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摘　要　利用射频磁控溅射在聚氨酯纳米纤维膜表面溅射聚四氟乙烯，制备了一种新型的防水透湿薄膜。通过原子

力显微镜、扫描电镜、接触角测量仪等对薄膜的表面形貌、浸润性以及透湿性进行了研究。结果表明：溅射后，聚氨酯纳米

纤维膜表面出现双重粗糙度，纤维表面出现几十到几 百 纳 米 的 的 小 岛 型 颗 粒；薄 膜 表 面 的 接 触 角 增 大 至１２８．６°，５ｍｉｎ后

接触角只减小了１．５°；透湿量受溅射的影响较小，可达到６７６０ｇ／ｍ２·２４ｈ。
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　　聚氨酯（ＰＵ）由 于 其 良 好 的 弹 性 和 优 异 的 力 学 性 能 使 其

成为防护性纺织品研 究 的 重 点。通 过 静 电 纺 丝 技 术 制 备ＰＵ
纳米纤维膜由于 高 孔 隙 率、高 透 湿 性 和 生 产 工 艺 简 单 等［１－３］，

将其应用于防水 透 湿 产 业 已 表 现 出 诱 人 的 前 景。然 而，这 种

薄膜表面粘附，接触角不高，出现渗水等现象严重制 约 了 其 发

展［４－５］。因此，提高ＰＵ纳米 纤 维 膜 的 疏 水 性 成 为 防 水 透 湿 领

域急迫解决的课题。

目前，通过表面改 性 提 高 材 料 表 面 接 触 角 的 方 法 主 要 有

溶胶凝胶法、表面接枝、静电喷涂和磁控溅射 等，然 而，磁 控 溅

射属于物理加工方法，具有无污染、制备薄膜均匀和 可 产 业 化

等优点［６］已 广 泛 使 用。国 内 外 学 者 已 在 棉［７］、涤 纶［８］和 玻

璃［９］等不同的材 料 表 面 通 过 溅 射 聚 四 氟 乙 烯（ＰＴＦＥ）来 提 高

其疏水性，同时发 现，表 面 粗 糙 度 对 疏 水 性 具 有 显 著 影 响，据

文献报道［１０］，当 粗 糙 度 达６０ｎｍ以 上 可 制 备 出 超 疏 水 薄 膜。

然而，通过磁控溅 射ＰＴＦＥ在ＰＵ纳 米 纤 维 膜 表 面 还 未 见 报

道。本研究通 过 静 电 纺 丝ＰＵ，制 备 了 平 均 孔 径 为２．１μｍ的

薄膜，通过磁控溅射ＰＴＦＥ在ＰＵ纳 米 纤 维 表 面，制 备 了 一 种

防水透湿薄膜，对 表 面 形 貌、疏 水 性 与 透 湿 性 进 行 了 研 究，探

讨了其应用于防水透湿的可行性。

１　实验部分

１．１　材料

ＰＵ颗粒（ＰＵ２１０３－８０ＡＥ），美国陶氏化学；Ｎ，Ｎ 二甲基甲

酰胺（ＤＭＦ）、丙酮（分析 纯），国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司；聚

四氟乙烯 靶 材（厚 度３．３ｍｍ，纯 度９９．９９％），市 场 购 买；氩 气

（纯度９９．９９％）。

１．２　仪器
高真空多功能磁控溅射设备（ＪＺＣＫ－４２０Ｂ型，射 频 源 频 率

为１３．５６ＭＨｚ），沈 阳 聚 智 科 技 开 发 有 限 公 司；接 触 角 仪

（ＳＬ２００Ｂ 型），美 国 科 诺 工 业 有 限 公 司；原 子 力 显 微 镜
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（ＣＳＰＭ５０００型），广州本原科技 有 限 公 司；毛 细 管 流 动 孔 隙 仪

