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中空多孔聚乳酸纤维膜制备及疏水吸油性研究
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　　摘　要:以聚乳酸(PLA)为壳层,聚乙烯醇(PVA)为芯层,采用同轴静电纺丝技术制备纤维膜,经水洗去

除水溶性聚乙烯醇(PVA),得到具有良好的疏水性和吸油性的中空多孔PLA纤维膜.分析了PLA溶液中不

同比例的二氯甲烷(DCM)/N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)二元混合溶液体系及纺丝距离对纤维直径及表面形貌

的影响,测试纤维膜的静态水接触角、吸油倍率,分析疏水吸油性能.结果表明:在适当的溶剂比和纺丝距离

时可以制备表面具有多孔结构的纤维膜,制备得到的中空多孔PLA纤维膜的水接触角为１３６．４°,吸油倍率可

达到７１．４g/g,具有良好的疏水性和吸油性.
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PreparationofPoly(LacticAcid)PorousHollowFiberMembrane
andStudiesonHydrophobicOilAbsorption
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Abstract:Polylacticacid(PLA)wasusedastheshelllayerandpolyvinylalcohol(PVA)was
usedasthecorelayertopreparefibermembranebyCoaxialelectrospinningtechnology．The
waterＧsolublepolyvinylalcohol(PVA)wasremovedbywaterwashingtoobtainhollow
porousPLAfibermembranewithgoodhydrophobicityandoilabsorption．Theeffectsof
differentproportionsofdichloromethane (DCM)/N and NＧdimethylformamide (DMF)

binarymixedsolutionsysteminPLAsolutionandthespinningdistanceonthefiberdiameter
andsurfacemorphologywereanalyzed．Meanwhile,thestaticwatercontactangleandoil
absorptionrateoffibermembranesweretested,andhydrophobicoilabsorptionperformance
wasanalyzed．Theresultsshowedthatthefibermembranewithporousstructurecouldbe
preparedundertheconditionsofappropriatesolventratioandspinningdistance．Thewater
contactangleofthepreparedhollowporousPLAfibermembranewas１３６．４°,andtheoil
absorptionratecouldreach７１．４g/g．Ithasgoodhydrophobicityandoilabsorptionproperties．
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　　中空纤维是近年来被广泛关注的新型纤维,具
有比普通纤维更高的比表面积,且具有强大的芯吸

效应[１],在组织工程[２]、过滤[３Ｇ５]、油水分离[６Ｇ８]等领

域应用广泛.在中空纤维的基础上加入表面多孔结

构,可以使其比表面积更高,芯吸效果更强.
聚乳酸是一种具有良好疏水、吸油性的可降解

材料.本研究以聚乳酸(PLA)为壳层,聚乙烯醇

(PVA)为芯层,采用同轴静电纺丝技术制备表面具

有多孔结构的芯壳型PVA/PLA 纤维膜,然后经过
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超声震荡水洗除去芯层 PVA,得到中空多孔 PLA
纤维膜.壳层PLA 溶液采用两种挥发性不同的二

氯甲烷(DCM)/N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)二元混

合溶液体系,研究不同比例的DCM/DMF二元混合

溶液体系及纺丝距离对纤维直径及表面形貌的影

响,对纤维膜的静态水接触角进行测量,并测试其吸

油倍率,分析疏水吸油性能.

１　实　验

１．１　实验材料与设备

材料及试剂:聚乳酸(PLA)(美国 Natureworks
６７５２D);聚乙烯醇(PVA)(天津大茂化学试剂厂);
二甲基亚砜(DMSO)(分析纯,天津大茂化学试剂

厂);N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)(分析纯,天津欧博

凯化工有限公司);二氯甲烷(DCM)(分析纯,天津

市百世化工有限公司).
设备:BS２４S型电子天平;DFＧ１０１S集热式磁力

加热搅拌器;直流高压电源(天津东文高压电源股份

有限公司);JTBＧ１８００D 双道注射泵(TYM 建源);
接收转筒(深圳市同理微纳科技有限公司);SYＧ１５０
型超声波振荡仪(上海宁商超声仪器有限公司);

SU８０１０型冷场发射扫描电子显微镜(日本日立公

司);JEMＧ２１００型透射电子显微镜(日本电子株式会

社);SL００８接触角仪(上海梭伦信息科技有限公司).

１．２　纺丝液制备

称取１gPLA溶于１０mL一定体积比的DCM/

DMF混合溶剂中作为皮层溶液,称取０．３gPVA 溶

于５mLDMSO中做为芯层溶液.在室温下采用磁

力搅拌器搅拌６h至完全溶解,得到均一稳定的纺丝

液,静置３０min除泡.

