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摘 要:为制备超疏水聚乳酸吸油材料,研究分析了目前使用较多的聚乳酸超疏水改性的方法,结果表明:静电纺丝

法降低了纤维的细度,提高了聚乳酸纤维膜的疏水性,达到了超疏水性,但由于其较低的工艺生产量和高电压的安全隐

患,商业化应用受到了限制。相分离法通过溶剂挥发两相分离,最终获得聚乳酸超疏水表面,利用该方法可以控制材料孔

径而改变材料性能,但制备工艺条件苛刻,批量化生产难度大。涂层法可以形成均匀的涂层,操作简便,设备简单,适合于

大规模批量生产,也可用于实验室,但部分溶剂会对环境产生一定的污染。
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  面对日渐增加的资源压力、海洋溢油事件频发的

现状,研究者们开始着手研究性能更佳的吸油材料[1]。
目前石油资源的回收,主要采用吸油材料进行油水分

离,常用的吸油材料主要有天然有机吸油材料、合成有

机吸油材料和无机吸油材料[2]。有机合成类纤维具有

突出的吸油性能,但生产工艺较复杂、成本相对较高,
特别是缺乏生物降解性;无机吸油材料,如二氧化硅、
沸石、粘土多为疏松多孔结构或粉状颗粒形态[3],价格

相对比较便宜且吸油速率较快,但选择性较差、饱和吸

附量低;天然有机纤维吸油材料廉价易得,可生物降

解,具有一定的吸油力,但因同时吸水,导致吸油量低、
漂浮性差[4],需要进一步改性获得更佳的性能。

聚乳酸纤维具有良好的生物可降解性,是一种公

认的环境友好型材料[5]。其对水上浮油的吸收效率较

高,内部蓬松的结构使其具有良好的吸油性能,吸油量

大,但保油性较差;具有极佳的亲油疏水性,经实验测

定,聚乳酸其流延成膜的接触角为103°,是制备吸油材

料的首选,由于聚乳酸两边接有一羟基和一羧基[6],使
其具有略微的亲水性,表面存在孔洞或裂缝,使PLA
很容易形成毛细管效应从而表现出芯吸和扩散现

象[7],使之具有一定的吸水性能。为了获得性能更佳

的吸油材料,需对其进行超疏水改性处理。
目前,聚乳酸超疏水改性的方法主要有静电纺丝

法改性、涂层改性、相分离改性、溶胶-凝胶改性等方

法[8-9]。本文对不同的改性方法进行了分析研究,对
比了各种方法改性之后聚乳酸性能的变化。

1 静电纺丝改性聚乳酸

静电纺丝法是将聚乳酸溶解于适当的溶剂中经过

磁力搅拌器搅拌一定时间制得纺丝原液,设定合适的

纺丝压力等参数,而后将纺丝原液置于高压静电场中,
此时带电的聚合物液滴被高速拉伸形成细流,并经过

溶剂挥发形成纳米纤维[10],大大降低了纤维的细度,
部分制得的纤维膜表面分布有空洞,提高了聚乳酸纤

维膜的疏水性,大部分达到了超疏水性。
孟琳琳等[11]将一定质量的PVA溶解于二甲基亚

砜中获得芯层溶液,将不同质量的聚乳酸分别溶解10
mlN,N-二 甲 基 甲 酰 胺 (DMF)与 二 甲 基 甲 酰 胺

(DCM)的混合溶液中获得皮层纺丝液,利用静电纺丝

仪制得PLA纳米纤维膜、PLA/PVA皮芯纳米纤维膜

和多孔中空PLA纳米纤维膜3个试样,采用接触角仪

分别测试这3种试样的静态接触角,通过对比得出多

孔中空PLA纳米纤维膜材料拒水、表面微孔的中空结

构,大大提高了聚乳酸的亲油性,接触角达到136.9°。
李璐璐[12]以一定质量的聚乳酸颗粒为原料,将聚

乳酸在DCM 与DMSO的共混溶剂中溶解,经过磁力

搅拌器搅拌制得纺丝原液,利用静电纺丝机器在不同

纺丝电压下获得聚乳酸纳米纤维膜。采用 OCAI5EC
型接触角仪测量样品静态接触角,发现在纺丝电压为

15V的条件下静态水接触角最大,最大值为137.2°,
明显高于流延成膜的水接触角103°,大大提高了聚乳
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酸的疏水性。
吕菊等[13]将干燥后的聚己内脂颗粒和左旋聚乳

