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!!摘要%静电纺丝法是制备超细#纳米纤维的一种有效方法*相对于研究已经较为深入广泛的溶液电纺%熔

体电纺还处于研究的初级阶段*但其原料适用性广+无毒无污染及产品转化率高等特点%使其在过滤+生物医

药等领域有着广阔的应用前景*同时%熔体电纺也存在装置较复杂+纤维直径较粗等缺陷*本文介绍了目前熔

体电纺的各典型装置%总结了用于熔体电纺的聚合物种类+实验工艺%比较了各种聚合物纺丝过程中的参数对

纤维物化性质的影响%探讨了熔体电纺纤维的应用%并对其发展方向进行了预测和展望*

!!关键词%熔体电纺)装置)聚合物)纤维物化性质)应用

引言

静电纺丝是指聚合物溶液或熔体在高压电场中拉伸成纤的过程*自#*"!年M336,7在其申请的专
利,#-中阐明溶液的静电纺丝技术以来%已经#""多年了*溶液电纺具有过程操作简单+易于控制等特点%
且在适当的条件下可制备直径为几十纳米的纤维%因此备受关注%研究广泛*而熔体电纺虽然在#*$(年

M1./6,-G3/<3?等的专利中就已提出,!-%但直到#*)#年才有相关的研究论文出现*V.//3?=3和 U.?6,7
发表的三篇系列论文中的第一篇以聚丙烯!22"和聚乙烯!2K"为原料%探究了熔体电纺的可能性%对比了
溶液电纺和熔体电纺的临界电压%并对射流成丝过程进行了摄像记录,$-*此后对熔体电纺的研究依然是
持续的空白*!#世纪初%才真正掀起了熔体电纺的研究高潮*熔体电纺过程无毒无污染%克服了溶液电
纺中溶剂残留和聚集的问题%可以弥补溶液电纺在某些对卫生+安全要求较高的领域如组织工程的应用
缺陷*可能是受近年来生物工程研究热潮的推动%国内外学者都对熔体电纺展开了逐渐深入的研究*从

!""&年到!"#!年的研究论文达("余篇%并陆续有专利的申请*

#!熔体电纺装置

熔体电纺的装置目前均由各个研究机构自行搭建%尚无公认的成熟设备*其必要的组成部分是加热
部件+高压电源及接收部件)表#中列出了目前报道的主要的熔体电纺装置及其特点*

下面就给料+加热+接收三个部件分别进行总结和介绍*

:>:!给料部件
激光熔体电纺装置单位时间的给料量由原料棒直径#原料片厚度和给料速度共同决定*非激光加热

的装置%大多采用单孔喷丝头%控制熔体流速的方法多样(竖直放置的装置%有些是单靠熔体的重力将其
挤出喷丝头,!$-%有些是依靠熔体重力和活塞压力,#%-%另一些则配备有可定量控制熔体流速的压力泵部
件,%"##-)邓荣坚等将实验装置倾斜放置%熔体流速由柱塞与料筒的倾斜度控制,!)-)水平放置的装置%均可
定量控制熔体流速*平稳+定量的控制熔体流量是调控纤维直径及其分布均匀性的重要途径%因此是今
后熔体电纺装置发展的必然要求*

溶液电纺中有无针头的纺丝装置%如纳米蜘蛛,!*-*熔体电纺中也出现了类似的装置%图#所示为
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!! 表:!熔体电纺装置分布图及特点

)AM6?:!NO@JBOM5JO1LALKCDABACJ?BO@JOC@1FG?6JH?6?CJB1@IOLLOLEK?TOC?@

单位 首次报道 加热方式 电源类型 加压方式 纺丝方向 熔体控速 接收装置 参考文献

麦吉尔大学 #*)# 电 正 正 竖直 否 静#动 $
华盛顿大学 !""& 电c水#油浴 正 反 竖直 否 动 &

!""( 电 正 正 竖直 否 静 (
康奈尔大学 !""( $ 正 正 水平 可 静 %
南安普顿大学 !""( 热风#水 正#负 正 水平#竖直 可 静 )
天津大学 !""( $ 正 正 水平 可 动 *

亚琛工业大学 !""( $ 负 反 竖直 可 静 #"
福井大学 !""% 激光 正#正c负 正 竖直 可 静#动 ##

弗吉尼亚理工学院 !"") 电 正 反 竖直 否 静 #!
中国科学院 !"") 电 正 反 竖直 可 静 #$
信州大学 !"") 激光 正 正 水平 可 静 #’

北京化工大学 !""* 电 正 反 倾斜 否 静 #&
!"#! 电 正 反 竖直 可 静 #(

伊斯兰阿萨德大学 !""* 油浴 正 正 竖直 否 静 #%
韩国海洋大学 !""* 电 正 正 竖直 否 静 #)
山形大学 !""* 电 正 反 竖直 否 静 #*
同济大学 !"#" 电 正 反 竖直 否 静 !"

