、供液装置、金属

喇叭和卷绕装置等。 两组针头对称排列在以喇叭为中

心的两侧，分别与高压发生器的正负极相连，金属喇叭

不接地。 储液装置中的溶液被匀速地输送到纺丝针头

中，经电场力的拉伸形成纳米纤维。 经绝缘棒的牵引，
纳米纤维在喇叭处聚集成倒锥形中空纳米纤维网，并
进一步牵伸取向成纤维束，经喇叭旋转加捻获得有捻

的纳米纤维纱，并被连续地卷绕到卷绕装置上。 试验

中，电压为 １８ ｋＶ，正负针头间距 １７．５ ｃｍ，针头到喇叭

边缘距离 ４ ｃｍ。
１．３　 纳米纤维织物的制备

平行的经纱和平行的纬纱相互垂直交织形成单层

的平纹纳米纤维织物。 织物的经纬密分别为 ３００ 根 ／
１０ ｃｍ 和 ５００ 根 ／ １０ ｃｍ，织物厚度为（２．０±０．１）ｍｍ。
１．４　 纳米纤维织物后处理

将制备的 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物浸泡在蒸馏

水中 ７２ ｈ，使织物中 ＰＥＧ 溶解出来，然后取出织物，用
蒸馏水清洗去除残留的 ＰＥＧ，最后于室温下干燥至恒重。

１．５　 表征

采用 ＪＳＭ－６５１０ 型扫描电镜（ＳＥＭ，Ｊａｐａｎ）观察所

制备样品的形貌，扫描电压为 １０ ｋＶ。 采用尼高力

ＮＥＸＵＳ６７０ 型红外光谱仪测试样品的红外特征谱带，
扫描分辨率 ２ ｃｍ－１，扫描范围 ４００ ～ ２ ０００ ｃｍ－１。 利用

ＴＧ２０９－Ｆ１ 型热重分析仪对样品的成分含量进行分

析，升温速率 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ，温度 ５ ～ １ ０００℃。 采用美国

Ｉｎｓｔｒｏｎ３６５ 型电子强力仪进行拉伸力学性能测试，试样

夹持长度 １５ ｃｍ，拉伸速度 １５０ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 在标准大气

条件下，采用 ＹＨ－１６８ 型接触角测试仪测试两种织物

的表面接触角，每个样品测试 １０ 个不同位置，结果取

平均值，测试液体为二次蒸馏水。

２　 结果与讨论
２．１　 形貌

本文基于荷叶表面自清洁机理，通过 ＰＶＤＦ 和

ＰＥＧ 复合，获得与荷叶表面结构相似的纤维表面形

貌，单层 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维机织物的电镜图见图 ２
（ａ）。 与普通织物类似，ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物表

面平整，经纬纱交织界面清晰，具有较好的织物形貌，
织物中纱线具有较好的取向和捻度，纤维沿捻度方向

平行取向，见图 ２（ｂ）。 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维电镜图见

图 ３。
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图 ２　 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物和纱线

�B��17%'����������������������������������C����1&(

�D�����1&(������������������������������E�����1&(

图 ３　 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维电镜图（洗涤去除 ＰＥＧ 后）

从图 ３（ａ）可以看出，纯 ＰＶＤＦ 纳米纤维表面较为
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光滑；而经水洗之后的 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 复合纳米纤维，由
于纤维中 ＰＥＧ 的水解去除，纤维表面呈现凹凸不平的

形貌，见图 ３（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）。 随着 ＰＥＧ 含量增加，纤
维表面粗糙程度相应增加。 当 ＰＥＧ 含量为 ５％时，相
较于纯 ＰＶＤＦ 纳米纤维，纤维表面粗糙度略有增加；当
ＰＥＧ 含量为 １０％时，纤维表面的凹凸程度类似于荷叶

表面结构，其凸起部分类似荷叶表面的“小山包”；当
ＰＥＧ 含量为 １５％时，纤维表面出现沟槽，其纤维直径

约在 ３００～４００ ｎｍ。
２．２　 红外光谱分析

纯 ＰＶＤＦ 纳米纤维织物和 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维

织物的红外光谱见图 ４。
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图 ４　 两种织物的红外光谱

如图 ４ 所示， ２ 种织物均在 １ ４０３． ９、 １ １９０． ５、
８８２．３ ｃｍ－１处出现了 ＰＶＤＦ 的 Ｃ－Ｆ 键振动特征谱带。
其中，１ ４０３．９ ｃｍ－１为 Ｃ－Ｆ 键的伸缩振动峰，最强谱带

出现在 ８８２．３ ｃｍ－１处。 在 ８４１．９ ｃｍ－１处出现的是 ＰＶＤＦ
的 β－型吸收峰，该吸收峰的出现表明静电纺丝促使

ＰＶＤＦ 构象发生变化。
２．３　 力学性能

不同 ＰＥＧ 含量的 ＰＶＤＦ 纳米纤维织物的力学性

能见图 ５。
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图 ５　 不同 ＰＥＧ 含量纳米纤维织物的力学性能

如图 ５ 所示，当 ＰＥＧ 含量从 ０％增加至 １０％，纳米

纤维织物的应力从 ８４．２４ ＭＰａ 增加至 ９２．１２ ＭＰａ，而应

变从 １８．８１％减小至 １７．５３％。 这可能是由于 ＰＥＧ 的掺

杂诱导 ＰＶＤＦ 在静电纺丝过程中结晶度提高，从而增

加了织物的模量和强度。 继续增加 ＰＥＧ 含量至 １５％，
织物的应力和应变均减小。 这主要是因为 ＰＥＧ 含量

过大时，水解去除 ＰＥＧ 后，纤维表面出现许多沟槽，导
致纤维的断裂强度和断裂伸长率降低，从而影响到织

物的应力和应变。
２．４　 浸润性能

水滴和染料液滴置于纯 ＰＶＤＦ 纳米纤维织物和

ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳米纤维织物表面的接触角，见图 ６。
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图 ６　 不同 ＰＥＧ 含量下 ＰＶＤＦ 纳米纤维织物表面的接触角

如图 ６ 所示，随着 ＰＥＧ 含量增加，织物表面的接

触角先增大后减小，在 ＰＥＧ 含量为 １０％时达到最大值

１５５．７１°。 这主要是因为纤维表面粗糙度的变化造成

其接触角变化。 经过静电纺丝所形成的纯 ＰＶＤＦ 纤维

织物具有较小的纤维直径和表面能以及较大的比表面

积，对表面的液体排斥能力增强。 由于 ＰＶＤＦ ／ ＰＥＧ 纳

米纤维织物的纤维表面凹凸不平，使织物粗糙度增加，
液滴与空气接触面积增加，所以织物表面接触角有所

增大。 当液滴置于织物表面时，因纤维表面高低不平

而包围了大量空气处于水滴的下方，就像一个垫子支

撑着水滴，形成不可润湿的状态，显示出较高的接触角。

３　 结　 语
纤维具有与荷叶表面相似的多级超微粗糙结构。

纤维表面结构类似于荷叶表面的“小山包”，纤维直径

约在 ３００ ～ ４００ ｎｍ。 当 ＰＥＧ 含量为 １０％时，ＰＶＤＦ ／
ＰＥＧ 纳米纤维织物的应力增加到 ９２．１２ ＭＰａ，而应变

降低到 １７．５３％，此外，该织物显示出超疏水性，接触角

为 １５５．７１°。
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