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摘　 要:将聚苯乙烯 ( PS) 和聚氨酯 ( PU) 溶于二甲基甲酰胺 / 四氢呋喃 ( DMF / THF) 溶剂 [m ( DMF) ∶
m(THF)= 1 ∶1]中,采用静电纺丝一步法制备具有微纳米微球-纤维掺杂结构的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水

表面,并探究影响该超疏水表面疏水性的因素。 研究结果表明,溶液质量分数、PS 和 PU 质量比及静电纺丝

电压、推进速率等均对 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的疏水性有较大影响。 由单因素试验和三因素三水

平正交试验结果可知,当溶液质量分数为 3%、m(PS) ∶ m(PU) = 1 ∶ 1、纺丝电压为 16
 

kV、推进速率为

1. 2
 

mL / h、接收距离为 15
 

cm 时,所得 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面具有最佳的疏水性,且耐水冲击性良

好。 研究结果可为后续超疏水表面的构建提供参考。
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Abstract:
  

Polystyrene
 

( PS )
 

and
 

polyurethane
 

( PU )
 

were
 

dissolved
 

in
 

dimethylformamide /
 

tetrahydrofuran
 

(DMF / THF)
 

solvent
 

with
 

m ( DMF) ∶ m ( THF) = 1 ∶ 1,
 

and
 

PS-PU
 

composite
 

nanofibers
 

superhydrophobic
 

surface
 

with
 

a
 

micro / nano
 

microsphere-fiber
 

doped
 

structure
 

was
 

prepared
 

by
  

one-step
 

electrospinning
 

method.
 

Also,
 

the
 

factors
 

affecting
 

the
 

hydrophobicity
 

of
 

the
 

superhydrophobic
 

surface
 

were
 

investigated.
 

The
 

research
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

hydrophobicity
 

of
 

PS-PU
 

composite
 

nanofibers
 

superhydrophobic
 

surface
 

were
 

greatly
 

affected
 

by
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

solution,
 

mass
 

ratio
 

of
 

PS
 

to
 

PU,
 

electrospinning
 

voltage
 

and
 

advancing
 

rate.
 

According
 

to
 

the
 

results
 

of
 

the
 

single
 

factor
 

and
 

three-factor
 

three-level
 

orthogonal
 

test,
 

it
 

was
 

calculated
 

and
 

verified
 

that
 

when
 

the
 

solution
 

mass
 

fraction
 

at
 

3%,
 

m( PS) ∶m( PU)
 

at
 

1 ∶1,
 

spinning
 

voltage
 

at
 

16
 

kV,
 

advancing
 

rate
 

at
 

1. 2
 

mL / h,
 

and
 

receiving
 

distance
 

at
 

15
 

cm,
 

the
 

PS-PU
 

composite
 

nanofibers
 

superhydrophobic
 

surface
 

had
 

the
 

best
 

hydrophobicity
 

and
 

good
 

water
 

impact
 

resistance.
 

The
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research
 

results
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

subsequent
 

construction
 

of
 

superhydrophobic
 

surface.
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　 　 超疏水现象在大自然中十分常见,如荷叶表面、
蜘蛛丝表面、壁虎脚趾部位、水黾腿部等均具有超疏

水结构。 已有研究者通过探究不同生物体超疏水表

面的形成原理,仿生构建出形式多样的超疏水材料,
广泛应用于油水分离[1-4] 、自清洁[5-6] 、抗紫外[7-8] 、
防冰[9] 、防腐[10] 、防雾[11-12] 等诸多领域。 对超疏水

表面疏水机理的研究发现,材料的疏水性由其表面

自由能和粗糙程度决定[13] 。 含氟聚合物因具有极

低的表面能、耐高温性及耐化学腐蚀性而被视为优

异的疏水材料[14] 。 李卢祎等[15] 合成了 SiO2 / 含硅

氟苯丙乳液超疏水涂层,该涂层的水接触为 153°,
疏水性能优异,且具有良好的热稳定性,在经-10 ~
90

 