昆士兰理工大学 !"#" 水浴 正 正 竖直 可 静 !#
忠南国立大学 !"#" 油浴 正 正 水平 可 动 !!
江南大学 !"## 电 正#负 正#反 竖直 否 静#动 !$

北京服装学院 !"#! 激光 正 正 竖直 可 动 !’
韩京大学 !"#! 油浴 正 正 竖直 可 静 !&

皇家墨尔本理工 !"#! 电 负 反 水平 可 静 !(
迪肯大学 !"#! 正 反 竖直 否 静 !%

!!"表#中的/加压方式0一栏中%/正0意为高压电源的正极加在喷丝头上%负极接在接收部件上并接地%/负0则与之相反*后文中均采

用/正纺0+/反纺0来描述这两种加压方式*

>.?4等所使用的熔体电纺装置%整个装置置于氩气中%一个旋转的金属盘置于熔体槽中作为射流发生
器%其上方的金属板作为电压正极*

刘勇等将喷丝头设计成了伞状,#(-*!"#"年非织造布创新大会上%O138.-H/B,-等在文章中展示了
一个拥有(’个喷嘴的熔体静电纺丝装置%如图!所示*

图#!碟状熔体电纺装置图,!%-

>B4:/,#!213<3-35<1,=B-08,6<9,6,0</3-;B??B?4-,<:;
图!!多针头熔体电纺装置,$"-

>B4:/,!!U:6<B9[,<8,6<,6,0</3-;B??B?4-,<:;.<LOF

:>8!加热部件
如表#所示%熔体电纺装置采取的加热方式有激光加热+电加热+流体加热+热风加热等*激光加热

又可分为点状激光和线状激光%如图$所示*线状激光加热片状喂料可同时形成多个泰勒锥%进而提高
纺丝的效率,$#-*电加热是最普遍的加热方式%作者所在实验室搭建的熔体电纺装置采用的就是电加热
的方式%如图’所示%使用电热圈加热%利用传感器和温控仪对熔体温度实现实时有效调控*UB<01,66等
搭建的装置,&-采用流体加热的方法%根据聚合物熔点的不同分别采用水浴或油浴*热风加热的方式目前
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只有A.6<3?等尝试过,)-%当用于实验的聚合物温度较低时%采用循环水加热%如图&中!F"所示)而当聚
合物熔点较高时%则采用图&中!Y"所示的热风加热方式*

图$!激光熔体电纺装置!线状激光",$#-

>B4:/,$!VB?,6.-,/8,6<,6,0</3-;B??B?4-7-<,8
图’!电加热熔体电纺装置示意图,!$-

>B4:/,’!K6,0</B0.61,.<B?48,6<,6,0</3-;B??B?4=,XB0,

图&!循环液体加热和热风加热熔体电纺装置示意图,$!-

>B4:/,&!E,.<B?403?5B4:/.<B3?-:-,=53/8,6<,6,0</3-;B??B?453/!F"63]8,6<B?4;3B?<.?=
!Y"1B418,6<B?4;3B?<;3678,/-

!!以上各加热方式各有优缺点(激光加热装置加热点集中%加热时间短%且与高压不会互相影响%尤其
适合热敏性聚合物,$$-%但不能精确控温)电加热和流体加热可通过温控系统精确调控熔体温度%但加热
时间长%可能引起聚合物降解)而热风加热可能会干扰熔体射流的运动和沉积*

值得注意的是%聚合物从熔融到形成射流并最终沉积到接收装置上的整个过程%都受到温度的重要
影响*V,,等搭建了一个可以分四段控温的熔体静电纺装置%将料筒+针头+控制室及接收板四处的温度
分别控制,%-)+.[.@B?,[.=等采用的装置可分别控制喷丝口的温度与射流成丝路径上的温度,#%-)d3?4等
则将成丝路径分成两段进行控制,#)-)田胜等只对射流路径的上半部分进行了额外的加热,&!-)而

U.6.Z13X等将料管分成四段进行加热,$’-*
另外%K=:./=等在装置上添加了热风辅助装置%如图%所示*实验结果表明%气流本身对射流的牵

伸以及气流提供的热量使纤维直径显著降低*

图(!分段控温熔体静电纺丝装置示意图,%-

>B4:/,(!>3:/9-,0<B3?1,.<B?48,6<,6,0</3-;B??B?4=,XB0,

图%!热风辅助熔体电纺装置,$&-

>B4:/,%!H.-9.--B-<,=8,6<,6,0</3-;B??B?4?3NN6
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:>;!接收部件
接收部件对纤维分布及纤维膜形态有重要的影响*最常见的是平板#网!方形或圆形"接收和滚筒接

收%其最大的区别在于纤维的排列%前者大都处于杂乱状态%而后者由于转动的滚筒对纤维沉积沿圆周方
向有一定的诱导作用%会得到纤维排列较为规整的纤维膜*图)所示是笔者课题组李莘等在电压!#Z\+
接收距离$08+熔体温度#*"o的工艺条件下分别采用滚筒和平板接收时得到的22纤维膜)实验中还发
现%在其它工艺参数一致的情况下%滚筒收集的纤维直径比平板收集的要细%且滚筒转速越高%直径
越小,$(-*

图)!滚筒#平板收集纤维膜

及其RKU图,$(-

>B4:/,)!>B@,/-43<5/38.

