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PVDF／石墨烯复合纳米纤维的制备及防水透湿性能
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摘要：为深入了解聚偏氟乙烯 (PVDF)／石墨烯纳米纤维复合膜的微观结构和防水透湿性能，通过静电纺丝技术

制备 PVDF／石墨烯纳米纤维复合膜。采用电镜扫描、水蒸气透湿仪、静态接触角测试仪和渗水性测试仪对纳米纤

维复合膜的微观结构和防水透湿性能进行了表征及测试。结果表明，当石墨烯浓度较低时通过超声波振荡以后能和

PVDF 纺丝液均匀混合，且石墨烯的添加会使得复合膜的纳米纤维平均直径增大；同时复合膜的孔隙率和透湿性得

到提高，其透湿量由纯 PVDF 膜的 2915.92 g／(m2·24 h) 提高到 4415.37 g／(m2·24 h)，其静态接触角和静水压出

现下降，接触角由纯 PVDF 膜的 143.5° 下降到 125.3°，耐水压由纯 PVDF 膜的 23.4 MPa 下降到 13.7 MPa。
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Preparation and Waterproof and Breathable Property of PVDF／Graphene Composite Membrane
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Abstract ：The graphene／PVDF nanofibers composite membranes were prepared by electrospun，the micro-structure and 
waterproof and breathable properties of composite membranes were studied. Field emission scanning electron microscopy、water 
vapor permeator，static contact angle tester and water permeability tester were used to characterize composite membranes，and the 
waterproof and breathable properties were tested to study the effect of grapheme. Results state that when graphene concentration is 
low，it can be blended evenly with PVDF spinning solution by ultrasonic oscillation，and the addition of graphene increased the aver-
age diameter of nanofibers，and the porosity and moisture permeability of the composite membranes were improved. The moisture 
permeability of pure PVDF membranes increased from 2 915.92 g／(m2·24 h) to 4 415.37 g／(m2·24 h). Static contact angle 
and hydrostatic pressure decrease，the contact angle decreases from 143.5° to 125.3°，and the hydrostatic pressure decreases from 
23.4 MPa to 13.7 MPa.

Keywords ：PVDF ；graphene ；electrospinning ；nanofiber ；waterproof and breathable

聚偏氟乙烯 (PVDF) 是目前最常用的膜材料之

一，其不仅具有良好的耐腐蚀性、抗老化性、耐摩擦

性能、高力学性能、耐冲击性等性能，本身还是超疏

水性物质，具有良好的拒水性 [1–2]。因此，越来越多

的研究人员开始研究 PVDF 静电纺纳米纤维膜在

防水透湿方面的作用。但由于 PVDF 分子中含氟

元素较多，因此其疏水性非常强，在实际应用中导致

出现膜污染，进而使膜的通量急剧下降，甚至通量变

为零，最终影响防水透湿膜的透湿性 [3–4]。近年来，

越来越多的研究者开始研究 PVDF 纳米纤维防水

透湿膜的亲水性改性。目前为止，对 PVDF 超滤膜

亲水化改性的方法主要有溶液共混法、表面涂覆法、

表面接枝改性法以及基体接枝改性的方法等。而

溶液共混法是 PVDF 静电纺纳米纤维亲水性改性

基金项目：国家科技部项目 (2017YFB0309100)

通讯作者：刘让同，教授，博士，主要从事新型纺织服装材料工作 E-mail: ranton@126.com

收稿日期：2019-06-05

引用格式：廖喜林，刘让同，刘淑萍，等 . PVDF／石墨烯复合纳米纤维的制备及防水透湿性能 [J]. 工程塑料应用，2019，47(8):6–10.

Liao Xilin，Liu Rangtong，Liu Shuping，et al. Preparation and waterproof and breathable property of PVDF／graphene composite membrane[J].

Engineering Plastics Application，2019，47(8):6–10.

