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摘要:采用表面涂覆法,将聚乙烯醇(PVA)和戊二醛(GA)交联反应形成的薄膜固定在聚丙

烯无纺布的表面,进行表面亲水改性.运用FTIR-ATR和SEM 技术对改性前后无纺布表面

的结构及微观形貌进行了分析,探讨了PVA/GA质量分数对薄膜固定度和表面亲水性的影

响,并测试了改性无纺布的力学性能.结果表明:PVA改性将极性基团—OH 和—C—O—

C—引入到无纺布表面,改善了表面的亲水性能,水静态接触角从改性前的86°±1°降至改性

后的43°±3°;增加PVA质量分数,改性表面亲水性增加.PVA改性增强了无纺布的力学性

能,拉伸强度和撕裂强度分别提高了25.0%和21.6%.
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0 引 言

聚丙烯无纺布以其成本低、重量轻、耐腐蚀及

化学稳定性好等优点,作为一种过滤介质已获得

了广泛的应用.但因其分子结构中不含极性基团,
亲水性较差,必须经过改性才能赋予特定的功能,
提高其使用价值和扩大其应用领域.无纺布表面

改性主要分为化学方法与物理方法,其中表面涂

覆改性是一种比较新颖的物理改性方法.表面涂

覆(dip-coating)是利用涂层物质的一些物理化学

性质,在无纺布表面形成具有一定结合强度的涂

层,在不改变无纺布强度等本体性质的条件下,对
其进行表面改性[1].表面涂覆也是制备薄层复合

膜致密层的有效方法之一.聚乙烯醇(PVA)具有

严格的线形结构,化学性质稳定,分子链上大量的

羟基使其具有高度亲水性以及良好的成膜性和耐

污染性,成为越来越广泛应用的亲水性膜材料之

一,尤其是作为薄层复合膜致密层膜材料更具吸

引力[2].本文采用表面涂覆法,将PVA和戊二醛

(GA)的混合液涂覆在无纺布的表面,形成PVA
薄膜(凝胶网络:hydro-gelmatrix),以达到表面

改性的目的.

1 实验部分

1.1 材 料

聚乙烯醇(PVA,平均聚合度1750±50,湖
南兴维);戊二醛(GA,质量分数50%,沈阳化学

试剂厂);甲醇、硫酸及乙酸均为试剂纯;聚丙烯无

纺布(公称孔径1μm,天津泰达).
1.2 改性无纺布的制备

实验前将无纺布样品在丙酮中浸泡3h,以
去除样品表面的污染物,然后用去离子水反复冲

洗、烘干待用.将一定量的PVA在90℃下溶解于

水,加入一定量的交联剂GA和10%的硫酸、乙
酸和甲醇(硫酸、乙酸和甲醇的体积比为1∶2∶
3).快速搅拌后迅速倒入事先放有无纺布样品的

托盘中,将托盘快速转移到恒温振荡器里,在振荡

速度为150r/min、50℃下反应1h.然后将样品

在电热恒温鼓风干燥箱中于70℃下烘干1h.改
性后的无纺布样品使用前在去离子水中浸泡24
h以去除未反应的PVA、GA等化学试剂.
1.3 性能测试与表征

将改性前后的无纺布样品在真空干燥箱中于

70℃、0.1kPa下干燥24h后称重,改性前质量



为m1,改性后质量为 m2.将 PVA 薄膜固定度

(immobilizationdegree)定义为 D=(m2-m1)/

m1×100%.实验结果为5个样品的平均值,标准

方 差 小 于 ±0.5%.用 FTIR-ATR(Thermo
Nicolet,Madison,WI,USA)分析样品IR吸收光

谱;扫 描 电 子 显 微 镜(HitachiS-570Scanning
ElectronicMicroscope)观察无纺布样品表面微观

形貌;JY-82(承德)接触角测定仪测定静态水接触

角,以表征表面的亲水性能;拉伸强度和撕裂强度

测试在瑞格尔电子万能材料试验机(RGT-X030,
深圳瑞格尔)上进行.实验方法和制样规格按

FZ/T60005—91和FZ/T60006—91进行,拉伸

速率和撕裂速率均为100mm/min,实验环境温

度22℃,相对湿度45%.