/366,/#;6.<,/,0,BX,/
图*!接收部件示意图,$!-

>B4:/,*!M366,0<B3?03?5B4:/.<B3?-

图#"!培养皿接收器,#"-,$(-

>B4:/,#"!2,</B=B-10366,0<3/

!!C4.<.的研究小组用竖直放置的旋转圆盘作为接收部件%在转盘转速#8#-的情况下制得了部分直
径在#$8以下的聚乳酸!2VF"纤维

,##-*A.6<3?采用的接收方式则更为新颖%如图*所示%扫描电镜样品
台!图F#M"+显微镜用载玻片!图Y"及一个具有锥形间距的二元接收器!图A"都被用来进行纤维的接
收)其中A装置收集的纤维%排列具一定规整性%且平均直径是目前报道中最细的%仅"‘#%""‘$%$8*

A.6<3?采用的另一种很别致的接收方式是将熔体电纺纤维直接沉积在培养有纤维母细胞的培养皿中%作
为细胞生长的支架%如图#"所示%熔体电纺进行之前迅速将培养基及细胞移出培养皿%用培养皿接收纤
维约("-后%再将培养基迅速移入培养皿%这个过程大约#!"-的时间%其间并未使细胞暴露于电场中*
实验发现%整个纺丝过程中细胞保持活性%且纺丝六天以后%纤维母细胞脱离基板并粘附在纤维上*作者
指出%非水溶性的聚合物进行熔体电纺时都可以尝试液相接收部件*还有报道说%采用液相接收装置可
以进一步减小纤维的直径并提高纤维束的拉伸强度与模量,!"-*

:>U!同轴熔体静电纺丝装置
同轴熔体静电纺丝装置的报道最早是在!""(年%U0M.??等采用了熔点较低的烷烃类作为芯材料%

熔融后经侧导管通向溶液口进行同轴纺%通过调整熔体和溶液的流速来调整其各自在纤维中的含量,(-*
之后%李凤玉等采取了将内外纺丝液同时加热的方法%以相变材料为芯聚甲基丙烯酸甲酯!2UUF"为壳
制备了具有良好形态的芯壳结构纤维,#$-*!"#!年%M3?4等搭建的装置则是利用一根导管将聚偏氟乙烯
!2\A>"的溶液导入熔体的聚乙二醇!2KH"料筒底部%实现对2KH的封装,!&-*

今后熔体电纺装置的发展趋势%除了进一步的集成化与多样化以外%也会更加注重对环境因素如温
湿度+空气流动的控制)为了提高产率%必将向多喷头或者无喷头方向发展*

!!纺丝聚合物

理论上%只要分解温度大于熔点的聚合物均可进行熔体电纺*表!中列出了目前熔体电纺采用的聚
合物+纺丝条件及得到纤维的平均直径*

由表!可知%目前熔体电纺尝试最多的是常规的熔体纺纤维如22和2KO%因具有生物相容性和可
降解性而有望应用于生物医学的2VF%用于同轴熔体电纺以实现封装的相变材料等*同时%也有一部分
研究者采用了共混聚合物或嵌段共聚物来探究混纺的特点*目前国内外的研究大多是在探索各种单一
或共混聚合物的成丝能力和特点%而对成丝过程内在机理的研究还比较少*聚合物性质对纤维性能的影
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!! 表8!熔体静电纺丝聚合物列表

)AM6?8!+167G?B6O@JF1BG?6JH?6?CJB1@IOLLOLE

聚合物 加压方式 电压#Z\ 纺丝距离#88 熔体温度#o 接收装置 平均直径#$8 参考文献

2MV 正 &"!& #!"!" $ 静 $"#! !’
2UUF 正 #&"!& $%* !"""!!" 静 ’"$’ !"
2K 正 #""!$ #""$" !"""!!" 静#动 $""’"" $
2C2K 反 $" $ !"" 静 ’‘&")‘& #!
K\CE 正 ’" #"" !"" 静 "‘)"$‘" $#
K\FV 正 #& !" $ 静 "‘%’"!‘)’ $%
VA2K 反 $""(" #"""#)" $#&"$&& 静 &"$& #&
2VF 正 #""$" )""#)" $ 静 &"#" $$