杨超



 7 廖喜林，等：PVDF／石墨烯复合纳米纤维的制备及防水透湿性能 

主要的方法之一，而用于溶液混纺法的物质主要分

为亲水性聚合物和纳米级的亲水性无机氧化物，如

乙酸纤维素、聚乙烯醇缩丁醛、二氧化钛、氧化锌、二

氧化硅、氧化石墨烯 (GO) 等 [5–8]。GO 是一种新型

的无机纳米材料，化学性质稳定、力学强度高、含有

丰富的含氧官能团、亲水性好，有着巨大的比表面积
[9]。目前已有很多报道将 GO 用于 PVDF 膜的改性，

改善纳米纤维膜的亲水性，并有效缓解了 PVDF 膜

的污染，提高了其在水处理中的使用性能。GO 作

为石墨烯功能化的派生物，其结构与石墨烯相似，

而石墨烯对 PVDF 膜的改性稀有报道，因此笔者采

用 PVDF 与石墨烯为原料，通过静电纺丝技术制备

PVDF／石墨烯静电纺纳米纤维复合膜，并探索不同

含量的石墨烯对复合膜的形貌结构和防水透湿性能

的影响，以期对 PVDF 静电纺纳米纤维在防水透湿

领域的应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDF ：密度 1.75～1.78 g／cm3，广州市炬泓化

