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光催化剂载体———羧基氟碳共聚物纤维膜的制备及耐光降解性能研究

范文娟

(攀枝花学院 生物与化学工程学院, 攀枝花 617000)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 以甲基丙烯酸十二氟庚酯(DHFMA)和甲基丙烯酸(MAA)为单体,通过溶液聚合制备出 MAA 含

量不同的羧基氟碳共聚物(DHFMA鄄co鄄MAA),并通过静电纺丝装置制备了羧基氟碳共聚物纤维膜。 研究了 MAA
含量和溶剂对纤维膜形貌的影响,分析了纤维膜的耐光降解性能,结果表明:MAA 含量 25% 的 DHFMA鄄co鄄MAA
以 DMF 作为纺丝溶剂,MAA 含量 10%的 DHFMA鄄co鄄MAA 以丁酮+DMF(质量比为 2 颐 8)作为纺丝溶剂,均可以

制备出表面平滑、纤维直径较小、形态均一的纤维膜;MAA 含量 10% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 纤维膜的光稳定性能更

好,更适合用作光催化剂载体。
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Preparation of Carboxylic Fluorocarbon Polymer Fiber Film Used as
Photocatalyst Carrier and Its Stability under UV Irradiation
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(College of Biology & Chemical Engineering, Panzhihua University, Panzhihua 617000, China)

[Abstract] 摇 The carboxylic fluorocarbon copolymer dodecafluoroheptyl methacrylate鄄co鄄methacrylic acid ( DHFMA鄄co鄄
MAA) which MAA content was different were synthesized using the dodecafluoroheptyl methacrylate(DHFMA) and methacrylic
acid (MAA) as monomer and butanone as solvent by solution polymerization. Carboxylic fluorocarbon copolymer fiber film was
prepared by electrospinning experiments. The effect of different MAA content and spinning solvent on morphology of fiber film
were studied, and the property of anti鄄light degradation of fiber film was investigated. The results show that DHFMA鄄co鄄MAA
which contain 25% MAA using butanone as solvent and DHFMA鄄co鄄MAA which contain 10% MAA using mix solvent butanone
and DMF(mass ratio2 颐 8) can both produce fiber film which have smooth surface, small fiber diameter and uniform morpholo鄄
gy. UV degradation experiments indicate the stability of 10% MAA content fiber film is better, and is more suitable using as
catalyst carrier.
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摇 摇 光催化剂载体一般分为无机载体和有机载体两大

类。 无机载体主要存在柔韧性比较差、不易加工、负载

不稳固、光透率差等问题,而有机聚合物因具有透光性

良好、易成膜、柔韧性好、易加工等优点,用作光催化剂

载体获得了广泛研究。 目前,用于负载光催化剂的聚

合物有聚乙烯、聚丙烯、聚苯胺、聚异丙基丙烯酰胺、
PAN 等[1—3]。 一般的聚合物载体用于负载光催化剂

时,耐光降解能力差。 氟碳聚合物由于氟原子半径小,
电负性大,电子云沿 C—C 键作螺线形分布,对 C—C
主链有很好的屏蔽作用,因此具有较好的耐光降解能

力,是一种合适的半导体催化剂载体材料[4]。
氟碳聚合物作为光催化剂载体时,为了增加其比

表面积、辐照范围、柔软性和易加工实用性,通常制备

成薄膜。 含氟聚合物微孔膜的传统制备方法有相转化

法(浸没沉淀、热致相分离、非溶剂致相分离等)、拉伸

法、烧结法和辐照法等[5],但都存在薄膜连续性差、空
隙率低和无法制备大面积膜等不足。 聚合物高压静电

纺丝技术容易连续制备出由直径为几百纳米的纤维组

成,且具有高比表面积的多孔无纺纤维膜,用于负载光

催化剂时比较稳固,柔韧性好,比表面积大,成为近年

研究的热点[6]。 文中通过溶液聚合法,利用甲基丙烯

酸十二氟庚酯(DHFMA)和甲基丙烯酸(MAA)单体合

成羧基氟碳共聚物,通过静电纺丝技术制备成光催化

剂载体纤维膜,并研究了纤维膜的耐光降解性能。
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1摇 实验

1. 1摇 羧基氟碳聚合物纤维膜的制备
称取一定质量比的甲基丙烯酸十二氟庚酯和甲基

丙烯酸,加入 1% (质量分数)的偶氮二异丁腈,以丁酮

作溶剂,在氮气保护下,于 70 益水浴中搅拌反应 4 h,
合成了 MAA 含量不同的羧基氟碳聚合物 DHFMA鄄co鄄
MAA。 将生成的淡黄色黏稠聚合物用水沉析,取出沉析