酸颗粒各按质量比为1∶1的比例将二者同时溶解在

39ml的二氯甲烷溶剂中,配置成质量分数为7%的纺

丝液,用保鲜膜密封后将其置于冰箱内待其完全溶解,
然后利用静电纺丝仪进行纺丝,制备纤维膜。通过静

态接触角的测试,PLLA/PCL原料的接触角为68°,制
备的纤维膜的接触角为141°,有部分样品的接触角大

于150°,表现为超疏水的优良性能。
曹胜光等[14]以聚乳酸为原材料,将其在 DCM/

DMF为3∶1、4∶1、6∶1的混合溶剂中溶解以及在单

DCM溶剂中溶解,利用静电纺丝法制备得到纳米孔结

构聚乳酸超细纤维,利用扫描电镜法观察到当DCM/

DMF为4∶1时,纤维表面和内部有分布密集的多孔

结构,并且测得表面接触角达到146.6°,使聚乳酸吸油

倍率和吸油效率大大提高。
吴卫逢等[15]以聚乳酸为原材料,超支化聚合物

HBP为改性材料,溶解于不同质量分数的 H2O1、

H2O2、H2O3,利用静电纺丝技术获得了微纳米纤维,

当H2O3的质量分数为8%时,此时纤维最细,测得的

接触角最大,达到156°,显出高疏水性能。
孟鑫等[16]将PLA与PSQ以50∶1的比例充分混

合,将其置于转矩流变仪样品池中反应8min得到

PLA-PSQ,以PLA 与固载聚硅氧烷的 PLA 溶解于

DCM/DMF的混合溶剂中制得纺丝原液1,将PLA溶

解于DCM/DMF的混合溶剂中制得纺丝原液2。分别

取一定量纺丝原液1、2利用静电纺丝仪制备PLA、

PLA-PSQ串珠结构纤维膜、PLA/PSQ纤维膜。经过

亲疏水性能测定得出3种纤维膜水接触角均能达到

150°以上,而PLA-PSQ纤维膜的水接触角最高,表明

串珠结构的形成能够有效地增加纤维膜表面的微纳结

构,从而使水接触角增加。

2 涂层法改性聚乳酸

涂层法是制备合适的含有纳米二氧化硅等改性溶

液,将制得的聚乳酸薄膜浸渍在这改性溶液中一定时

间后烘干取出的一种方法,所用化学试剂偏多,对环境

有影响。
王帆等[17]通过引入疏水纳米二氧化硅增加表面

的粗糙度,采用PCL/PLGA和疏水二氧化硅共溶剂电

喷技术,制备出了具有凹凸微结构的可降解超疏水涂

层,当溶剂为三氯甲烷时得到的涂层表面的接触角最

大,为147°。
叶文波等[18]将聚乳酸溶解在氯仿溶剂中,搅拌后

得到聚乳酸溶液,将不同浓度的疏水二氧化硅添加到

溶液中,磁力搅拌后制得分散混合液。采用浸渍提拉

成膜法,经过浸渍、提拉、干燥、升温、固化等达到均匀

的PLA/SiO2杂化涂层。采用接触角测定仪测定水静

态接触角,在当颗粒浓度小于1.75%时,水静态接触角

随着粒子浓度的增加呈现线性增长;在大于1.75%后,
水的静态接触角开始减小,但在一定范围内水静态接

触角不小于164°。

Kyong-Min等[19]采用3D打印机制备聚乳酸样

品,以二氧化硅纳米颗粒和2-丁酮(MEK)为浸涂原

料,采用疏水气相法,通过将 MEK熔化聚乳酸表面将

二氧化硅纳米粒子附着到3D打印样品表面,在室温下

干燥12h。干燥后将3D打印样品浸入乙醇中,用超声

波清洁器清洁,再干燥得到样品。通过对比普通制备

的PLA表面和3D打印板表面的水接触角得出结论,
普通制备的PLA表面经过一系列处理后,水接触角仅

提高到114.1°,而3D打印大大提高了PLA的疏水性,
水接触角高于150°。

3 相分离法改性聚乳酸

相分离法主要是利用一定量的溶剂与聚乳酸制成

混合溶液,在一定的条件下发生反应后,溶剂挥发,形
成两相分离,获得聚乳酸疏水表面。

潘莉莎等[20]按一定配比准确称取聚碳酸亚丙酯

(PPC)和聚乳酸(PLA),将PPC和PLA的混合物配制

成质量分数为7%的四氢呋喃溶液。然后用旋涂仪将

该溶液均匀涂布于玻璃基板上,使溶剂充分挥发后形

成可降解塑料薄膜。最后再将其浸泡在一定温度的

DMSO中一定时间后取出,自然晾干,制得可降解超疏

水PLA塑料薄膜。实验得出,原料配比为PLA质量

分数70%,DMSO处理温度为50℃,DMSO处理时间

为25min,是制得可降解超疏水PLA塑料薄膜最优的

方案,其与水的接触角为155°,呈超疏水性。
孙中雪等[21]将PLA 溶解在1,4-二氧六环溶剂

中,配制成浓度为0.1g/ml的PLA溶液,室温下静置

3~5min,然后浸没在无水乙醇溶液进行相分离,形成

微米纳米尺寸相复合的三维网状交联结构的片状吸油

材料。然后将吸油材料放入40℃烘箱内干燥,得到具
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有超疏水超亲油性质的PLA多孔吸油片。在空气中