工科技有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，20℃下

密度为 0.940～0.944 g／mL，天津市风船化学试剂

科技有限公司；

石墨烯纳米片：厚度 5～10 nm，深圳市图灵进

化科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

数显鼓风干燥箱：GZX-9070 型，上海博讯实业

有限公司医疗设备厂；

电子天平：Scout SE 型，奥豪斯仪器 ( 常州 ) 有
限公司；

数显智能控温磁力搅拌器：SXCL-3 型，巩义市

予华仪器有限责任公司；

单针头静电纺丝仪：自组装；

光 学 接 触 角 测 量 仪：OCA20 型，德 国 Data 
physics 公司；

水蒸气透过率测试仪：W3／031 型，济南兰光

机电技术有限公司；

渗水性测试仪：YG812F 型，温州方圆仪器有限

公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：ZEISS 
EVO18 型，德国卡尔蔡司公司。

1．3　PVDF／石墨烯复合膜的制备

首先将称量好的石墨烯粉末溶于 DMAc 中电

动搅拌器搅拌 10 min，然后放入超声波仪器中震荡

3 h，取出石墨烯溶液加入 PVDF 粉末再电动搅拌器

搅拌 10 h，制备出 PVDF 浓度为 18% 的纺丝液，其

中石墨烯含量分别为 0.05%，0.08%，0.10%，0.13%，

0.15%。将制备得到的一系列的纺丝液通过静电

纺丝设备进行纺丝，其具体纺丝工艺参数为：电压

21.0 kV、纺距 16.0 cm、纺速为 0.6 mL／h ；温度为

(25±4)℃、相对湿度为 (45±2)%。

1．4　性能测试

(1) 复合膜的结构表征。

采用 FESEM，对不同浓度的石墨烯与 PVDF 纳

米纤维复合膜进行了表面结构观察和拍摄，然后基

于电镜图利用 Nano Measurer 软件测算纳米纤维直

径数据，并正态拟合获得平均纤维直径 (d)。
(2) 复合膜的性能测试。

透湿量测试：参照 GB／T 12704–1991 标准，采

用水蒸气透过率测试仪测试静电纺纳米纤维膜的透

湿性能。实验测试参数设置为温度 38℃，相对湿度

2%，气流 0.5 m／s，每个样品测试三次，取平均值。

静态接触角测试：采用光学接触角测试仪对

所纺得的纤维膜进行疏水性测试，针孔选择直接为

0.5 mm，水滴大小为 5 μL。在保持水滴大小、水滴

速度不变情况下，使纤维膜平铺在观察台表面且无

阴影，测量水滴在不同纤维膜表面的接触角大小，多

次测量取平均值。

耐水压测试：参照 GB／T4744–1997 标准，采

用渗水性测试仪，对所制备的纳米纤维膜进行耐

水压测试，选择增压法，升压速度为 6.0 kPa／min，
加压到纤维膜不同区域上出现三个小水珠时，这

时的压力值即为纤维膜的耐水压值，样品大小为

15 cm×15 cm，每个样品测试三次，取其平均值。

孔隙率计算：纳米纤维膜的孔隙率采用密度法

测试，选择一定面积 (S) 及厚度 (t) 的纳米纤维膜进

行称重，取得质量记为 m，然后根据公式 (1) 计算纳

米纤维膜的孔隙率。

        孔隙率=[1–m／(t×S×ρ)]×100%           (1)
式中：ρ 为聚合物本体密度 ( 多组分时，由各组

分的含量及密度计算得到 )。
2　结果与讨论

2．1　复合膜的微观形貌分析

图 1 为不同浓含量石墨烯的 PVDF 纳米纤维

复合膜的 SEM 微观形貌图。
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(a)                                                       (b)

(c)                                                      (d)

(e)                                                      (f)

石墨烯含量：a—0.05% ；b—0.08% ；c—0.1% ；d—0.13% ；

e—0.15% ；f—0.0%

图 1　添加不同含量石墨烯的 PVDF 纳米纤维复合膜的 SEM 形貌图

从图 1 可以看出，在纺丝工艺相同的情况下，

添加石墨烯后也能得到形貌良好的静电纺纳米纤维

膜，同时可明显看出添加石墨烯的样品 a，b，c，d，e

和没有添加石墨烯的样品 f 其纳米纤维粘结方式发

生了一定改变，f 样品中纳米纤维的粘结比较光滑、

粘结出未出珠粒结构，而添加石墨烯的样品其粘结

处出现了珠粒结构。石墨烯在纳米纤维中以多种形

态存在，主要有包裹、搭接、黏附和伸展等四种形态。

图 2 为不同含量石墨烯的 PVDF 纳米纤维复

合膜的直径分布图。从图 2 可以发现，添加石墨

烯以后的复合纳米纤维的直径发生了改变，样品 a 
(355 nm)，b (484 nm)，c (381 nm)，d (386 nm)，e 
(1268 nm) 与样品 f (317 nm) 的平均直径对比变大

了，不同石墨烯的纳米纤维直径变化趋势为先增大

然后减少再增大。这主要是因为石墨烯本身是一

种具有优异的光学、电学、力学等特性的纳米材料，

纺丝液中添加石墨烯以后其电导率及黏度都得到提

高，在静电纺过程中射流首先经过稳定运动，然后进

入不稳定运动，最后到达收集装置并固化成纤维，在

此过程中静电纺纳米纤维直径随着纺丝液黏度增加

而增大 [10]。高电导率聚合物溶液形成射流，受到电

场力作用较大，因此纺液电导率是影响纳米纤维形

貌的主要因素之一；如果溶液电导率低，射流受到

的拉伸作用就较弱，提高溶液电导率，增加了射流表

明电荷密度，能够降低纳米纤维直径，使得纤维直径

分布变宽 [11]。当纺液电导率过高时，射流速度过快，

相同条件下射流被拉伸时间不够充分，使纳米纤维

直径变大和生成一些不规则较粗纤维。
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石墨烯含量：a—0.05% ；b—0.08% ；c—0.1% ；d—0.13% ；e—0.15% ；f—0.0%

图 2 不同含量石墨烯的 PVDF 纳米纤维复合膜的直径分布图
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2．2　复合膜孔隙率分析

图 3 是不同含量石墨烯填充 PVDF 纳米纤维

复合膜的孔隙率图。
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图 3　不同含量石墨烯填充 PVDF 复合膜的孔隙率

从图 3 可以看出，PVDF／石墨烯复合膜随着

石墨烯含量的增加，其孔隙率在石墨烯含量较低时，

会随着石墨烯含量增大而增加，但当石墨烯达到

0.08% 以后孔隙率反而增加速度减缓，当石墨烯浓

度达到 0.15% 时孔隙率突然大幅度增大。这是因

为纤维膜孔隙率在其它条件 ( 膜厚度、堆积密度等 )
不变的情况下会随着纳米纤维直径的增大而增加
[12–13]。从图 2 可知，添加石墨烯以后，复合膜纳米纤

维的直径随着石墨烯含量的增加而变大。而图 1 和

图 2 中显示的 PVDF／石墨烯复合膜中纳米纤维的

微观结构和平均直径变化和复合膜的孔隙率是相符

合的。

2．3　复合膜的透湿性能分析

图 4 是不同含量石墨烯填充 PVDF 纳米纤维

复合膜的透湿性能图。
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图 4　不同含量石墨烯填充 PVDF 复合膜透湿性能