１．３　中空多孔聚乳酸纤维膜的制备

将PLA和PVA两种纺丝液置入注射器,分别

安装在注射泵的 A、B两道上.纺丝电压１８kV,经
由喷丝头喷出,经过空气冷却,落到接收滚筒上,得
到具有皮芯结构的纤维膜.将所得纤维膜置于去离

子水中超声处理１２h,烘干得到中空多孔PLA纤维

膜.并将PLA溶液以相同的纺丝参数单独纺丝,制
备PLA纤维膜.

１．４　纤维形态结构测试

用扫描电子显微镜观测纤维的表面形态结构.
用 AdobePhotoshopCS６软件测量SEM 图像上纤

维的直径及纤维表面孔隙的长度、宽度.

１．５　纤维膜疏水吸油性能测试

１．５．１　接触角

用接触角仪测量样品的静态接触角,分别用蒸

馏水和菜籽油测量材料的疏水性和吸油性.同时测

量PLA纤维膜和PLA/PVA 皮芯结构纤维膜的接

触角作为对照.

１．５．２　吸油倍率

称取一定质量的干燥PLA纤维、PLA/PVA皮

芯结构纤维和PLA 中空纤维,将其放入硅油中,每
隔一定时间取出,淌滴３min之后分别称取纤维的

质量.如此连续测定直至质量不再变化.吸油倍率

按照式(１)计算:

Q＝ (m２－m１)/m１ (１)
式中:Q为吸油倍率;m１ 为纤维吸油前的质量,g;m２

为纤维吸油后的质量,g.

２　结果与讨论

２．１　溶剂质量比对纤维形貌及孔隙影响

图１为DCM/DMF体积比不同时PLA中空多

孔纤维的SEM 图像,纺丝距离为２０cm.纯 DCM
作为溶剂时,纺丝液在喷出时溶剂挥发非常快,导致

喷丝头严重堵塞,不能正常纺丝.通过添加挥发性

较弱的DMF来改善喷丝头堵塞现象.不同 DCM/

DMF体积比时PLA多孔纤维的形态参数如表１所

示.当DCM 与DMF的体积比从６∶４增加到９∶１
时,纤维直径逐渐减小,当 DCM/DMF 的比例为

８∶２时,纤维表面开始产生孔洞结构,比例为９∶１时

表面产生大量孔洞且孔径较大.这主要是由于溶剂

DCM 沸点较低,在静电纺丝过程中其快速挥发导致

射流表面温度迅速降低,空气中水蒸汽遇冷凝聚在

射流表面形成微小水珠,射流经过拉伸、分裂、固化

成型时,水珠挥发后在纤维表面留下小孔形成多孔

纤维.结果表明,当 DCM/DMF体积比为９∶１时,
表面产生大量孔洞且孔径较大.

图１　DCM/DMF体积比不同时PLA中空多孔纤维形态的SEM 图像
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表１　DCM/DMF体积比不同时PLA
中空多孔纤维形态参数

样品 DCM/DMF/(V/V) 平均直径/μm 平均孔径/nm
a ６∶４ １．５６ ０
b ７∶３ １．５０ ０
c ８∶２ １．４２ ６６．９
d ９∶１ １．１２ １３３．９

２．２　纺丝距离对纤维形貌及孔隙影响

图２为纺丝距离不同时PLA 中空多孔纤维的

SEM 图像,DCM/DMF的体积比为９∶１.不同纺

　

丝距离时PLA中空多孔纤维形态参数如表２所示.
当纺丝距离从１６cm 增加到２２cm 时,纤维直

径逐渐变细,且表面都出现孔洞结构.在纺丝电压

一定的情况下,纤维的固化距离越大,纤维拉伸越充

分,纤维直径越小.纺丝距离长,DCM 挥发充分,使
水蒸气能够充分在纤维表面凝结再蒸发,此时纤维

表面的孔洞会致密均匀,当纺丝距离超过一定长度,
孔洞就会被拉得细长,近乎闭合.结果表明,纺丝距

离对纤维直径及表面形貌的影响较大,随着纺丝距

离增大,纤维直径减小,表面孔数量增加,纺丝距离

为２０cm时,表面产生大量孔洞且孔径较大.