℃的冷 / 热处理后仍保持良好的超疏水特性。 然

而,含氟材料难以生物降解,对人体健康和自然环境

都有潜在危害,因此其应用受限[16] 。
目前,材料超疏水表面的构建方法众多。 静电

纺丝法因具有操作简单、成本低廉的特点而广泛应

用于超疏水表面的制备。 Xue 等[17] 采用静电纺丝

法制备了具有稳定孔隙的全聚合物和自粗化超疏水

聚偏氟乙烯纤维膜;刘谦等[18] 采用静电纺丝法制备

了水接触角为 152. 5°的超疏水聚苯乙烯 / 聚丙烯腈

复合纳米纤维。 静电纺丝工艺可以制备出具有特殊

结构的微纳米结构,如珠串结构[19-20] 、核壳结构[21-23]

等。 通常,珠串结构能为纤维表面提供微纳米粗糙结

构,使其具有良好的疏水性和稳定性[24] 。 然而,静电

纺丝技术在构造力学性能稳定且耐久的超疏水表面

方面存在一定的局限性[25] 。 如何提高静电纺丝制得

的超疏水表面的耐久性是一个备受关注的话题。
聚苯乙烯(PS)和聚氨酯(PU)是常见的环保型

疏水材料,PU 是一种软段和硬段交替连接的嵌段

聚合物,具有良好的力学性能[26] ,而 PS 是一种具有

较低表面能(34
 

mN / m)的聚合物[27] ,因此二者被广

泛用于制备超疏水表面[28-29] 。 本文以 PS 和 PU 为

原料,通过静电纺丝一步法制备具有“珠串”微纳米

粗糙结构的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面,并进

一步探究影响该复合超疏水表面疏水性的因素,以
及其耐久性。 研究结果为后续材料超疏水表面的构

建提供参考。

1　 试验

1. 1　 试验原料

　 　 通用型 PS,优特普科技苏州有限公司;PU,苏
州科同生物医药科技有限公司;N,N-二甲基甲酰胺

(DMF,
 

分析纯),江苏强盛功能化学股份有限公司;
四氢呋喃(THF,

 

纯度为 99%),优特普科技苏州有

限公司。
1. 2　 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的制备

　 　 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的具体制备方

法如图 1 所示。 称取一定量的 PS 和 PU 颗粒,加入

提前 配 制 好 的 DMF / THF 溶 剂 [ m ( DMF ) ∶
m(THF)= 1 ∶ 1]中,在室温下采用磁力搅拌器搅拌

8 ~ 12
 

h,制得纺丝液。 将 PS 和 PU 的质量占全部溶

液质量的百分比定义为纺丝液溶液质量分数,制得溶

液质量分数分别为 2%、3%、5%、7%、9%和 11%的纺

丝液。 取适量纺丝液放入 TYD01-01 型注射泵(保定

雷弗流体科技有限公司)中,通过 DW-P303-1ACDF0
型高压电源产生电场,使纺丝液在电场的作用下形成

泰勒锥,并利用接收板收集纺制的纳米纤维。

图 1　 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的制备示意图

Fig. 1　 Preparation
 

diagram
 

of
 

PS-PU
 

composite
 

nanofibers
 

superhydrophobic
 

surface

1. 3　 测试与表征

1. 3. 1　 接触角测试

　 　 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的接触角采用

—02—
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DSA100 型液滴形状分析仪(德国
 

Kruss 公司)测试,
每块试样选取 3 个不同的区域,分别垂直滴加 6

 

μL
的去离子水并进行测量,结果取平均值。
1. 3. 2　 表面形貌测试

　 　 裁剪少量的试样,用导电胶将其固定在电镜台

上,在 60
 

℃下将试样烘干后,在 90
 

mA 的电流下对

试样喷金 90
 

s,赋予其导电性,随后在 15
 

kV 的加速

电压下,采用 S-4700 型扫描电子显微镜(SEM,日本

Hitachi 公司)观察试样的表面形貌。

2　 结果与分析

2. 1　 溶液质量分数对表面疏水性的影响

　 　 目前,已有研究者在超疏水表面构造出微球粗

糙表面结构。 根据现有研究,微球数量对静电纺丝

　 　

