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静电纺聚醋酸乙烯酯/ TiO2复合纳米纤维的弯曲力学性能
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摘要 :结合溶胶凝胶法和静电纺丝技术制备了聚醋酸乙烯酯( PVAc) /二氧化钛( T iO 2)复合纳米纤维。使用扫描电子显

微镜( SEM )、透射电子显微镜( TEM )和扫描探针显微镜( SPM )对复合纳米纤维的表面形貌、内部粒子分布和单纤维弯

曲弹性模量进行了表征与测试。结果表明, T iO2纳米粒子均匀地分布在 PVAc纳米纤维中;随着T iO2含量的增加,纳米

纤维的平均直径从 585nm 减少到 287nm; 由于T iO2溶胶分子与聚合物分子形成了较强的氢键作用使得与杂化纳米纤维

的弯曲弹性模量显著增强。
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  近几年来, 聚合物纳米纤维由于具有直径小、比表

面积大、小孔径、高孔隙率等显著的特性而引起了多方

的关注。由于具有这些特性,目前聚合物纳米纤维已

成功应用于新型组织工程材料、过滤材料、防护材料和

传感器材料的开发[ 1~ 4]。然而, 由于自身强力不足等

问题, 限制了其使用范围。采用溶胶凝胶法结合静电

纺丝技术可以很方便地制备出聚合物/无机纳米纤维,

无机纳米粒子的引入, 使聚合物纳米纤维综合了无机

材料的特性,如高力学强度、高热稳定性和化学稳定性

等
[ 5]
。为了深入探究无机填料对聚合物纳米纤维力

学性能的影响机理, 研究者提出了许多针对复合纳米

纤维集合体力学性能的表征和测试方法[ 6~ 8] ,但对于

单根复合纳米纤维力学性能的研究尚处于初步探索阶

段。本文结合溶胶凝胶法和静电纺丝技术制备了

PVAc/ T iO2杂化复合纤维,重点讨论了T iO2的含量对

于单根 PVAc/ T iO2纳米纤维弹性模量的影响机理。

1  实验部分

1. 1  主要原料

聚醋酸乙烯酯( PVAc) : 分子量 50000, 国药集团

化学试剂有限公司; 钛酸正丁酯( T i( OC4H9) 4)、乙二

醇胺: 化学纯;乙醇、丙酮: 分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司。

1. 2  PVAc/ TiO2 复合纳米纤维的制备

在磁力搅拌作用下, 将 0. 5 mL 乙二醇胺和

0103mol钛酸正丁酯分别加入 14 mL 无水乙醇中, 制

成溶液 A,将 110 mL 蒸馏水加入另外的 14 mL 无水

乙醇中制成溶液 B, 然后使用滴液漏斗将溶液 B逐滴

加入溶液 A 中于室温搅拌 5h, 制成TiO2溶胶液。将

PVAc颗粒溶解到丙酮溶剂中, 然后将不同体积的

T iO2溶胶液滴加到 PVAc溶液中,在室温反应 24h, 分

别制成 T iO2 质量分数 (下同 ) 为 0. 5% 和 1. 0% 的

PVAc/ T iO2复合溶液作为纺丝液。在静电纺过程中,

喷丝头和收集装置中加 20kV 的电压, 调节溶液挤出

速率为 015 mL/ h, 根据表征和测试的需要选择收集装

置。为便于文中使用, 0. 5% TiO2的 PVAc/ T iO2简写

为 P/ T 0. 5% , 1. 0% TiO2的 PVAc/ T iO2简写为 P/ T 1. 0%

1. 3  PVAc/ TiO2 复合纳米纤维的表征

使用日本 Hitachi S-4800 型 SEM 表征纳米纤维

的表面结构并借助 Photoshop软件测量纳米纤维的平

均直径。将纳米纤维直接收集到 300mesh 的铜网上

制成试样, 使用荷兰 FEI 公司 TecnaiG220型 TEM 表

征无机组分在纳米纤维中的分布状况。使用广州本原

纳米仪器有限公司 CSPM4000型 SPM 表征单根纳米

纤维的表面形貌并对单纤维进行三点弯曲测试。

1. 4  PVAc/ TiO2 复合纳米纤维的弯曲模量测试
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首先将纳米纤维收集到光栅上, 使用悬臂梁上的

