
#"a#%"!(#Wa?:̂9a#""&D&$!)a!"#$a#!a""$
收稿%!"#$D"&D#&*修回%!"#$D"(D#(*
基金项目%广东省科技计划项目!!"#%<"!"!#)"#!"*
作者简介%叶林顺!#*)#b"&男&副教授&主要研究方向水处理吸附材料和吸附新工艺*
"通讯联系人’PDO49>)5@0>1!W

#########
#

#########
#

$

$$

$

:7‘0L7‘?:‘

知识介绍

静电纺丝纤维直径的数学模型预测和实验验证

叶林顺#"#刘洁生!#杨维东!#王雅妮##潘涌璋#
!#a暨南大学环境学院"广州+#")&!#!a暨南大学生命科学技术学院"广州+#")&!$

!!摘要%目前&静电纺丝纤维直径的预测数学模型有N-9L-9̂;模型,[=9J4̂ 模型和[50=4:@4:模型+前两种模

型的两个主要参数是纺丝液的表面张力和射流的体积电荷密度&[50=4:@4:模型的两个主要参数是纺丝液的零

剪切粘度和射流的体积电荷密度+从已报道的实验研究来看&纤维直径与纺丝液的这三个重要参数之间的幂

指数与数学模型中的理论幂指数基本上不一致+导致这个结果的主要原因有)!#"非F0K5.:94:流体已是主要

的电纺丝对象&这三个数学模型都是以F0K5.:94:流体而建立的*!!"这三个参数都不是独立变量等&并提出了

静电纺丝在这方面的研究方向+

!!关键词%静电纺丝*纤维直径*幂指数*表面张力*零剪切粘度*体积电荷密度

电纺丝有极高的比表面积,柔软性,孔隙率高,孔隙尺度可调,功能多样,丝内传质扩散路程缩短等特
殊的优秀性能+电纺丝的应用领域非常广泛&如防护服,用生物相容性材料制作伤口敷料和人工组织支
架,用导电聚合物制作纳米导线,通过添加碳纳米管制作高强复合材料,采用先制作高分子纳米纤维然后
碳化制作碳纳米纤维,用作催化剂载体,用于酶固定,靶向给药和吸附剂,用于制作膜过滤材料,高性能复
合材料,电极材料,光和化学传感器,纳米谐振器,微型飞行器,疏水性薄膜等+美国,德国,日本等科技强
国都先后投入巨资进行电纺丝研究-#.+

纤维直径与所有应用纺丝纤维的性质都有关&是其应用的关键参数-!.&也是目前研究较多的最重要
的定量关系之一-&.+因此&如何控制纺丝工艺得到稳定的,尺寸窄分布的纤维直径就非常重要-%.+预测
和认识纺丝参数对最后纤维直径的影响&可以避免盲目实验&减少实验时间-+.+人们从电纺丝的机理提
出了几个计算纤维直径的数学模型-)"##.&也提出了经验公式-#!.&经验公式对纺丝过程的机理理解帮助不
大-#&.+至今为止&针对不同的纺丝对象实验研究了纤维直径与纺丝液的性质,纺丝参数的关
系-#"&##&#%"!+.+本文从已报道的实验得到的纤维直径与纺丝液的零剪切粘度,表面张力和体积电荷密度这
三个参数的关系&来评价理论计算公式的有用性,缺陷和解释+

#!纤维半径的预测计算公式

G4-9:基于电极间带电液珠模拟建立的模型&由于其完全的数值分析&缺少结合实际纺丝过程的分
析&相当有限地被实验证明-).+

N-9L-9̂;等-$.认为纺丝鞭动不稳定性是聚集在表面电荷排斥所致&稳定性主要决定于表面张力&当
纺丝阶段到达末端即到达接收器时&纺丝进入稳定阶段&表面张力大于#或等于静电排斥拉力时)

#)!%8;!H"""!H"!-!>:!&"Q&.#’ !#"
式中&""!H"指射流离开喷丝毛细管口距离H处的表面电荷密度&8;!H"指H处的射流半径&&k?#8;!?射
流曲率半径"&’纺丝液介电常数+""!H"的表示式如下)
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式中&I指纺丝过程的电流密度&R指纺丝液体积流量+将式!!"代入式!#"并取等号得到)

8; K#
#
&
I! "R

Q!&
-!’#%!!>:!&"Q&".##& !&"

式中&I#R指纺丝液的体积电荷密度+

[=9J4̂ -#!.建立了稳态电纺丝电动力学模型&提出了与式!&"相似的计算最后射流半径的非线性流变
学本构方程-(&*.)