制得的超疏水表面的疏水性有较大影响,且微球数

量与接触角大小正相关[30-31] 。 此外,当纺丝液浓度

较低时,容易因静电雾化而形成微球[32] 。 为探究溶

液质量分数对所得超疏水表面疏水性的影响,本文

在不同 PS-PU 溶液质量分数下,通过静电纺丝工艺

制备 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面。 纺丝工艺

参数如表 1 所示,纺丝时间为 4. 5
 

h。
图 2 为不同溶液质量分数下纺制的 PS-PU 复

合纳米纤维超疏水表面的接触角测试结果。 由图 2
可以看出:溶液质量分数为 3%时,试样的表面接触

角最大,达 153. 2°,溶液质量分数为 11%时,试样的

表面接触角最小;在溶液质量分数为 3%和 11%范

围内,随着溶液质量分数的增大,试样的表面接触角

呈减小趋势。
图 3 为不同溶液质量分数下纺制的 PS-PU 复

　 　
表 1　 不同溶液质量分数下的静电纺丝工艺参数

Tab. 1　 Process
 

parameters
 

of
 

electrospinning
 

with
 

different
 

solution
 

mass
 

fraction
试验编号 溶液质量分数 / % m(PS) ∶m(PU) 纺丝电压 / kV 接收距离 / cm 推进速率 / (mL·h-1 )

A 2 1 ∶1 16 15 0. 4
B 3 1 ∶1 16 15 0. 4
C 5 1 ∶1 16 15 0. 4
D 7 1 ∶1 16 15 0. 4
E 9 1 ∶1 16 15 0. 4
F 11 1 ∶1 16 15 0. 4

图 2　 不同溶液质量分数下各试样的接触角测试结果

Fig. 2　 Contact
 

angle
 

test
 

results
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

solution
 

mass
 

fraction

合纳米纤维超疏水表面的 SEM 图。 由图 3 可以看

出,当溶液质量分数为 2%时,试样表面同时呈现出

微球与纤维的结构,且表面结构中存在明显的孔隙。
这是因为,溶液质量分数较小时,静电纺丝过程不稳

定,纺丝液难以在高压静电场作用下拉伸形成纤维。
将溶液质量分数增大到 3%,试样表面的微观纳米

微球结构更加致密,微球与纤维相连形成“珠串”,
这种致密的“珠串”结构能够有效减少水滴与基底

的接触面积,增大表面粗糙度,从而形成超疏水表

面。 随着溶液质量分数的继续增大,表面结构中的

微粒数量越来越少,形成的多为纤维结构,与此同

时,所得试样的接触角也逐渐减小。 这是因为静电

纺丝过程中,溶液质量分数增大,溶液黏度随之增

大,更易纺制出连续且均匀的纤维。 然而,相较于纤

维结构,微纳米级微球结构能够增大材料的表面微

观粗糙度,使试样的表面接触角更大,达到超疏水状

态。 因此,具有稳定的“珠串”微纳米粗糙结构的表

面疏水性更好。 这一结论与 Wenzel 模型相符,该模

型认为,膜的表面粗糙度与接触角之间存在良好的

正相关关系[33] 。
—12—
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图 3　 不同溶液质量分数下各试样的 SEM 图