2 结果与讨论

2.1 FTIR-ATR分析及SEM 图

无纺布样品的FTIR-ATR谱图如图1所示.
改性无纺布的谱图中,3344cm-1处存在一个宽

而强的吸收峰,这是由大量醇羟基缔合引起的,说
明改性表面有大量的羟基存在,增加了表面的亲

水性;1093cm-1处的特征吸收峰,是 PVA 与

GA交联反应生成的醚键(—C—O—C—),表明

无纺布表面有PVA薄膜存在;1738cm-1处的特

征吸收峰,是聚乙烯醇与乙酸发生酯化反应生成

的酯羰基,加快了缩醛反应[3].2949、2950cm-1

及2855、2868cm-1的吸收峰,分别为C—H的非

对称及对称伸缩振动峰;2920、2919cm-1的吸

收峰为C—H的非对称伸缩振动峰;1453、1454
及1376cm-1的吸收峰,分别为C—H的非对称及

对称弯曲振动峰.

图1 无纺布的FTIR-ATR谱图

Fig.1 FTIR-ATRspectraofnon-wovenfabric

无纺布的微观形貌如图2所示.从图2(b)可
以看出,改性无纺布表面覆盖一层致密的PVA
薄膜,与未改性无纺布的表面(图2(a))相比,改
性后的表面变得致密、光滑.从图2(c)可以看出,

PVA改性在将PVA薄膜固定于无纺布表面的同

时,也能够渗透到无纺布的内部,使无纺布的纤维

之间也充满了PVA凝胶,这有利于增强无纺布

的拉伸强度[4].

图2 无纺布的微观形貌

Fig.2 Scanningelectronicmicroscopeofnon-wovenfabric

2.2 PVA/GA质量分数对薄膜固定度的影响

表面涂覆法改性是通 过 吸 附 沉 积 作 用 将

PVA薄膜固定在无纺布表面上.PVA质量分数、

GA质量分数、交联温度及时间都影响PVA薄膜

在无纺布表面的固定.在交联温度和时间一定的

条件下,PVA及GA质量分数对固定度的影响如

图3所示.从图3可以看出,在GA质量分数一定

时(2.0%),随着PVA质量分数的增加固定度明

显增大.这是因为PVA质量分数增大导致铸膜

液粘度增加,使PVA更容易吸附沉积在无纺布

表面.但是在PVA 质量分数一定时(0.5%),增加

交联剂GA质量分数,固定度增加并不明显.PVA
与GA完全反应时的物质的量比为4∶1[5],在

PVA质量分数一定的条件下,GA质量分数增加

时交联度也随之增加,但是交联度增大主要是增

加所形成的PVA薄膜的致密度,提高PVA薄膜
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在水溶液中的稳定性和强度.因此,交联剂浓度对

固定度增加的影响不如PVA明显.