出的白色固体,放入真空干燥箱中于 55 益干燥 24 h。
将聚合物 DHFMA鄄co鄄MAA 分别溶于丁酮、N,N 二

甲基甲酰胺(DMF)、乙酸丁酯或丁酮+DMF 等溶剂中,
再通过离心,配制成一定浓度的均一、透明的纺丝溶液,
利用静电纺丝装置[7]制备出 DHFMA鄄co鄄MAA 纤维膜。
1. 2摇 表征

1) 纤维膜的组成利用美国 PE 公司的 Spectrum鄄
100 傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)进行分析。

2) 纤维膜的表面形貌采用 IXUS 510 数码卡片机

(Canon)和 JSM鄄6490LV 扫描电子显微镜( SEM,日本

电子技术)进行观察。
3) 纤维膜材料的耐光降解性通过紫外灯照射(长

沙科兴)进行分析,紫外灯的主波长为 254 nm,功率为

15 W。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 纤维膜的组成
图 1 为 DHFMA鄄co鄄MAA 纤维膜的红外光谱图。

其中,689 cm-1和 1247 cm-1处的峰为—CF3 的振动峰,
745 cm-1处为 CF—CF3 的伸缩振动峰,1400 cm-1处为

C—F 的伸缩振动峰,691 cm-1 处为 C—F 的伸缩变形

振动峰,可见明显存在 C—F 键;3420 cm-1 处为—OH
的伸缩振动峰,1758 cm-1处为 C O 的伸缩振动峰,
可见明显存在—COOH 基团。 通过红外分析可知,合

图 1摇 DHFMA鄄co鄄MAA 的红外光谱图

Fig. 1 IR spectrum of the DHFMA鄄co鄄MAA copolymer

成的共聚物是含羧基的氟碳共聚物。
2. 2摇 酸含量对纤维膜宏观形貌的影响

酸含量不同的 DHFMA鄄co鄄MAA 氟碳共聚物,采用

静电纺丝技术制备纤维膜时的可纺性见表 1。
表 1摇 DHFMA鄄co鄄MAA 共聚物可纺性

Tab. 1 Spinnability of DHFMA鄄co鄄MAA copolymer

MAA
含量 / %

溶剂
纺丝液

浓度 / %
可纺性

25 DMF 45 平滑纤维膜

10 DMF 珠滴

10 丁酮 32 不平滑网状膜

10 乙酸丁酯 35 较平滑纤维膜

10 DMF+丁酮(质量比 8 颐 2) 38 平滑纤维膜

5 DMF 22 珠滴

5 丁酮 27 珠滴

5 乙酸丁酯 29 珠滴

5 DMF+丁酮(质量比 8 颐 2) 25 珠滴

摇 摇 注:MAA 含量指共聚物中 MAA 的质量分数(全文同);纺
丝液浓度指共聚物质量分数(全文同)。

MAA 含量 25% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 氟碳共聚物,
采用单一的 DMF 溶剂,溶液浓度达 45%时,可以制备

出如图 2 所示的平滑纤维膜。

图 2摇 MAA 含量 25%的纤维膜宏观形貌

Fig. 2 The macro morphology of fiber film containing 25% MAA

对于 MAA 含量 10% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 氟碳共

聚物,由实验可知,丁酮、乙酸丁酯为良溶剂,而 DMF
为不良溶剂。 DHFMA鄄co鄄MAA 在 DMF 中的溶解机理

为直接溶解机理[8],是通过断裂分子间的氢键作用进

行的。 随着 MAA 含量的降低,共聚物中的羧酸分子减

少,氢键的含量也随之减少,所以当 DMF 作为溶剂时,
DHFMA鄄co鄄MAA 在其中并不是呈溶解状,而是分散在

DMF 中,呈悬浮液状,其浓度估计达不到可纺的最低

缠结浓度[9—11],故静电纺丝时,纺丝液只形成小液滴,
而不分裂成纤维。 所以 MAA 含量为 10% 时,选择丁

酮、乙酸丁酯、DMF+丁酮作为溶剂进行纺丝研究。 由

图 3 可以看出,采用丁酮作为溶剂时,所制备的纤维膜

呈不平滑的蜘蛛网状;采用乙酸丁酯作为溶剂时,能制

备出小面积呈块状且较平滑的纤维膜;采用 DMF+丁
酮作为溶剂时,能制备出大面积连续性较好且表面平
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滑的纤维膜。