.4K!!’#"##& R! "I
!#&

!%"

射流半径与纤维直径理论上存在一定关系&比如N-9L-9̂;等将射流半径引入聚合物在纺丝液中的体积分
数修正因子(#

##!&得到纤维直径80 与各参数的关系-$.)

80 K###&
I! "R

Q!&

(#
##!-!’#%!!>:!&"Q&".##& !+"

!!就F0K5.:94:液体来说&[50=4:@4:等-#"&##.认为最后纤维直径是由纤维表面电荷排斥引起的拉伸和
溶剂挥发后粘滞力增加阻止拉伸的两种力竞争所致+他们提出了两个特征时间&即溶剂挥发时间40J和
由排斥力,粘滞力决定的拉伸时间4J+溶剂挥发时间与拉伸时间是两个紧密相关的时间&拉伸时间决定
于溶剂挥发时间&溶剂挥发时间越长拉伸时间越长&射流越可能拉伸&当溶剂挥发结束即溶剂挥发完全&
拉伸也就结束&当这两个时间相等时&就是纤维拉伸和溶剂挥发结束&从而得到最后纤维直径)

80!#") !S*)$""
##& R! "I

!
&

!)"

式中&$" 指纺丝液的零剪切粘度&*)指纺丝液的密度+

!!纤维半径的数学公式的实验验证和解释

4?3!纤维半径与表面张力的关系的数学模拟的实验验证
纺丝液的表面张力与溶剂的表面张力,聚合物溶液浓度和分子量,温度,杂质成分有关-!)"!(.+
加入表面活性剂会降低纺丝液表面张力&对其它性质也可能产生影响-!(.+从式!+"可知80"###&&

但是还没有实验证据得到这个幂指数关系+从理论认识和实验证据上看&人们对表面张力对纤维直径的
影响程度尚有争论-!*"&#.&即使是N-9L-9̂;本人也是在后来才认识到粘度在电纺丝后期对纤维直径的重
要影响-*&&#.+

将两亲表面活性剂十八碳罗丹明加入到聚醚砜,聚已酸内酯和聚乙酸乙烯磷酸酯三种聚合物的纺丝
液中会显著减小它们纺丝直径数值&但是非两亲分子罗丹明的加入对聚已酸内酯的电纺丝直径没有明显
的影响-!*.+这两种表面活性剂对纺丝液的粘度,电导率,表面张力和溶剂气化速度和纤维直径的定性影
响见表#,表!+

表3!加入十八碳罗丹明对纺丝参数和纤维直径的定性影响

)E9F63!)G6]NEFJKEKJZ66QQ67KP1QKG6EMMJKJ1L1QIOF6L1KJL:G1ME8JL61LKG6PHJLLJLUHE:E86K6:PELMQJ96:MJE86K6:

参数 参数变化 参数变化对纺丝直径的影响 对纺丝直径综合影响

电导率 显著增加 *
表面张力 下降 3

粘度 一定程度下降 *
溶剂气化速度 可能降低 *

显著减小

!!表中’3(表示尚存争论+
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表4!加入罗丹明对纺丝参数和纤维直径的定性影响

)E9F64!RNEFJKEKJZ66QQ67KP1Q:G1ME8JL61LKG6PHJLLJLUHE:E86K6:PELMQJ96:MJE86K6:

参数 参数变化 参数变化对纺丝直径影响 对纺丝直径综合影响

电导率 显著增加 *

表面张力 变化小 3

粘度 不明显 影响小

溶剂气化速度 变化小 影响小

变化不大

!!表中’3(表示尚存争论+

!!作者认为&十八碳罗丹明效应是由于电场推动的带正电的两亲表面活性剂在表面聚集和表面张力降
低所致+添加离子型表面活性剂等化合物会增加溶液电导&从而增加表面电荷+增加表面点电荷之间的
库伦排斥力,增加外电场与点电荷之间排斥力从而引起纤维直径减小&这很容易理解&但是表面张力的作
用文献-!*.并没有更多的解释+两亲表面活性剂在表面的聚集&延缓了溶剂的挥发&这是有利于拉伸的+
因此&并不清楚表面张力降低在其纤维直径显著下降中起多大的作用+罗丹明的加入也使纺丝液电导增
加&但是纤维直径却没有减小&这是唯一例外的个例&但是作者后续再也没有报道罗丹明对纤维直径这个
有趣的影响&是不是这个数据可信度存疑&就不得而知+罗丹明不是两亲表面活性剂&对溶剂的挥发影响
可能不大+

聚吡咯#聚氧化乙烯混合物中加入非离子表面活性剂\-95.:&导致表面张力下降&纤维直径显著下
降-&".+非离子表面活性剂的加入对电导和表面电荷影响不大是可以接受的+作者解释的依据是

N-9L-9̂;提出的公式)射流拉伸早期其直径取决于表面张力,纺丝液流速,溶液的电导+但是在拉伸后期
纺丝液初始表面张力不占主导&而粘度对射流拉细速度起着决定性作用-&#.+不过该文没有粘度变化的
数据+从纤维直径与纺丝液零剪切粘度的关系来看&不管表面张力是增加&还是下降&或是不变&只要粘
度增加&纤维直径都会增加&这在许多文献都有报道-*"##&#%"!+.+

4?4!纤维直径与纺丝液零剪切粘度的关系的数学模拟和实验验证
零剪切粘度和纤维直径的指数关系有许多实验报道+纺丝液的零剪切粘度决定于高分子溶液浓度,

分子量,温度,杂质&可能=A也有影响+对纤维直径80 与纺丝液的零剪切粘度$" 的指数关系有大量的
实验研究&见表&+

从[50=4:@4:等得到的式!)"看到纤维直径80"$"
##&&并且得到!尼龙D)#甲酸"的纤维直径符合这个

幂指数关系的实验结果&但是从表中看到其它实验结果不符合这个关系的+目前报道的指数值范围在

"a#)""a*(&零剪切粘度与纤维直径之间没有固定的指数值关系+我们知道&在研究一个变量与另一个
因变量的关系时&必须保证其它变量不变+除纺丝液!聚丙烯腈f!&!D二甲基甲酰胺"是改变温度来改
变粘度外&其它研究都是改变聚合物浓度来改变粘度&其中只有纺丝液!聚苯乙烯f四氢呋喃#H9M>Z%"和
!聚对苯二甲酸丁二酯共聚酯f三氟乙酸"-!%&!+.&在聚合物浓度变化时&粘度增加&另两个影响纤维直径的
变量///电导和表面张力基本保持不变+其它的纺丝液在改变浓度时&电导和表面张力都发生改
变-*"##&#%"!&&&!"&+.+虽然理论研究和大多数实验研究得到纤维直径与零剪切粘度存在某种幂指数关系&
但是对非F0K5.:94:流体两者不存在幂指数关系-#$.+

对这两者关系的解释大多是从高分子链的纠缠程度差别来理解&粘度增加表示更多的分子链纠缠&
因此产生更大的纤维直径-*&#$&#*.+基于前面所述的实验证据&有学者质疑纤维直径与零剪切粘度的指数
关系的合理性&认为对于非F0K5.:94:流体用拉伸粘度比剪切粘度更合理-#*.&但是研究报道不多+

4?@!纤维半径与!((R"的关系的数学模拟和实验验证
计算纤维直径的式!%",式!+"和式!)"都有80"!V#T"b!#&+实验得到的两者关系见表%+虽然理论

推导得到的公式中纤维直径与T#V的幂指数值都是!#&&N-9L-9̂;等用!低电导的聚已酸内酯f氯仿#甲
醇"纺丝得到的幂指数实验值是"a)&*&但是用可电导的聚乙烯醇和聚丙烯腈却不是如此+其它纺丝液
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纺丝再也没有得到与之相近的幂指数+由此可知&纺丝液的电导对射流液的体积电荷密度影响甚大&从
而影响纤维直径与T#V的幂指数关系+