图3 PVA及GA质量分数对固定度的影响

Fig.3 EffectofPVAandGA massfraction
onimmobilizationdegree

2.3 PVA/GA质量分数对表面接触角的影响

测定水接触角是表征表面亲水性能的有效方

法之一.当水与表面最外层接触时,疏水性的表面

自由能小,测定的接触角大,而亲水性表面由于自

由能大,水滴易铺展开,测定的接触角小[6].改性

无纺布静态水接触角的变化如图4所示,PVA改

性后的静态接触角从改性前的86°±1°降至43°±
3°,说明PVA改性使无纺布表面亲水性能得到明

显的改善.在GA质量分数为2.0%时,PVA质

量分数的变化对表面亲水性有一定的影响,在

PVA质量分数小于0.5%时,接触角降低的幅度

较大;当PVA质量分数大于0.5%时,接触角降

低的幅度较小;在PVA质量分数为0.8%时,接
触角出现最小值,表面亲水性最好.这是因为当聚

合物表面与水接触时,在水介质的环境下,为使界

面能最低,聚合物表面发生重构[7],极性基团会离

析在表面,增加表面自由能,改善表面亲水性.聚
乙烯醇上的羟基与戊二醛两端的醛基发生缩醛反

应如图5所示[8].PVA质量分数较低时,交联密

度小,薄膜中极性基团—C—O—C—和羟基容易

离析在表面;随着PVA 质量分数的增加,交联密

度增大,极性基团的离析受到束缚,使接触角的变

化趋于平缓.从图4交联剂质量分数对接触角变化

的影响也可以看出,在PVA 质量分数为0.5%时,
即使增加交联剂的质量分数,而接触角几乎保持不

变.这也是由于随着交联剂质量分数的增加,凝胶

网的密度也将随之增大,抑制了极性基团的离析.

图4 PVA及GA质量分数对静态接触角的影响

Fig.4 Changesinstaticcontactanglewith
PVAandGAmassfraction

 PVA+GA

  ↑↓HCl

CH2

CH O

CH O

HC (CH2)3 CH

O CH

O CH

CH2  CH2  (CH2)3

CH O CH O CH

CH2

CH O CH O CH

Ⅰ.形成缩醛官能团或醚连接

CH2

CH O

CH O

HC (CH2)3 CHO

Ⅱ.通过单一功能反应形成乙醛

图5 PVA与GA交联反应
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2.4 PVA/GA质量分数对力学性能的影响

无纺布拉伸强度(σb)、断裂伸长率(δ)以及撕

裂强度(T)的测试结果分别如图6、7、8所示

(PVA/GA质量分数为零的点代表未改性的无纺

布),改性无纺布的拉伸强度和撕裂强度均大于未

改性无纺布的,这主要与改性无纺布表面复合的

PVA薄膜以及无纺布纤维之间充满的PVA凝胶

有关.
在PVA质量分数为0.5%时,由图6、7可以

看出,当GA质量分数小于2.5%时,随着GA质

量分数的增加,拉伸强度逐渐增大,断裂伸长率逐

渐减小;当GA质量分数大于2.5%时,随着GA
含量增加拉伸强度反而降低,断裂伸长率则有所

增加.这是因为当改性无纺布受到拉力时,通过

PVA凝胶与无纺布纤维的界面作用,PVA凝胶

将载荷传递给纤维,由PVA凝胶和纤维共同承

担所受到的拉力[9].在 GA质量分数小于2.5%
时,随着GA质量分数的增加,凝胶网中的有效承

载网链数目增多,分子间作用力增大,使分子链的

柔顺性和大分子链的变形、重排能力下降,分子链

松弛过程变得困难,所以拉伸强度随着GA质量

分数的增大而增强,断裂伸长率则逐渐减小;当
GA质量分数大于2.5%时,随着交联反应的进

行,空间位阻增大,支化反应增多,使凝胶网中的

有效承载网链数逐渐减少,分子链的柔顺性以及

大分子链的变形和重排能力增强,分子链松弛过

程变得容易,所以拉伸强度又开始下降,断裂伸

长率开始增加[10].从图8可以看出,撕裂强度随

GA质量分数的变化与拉伸强度的变化相似,同
样在GA质量分数为2.5%时达到最大值.这是

由于交联反应形成的PVA薄膜覆盖在无纺布表

面,表面能增大,塑性流动过程所需耗散的能量也

增大,导致撕裂强度随着GA含量的增大而增强.
在GA质量分数固定为2.0%时,增加PVA的质

量分数,主要增加凝胶中由于氢键作用而发生的

物理交联点数.因此,随着PVA 质量分数的增

加,凝胶和无纺布纤维分散所施加外力的能力也

随之增强,拉伸强度随着PVA质量分数的增加

而增大,断裂伸长率随着PVA质量分数的增加

而减小.在PVA 质量分数为0.8%时,拉伸强度出

现最大值,而断裂伸长率则出现最小值.撕裂强度

随PVA 质量分数的变化与拉伸强度的变化相同,
在PVA 质量分数为0.8%时达到最大值.由此可

见,PVA 改性增强了无纺布的力学性能,改性无纺

布的拉伸强度和撕裂强度分别提高了25.0%和

21.6%,但受GA和PVA 质量分数的限制.