（ＣＦＰ－１１００－ＡＥＸ 型），美 国 ＰＭＩ公 司；扫 描 电 子 显 微 镜

（ＳＵ１５１０型），日本日立公司，观测薄膜的表面形貌；电 脑 式 织

物透湿仪（ＹＧ６０１－Ⅱ型），宁波纺织仪器厂；自制单喷头单滚筒

静电纺丝机。

１．３　样品制备
（１）静电纺丝膜 的 制 备：将ＰＵ颗 粒 溶 入ＤＭＦ，搅 拌１０ｈ

至均匀 粘 稠，配 制 质 量 分 数 为１３％的ＰＵ纺 丝 液 进 行 纺 丝。

纺丝距离１３ｃｍ，电压１１ｋＶ，喂入率０．２ｍＬ／ｈ，纺丝１２ｈ。
（２）磁控溅射 实 验：采 用 射 频 源 磁 控 溅 射 法，将 真 空 室 抽

至本底真空１．５×１０－３Ｐａ后通入纯度为９９．９９％的氩气，气流

速度为４０ｍＬ／ｍｉｎ。预溅射１０ｍｉｎ，除 去 靶 材 表 面 的 杂 质。为

使溅射出的氟碳粒子能均匀附着在基材上，样品架以６０ｒ／ｍｉｎ
的速度旋转。溅射前的静电纺 丝ＰＵ纳 米 纤 维 薄 膜 放 入 丙 酮

与蒸馏水以１∶１混合的溶液中超声洗涤３０ｍｉｎ，然后用蒸 馏 水

清洗并在４０℃的烘箱中１２ｈ，待干燥后使用。

１．４　形貌表征

采用ＳＵ１５１０扫描电子显微镜观测纤维膜表面形貌，通过

Ｎａｎｏ　Ｍｅａｓｕｒｅｒ软件测量 纤 维 直 径，样 本 容 量 为１００根，所 测

纤维直径直方图见图１。

采用ＣＳＰＭ５０００型原子 力 显 微 镜 对 纤 维 表 面 进 行 扫 描，

原子力显微镜扫描范围５０００×５０００ｎｍ，扫描频率为２．０Ｈｚ。

１．５　性能测试

静态接触角 测 试：本 实 验 采 用 停 滴 法，测 试 液 体 为 蒸 馏

水，测试液滴大小为５μＬ。抽取５μＬ蒸馏水在薄膜表面，待液

体停滞５ｓ后，测 试 液 体 的 接 触 角。为 获 得 精 确 数 据，在 同 一

薄膜不同位置测量５次，求平均值。

透湿性测试：根 据 ＧＢ／Ｔ　１２７０４—１９９１《织 物 透 湿 量 测 定

方法 透湿杯法》进行测试。

２　结果与分析

２．１　静电纺ＰＵ形貌结构

图１　静电纺ＰＵ　ＳＥＭ（ａ）及其纤维直径分布直方图（ｂ）

如图１所示为静电 纺ＰＵ　３０００倍 的ＳＥＭ 图 和 纤 维 直 径

分布直方图，从ＳＥＭ图可看出，纤维直径比较均匀，但纤维之

间具有一定的粘连，可能由于纺丝液浓度偏大，纺丝 过 程 中 空

气湿度较大所导 致。从 纤 维 直 径 分 布 直 方 图 可 看 出，纤 维 直

径呈现正太分布，直 径 大 小 主 要 集 中 于０．６～１μｍ，占 整 体 分