正 #("’# #""&" $ 动 "‘)"!#"‘%"$ ##
正 !" *"##"" !"" 静 "‘#)#"‘) $&#$)
正 #!"#& %""#"" #)&"#*& 静 ’‘)"#!‘( !$
正 #&"!& #"" !"" 静 *‘&"!%‘& $*
反 (" ##" !#" 静 %‘(& #(
反 &&‘( #!""#(" !"""!!" 静 $ ’"

2VHF 正 #%‘& )" !#" 动 #’‘("!)‘" !!
2!VVF#MV" 正 !" &" $ 静 #"! ’#
2VFcK\CE 正 #&"&" &""!"" $ 静 "‘’"!,.- ’!
2367.6B/.<, 正 #)"!" !& $ 静#动 !‘&) ’$
2KO 正 #""!& &" $ 静 ’"#"! #’

正 !& $"* !’&"!&& 静 (#"*$?8 #%
正 #)"!" !& $ 静#动 #‘&"’ ’$
正 #( #"" !%" 静 & ’’

2KOcRBC! 正 &"$" #(" $ 静 "‘&"%‘" ’&
22 正 ("#& )" !$" 静 !"!" ’(

反 ’""(" *&"#(& !#""!&" 静 ’‘&"’#‘% ’%
正 !" &" $ 静 $) ’#
正 b!" ’" $!"#!%" 静 "‘(&"$%‘$ $!
正 #""!" &""%" !$" 静 %# %
正 #""!$ #""$" !!""!’" 静#动 $""#&" $
反 #! !" #)"#!"" 静 $"’" #*
反 &""*" ##""#(" !)""$(" 静 "‘’")‘% !%
反 #!"%& !""&" !"" 静 $‘("’((‘! ’)
正 $& #"""#)" $$""’#" 静 !" #)
反 ’) #!""#&" !"" 静 "‘$#""‘%) !(

22c2K 正 !& !" #%" 动 !#‘%"$)‘* *
2P 反 !&"$& $ !!&"!’$ 静 &"#) &

反 $" #$" !!""!’" 静 ##‘! ’*
2F( 正 #&"!" &" $ 静 #"’ #’

反 #$" ’&" $’&" 动 #) $’
正 !""!) #"" !’&"$"" 静 #"#" &"
反 #$" ’&" $’& 动 "‘&"( $’

2F(##! 正 ’" #"" !$" 静 "‘%$"!‘)" $#
2KH9<92MV 正 !" $"" (""*" 静 "‘$"&" )

2MVc2KH9<92MV 正 b!" #"" *" 静 #‘%"!‘$#"‘#%""‘$% $!
正 #""!$ #""#"" %& 静 "‘(%"#‘#( &#
正 ’"#! !""*" *" 静 #‘)"$$ !#

2MVc2KC9<92MV 正 b!& &"#& )& 静 #‘!"!‘" #"
2\2c烷烃 反 $ $ #("() 静 #"#‘& (
2VVFpK\CE 正 !""’" &""*" $ 静 "‘$&"&‘"" &!
MYOp2UUF 反 !""$" #&""!&" ’& 静 "‘&"!‘" #$
2KHpK\CE 正 #! #%" %" 静 "‘(’""‘*# !&

!!注(2MV9聚己内酯%2C2K9#9十六酰9!9油酰9-?9丙三醇9$9磷酸乙氨醇磷脂%K\CE %K\FV9乙烯9乙烯醇共聚物%VA2K9低密度聚乙烯%

2VVF9左旋聚乳酸%2VHF9右旋聚乳酸%2KO9聚对苯二甲酸乙二醇酯%RBC!9二氧化硅%2P9聚氨基甲酸酯%2F9聚酰胺%2KH9<92MV9聚乙二

醇+聚己内酯嵌段共聚物%2KC9<92MV9聚环氧乙烷+聚己内酯嵌段共聚物%2\29聚乙烯吡咯烷酮%MYO9结晶紫内酯9双酚 F9肉豆蔻酸混合
物),.-文中未提供准确的直径数据%此数据据文中图片估算得到*
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响将在本文中下一节进行讨论*

$!熔体电纺纤维的物化性质

静电纺丝过程是由聚合物的材料参量和实验过程操作参量共同决定的*

;>:!聚合物性质对纤维物化性质的影响
影响聚合物静电纺丝能力的两个最重要的性质是其粘弹性和电导性,&$-*一旦这两个性质受到影

响%必然会影响到纤维的物化性质*
当熔体受力被拉伸时%必须有足够的粘度来与这个拉伸力相平衡才不会使射流断裂)但若粘度过大%

则不利于熔体在电场中被牵伸变细*一般来说%聚合物的粘度随温度的升高或分子量的降低而减小*熔
体温度对纤维的直径+形貌和热学性质都有显著的影响%其内在机理即关系到熔体粘度的改变%已有数个
研究小组在实验中专门测定了熔体温度与粘度之间的关系曲线,&%!$-*另一种有效的方法是在聚合物中
混入可降低其粘度的添加剂,!"%$!%$’-%使实验在较低温度下顺利进行*A.6<3?等,)-合成了相对分子质量

