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!!摘要%通过静电纺丝技术制备了聚乙烯醇!&\,"纳米纤维膜)研究了热压处理的条件!温度#压力#时间"对

提升&\,纤维膜水稳定性的影响-随着热压温度的增加)&\,纤维膜的水稳定性增强)红外测试显示)不同

温度!$"f##""f##$$f"热压处理)水稳定性增强的机理不同-扫描电镜照片及水稳定性测试表明)与单纯加

热处理相比)热压处理可在较低温度下达到较高温度的效果)压力起到了协同作用-热压压力大于+/&6后)

纤维膜的水稳定性无明显提升)热压时间对不同温度处理的&\,纤维膜的水稳定性影响有明显差异-综合考

虑&\,的性能和水稳定性)最佳热压处理条件为#""f)+/&6)!AC@-

!!关键词%静电纺丝,聚乙烯醇,纳米纤维膜,热压处理,水稳定性

聚乙烯醇!&\,"由于具备优异的物理化学性能)如高亲水性#易加工#耐化学腐蚀#生物相容性好#
无毒无害等而被广泛应用于多个领域.#/-&\,是一种水溶性聚合物)可以水为溶剂将其静电纺丝制备
成纳米纤维膜-静电纺丝纤维膜中溶剂残留不可避免)以水为溶剂的纳米纤维膜不会对人体产生毒害作
用)因此)&\,纳米纤维膜在生物医药领域具有十分重要的应用价值-但&\,纤维膜的水溶性也是制
约其应用的一个主要问题)在水溶液环境中应用会因溶解而失去特有的纳米纤维结构)进而影响性能-
化学交联曾是提高&\,水稳定性的主要方法)但化学交联剂如戊二醛#甲醛#乙醛等.!))/都具有一定的
毒性)交联后的&\,纤维膜已不符合医用标准-因此)通过物理方法提高&\,纤维膜的水稳定性是一
个潜在的有效途径-‘EH@;等.+/将&\,+,;FL) 复合纤维膜在#$$f加热)AC@)发现复合纤维膜的水
稳定性明显提高-K9:H等.$/将,;+&\,+0CG#!纳米纤维膜在真空干燥箱中##"f加热!+9)发现&\,
的结晶度增加)复合纤维膜的溶解性下降-本文采用热压处理的方法来提高&\,纳米纤维膜的水稳定
性)研究热压温度#压力#时间对&\,水稳定性的影响)并与单纯加热处理进行对比)寻找提高&\,纳
米纤维膜水稳定性的最佳条件-

#!实验部分

:>:!主要试剂与仪器

&\,*0Ug%$""")国药集团化学试剂有限公司,十二烷基硫酸钠*分析纯)天津福晨化学试剂厂,去
离子水*自制-

高压直流电源*.G-&$")-+,TT.)天津市东文高压电源厂,微量注射泵*%1-2#""T)T:>4&6>A47
?@5=7HA4@=T:AB6@E,场发射扫描电子显微镜*0-+1"")日本日立公司,平板硫化机*IM[-)$"h)$")江都
市天发试验机械厂,红外光谱仪*FC8:>4=)1")美国尼高力公司-

:>8!+X"纳米纤维膜的制备
在#"AM去离子水中加入#b!;&\,)1"f密封搅拌#9)冷却至室温)继续搅拌)9)加入数滴十二烷

基硫酸钠水溶液)搅拌均匀)即得澄清纺丝溶液-用带有针头!内径"b$AA"的注射器抽取纺丝溶液)置
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于微量注射泵上)设置纺丝电压为#1‘\)流速为"b)AM+9)接收距离为#!8A)以铝箔为接收板收集
纤维-