图 3摇 MAA 含量 10%的纤维膜宏观形貌

Fig. 3 The macro morphology of fiber film containing 10% MAA

对于 MAA 含量 5% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 氟碳共聚

物,采用 DMF、丁酮、乙酸丁酯、DMF+丁酮作为溶剂,通
过静电纺丝都只能得到大珠滴,均不能制备出纤维膜。
2. 3摇 溶剂对纤维膜微观形貌的影响

溶剂的极性、与聚合物的相互作用及沸点高低,都
会影响纤维的微观形态和直径[12]。 溶剂极性越大,聚
合物分子链越易扩张,制备的纤维直径越小;聚合物分

子链与溶剂作用较小时,更容易分散于溶剂中,形成的

纤维直径也越小;溶剂沸点越低,挥发性越好,纺丝过

程由于溶剂的大量挥发,阻止了细流的进一步分裂,形
成的纤维直径就越大,形态粗细也不均一。

对于易静电纺丝的聚合物,一般采用单一的高沸

点溶剂进行纺丝。 用极性较大、挥发性较小的 DMF 作

为 MAA 含量 25% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 氟碳共聚物的

纺丝溶剂时,所得纤维膜的微观形貌如图 4 所示。 可

见纤维的直径较小,约为 250 nm 左右,且纤维直径分

布均一,纤维表面光滑。

图 4摇 MAA 含量 25%的纤维膜微观形貌

Fig. 4 The micro morphology of fiber film containing 25% MAA

对于难纺丝聚合物,一般采用高沸点和低沸点溶

剂混合的方式来提高溶液的可纺性。 丁酮的沸点和极

性较低,DMF 的沸点和极性较高,以二者配比不同的

混合溶剂作为 MAA 含量 10% 的 DHFMA鄄co鄄MAA 含

氟共聚物的纺丝溶剂,所得纤维膜的 SEM 照片如图 5
所示。 当 DMF 和丁酮的质量比为 8 颐 2 时,纤维的直

径约为 300 nm,粗细分布均一,如图 5a 所示;增大丁酮

配比至 5 颐 5 时,纤维直径增加为 350 nm 左右,且粗细

分布较不均一,如图 5b 所示;继续增大丁酮配比至

2 颐 8时,纤维直径增加为 450 nm 左右,粗细分布不均

一,如图 5c 所示。 这是因为当采用混合溶剂纺丝时,
随着低沸点溶剂丁酮比例的增加,溶液的黏度减小,静
电纺丝过程中,溶剂挥发比较快,在喷射细流的外层容

易形成浓度极高的聚合物表层,从而阻碍细流的进一

步拉伸,造成纤维直径增大。

图 5摇 MAA 含量 10%的纤维膜宏观形貌

Fig. 5 The micro morphology of fiber film containing 10% MAA

2. 4摇 纤维膜的耐光降解性
根据 2. 2 和 2. 3 小节中的分析,MAA 含量 25%的

DFHMA鄄co鄄MAA 以 DMF 作为溶剂和 MAA 含量 10%
的 DFHMA鄄co鄄MAA 以丁酮+DMF(质量比为 2 颐 8)作
为溶剂,所制备的纤维膜宏观和微观性能都较好,可用

作光催化剂载体。 对这两种纤维膜进行紫外光照射,
测定其耐光降解性能。

聚合物在紫外光的辐照下会发生降解,主要原因

是该聚合物中含有可降解的缺陷结构———双键、链端

基、支化点(叔氢或叔氯原子)、羟基和羧基等[13]。 对

于 DFHMA鄄co鄄MAA 共聚物而言,酸含量越多,在紫外

光辐照下越易发生降解,这是由于聚合物分子链上存

在羰基和羟基类发色团所致。 在紫外光照下,羟基能

以量子效率接近 1 产生自由基,自由基会引发聚合物

发生光氧化断链反应;羰基会发生诺里什 I 型和诺里

什 II 型断裂,从而引起聚合物断链反应[14—15]。 图 4 显

示,使用主波长为 254 nm 的紫外灯辐照纤维膜 672 h,
MAA 含量 25%和 10%的纤维膜最终质量损失率分别

为 0. 134% 和 0. 095% ,并且随着时间延长,质量损失
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率减小。 对比可知,MAA 含量为 10% 的 DFHMA鄄co鄄
MAA 共聚物纤维膜耐光降解性能更好,更适合用作光

催化剂载体。

图 6摇 纤维膜经紫外光辐照后的质量损失率

Fig. 6 The percent of weight losing of fiber film after UV irradiation

3摇 结论

1) 以甲基丙烯酸和甲基丙烯酸十二氟庚酯为单

体,通过溶液聚合,能够制备出含羧基的氟碳共聚物

DHFMA鄄co鄄MAA。
2) 对于 MAA 含量 5% 的氟碳共聚物,无论使用

何种溶剂,均不能制备出纤维膜。 MAA 含量 25% 和

10%的氟碳共聚物,分别以 DMF 和丁酮+DMF(质量比

为 2 颐 8)为溶剂进行静电纺丝,可以制备出表面平滑、
纤维直径较小、形态均一的纤维膜。 此外,对于 MAA
含量 10%的氟碳共聚物,配制纺丝液时,所用低沸点

溶剂丁酮用量增大,所得纤维的直径呈增加趋势。
3) 在紫外光辐照下,MAA 含量 10% 的 DHFMA鄄

co鄄MAA 纤维膜的耐紫外光降解性能更优,更适合用作

光催化剂载体。
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