%""""!(*""4#836的2KH9<92MV进行熔体电纺时发现%使用%"""的共聚物实验时只得到极少数纤维
状的熔滴%而采用最高分子量的共聚物时得到的大部分是形状完好的纤维%仅有少部分纤维出现熔结现
象*若升高熔体温度%则会有颗粒产生%升至一定温度后%只发生静电喷射%不能成丝*E:?6,7等,#!-改
变聚乳酸粘度的方法是在其分子结构中引入氢键%实验发现氢键的引入对聚乳酸粘度的影响不是单一
的%具有突变性*S:6B.等,&’-选用两种自组装小分子量组分$$$#%$%&9环己烷和#%$%&9三氨基苯%探索其
通过熔体电纺成纤的可行性%实验表明这两种物质在向列相甚至光学各向同性相时都能进行熔体电纺%
但其它液晶相由于粘度太大无法进行纺丝)而纺丝温度的升高使分子间的氢键作用减弱%形成了球状的
液滴%而非纤维状*G.7.Z等,!(-在22中加入油酸钠#氯化钠%测试证明聚合物的导电性增强%实验观察
发现射流的鞭动变得更加剧烈%最后得到纤维的平均直径比纯22纺丝的小%且直径分布变窄*经比较%
加入氯化钠比加入油酸钠更有效%这是由于前者的离子更小的缘故*加入以上添加剂也使得聚丙烯纤维
的疏水性大大降低了*

聚合物的分子结构也会对纺丝结果产生影响*S.-3?等,’)-在实验中发现无规立构的聚丙烯熔体电
纺纤维的直径比全同立构聚丙烯的要粗%因为后者即使在较低的分子量下也可以实现大分子的规则排
列%从而有利于熔体射流被牵伸拉细*d.=38.,等,#*-采用无规和全同立构聚丙烯的混合物进行纺丝%发
现聚合物中全同立构聚丙烯的比例越大%纤维的直径就越细*

在熔体电纺中%一个不得不考虑的问题是聚合物的降解*刘勇等对减轻降解聚乳酸的方法进行了探
索%发现最有效的方法是添加抗氧化剂,#(-)>.?4等,!%-在22中添加表面活性剂AOFY后发现不仅22的
降解被延缓了%且纤维的直径也减小了%添加$a时纤维平均直径最细%为"‘’"q"‘!*$8%一个原因是

AOFY可以减小聚合物分子链之间的缠结%另一个是其可以为熔体提供额外的电荷*另外%熔体温度与
纺丝距离对聚乳酸的降解也有显著作用,’"-*

;>8!工艺参数对纤维物化性质的影响
优化工艺参数是减小熔体电纺纤维直径的有效途径之一*而不同的装置和纺丝方法主要的工艺参

数和工艺参数的可调节范围存在着较大的差别*
首先%静电压的加压方式不同%临界电压及电压范围有很大区别(反纺的临界电压一般比正纺大很

多)由表!%目前正纺方式下加压范围为’"’#Z\%而反纺中这个范围为#!"#$"Z\*电压在调控纤维直
径方面的作用并不统一%在各自选定的电压范围内%大部分报道中纤维的直径随电压升高而减小,!"%’!%&#-%

有的则没有明显变化,!’%!%-%甚至有随电压升高纤维直径增大,#’-或先减小再增大,&-的情况*纺丝距离对
纤维直径的影响同样具有不确定性*

A.6<3?指出%与溶液纺最佳工艺参数相比%熔体纺的工艺参数中喂料速度小一个数量级%熔体粘度大
一个数量级,#"-*熔体流速对纤维的质量+形貌和直径都有重要影响*熔体流速越小%纤维直径越细%目
前流速最小的是A.6<3?小组采用的&$V#1

,&#-*图##为该研究小组在不同速率下纺丝得到纤维的扫描
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电镜图,)-*可以看到%当速率过低时%成丝不连续%有很多颗粒出现%而当速率过高时%熔体不仅不能得到
充分牵伸%而且在到达接收装置时未能完全冷却%出现了图!="所显示的熔结性的条带状聚合物*

熔体温度升高可降低聚合物的粘度%有利于射流牵伸)但在竖直放置的装置中%熔体温度往往也在一
定程度上决定了熔体流速)故温度过高或过低都会导致纤维直径变粗,!$-*同时%熔体温度过高也可能会
引起聚合物的降解*在激光熔体电纺装置中%熔体温度由激光电流或激光输出功率决定*