表@!纤维直径!" 与纺丝液的零剪切粘度"; 的幂指数的实验值

)E9F6@!%IH6:J86LKEFZEFN6P1QKG6H1X6:6IH1L6LKP96KX66LKG6QJ96:MJE86K6:!"ELMKG6S6:1PG6E:

ZJP71PJKO";1QKG6PHJLLJLUP1FNKJ1L

序号 80,8;与$"的指数关系 纺丝液基本组成!聚合物f溶剂" 文献出处

# 80"$"a+!" !室温" 聚丙烯腈f#’RN -#%.

80"$"a$" !((a$e"

! 80"$"a$#" 聚甲基丙烯酸甲酯f’RN -#+.

& 80"$"a%+" !甲基丙烯酸甲酯f甲基丙烯酸"二聚物f’RN#氯仿 -#).

% 80"$"a#)" 聚乙烯醇f水 -#$.

+ 80"$"a%+" 聚!’H"乳酸f二甲基甲酰胺 -#(.

) 80"$"a(" !对苯二甲酸乙二醇酯f乙烯间苯二酸酯"共聚物f!氯仿#’RN" -#*.

$ 80"$"a*(" 聚乙烯吡咯烷酮f水#醇 -!".

( 80"$"a&)""a%#" 聚羟基丁酸酯f氯仿#二甲基甲酰胺 -!#.

* 80"$"a()" 尼龙D%&)#’RN -!!.

#" 80"$"a$$" 聚!对苯二甲酸乙二醇酯"f三氟乙酸 -!&.

## 80"$"a%+" 聚偏氟乙烯f!二甲基乙酰胺#丙酮" -!%.

#! 80"$"a%#" 聚苯乙烯f\AN#H9M>Z% -!+.
80"$"a+%" 聚苯乙烯f’RN

#& 80"$"a$&" 聚对苯二甲酸丁二醇酯f三氟乙酸 -!).

#% 80"$"a&&" 尼龙D)f甲酸 -*.&-#".

表A!纤维直径与!((R"的关系的文献实验报道

)E9F6A!%IH6:J86LKEF:6H1:KP1Q:6FEKJ1LPGJH96KX66LKG6QJ96:MJE86K6:MQELMZ1FN867GE:U6M6LPJKO!((R"

序号 纤维直径与T#V的关系 纺丝液成分!聚合物f溶剂" 文献出处

# 80"!T#V""a)&* 聚已酸内酯f氯仿#甲醇 -$.

! 80"!T#V""a%%""a+# 聚乙烯吡咯烷酮f水#醇 -*.

& 80"!T#V""a%) 聚!D乙烯基吡咯烷酮f钛酸四异丙酯#的乙醇溶胶 -&).

% 80"!T#V""a#) !聚!D乙烯基吡咯烷酮f钛酸四异丙酯"f!甲酰胺#乙醇"溶胶 -&).

+ 幂指数关系不好 聚苯胺f氯仿 -&$.

&!研究展望

到目前为止&关于纤维直径与粘度,射流体积电荷密度和表面张力的关系的理论和实验研究都不
少&还不能定量准确描述这些实验结果+因为影响纤维直径的因素很多&许多因素又不是独立变量&涉及
相内和多相间的传质!电荷分离和聚集,溶剂挥发,纺丝运动",多相间的多种作用力!如电场力,静电力,

表面张力,电荷极化,流变等",纺丝设备,纺丝液的性质等等+需加强以下几方面的研究)
!#"随着电纺丝对象的扩展&非F0K5.:94:流体是主要的纺丝对象之一&因此需针对非F0K5.:94:流

体的纺丝建立数学模型*
!!"纤维直径是纺丝过程的结果之一&但是目前关联影响纺丝直径的参数都是纺丝液的起始值&有些

影响参数在纺丝过程是不断发生变化的&如粘度,表面张力,电导,电流,溶剂挥发速度等等&这些参数变
化规律及其与纤维直径是一个什么关系&值得研究*

!&"在理论研究和实验研究单因素影响时&实验研究怎么能够做到控制其它因素是常量或理论研究
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中参数变化的假设合理和参数变化规律+或者建立多因素变化影响规律的研究方法&而不只是经验计算
公式+
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