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

solution
 

mass
 

fraction

2. 2　 溶质质量比对表面疏水性的影响

　 　 在 2. 1 节确定的最佳溶液质量分数(3%)下,探
　 　 　

讨 PS 和 PU 质量比(即溶质质量比)对试样表面疏

水性的影响。 纺丝工艺参数如表 2 所示。
表 2　 不同溶质质量比下的静电纺丝工艺参数

Tab. 2　 Process
 

parameters
 

of
 

electrospinning
 

with
 

different
 

solute
 

mass
 

ratios
试验编号 m(PS) ∶m(PU) 溶液质量分数 / % 纺丝电压 / kV 接收距离 / cm 推进速率 / (mL·h-1 )

a 1 ∶0 3 16 15 0. 4
b 3 ∶1 3 16 15 0. 4
c 2 ∶1 3 16 15 0. 4
d 1 ∶1 3 16 15 0. 4
e 1 ∶3 3 16 15 0. 4
f 0 ∶1 3 16 15 0. 4

　 　 6 种不同溶质质量比下纺制的 PS-PU 复合纳米

纤维超疏水表面的接触角测试结果如图 4 所示,其
表面 SEM 图如图 5 所示。 由图 4 可以看出, 当

PS-PU 复合纺丝液中 m(PS) ∶m(PU)= 1 ∶1时,所得

试样的表面接触角最大,为 153. 2°,疏水性最好,即

最佳的 PS 和 PU 质量比为 1 ∶1。 在 PS 和 PU 的混

合体系中,主要由 PS 发挥疏水作用,这是因为 PS
分子中不含亲水基团,而 PU 的分子链上含有亲水

的—OH。 由图 4 还可以看出,溶质分别为纯 PS 和

纯 PU 的试样, 其表面接触角分别为 140. 4° 和

—22—
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135. 9°,疏水性明显不及两者质量比为 1 ∶1的试样,
这表明,PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的疏水性

由二者共同作用决定。 从图 5 可以看出,不同溶质

质量比下纺制的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面

结构存在明显的差异,呈现出不同的纤维、纳米微

球-纤维结构。 当溶液质量分数为 3%时,纯 PU 静

电纺丝纳米纤维表面形成了大量大小不匀的微球结

构,以及少量不连续的纤维;m( PS) ∶m(PU)= 1 ∶ 1
时,纳米微球-纤维相互连接形成均匀分布的 “珠

串”结构;随着 m(PS) ∶m(PU)值的增大,纳米微球-
纤维中的孔隙越来越明显。 这是因为纺丝液中的聚

合物互不相容,纺丝液自喷嘴喷出后,在电场力的作

用下,纺丝液中的溶剂迅速挥发,射流内聚合物分子

间不同作用力的相互作用导致大小不均匀的孔隙形

成。 当溶质中仅含有 PS 时,试样表面呈现出单纯

　 　 　

的纤维结构。 采用 ImageJ 软件对图像进行处理,结
果显示,纤维的直径在 300

 

nm 和 900
 

nm 之间。 溶剂

挥发引起的相分离是影响纤维形态的主要因素[34] 。

图 4　 不同溶质质量比下各试样的接触角测试结果

Fig. 4　 Contact
 

angle
 

test
 

results
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

solute
 

mass
 

ratios

图 5　 不同溶质质量比下各试样的表面 SEM 图

Fig. 5　 SEM
 

images
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

solute
 

mass
 

ratios

2. 3　 推进速率和纺丝电压对表面疏水性的影响

　 　 由 2. 2 节可知,当 m( PS) ∶m( PU) = 1 ∶1时,试
样的疏水性最优,因此控制溶液质量分数为 3%、
m(PS) ∶m(PU)= 1 ∶1、m(DMF) ∶m( THF) = 1 ∶1,保

—32—
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持接收距离为 15
 

cm 不变,分别以纺丝推进速率和

纺丝电压为变量,探究这两个因素对 PS-PU 复合纳

米纤维超疏水表面疏水性的影响。 纺丝工艺参数设

置见表 3。

表 3　 不同推进速率和纺丝电压下的静电纺丝工艺参数

Tab. 3　 Process
 

parameters
 

of
 

electrospinning
 

with
 

different
 

advancing
 

rates
 

and
 

spinning
 

voltages
试验编号 溶液质量分数 / % m(PS) ∶m(PU) 纺丝电压 / kV 接收距离 / cm 推进速率 / (mL·h-1 )