图6 PVA及GA质量分数

对拉伸强度的影响

Fig.6 EffectofPVAandGA
massfractionontensile
strength

图7 PVA及 GA 质量分数

对断裂伸长率的影响

Fig.7 EffectofPVA and GA
mass fraction on
elongationatbreak

图8 PVA及GA质量分数

对撕裂强度的影响

Fig.8 EffectofPVAandGA
mass fraction on tear
resistance

3 结 论

(1)采用表面涂覆法对无纺布表面进行亲水

改性,FTIR-ATR分析结果表明,无纺布表面发

生了化学变化,亲水性的—OH、—C—O—C—基

团被引入到无纺布表面,表面水接触角从改性前

的86°±1°降至改性后的43°±3°,无纺布表面的

亲水性能得到明显的改善.
(2)PVA质量分数影响改性表面的亲水性.

在PVA质量分数小于0.8%时,随着PVA质量

分数的增加,表面亲水性明显增强,在PVA质量
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分数为0.8%时,亲水性最好.当PVA质量分数

大于0.8%,由于极性基团向表面离析受到束缚,
对亲水性增加的影响变得不明显.

(3)PVA 在 无 纺 布 表 面 的 固 定 度 随 着

PVA/GA质量分数的增加而增大,但PVA质量

分数的影响大于交联剂GA质量分数的影响.
(4)PVA改性在无纺布表面形成PVA薄膜,

使表面变得致密、光滑,同时增强了无纺布的力学

性能,改性无纺布的拉伸强度和撕裂强度分别提

高了25.0%和21.6%,但力学性能的增强受交联

剂GA和PVA质量分数的限制.
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Preparationandperformanceofsurfacemodification
ofnon-wovenfabricbyPVA(polyvinylalcohol)

ZHANG Chun-hua1,2, YANG Feng-lin*1, WANG Wen-jun3, CHEN Bing1

(1.SchoolofEnvironmentalandBiologicalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.DepartmentofEnvironmentalEngineering,DalianNationalitiesUniversity,Dalian116600,China;

3.PfizerPharmaceuticalsLimited,Dalian116600,China)

Abstract:Thesurfacehydrophilicmodificationofpolypropylenenon-wovenfabric(NWF)bythe
filmofPVA (polyvinylalcohol)andGAcross-linkingtobeimmobilizedontheNWFsurfaceby
dip-coatingwasresearched.ChemicalstructuresandmorphologicalchangesoftheNWFsamples
surface werecharacterizedindetailbyattenuatedtotalreflectanceFouriertransforminfrared
(FTIR-ATR)andscanningelectronicmicroscope(SEM).TheeffectofconcentrationsofPVA/GA
onfilmimmobilizationdegreeandonhydrophilicitywasdiscussed,andmechanicalperformanceof
NWFwastested.Resultsrevealthatpolargroupssuchas—OH,—C—O—C—areintroducedtothe
NWFsurface,hydrophilicityisimproved,andwaterstaticcontactangleisdecreasedfrom86°±1°to
43°±3°.WithincreasingPVAconcentration,surfacehydrophilicityisincreased.PVAmodification
enhancesmechanicalperformanceofNWF,tensilestrengthandtearresistanceareincreasedby
25.0%and21.6%respectively.

Keywords:polypropylenenon-wovenfabric;PVA(polyvinylalcohol);surfacemodification
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