一些研究小组由于采用的装置本身的特点%有一些独特的工艺参数*UB<01,66等搭建的装置中%接
收板在正负电极之间%接收板性质的变化会显著影响电场分布的强度和方向%实验结果证明众多工艺参
数中%接收板的介电常数和面积是对纤维直径影响最显著的两个参数%而不是电压或熔体温度,&-*而图

#中的无针头熔体电纺装置中%作为接收装置的圆盘的材质对纤维的直径和形貌有显著的影响(使用铁
盘时得到的纤维表面粗糙%有珠结%平均直径)‘(*$8)而使用铝盘时得到的纤维表面光滑%珠结很少%平
均直径$‘$#$8*为了探求原因%文中采用了红外热成像仪%测量了两种材质圆盘同样温度时的温度分
布%发现有很大的区别,!%-*

图##!不同速率行下熔体电纺2KH##*9<92MV#)*的

纤维RKU图
!.""‘"!8V#1%!@""‘"&8V#1%!0""‘#8V#1.?=

!=""‘&8V#1,)-

>B4:/,##!+,;/,-,?<.<BX,B8.4,-35,6,0</3-;:?

2KH##*9<92MV#)*

图#!!尼龙(熔体射流温度实际分布与模拟,&&-

>B4:/,#!!KI;,/B8,?<.6<,8;,/.<:/,;/35B6,-35

G(;3678,/038;./,=<383=,6;/,=B0<B3?-

!!熔体射流在到达接收器时%若还处于熔体状态%则纤维之间很可能会出现粘结%这对纤维膜的形状稳
定性及强力都有益处,!$%!’%$!-*而对于射流冷却速率的控制%需借助于对熔体温度及射流空间路径周围温
度的控制来完成,#)%&!-*另外%U.6.Z13等,$’-指出环境湿度对实验的影响也很大%应该控制在尽量低的
状态*

;>;!后处理对纤维物化性质的影响
对熔体电纺纤维的后处理主要是为了改善纤维膜的热学和力学性能*最常见的后处理方法是退火

处理%即将纤维膜曝露于高温一段时间%然后再慢慢冷却*

熔体电纺中%由于熔体射流从喷丝口射出后快速的冷却%得到的纤维大多处于无定形状态%结晶度很
低%而热处理可以显著的提高纤维的结晶度,!(%$)%’!-*A.,1].?等,&&-对比了溶液与熔体电纺尼龙(纤维
的结晶性%发现熔体电纺纤维主要呈现亚稳定性的#结晶%分子取向很低)而溶液电纺纤维既有"结晶也
有#结晶%分子取向较高一些)经高温热处理后%熔体纺纤维的%结晶很容易就转变成热力学上更稳定的

"结晶%而溶液纺中的结晶却具有较好的热学稳定性*M13利用红外热成像仪记录了射流的温度分布%
如图#!所示%在从喷丝口射出约仅(88时射流温度已经下降至环境温度%如此快的降温速度无法用自
然对流或辐射来解释*M13于是尝试用带电流体动力学!KEA"来解释这一现象(由于喷丝头加上高压
静电%其周围的空气被离子化后在电场的作用下被加速形成离子风%导致了热传递的效率提高了约一个
数量级*在常规热传递关系式中附加由于KEA引起的热传递后得出的模拟曲线与试实验所得曲线吻
合度很好*

熔体纺丝得到的纤维因直径较粗+表面形貌较好%而被普遍认为具有较好的力学性能*但作者在实
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验中发现很多情况下熔体电纺纤维膜不够贴伏+致密%采用热压的方法可以在一定程度上提高纤维膜的
机械性能*

;>U!共混纺丝
多种聚合物共混或者聚合物与纳米颗粒共混进行纺丝%可以在某些方面改进纤维的性质%如2MV和

2KH9<92MV混纺得到的纤维直径比2MV纯纺的细,!#-%故熔体电纺中对混纺的研究逐渐增多*

袁晓燕等,*-将2K与22以液体石蜡为稀释剂在加热和高速搅拌下按一定比例共混%电纺后纤维以
丙酮洗除液体石蜡并干燥后得到的最终纤维样品表面均较粗糙%这一方面是22和2K不相容所导致的
相分离%另一方面也受稀释剂的影响)实验同时发现%提高接收速度有助于减轻纤维粗糙程度%也可使纤
维直径下降)而纤维的结晶程度随2K#22质量比的不同而发生了较大的变化*C4.<.等,$%-在熔体电纺
实验中不断改变乙烯乙烯醇共聚物中乙烯的含量%发现纤维直径随乙烯含量增大而变粗*李秀艳等,’&-

利用原位聚合的方法制成了2KO#RBC!复合纤维棒%进行激光熔体电纺%得到的纤维经KAR表征证明了

RBC!的存在%且纤维的热稳定性没有受到明显的影响*R1B8.=.研究小组,’!-通过加捻的方法制造了

2VF+K\CE 混合纤维束%如图#$所示%2VF与K\CE 的体积比分别为!."2VF#K\CEm$#%%!@"