1 3 1 ∶1 12 15 0. 4
 

2 3 1 ∶1 16 15 0. 4
3 3 1 ∶1 20 15 0. 4
4 3 1 ∶1 12 15 0. 8
5 3 1 ∶1 16 15 0. 8
6 3 1 ∶1 20 15 0. 8
7 3 1 ∶1 12 15 1. 2
8 3 1 ∶1 16 15 1. 2
9 3 1 ∶1 20 15 1. 2

　 　 静电纺丝工艺参数对所得纤维的表面形貌和尺

寸分布至关重要。 不同推进速率和纺丝电压下纺制

的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的接触角测试

结果如图 6 所示。 图 7 ~ 图 9 分别为不同推进速率

和纺丝电压下纺制的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水

表面的 SEM 图与纤维直径分布图。 由图 6 可以看

出,试样表面接触角受推进速率和纺丝电压共同作

用的影响, 当纺丝电压为 16
 

kV、 推进速率 为

1. 2
 

mL / h 时,试样表面的接触角最大,且达到超疏

水状态。 由图 7 ~ 图 9 可以看出,随着纺丝电压增

大,纤维直径呈减小趋势。 这是因为纺丝电压增大

使得纺丝液射流携带的电荷量增大,进而增大了库

仑斥力,使纳米纤维直径减小[35] 。

图 6　 不同推进速率和电压下各试样的接触角测试结果

Fig. 6　 Contact
 

angle
 

test
 

results
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

advancing
 

rates
 

and
 

spinning
 

voltages

2. 4　 正交试验最佳纺丝工艺参数确定

　 　 静电纺丝法制备 PS-PU 复合纳米纤维超疏水

表面的主要工艺参数有:溶液质量分数、溶质质量

比、推进速率、纺丝电压及接收距离等。 为简化试验

量并确定最佳工艺参数,采用正交试验法探讨溶液

质量分数、溶质质量比及接收距离 3 个主要工艺参

数对 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面疏水性及表

面形貌的影响。 正交试验因素水平设置如表 4 所

示。 根据三因素三水平正交试验表,设计正交试验

方案,以接触角为测试指标进行疏水性试验,结果见

表 5。 试验结果表明,第(5)组样品的疏水性最好,
接触角达 147. 0°。

将各试验因子在不同水平下的接触角测试结

果取平均值,计算得极差 R。 R 越大,表明该因子

对接触角的影响越大。 正交试验的极差分析结果

如表 6 所示。 由表 6 可以看出,PS-PU 复合纺丝液

的溶液质量分数对超疏水表面疏水性能的影响大

于溶质质量比和接收距离的影响。 表 5 中最佳纺

丝工艺为 A2B2C2 ,即溶液质量分数为 5%、溶质质

量比为 1 ∶1、接收距离为 15
 

cm。 采用该工艺制得

的试样的接触角最大。 然而,该接触角值小于溶

液质量分数为 3%、溶质质量比为 1 ∶1、静电纺丝电

压为 16
 

kV,推进速率为 1. 2
 

mL / h、接收距离为

15
 

cm 条件下制得的试样的接触角。 由此可知,溶
液质量分数也是静电纺丝中重要的工艺参数,溶
液质量分数太高或太低均大幅影响纳米纤维表面

的疏水性。
2. 5　 超疏水表面耐水冲击性

　 　 为进一步探究所制备的超疏水表面的耐久性,
将试验所得接触角最大的超疏水表面(组号 8)水平

—42—



第 42 卷
2024 年第 2 期

产业用纺织品
Technical

 

Textiles
 

研究与技术
 

　 　 　 　 　 　 　