图２　不同纺丝距离时PLA中空多孔纤维的SEM 图像

表２　纺丝距离不同时PLA中空多孔纤维形态参数

样品 纺丝距离/cm 平均直径/μm 平均孔径/nm
a １６ ３．２４ １５３．５
b １８ １．５８ １５５．０
c ２０ １．１２ ２６７．１
d ２２ １．０１ １３３．９

２．３　透射电镜分析

图３为 PLA中空多孔纤维的 TEM 图像,可以

看出纤维具有中空结构且纤维中空管道凹凸不平,
这主要是由于同轴静电纺丝时静电场在同轴复合喷

嘴喷丝口处的电场强度分布不均匀,导致皮层和芯

层溶液在喷丝口处受力不均匀,被电场力牵伸的射

流不能沿纺丝方向运动而发生偏移的现象,从而影

响皮芯结构纤维的成型.其次,纤维表面的孔洞使

纤维壁看起来破碎.

２．４　PLA中空多孔纤维膜的疏水吸油性

材料表面与水的接触角大于９０°即为疏水表

图３　PLA中空多孔纤维的 TEM 图像

面,这类材料具有较好的疏水性能.材料表面与

油的接触角小于９０°即为亲油表面,若接触角小于

５°则称为超亲油表面,这类材料具有很好的亲油

性能.
图４为PLA、PVA/PLA多孔芯壳和PLA中空

多孔纤维膜的静态水接触角图像,在相同纺丝条件下

得到的PLA、PVA/PLA多孔芯壳结构和PLA中空

多孔结构纤维膜的静态水接触角分别为１１５．１°、

１２５．３°和１３６．４°.

图４　PLA、PVA/PLA多孔芯壳和PLA中空多孔纤维膜的静态水接触角
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　　PLA、PVA/PLA多孔芯壳结构和PLA中空多

孔结构纤维膜与油的接触角均为０°.PLA 材料是

超亲油材料,由于PLA/PVA 多孔皮芯结构纤维都

具有多孔结构,纤维表面的孔洞使纤维与水滴间的

摩擦系数增大,表面的粗糙结构能够捕获更多空气,
增加表面的疏水性,所以PLA/PVA 多孔皮芯结构

纤维膜与水接触角大于 PLA 纤维膜,疏水性优于

PLA纤维膜;当将芯层 PVA 除去,制备成 PLA 中

空多孔纤维时,因为中空结构为纤维提供了内部空

气压强,与纤维表面的孔洞结合形成“空气垫”,使纤

维与水分子的接触点更少,液滴就停留在纤维与空

气组成的复合表面上,进一步提高疏水性.因此

PLA中空多孔结构纤维膜的疏水性更优于 PVA/

PLA多孔芯壳结构和纯PLA纤维膜.

PLA、PVA/PLA多孔芯壳结构和PLA中空多

孔结构纤维膜的吸油性能测试结果如表３所示,纯

PLA纤维膜的平均吸油倍率为６．５g/g,PVA/PLA
多孔芯壳结构纤维膜平均吸油倍率达到６９．６g/g,

PLA中空多孔纤维膜平均吸油倍率为７１．４g/g.
由于表面具有多孔结构的纤维能够瞬间吸取油分

子,多孔纤维的巨大比表面积能够很好的储油.而

中空多孔结构利用材料本身对油的亲和力将油分子

吸收到纤维内部,中空结构的芯吸效应更强,使其具

有比 非 中 空 结 构 更 高 的 吸 油 倍 率.所 以 PLA、

PVA/PLA多孔芯壳结构和 PLA 中空多孔纤维膜

三种材料,PLA 纤维膜有吸油性,PVA/PLA 多孔

芯壳结构和PLA中空多孔纤维膜吸油性较好,PLA
中空多孔纤维膜吸油性能优于 PVA/PLA 多孔芯

壳结构膜.

表３　PLA、PLA/PVA多孔皮芯结构、PLA
中空多孔结构纤维膜吸油性能测试结果

样品 吸油前/g 吸油饱和/g 吸油倍率/(g．g－１)

PLA ０．００６ ０．０４５ ６．５
PLA/PVA ０．００５ ０．３５３ ６９．６
中空多孔 ０．００５ ０．３６２ ７１．４

３　结　论

a)DCM/DMF体积比及纺丝距离对纤维直径

及表面形貌的影响较大,随着 DCM 成分增加和纺

　

丝距离增大,纤维直径减小,表面孔数量增加.当

DCM 与DMF的体积比为９∶１,纺丝距离为２０cm
时,表面产生大量孔洞且孔径较大.

b)PLA中空多孔结构纤维膜的疏水性更优于

PVA/PLA多孔芯壳结构和PLA纤维膜.

c)PLA、PVA/PLA 多孔芯壳结构和 PLA 中

空多孔纤维膜的吸油倍率分别为６．５g/g、６９．６g/g
和７１．４g/g.

d)PVA/PLA多孔芯壳结构和PLA 中空多孔

纤维膜吸油性较好,PLA中空多孔纤维膜吸油性能

优于PVA/PLA多孔芯壳结构膜.
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