从图 4 可以看出，添加石墨烯以后复合膜的透

湿量大于纯 PVDF 膜，透湿量提高了 14%～51%，而

且随着石墨烯含量的增加，其透湿量也在增加，但是

当添加量超过 0.1% 以后，其透湿量增涨速率变慢。

这是因为纳米纤维膜的透湿性主要受纤维膜孔隙率

的影响，而添加石墨烯以后，复合膜的纳米纤维直径

变大，现有研究表明纳米纤维膜随着其纳米纤维直

径的变大，其纤维间堆砌的空隙也会变大，同时纤维

堆积密度变小。另一方面 PVDF 由于是一种含氟

材料，其本身是一种拒水材料，而石墨烯的亲水性好

于 PVDF。因此 PVDF／石墨烯复合膜的透湿量大

于纯 PVDF 膜，且随着石墨烯含量增加而增加。

2．4　复合膜的防水性能分析

图 5 是不同含量石墨烯填充 PVDF 纳米纤维

复合膜的疏水性分析图。
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图 5　不同含量石墨烯填充 PVDF 复合膜疏水性能

从图 5 可以看出，添加石墨烯以后的复合膜，相

比于纯 PVDF 膜，其接触角和耐水压都在减少，另

一方面随着石墨烯含量的增加，复合膜的接触角逐

渐变小，且变化速率逐渐增快，而静水压则随着石墨

烯含量的增加呈现先缓慢减少再快速减少的变化趋

势。接触角由纯 PVDF 的 143.5° 减少到 0.15% 时

的 125.3°，耐水压由纯 PVDF 的 23.4 MPa 减少到

0.15% 时的 13.7 MPa。纳米纤维膜防水性能可以

用杨氏 – 拉普拉斯方程来表示，其阐述了纳米纤维

膜的耐水压和膜结构及液体性质之间的关系 [14–15]。

其耐水压可以用公式 (2) 来表示：

 cosP
4

maxm
c

iD =-  (2)

式中：γ 表示液体表面张力；λmax 表示纳米膜的

最大孔径；θ 表示纳米纤维膜的接触角。

拉普拉斯方程表明纳米纤维膜的耐水压是由

液体的表面张力、膜孔径大小和膜接触角共同作用

结果。从拉普拉斯方程可以看出，纳米纤维膜的表

面接触角和孔径需要寻找一个合适的平衡点，以阻

止液滴对纳米纤维膜的渗透。由前面纳米纤维膜微

观形貌测试可知，添加石墨烯以后，纳米纤维直径变

大，而现有研究表明纳米纤维膜随其纳米纤维直径

的变大，其纤维间堆砌空隙也会变大，同时纤维堆积

密度变小，并且纤维膜的粗糙程度也会变大。因此

添加石墨烯以后其复合膜的接触角和耐水压变小。

3　结论

(1) 将石墨烯溶解在溶剂中经过超声波震动
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3 h 打开以后，加入 PVDF 粉末制备成纺丝液，可以

制备出不同浓度的石墨烯填充 PVDF 纳米纤维复

合膜，且复合膜的纳米纤维直径大于纯 PVDF。
(2) 在防水透湿性能方面，复合膜的透湿性得

到提高，透湿量由纯 PVDF 膜的 2 915.92 g／(m2·

24 h) 提高到 4 415.37 g／(m2·24 h)( 石墨烯含量

0.15%)。但是复合膜的防水性能出现了下降，其接

触角和耐水压出现下降现象，接触角由纯 PVDF 膜

的 143.5° 下降到 125.3° ( 石墨烯含量为 0.15%)，耐
水压由纯 PVDF 膜的 23.4 MPa 下降到 13.7 MPa
( 石墨烯含量 0.15%)。
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