图 7　 电压为 12
 

kV 时不同推进速率下

试样表面 SEM 图与粒径分布图

Fig. 7　 SEM
 

images
 

and
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

flow
 

rates
 

at
 

12
 

kV
 

voltage

图 8　 电压为 16
 

kV 时不同推进速率的

样品表面 SEM 和粒径分布图

Fig. 8　 SEM
 

images
 

and
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

flow
 

rates
 

at
 

16
 

kV
 

voltage

图 9　 电压为 20
 

kV 时不同推进速率的

样品表面 SEM 和粒径分布图

Fig. 9　 SEM
 

images
 

and
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

flow
 

rates
 

at
 

20
 

kV
 

voltage

表 4　 正交试验因素水平表

Tab. 4　 Experimental
 

gradient
 

of
 

each
 

factor
 

in
 

orthogonal
 

experiment

水平

试验因素

溶液质量
分数(A) / %

m(PS) ∶
m(PU)(B)

接收距离
(C) / cm

1 2 3 ∶1 12
2 5 1 ∶1 15
3 7 1 ∶3 18

倾斜 10° 后置于水流 (水流速度为 1
 

mL / s) 下方

5
 

cm 处接受水流冲击(图 10),每隔 1
 

min 测试 1 次

接触角,结果如图 11 所示。 由图 11 可以看出,水流

冲击对超疏水表面的疏水性影响较小,随着水流冲

击次数的增加,接触角有所下降,5 次水流冲击后,
接触角由 157. 2°下降至 150. 2°,原因是水流冲击过

程中,试样表面结构遭破坏,疏水性下降。 然而,受
5 次水流冲击后试样的接触角仍大于 150°,仍呈超

疏水状态,表明该超疏水表面具有一定的耐水冲

击性。
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表 5　 三因素三水平正交试验方案及接触角测试结果

Tab. 5　 Three-factor
 

three-level
 

orthogonal
 

test
 

scheme
 

and
 

contact
 

angle
 

test
 

results
组号 A

 

B C 接触角 / (°)
(1) 1 1 1 114. 8
(2) 1 2 3 130. 5
(3) 1 3 2 126. 1
(4) 2 1 3 139. 4
(5) 2 2 2 147. 0
(6) 2 3 1 134. 8
(7) 3 1 2 136. 3
(8) 3 2 1 137. 0
(9) 3 3 3 137. 1

表 6　 接触角的正交试验极差分析

Tab. 6　 Range
 

analysis
 

of
 

orthogonal
 

test
 

for
 

contact
 

angles

指标
试验因素

A B C
K1 123. 8 130. 2 128. 9
K2 140. 4 138. 2 136. 5
K3 136. 8 132. 7 135. 7
R 16. 6 8. 0 7. 6

图 10　 超疏水表面接受水流冲击示意图

Fig. 10　 Schematic
 

diagram
 

of
 

superhydrophobic
 

surface
 

receiving
 

water
 

shock

图 11　 接触角随水流冲击次数的变化

Fig. 11　 The
 

change
 

of
 

contact
 

angles
 

with
 

the
 

number
 

of
 

water
 

shocks

3　 结论

　 　 本文通过静电纺丝技术一步法制备 PS-PU 复

合纳米纤维超疏水表面,对制备方法及影响其疏水

性的因素进行探究,并进一步测试了超疏水表面的

耐久性。 得出的结论主要如下所述。
(1) 采用本文的方法能够一步法成功制备

PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面。 当溶液质量分数

为 3%、m ( PS) ∶ m ( PU) = 1 ∶ 1、静电纺丝电压为

16
 

kV、推进速率为 1. 2
 

mL / h、接收距离为 15
 

cm
时,制得的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面的超疏

水性最佳,接触角最高可达 157. 2°。
(2)溶液质量分数、溶质质量比、纺丝电压、推

进速率及接收距离等因素均对 PS-PU 复合纳米纤

维超疏水表面的疏水性有较大的影响,其中,溶液质

量分数对超疏水表面疏水性能的影响大于溶质质量

比和接收距离的影响。
(3)由超疏水表面的耐水冲击性测试结果可

知,本文制得的 PS-PU 复合纳米纤维超疏水表面具

有较好的耐水冲击性,可应用于户外防雾、自清洁等

领域。

期刊采编平台
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