2VF#K\CEm&#&%!0"2VF#K\CEm%#$)通过对工艺参数的优化%制备了直径’""?8左右的纤维)为
探索纤维的成分%用各自的溶剂将2VF 或K\CE 溶解出来%发现制备的纤维有三种情况$$$只含

2VF+只含K\CE%以及两种聚合物都含)实验还证明%K\CE组分的存在有效地降低了纤维的直径,’!-*
该研究小组还曾尝试过将K\CE包覆在2VVF外面制成棒状原料进行纺丝%实验结果证明K\CE的存
在使纤维的直径显著减小%且在纺丝过程中有2VVF从原料棒中心向纤维表面转移的现象,&!-*

’!射流运动规律与数学模型

熔体电纺最终的发展方向必然是要实现纤维物化性质的有效控制*要达到这一目标不能只靠实验
工艺研究%深入研究熔体在电场中的带电和运动机理%并最终得到一个可广泛适用的数学模型%是最根本
的控制方法*

U>:!射流运动观察
无论是溶液还是熔体%在静电纺丝过程中都要先形成液滴#熔滴%在电场作用下逐渐拉成锥状并最终

形成射流%射流经过一段距离的空间运动后沉积在接收器上*不论是正反纺%只有一个泰勒锥或者同时
形成许多泰勒锥!如激光电纺片状喂料"%从一个锥中只会形成一条射流%而不是如溶液电纺中时有多条
射流出现,#"-*R1B8.=.等,$#-在激光熔体电纺中用热成像仪记录了泰勒锥内部的温度变化%发现起伏很
大*而对于射流的空间运动%目前观察与记录到的较为普遍的一个规律是射流经历一定长度直线运动后
在接近接收器时发生不规则鞭动,!$%$!-*图#’是笔者采用聚乳酸进行熔体电纺时拍摄下的射流运动的一
张典型图%从图中可以清楚的看到射流在空间运动的两个不同阶段*作者在实验中还发现%电压越大%射
流下冲的速度越快%直线段运动所占的比例越大*且熔体纺射流的直线段比溶液纺的要长%这与熔体粘
度较大有关*D13:等指出空间温度对射流鞭动也有重要影响$$$空间温度在聚合物玻璃化温度以上时
射流鞭动剧烈%反之则鞭动较弱,$)-*

然而%也有研究人员称熔体射流在纺丝过程中并未出现弯曲不稳定现象,’&-*
利用射流的运动沉积特点%采用不同的接收方法%可以控制纤维的沉积形态%实现用纤维直接进

行/书写0,&(-*如通过控制接收装置的运动速度来调整接收装置与射流的相对速度(当接收装置转速
与射流运动速度一致时%形成直线状态的沉积)也可使其小于射流运动速度%使纤维重叠堆砌%形成三
维结构*

U>8!数学模型
对于熔体射流在电场中的运动模型%V.//3?=3在#*)#年第一个开展熔体电纺实验后就进行了相关

探索,&%%&)-(测量了实验开始时半球状液滴的变形%并采用硅油为模拟流体%以玻璃微珠为示踪颗粒分析熔
体在电场中运动的速度场%得到了射流某一点速度的数学计算公式*V.//3?=3通过测量不同电场强度
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图#$!2VF#K\CE
纤维束,’!-

>B4:/,#$!!.90"2B,

],=4,5B@,/-

图#’!射流运动

规律,!$-

>B4:/,#’!U,6<[,<<B?4
83<B3?

图#&!同轴装置示意图及纤维RKU+OKU图,(-

>B4:/,#&!O1,03.IB.6-,<:;.?=5B@,/RKU%OKU;13<3-

下的点速度%研究了电场强度对速度场的影响%发现熔体速度随电场强度增大而增大)示踪颗粒离喷丝口
的轴向距离越远%速度越快)越靠近射流中心%速度越快)且射流自喷丝口射出后有一个/过渡区域0%是由
边界条件的突变导致的*

K=:./=等根据能量公式+高斯定律和HB,-,Z:-模型首先建立了非等温条件下熔体静电纺丝稳定射
流段的数学模型%并通过实验对模型进行了验证,&*-)此后%又将上述模型与DB.@B01B的>LM模型结合%得
出了新的数学模型%借以推断纤维微观结构信息%如结晶度和平均直径,&"-)之后为进一步减小纤维直径%
改进了实验装置如图%所示%并针对该装置特点建立了一个数学模型来分析热气流对熔体射流的作用
效果*

M.//366等,("-对粘弹性射流在电场中被拉伸时的轴对称稳定性进行了分析%建立了一个数学模型来
预测轴对称不稳定性出现的临界条件%数学模型和实验都表明%增大射流的粘度到一定的程度%射流的轴
对称稳定性会得到急剧提升*刘勇等,(#-利用耗散粒子动力学模拟了熔体电纺中纤维下落的过程%模拟
和实验结果显示%纤维下落速度与电场力紧密相关%分子链长在下落的不同阶段不断变化*