对其浸润性进行测量,其对水的接触角大于150°,对油

的接触角接近0°。

GeunYeol等[22]为了获得透明的超疏水性膜,通
过旋转涂布法或浸涂法将一系列具有不同PLA浓度

和PLA与PEO比例不同的氯仿溶液涂布在载玻片

上,氯仿的溶剂迅速蒸发,同时发生2种聚合物的相分

离,在常温水中浸渍20s左右,并在室温下干燥,获得

了具有微米或半微米孔的PLA膜。经过试验测试得

出无论采用浸涂还是旋涂,薄膜都可以获得良好的粗

糙度,以1.5%的PLA浓度和1∶1的PLA/PEO比例

进行旋涂,然后在PLA上浸涂PLA/PEO溶液,获得

光滑的半透明PLA膜,其接触角为154.3°,具有良好

的疏水性能。
常亚芳等[23]以左旋聚乳酸(PLLA)为基体,氯仿

和二氯甲烷作为良溶剂,无水乙醇、乙酸乙酯、正丁酯

分别与正丁醇为2种不良混合溶剂,运用相分离的方

法,混合得到涂覆溶液,制备出PLLA超疏水薄膜,测
试后其接触角高达(158.25±1.8)°,黏性较高,成膜特

性得到了进一步的改善。
郎咸华等[24]采用液致相分离的方法制备聚乳酸

多孔膜,采用溶液凝胶法将疏水改性后的二氧化硅气

凝胶颗粒分散在凝固浴中,非溶剂诱导相分离制成三

维多孔聚乳酸,然后在薄膜溶剂置换时将二氧化硅颗

粒附着在薄膜上,干燥后得到具有超疏水特性的聚乳

酸多孔薄膜。试验测试结果表明,涂覆改性后聚乳酸

薄膜表面的微纳米级的粗糙结构变得更加均匀致密,
并且发现随着二氧化硅气凝胶的含量增多,聚乳酸表

面的微纳米级的粗糙结构变得更加致密,聚乳酸薄膜

超疏水特性越明显。二氧化硅气凝胶质量分数为

0.5%时制得的复合材料具有优异的超疏水性能,并且

浸入正己烷后测得表面油中水滴的接触角为155°,表
现出优异的超疏水性。

4 其他方法

邱丽清等[25]用溶液共聚法和溶胶-凝胶法,以聚

乳酸、氯仿和γ-MPS为原料,过氧化苯甲酰(BPO)为
引发剂,混合制备一定浓度的接枝共聚物混合液,随后

加入不同质量分数的纳米二氧化硅,得到水解的甲基

丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷/二氧化硅涂层,经过工

艺优化后,采用SL200型接触角仪测试其接触角,该涂

层的接触角最大为152°,大大提高了其疏水性。

PihuiPi等[26]将 三 乙 氧 基 乙 烯 基 硅 烷(VTES,

98%)与水混合搅拌后加入氢氧化铵(25%)反应,通过

离心和超声搅拌使其分散在乙醇中,然后在真空中蒸

发液体获得含有乙烯基的二氧化硅颗粒。然后将乙烯

基的二氧化硅颗粒分散在乙醇中,并使用 TritonX-
100作为表面活性剂,2-羟基-2-甲基-苯乙酮作为光引

发剂,将PLA织物浸入分散有二氧化硅颗粒的乙醇

中,通过UV照射器的UV照射能量照射湿织物,引起

乙烯基颗粒与PLA织物之间的光接枝反应。通过试

验测得经颗粒处理和紫外线辐射的PLA织物的水接

触角为150°,表现出超疏水的表面性能。

5 结语

通过对聚乳酸改性的不同方法进行了归纳,静电

纺丝制得的纳米纤维膜比表面积大,孔隙率高,疏水性

能较好,但其制备成本高,效率低,目前处于实验阶段。
相分离法操作简单易行、原材料价格合理,但伴随着较