:>?!+X"纳米纤维膜的热压处理
将具有一定厚度的&\,纤维膜连同铝箔放在平板硫化机上)分别用不同温度!$"f)#""f)#$$f"#

不同压力!!/&6)+/&6)*/&6"#不同时间!!AC@)$AC@)1AC@"进行模压)然后用镊子将纤维膜与铝箔
分离-

:>@!+X"纳米纤维膜的水稳定性
将在不同热压条件下处理得到的&\,纳米纤维膜!!""A;"分别浸入到#""AM去离子水!!"f)恒

温"中)密封静置)每隔!+9取出一次)+"f真空干燥#!9)称重)连续$次-

:>;!测试表征

#b$b#!红外分析!取一定厚度的纤维膜直接进行红外测试-

#b$b!!形貌分析!将浸泡!+9后的&\,纤维膜真空干燥后)表面喷金处理)通过扫描电镜观察其形貌-

!!结果与讨论

8>:!红外分析

&\,纳米纤维膜的红外光谱如图#所示-其中!6"为未进行任何处理的纤维膜)!X"为#$$f真空加
热)AC@的纤维膜)!8"-!4"分别为$"f##""f##$$f热压处理的纤维膜-在未处理的&\,纤维膜的红
外光谱中))+#28Ac##!2+)8Ac####!"8Ac#分别对应于L&P#T&P#T&L的伸缩振动峰.*/-#$$f真空
加热后)在##+"8Ac#处出现了一个新的峰)对应于结晶区的T&T伸缩振动.%/)这与文献报道的基本一
致.$/-该波数的峰也同样出现在了#""f和#$$f热压处理后的&\,纤维膜的红外光谱中)说明这三种
处理方式都会使&\,的结晶度增加-这主要是因为)三种处理方式的温度均在&\,的玻璃化温度之
上)分子链段具备了足够的运动能力)趋向于排列更加有序)有利于&\,纤维膜结晶度的增加.1/-在

$"f热压处理的&\,纤维膜的红外光谱中未见##+"8Ac#的峰)说明低于&\,玻璃化温度的热压处理
不能增加其结晶度-但)+#28Ac#处的峰明显变宽)且向低波数偏移)这可能是因为热压促进了&\,分
子间氢键的形成-#$$f热压处理的红外光谱中)在#!)28Ac#处出现了一个小峰)对应于脂肪族醚键的
信号区域)这可能是由于在压力和#$$f高温的共同作用下)&\,分子间发生了部分的脱水醚化-

图#!&\,纳米纤维膜的全反射红外光谱

6a未处理&\,,Xa热烘#$$f,8a热压$"f!+/&6)!AC@",Da热压#""f!+/&6)!AC@",4a热压#$$f!+/&6)!AC@"

OC;H74#!,(3-?35B48=76:<&\,@6@:<CX47A4AX76@45UC=9DC<<474@==746=A4@=5

6a&\,H@=746=4D,Xa&\,UC=9=94BH74946==746=A4@=6=#$$f,8a&\,UC=99:=B7455C@;6=$"f!+/&6)!AC@",

Da&\,UC=99:=B7455C@;6=#""f!+/&6)!AC@",4a&\,UC=99:=B7455C@;6=#$$f!+/&6)!AC@"

0**0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"b#+"!1+Zb8@̂Cb#"")-)%!*b!"#$b"%b""2

8>8!+X"纤维膜的形貌分析
图!为不同条件处理的&\,纤维膜在水中浸泡!+9后的扫描电镜照片-从图中可以看出)未处理

的&\,纤维膜浸泡!+9后已看不到纤维结构)该纤维膜在水中有明显的溶解现象-#$$f真空加热处理
的纤维膜发生了溶胀)纤维出现了少许的粘连和溶并)但并无明显的溶解现象)这与文献报道的一致.1/-

$"f热压处理的纤维膜也发生了溶解)纤维结构开始变得模糊)但尚可看见部分纤维)说明热压条件下更
多分子间氢键的形成在一定程度上也可提高&\,纤维膜的稳定性-#""f热压处理的纤维膜形貌与

#$$f真空加热处理的类似)说明在压力的协同作用下)较低温度的热处理可在一定范围内产生较高温度
的效果-#$$f热压处理的纤维膜浸泡!+9后纤维形貌无明显变化)这进一步印证了红外分析的结果)即
在该条件下&\,分子间发生了部分的脱水醚化)降低了&\,的溶解性-

图!!不同条件处理的&\,纳米纤维膜在水中浸泡!+9后的扫描电镜照片
!6"未处理&\,,!X"热烘#$$f,!8"热压$"f,!D"热压#""f,!4"热压#$$f

OC;H74!!0’/:<&\,@6@:<CX47A4AX76@4=746=4D6=DC<<474@=8:@DC=C:@56@D5:6̂4D<:7!+9

6a&\,H@=746=4D,Xa&\,UC=9=94BH74946==746=A4@=6=#$$f,8a&\,9:=-B74554D6=$"f,

Da&\,9:=-B74554D6=#""f,4a&\,9:=-B74554D6=#$$f

8>?!+X"纳米纤维膜的水稳定性

!b)b#!热压温度的影响!将不同热压温度下处理的&\,纳米纤维膜在水中连续浸泡$个!+9)其质量
损失率如图)所示-从图中可以看出)$"f热压处理的纤维膜质量损失最快)虽然浸泡!+9后质量损失
并不明显)但浸泡%!9后)质量损失已接近1"e)说明&\,分子间的氢键作用对纤维膜水稳定性的提升
非常有限)纤维膜被水充分渗透后质量迅速下降-#""f热压处理的纤维膜质量损失较慢)+19之内基本
无明显质量损失)浸泡#!"9后)质量损失达到!#b1e)说明&\,结晶度的提高对纤维膜水稳定性的提
升有明显作用-#$$f热压处理的纤维膜质量损失更少)浸泡#!"9后)质量损失仅为#"b#e)这主要是
因为)脱水醚化会使&\,丧失溶解性-但脱水醚化会造成&LP的损失)影响&\,纳米纤维膜的性能)
因此综合考虑)热压的最佳温度为#""f-