探针对横跨于凹槽之上的纳米纤维中点处施加负载,

获得纤维的力-挠度曲线, 结合经典的梁弯曲理论, 可

计算出 PVAc/ T iO2复合纳米纤维的弹性模量, 所使用

悬臂梁的弹性系数为 0135N/ m。实验中选择直径相

差约 50nm 倍数的纳米纤维作为参比,每次测试 10个

近似直径大小的样品计算平均值作为某一特定直径纳

米纤维的弯曲模量。例如,直径为 400nm 的纳米纤维

弯曲模量值是通过计算 10 个直径范围在( 400 ? 10)

nm 样品弯曲模量的平均值得到的。

2  结果与讨论

Fig . 1 为 PVAc/ T iO2复合纳米纤维表面形貌的

SEM 图像, 从 Fig11 中可观察到, 纳米纤维整体呈无

序分布状态,并且纳米纤维的直径随着TiO2含量的增

加而减小。由纳米纤维直径和直径分布的 Photoshop

软件测试结果可知, 随着TiO2含量的增加,纳米纤维平

均直径从 585nm 减小到 287nm, 而且直径分布范围也

越来越集中, PVAc 纳米纤维分布范围为 ( 200nm~

1000nm) , P / T 0. 5% 为 ( 100nm ~ 700nm ) , P / T 1. 0% 为

( 100nm~ 500nm)。

Fig. 1  SEM Images of ( a) PVAc, ( b) P/ T0. 5% and ( c) P/ T1. 0% Nanofibers

Fig. 2  Surface Morphology of Single Nanofibers

( a) : PVAc; ( b) : P/ T0. 5% ; ( c) : P/ T1. 0%

Fig. 3  TEM Image of PVAc/ TiO2 Nanofiber

  不同TiO2含量单根纳米纤维的表面形貌如 Fig12
所示。从 Fig12中可观察到, PVAc纳米纤维的表面形

貌明显受到了TiO2加入的影响,未加入TiO2时, PVAc

纳米纤维的表面是均匀而光滑的, 随着TiO2加入量达

到0. 5% 时, 纤维表面出现了很多不均匀的褶皱, 当

T iO2含量达到 1% , 纳米纤维显现出颗粒状的粗糙表

面。

Fig . 3为 PVAc/ T iO2复合纳米纤维的T EM 照片,

从 Fig13中可观察到纳米纤维内部分布着很多不连续
带状的无机粒子(如箭头所示)。这是由于在静电纺丝

过程中,电场力的拉伸作用导致T iO2纳米粒子在静电

射流中沿着纤维长度方向趋于取向分布, 这种状态有

利于T iO2粒子在纳米纤维中的均匀分散。从 SEM、

SPM 和 TEM 的分析可知, T iO2的加入不仅影响了纳

米纤维的直径和直径分布,而且明显地改变了纳米纤

维的表面形貌和内部结构。

基于 SPM 的三点弯曲测试方法研究了无机T iO2

纳米粒子对静电纺 PVAc纳米纤维的弯曲弹性模量的

影响。SPM 三点弯曲测试方法如Fig . 4( a)所示,首先

选择横跨于光栅凹槽之上的纤维作为测试对象,然后

将SPM 的探针接触到纤维表面施加负载使得纤维产

生明显变形,使用这种方法可以测出反映纤维表面弹

性模量的力-距离曲线。Fig. 4( b)为典型的SPM 力-距
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离曲线示意图, 在力-距离曲线中可以获得充分的表面

力学信息。曲线共由 4步组成: ( a)曲线中A-B段为扫

描器开始延伸直到探针接触到纤维表面, 此时探针与

纤维之间没有明显的相互作用力, 悬臂梁也没有挠曲

变形; ( b) 曲线中 B-C 段的突然下坠反映出由于短距

离的吸引力作用, 探针直接被样品吸引到表面; ( c)曲

线 C-D段表示随着探针接触到样品表面, 力作用到纤

维上引起了悬臂梁向上弯曲; ( d)曲线 D-E 段表示扫

描器不断从纤维处收缩, 达到 E 点时扫描器上升的力

与针尖-样品间的吸引力相等; ( e)曲线 E-F 段表示随

着扫描器收缩的持续, 悬臂梁展现出了一种突然的回

弹力; ( f)曲线 F-A 段表明针尖已经与样品分开,悬臂

梁回复到了初始的无挠曲状态。下面的参数均为是扫

描器延伸过程中测定的,其中垂直位移为 Z- Z0, 悬

臂梁的挠曲程度为 $Zc , 纤维的垂直方向变形量 D计

算公式
[ 9]
为:

D= ( Z- Z 0) - $Zc ( 1)