布的７６％，纤维最小直径为０．４μｍ，最大直径１．２μｍ。纤维的

直径大小直接影响到纤维膜的孔隙率与力学性能。

通过孔 径 分 布 图 可 知（见 图２），纤 维 膜 的 平 均 孔 径 为

２．１μｍ，占整体分布的８２．２％，而大于平均孔径的 孔 径 百 分 比

之和为３．４％，小于平均孔径 的 孔 径 百 分 比 之 和 为１４．４％，说

明纤维膜中较 大 的 孔 径 含 量 较 少。而 最 大 孔 径 为３．５μｍ，对

于直径为１００μｍ的雨滴不能通过，因此具有一定的防水性；人

体散发的汗液或水蒸气的直径为０．０００４μｍ，远小于 薄 膜 的 平

均孔径，同时平均孔径所占百分比较大，说明孔径 分 布 均 匀 性

好，汗液和空气等 能 通 过 气 体 扩 散 对 流 自 由 地 通 过 曲 折 的 孔

道，有利于透湿性。孔径的大小主要与纺丝 时 间 有 关，纺 丝 时

间越长，纤维随机 排 列 产 生 的 孔 数 越 多，孔 隙 率 越 大，而 孔 径

越小，产生的孔隙通道基本贯通，多为曲折的孔道。

图２　ＰＵ纳米纤维膜的孔径分布直方图

２．２　溅射ＰＴＦＥ形貌表征

图３为磁控溅射前后ＰＵ纤维表面的ＡＦＭ图，未溅射的

ＰＵ纤维表面比较光滑，溅射ＰＴＦＥ后纤维表面出现明显一些

纳米级别的颗粒，颗 粒 呈 小 岛 型，平 均 直 径１３９．３ｎｍ，平 均 高

度为４６．２８ｎｍ。这些纳米级颗粒与平均直径为０．８μｍ的纳米

纤维附着，使纤维膜表面上具有了微纳米双重粗 糙 度 的 结 构。

这种微纳米双重 粗 糙 度 结 构 的 存 在，使 得 水 滴 滴 到 这 种 表 面

上时不能完全与 固 体 表 面 相 接 触，而 是 一 部 分 与 固 体 表 面 相

接触，另一部分 与 这 种 结 构 所 捕 获 的 空 气 相 接 触。这 种 形 态

的三相接触线结构可导致较高的静态接触角产生。

图３　磁控溅射前后ＰＵ纤维表面的ＡＦＭ照片

２．３　疏水性

图４为ＰＵ纳米纤维膜与溅射ＰＴＦＥ后的静态接触角。

图４　磁控溅射前后ＰＵ纤维表面的静态接触角

从图４可发现，溅射前的ＰＵ纳米纤维膜表面的接触角为

１２１．１°，经过５ｍｉｎ，接触角为９０．１°，实际上，再经过３７ｍｉｎ后，

接触角小于３０°，然而随着时间的延长，ＰＵ纤维表面表现出亲
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水性，使表观接触角减小。经过溅射ＰＴＦＥ后，表观 接 触 角 增