!b)b!!热压压力的影响!图+为不同温度下)不同热压压力处理的&\,纤维膜浸泡#!"9后的质量损
失率-从图中可以看出)压力从!/&6增加到+/&6时)&\,纤维膜的水稳定性均有一定提升)但当压
力继续增加到*/&6时)&\,纤维膜的水稳定性无明显变化-这说明热压处理过程中)温度起决定性作
用)压力为协同作用-压力过小时)协同作用不明显)&\,纤维膜水稳定性的提升幅度较小-但压力也
并非越大越好)当压力已增加到可产生明显的协同作用时)继续增加压力不但对&\,水稳定性的提升无
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!!

图)!不同热压温度处理的&\,纳米纤维膜的质量

损失率随浸泡时间的变化!+/&6)!AC@"

OC;H74)!/655->:5576=4:<&\,@6@:<CX47A4AX76@4

UC=9DC<<474@=5:6̂4D=CA46<=479:=-B7455C@;6=

DC<<474@==4AB476=H74!+/&6)!AC@"

图+!不同热压压力处理的&\,纳米纤维膜浸泡

#!"9后的质量损失率!!AC@)不同温度"

OC;H74+!/655->:5576=4:<&\,@6@:<CX47A4AX76@4

9:=-=746=4D6=DC<<474@=B74556<=475:6̂C@;<:7#!"9
!!AC@)6=DC<<474@==4AB476=H74"

明显作用)而且还可能导致纤维粘连严重)甚至无法完整地与铝箔分离-

!b)b)!热压时间的影响!图$为不同温度)+/&6条件下)不同热压时间处理的&\,纤维膜浸泡#!"9
后的质量损失率-从图中可以看出)热压时间的增加对$"f处理的&\,纤维膜的水稳定性影响并不明
显)#""f处理的略有上升)#$$f处理的有明显提升-这可能是因为)三个温度热压对&\,纤维膜水稳
定性的提升机理不同-$"f热压是由于氢键增加引起&\,纤维膜水稳定性提高)氢键的形成主要受
&LP之间距离和方向的影响)且氢键具有饱和性)在一定压力和温度下)热压时间的增加并不能有效增
加氢键的数目-#""f热压增加了&\,的结晶度)结晶度的变化主要受控于结晶动力学)与时间有一定
相关-而#$$f热压处理会引发部分&\,中的&LP脱水醚化)随着时间的增加)醚化程度增大)纤维
膜逐渐趋向于不溶解-但&LP的损失会导致&\,性能的改变)从而失去某些应用价值)因此)热压时
间并非越长越好-

图$!不同热压时间处理的&\,纳米纤维膜浸泡#!"9后的质量损失率!+/&6)不同温度"

OC;H74$!/655->:5576=4:<&\,@6@:<CX47A4AX76@49:=-=746=4D6=DC<<474@=B7455=CA46<=475:6̂C@;<:7#!"9
!+/&6)6=DC<<474@==4AB476=H74"

)!结论

以水为溶剂运用静电纺丝技术制备了&\,纳米纤维膜)研究了热压处理条件对提升纤维膜水稳定
性的影响)为&\,纳米纤维膜在生物医药领域的应用奠定基础-随着热压温度的增加)&\,纤维膜的

!!
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水稳定性逐渐增强)红外测试显示)不同温度热压)水稳定性增强的机理不同-$"f热压促使纤维膜中氢
键增多)可在一定范围内提升&\,纤维膜的水稳定性,#""f热压提高了&\,的结晶度)纤维膜水稳定
性增加明显!连续浸泡#+天质量损失达到2+b%e",#$$f热压引起了&\,中&LP脱水醚化)纤维膜逐
渐趋向于不溶-扫描电镜照片及水稳定性测试表明)与单纯加热处理相比)热压处理可在较低温度下实
现较高温度的效果)压力在处理过程中起到协同作用-&\,纤维膜的水稳定性在热压压力增加到+/&6
后)再无明显提升-热压时间对不同温度处理的&\,纤维膜的影响不同)主要源于纤维膜水稳定性提升
的机理不同-综合考虑 &\, 纳米纤维膜的性能和水稳定性)热压处理的最佳条件为 #""f)

+/&6)!AC@-
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