纳米纤维的弹性模量值是根据横梁弯曲理论公式

得到的,如公式( 2)所示, F 是作用力, L 是悬挂长度,

I 是梁的截面惯性矩(其中 I = PD
4
/ 64, D 为纤维直

径) :

E=
FL

3

192DI
( 2)

Fig. 4  Schematic of the Three-Point Bending ( a) and Force-Distance Curve ( b) Method

  Fig. 5  Effect of TiO2 Contents ( 0%, 0. 5%%, 1. 0%) on The E-

lastic Modulus( E) of PVAc/ TiO2 Nanofibers

  Fig . 5中纵坐标反映悬臂梁的挠曲程度, 作用力

可使用胡克定律( F= K $Z c,其中 K 为悬臂梁的弹性

系数) , 根据挠曲程度计算出接触力。TiO2含量对

PVAc/ T iO2纳米纤维弹性模量的影响计算总结在

Fig15中, 从 Fig15可知, PVAc、P/ T 0. 5%和 P/ T 1. 0%纳

米纤维的弹性模量都随着纤维直径的增加而降低, 对

于较低长径比的纤维, 剪切形变成为影响纤维弹性模

量的主要因素[ 10]。Fig15中的小框部分为这 3种纳米

纤维在 350nm~ 500nm 之间的数据点。放大图像的

数据显示出弹性模量随着T iO2含量的增加而增大, 这

表明在不考虑直径的影响因素, T iO2的引入本身改变

了 PVAc纳米纤维的弯曲强度。公式( 3~ 5)阐明了 3

步T i( OC4H9 ) 4 水解反应过程TiO2溶胶的制备( R 代

表叔丁基羰基) :

nT i( OR) 4+ nH2O y nHOTi( OR) 3+ nCH 3CH2CH2CH2OH ( 3)

nHOTi( OR) 3+ nH 2O y n( OH) 2T i( OR) 2+ nCH3CH 2CH2CH2OH ( 4)

n( HO) 2Ti( OR) 2+ nH2O y n( OH) 3Ti( OR) + nCH3CH 2CH2CH2OH ( 5)

从公式( 3~ 5)可知,大量的- OH在 T i( OC4H9 ) 4

水解过程中产生, T iO2溶胶与 PVAc溶液复合过程中,

在TiO2溶胶分子( - OH )与 PVAc 分子( C= O)之间形

成了一些氢键或较强的分子间作用力, 这些都对纳米

纤维体的增强起到了重要作用。

3  结论

本文主要探讨了聚合物/无机复合对纳米纤维弹

性模量的影响。通过结合溶胶凝胶方法和静电纺丝技

术制备了 PVAc 和 PVAc/ T iO2纳米纤维。SEM 图像

分析表明纳米纤维的平均直径随着TiO2含量的增加而

减小。从 TEM 和 AFM 图像分析中可知, T iO2纳米粒

子较均匀地分散在 PVAc纳米纤维中, T iO2的加入导

致纤维表面变得粗糙。弯曲弹性模量的分析结果表

明, PVAc 和 PVAc/ T iO2纳米纤维的弹性模量都随着
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直径的增加而减少, 而且直径越小, 这种变化越显著。

通过T iO2与 PVAc复合明显地增强了纳米纤维的弹性

模量。
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Bending Properties of Electrospun Polyvinyl Acetate / TiO2 Composite Nanofiber

Ming Ma1, Yunxing Liang1, 2, Ning Wu1, 2, Guoli Zhang1, 2, Li Chen1, 2

( 1 . K ey Laboratory of Advanced Tex til e Comp osites , M inistry of Educat ion of China;

2 . Comp osi tes Resear ch I nstitute of T ianj in Poly technic University , T ianjin 300387 , China)

ABSTRACT: Polyv inyl acetate ( PVAc) / t itanium dioxide( T iO2) composite nanof ibers were fabricated by combining

so-l gel process w ith elect rospinning technology. T he diameter dist ribution, surface morphology and elastic modulus of

nanofibers were characterized and analyzed by scanning electron microscopy ( SEM ) , t ransmission elect ron m-i

croscopy ( TEM) and scanning probe microscope ( SPM ) equipped w ith picoforce. The results show that T iO2 is

evenly distributed on the surface of nanofibers, the average diameter of composite nanofibers decreases from 585nm to

287nm w ith increase of T iO2 content . The bending elastic modulus of PVAc/ T iO2 nanof iber markedly increases due

to the hydrogen bond formed betw een the T iO2 sol molecules and polymer molecules.

Keywords: composite nanof iber; microst ructure; bending elastic modulus
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