大，通过图４可知，表 观 接 触 角 为１２８．６°，５ｍｉｎ后 的 接 触 角 只

减小了１．５°。一方面是因为ＰＵ纳 米 纤 维 膜 被 表 面 能 较 低 的

氟碳薄膜所覆盖，根 据 文 献［８，１１－１２］报 道，溅 射 ＰＴＦＥ后 的

材料 表 面 是 由—Ｃ—、—ＣＦ—、—ＣＦ２—、—ＣＦ３—等 氟 碳 粒 子

所构成，其中—ＣＦ２—含 量 最 多。一 般 氟 类 化 合 物 表 面 能 较

低［１３］，并随着富氟含量的 增 大，其 接 触 角 越 大；另 一 方 面 与 纤

维膜表面的粗 糙 度 有 关。可 根 据 Ｗｅｎｚｅｌ和Ｃａｓｓｉｅ模 型 来 解

释，Ｗｅｎｚｅｌ模型考虑了液体与粗糙表面接触的实际面积，并建

立了表 观 接 触 角θ与 Ｙｏｕｎｇ接 触 角Θ（表 面 光 滑 时 所 测 得 的

接触角）的关系，见式（１）。

ｃｏｓθ＝γｃｏｓΘ （１）

　　式中，γ为表面粗 糙 度，是 固 液 真 实 接 触 面 积 与 固 液 表 面

接触面积之比。

Ｃａｓｓｉｅ－Ｂａｘｔｅｒ模型考虑了固液接触的表面的结构不均匀

性所导致表面自 由 能 的 不 同，从 而 提 出 了 复 合 表 观 接 触 角 的

概念。
当固液接触的一部分为空气时，等式见式（２）。

ｃｏｓθ＝－１＋ｆ（ｃｏｓΘ＋１） （２）

　　式中，ｆ为水滴与固体 的 接 触 面 占 复 合 界 面 的 面 积 分 数；

Θ为本征接触角。
通过 Ｗｅｎｚｅｌ模 型 可 知，对 于 疏 水 表 面，越 粗 糙 越 疏 水。

ＰＴＦＥ本身的接触角只有１１０°左 右，但 是 通 过 溅 射 后，纤 维 膜

表面出现了一些大小不等、高度不一的小岛型颗粒，增 大 了 表

面粗糙度，因此 溅 射 后 的 表 观 接 触 角 会 有 所 增 大。静 电 纺 制

备的纳米纤维薄 膜 具 有 较 高 孔 隙 率，水 滴 与 薄 膜 接 触 实 际 上

包含了一部分空气与水的接触，溅射ＰＴＦＥ后，纤维表面 也 会

捕获大 量 空 气，增 大 水 滴 与 空 气 的 接 触 面 积，通 过 Ｃａｓｓｉｅ－
Ｂａｘｔｅｒ模型可知，液体与空气的接触面 积 越 大，表 观 接 触 角 值

越高，若 将ＰＴＦＥ本 征 接 触 角１１０°与 实 测 接 触 角１２８．６°带 入

Ｃａｓｓｉｅ－Ｂａｘｔｅｒ模型，计算得出ｆ＝０．５７，这一数据说明，纤维膜

表面只有约５７％的面积与 水 接 触。实 际 上，通 过 Ｃａｓｓｉｅ模 型

可知，表面粗糙度还与小岛型颗粒的宽度和高度有 关，若 能 合

理搭配好小岛型颗粒尺寸，还可以进一步提高表观接触角。

２．４　透湿性

对比溅射前后的 透 湿 量 可 发 现，磁 控 溅 射 后 透 湿 量 略 有

减小，见表１。
表１　磁控溅射前后的薄膜透湿量

溅射前 ７２２０／［ｇ·（ｍ２·２４ｈ）－１］

溅射后 ６７６０／［ｇ·（ｍ２·２４ｈ）－１］

这主要与纤 维 膜 内 的 孔 隙 结 构 和 纤 维 自 身 的 浸 润 性 有

关。由于ＰＵ纤维 表 面 具 有 一 定 亲 水 性 基 团，薄 膜 吸 湿 可 通

过纤维自身进行 传 递 水 分，同 时 也 可 通 过 纤 维 膜 中 的 孔 隙 通

道进行扩散，所以采用静电纺ＰＵ纳 米 纤 维 膜 的 透 湿 量 很 高；
当纤维膜表面被 溅 射 氟 碳 聚 合 物 后，纤 维 膜 表 面 由 亲 水 性 转

变成了疏水性，阻碍了纤维自身 的 吸 湿 性，而纤维膜中的孔隙

成为了透湿 的 主 要 通 道，因 此 透 湿 性 略 有 降 低。根 据 文 献 报

道［１４－１５］，人体登梯并负重２０ｋｇ时的透湿量为２７８０ｇ／ｍ２·２４ｈ，当
透湿量大于３０００ｇ／ｍ２·２４ｈ时，能 保 持 穿 着 舒 适 性，因 此 该 薄

膜完全能适用于防水透湿织物。

３　结论

磁控溅射后，ＰＵ纳米纤维膜表面出现微纳米级别的粗糙

度，溅射后的纳米颗粒平均直径在平 均 直 径１３９．３ｎｍ，平 均 高

度为４６．２８ｎｍ。溅 射 后 的 ＰＵ 纳 米 纤 维 膜 表 观 接 触 角 达 到

１２８．６°，经５ｍｉｎ放置后，仍可达到１２７．１°。溅射后的ＰＵ纳米

纤维膜透湿量略有降低，但可完全应用于防水透湿织物。
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