为复杂的化学反应,目前处于实验阶段。涂层法较为

简单,相较于前2种方法较为成功,但使用了较多的化

学试剂,对环境造成了一定影响。总体来说,聚乳酸纤

维的超疏水改性目前大多处于实验室阶段,还难以满

足工业生产的要求,无论是成本还是工艺流程方面都

需要进行进一步研究和探索。
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ResearchStatusofModificationMethods
ofPolylacticAcidOilAbsorbingMaterials

FENGLian,BENDe-ping*,KUANGKun-bin,YUETian-tian,JIALiang-sheng,HEHuan-huan
(SchoolofTextilesandMaterials,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:InordertopreparesuperhydrophobicPLAoilabsorbingmaterials,themethodsofsuperhydrophobicmodificationof

PLAwerestudiedandanalyzed.Themethodofelectrospinninggreatlyreducedthefitnessoffiber,improvedthehydrophobicityof

PLAfibermembrane,andmostofthemweresuperhydrophobic.However,duetoitslowproductioncapacityandhighvoltagesafety
hazards,thecommercializationofthismethodwaslimited.ThesuperhydrophobicsurfaceofPLAwasobtainedthroughthetwo-phase

separationofsolventvolatilization.Usingthephaseseparationmethod,thematerialporediametercouldbedirectlycontrolledto

changethematerialperformance,butthepreparationprocessconditionwasharsh,theoperationwascomplex,andthebatchproduc-

tionwasdifficult.Thecoatingmethodcouldformuniformcoating,whichwaseasytooperate.Itwassuitableformassproductionand

laboratory,butsomesolventswouldpollutetheenvironment.

Keywords:polylacticacid;modificationmethod;superhydrophobicproperty;oilabsorptionmaterial
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