&!应用

熔体电纺有许多潜在应用领域%但目前对其应用的研究主要集中在组织工程+过滤防护和储能封装
这三大方面*

V>:!组织工程
组织工程的支架材料%须满足诸多条件%如纤维直径需跟细胞外基质中的原纤维直径相当%具有一定

大小的孔洞%表面的化学性能要做到对细胞很好的吸附并利于细胞的分裂增殖等*熔体电纺在理论上是
制造组织工程支架材料的绝佳方法*A.6<3?等使用图#"的接收装置进行了2KC9<92MVp2MV的熔体
电纺%成功进行了纤维母细胞的培养%并提出了一个新的概念$$$/试管静电纺0%指出限制/试管静电纺0
的主要技术原因是溶剂的毒性和水相条件对纤维间粘结性的要求)同时%采用两亲共聚物将适用于多种
药物的引入,#"-*之后%该研究小组又使用2KH’%9<92MV*&和2MV的混合物进行熔体电纺%并将用载玻
片收集得到的纤维用以老鼠胚胎纤维母细胞的培养%一定时间后在荧光显微镜下观察到纤维母细胞骨架
粘附并包裹住了周围的纤维%纤维分布在细胞的四周%呈现出立体构架的形态,&#-*d./01B?等,’*-自行合
成了聚氨酯%经过净化后进行熔体电纺%以可做同心圆运动的贴有铜条的载玻片为接收器%制得的纤维膜
转移到培养皿中%经细胞毒性试验等诸多步骤处理后用于培养胎儿包皮成纤维细胞*dB8等,!!-在制备
细胞支架的时候%采取了/混合纺丝法0$$$溶液电纺和熔体电纺同时进行%得到了力学性能与人体皮肤
力学性能相似的纳米#微米纤维复合三维支架%用其培养人类表皮角质细胞和纤维母细胞时%细胞在纤维
上的的附着和扩散速率比对应的微米纤维支架快几倍*UB<01,66等,&-搭建了一个熔体电纺系统%来制备
纤维直径和纤维间隙均一可控的纤维支架%实验得到了纤维直径&"#)$8!变化率&#‘)a"+纤维间隙

’"*"$8!变化率&!"‘!a"的聚氨酯纤维膜*李秀艳等
,(!-在2VVF中掺杂了2EF纳米颗粒%经熔体纺
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丝后2EF颗粒在纤维中分散得很均匀%改善了支架材料的亲水性*
鉴于细胞培养需在液相条件下进行%若可控制熔体电纺中纤维之间的自粘结状况%形成具有适度自

粘结的形态稳定的三维支架结构%将增强其可应用性*

V>8!过滤与防护
熔体电纺制得的超细纤维无溶剂残留%很适合用做过滤或防护材料*为解决防护服防护性与热湿舒

适性之间的矛盾%V,,等,%-将熔体电纺纤维网进行了两种处理$$$层压或与非织造布复合)实验结果表

明%层压纤维膜对具有高表面张力的液体具有极佳的屏蔽功能%非织造复合纤维膜对各种表面张力的液
体屏蔽率为*"a"#""a)两者的透气率和透湿率都有所下降%但下降幅度较小%不会对热湿舒适性影响

太大*D13:等,$)-将熔体电纺2VF纤维!"‘)$8"直接沉积到纤维素滤材上%2VF纤维跟基底粘附的很

好%部分熔结在一起%大幅提升了滤材对亚微米大小的粉尘颗粒的过滤效应*M13等,($-以聚丙烯为原

料%进行了高温度下的溶液电纺!#’"o"#%"o"和熔体电纺%并等重量沉积在聚丙烯非织造布上)结果无
论是溶液纺还是熔体纺纤维膜都表现出了超疏水性%比非织造22纤维水接触角大很多%尽管后者拥有
更大的孔径)沉积了溶液#熔体电纺纤维的非织造22纤维膜表现了出色的阻隔功能%透湿透气性也在实
际应用要求的范围内%不仅可用于防护材料%也有望应用于电池隔膜中)不足之处是电纺22纤维表面吸
附化合物的滞留性相对于非织造纤维而言更强*

V>;!储能与封装
近年来纺织服装的发展趋势之一就是智能化%譬如要求服装对服用者的体温具有智能调节作用%其

实现途径之一就是利用相变材料来实现能量的储藏和释放*由于在能量的储藏和释放过程中会发生相
的转换%通常可以用同轴纺的方式将相变材料封装在另一种热学性质稳定的材料中*S,--,等是最先采
用熔体同轴电纺的方法来实现相变材料的封装的%实验装置如图#&所示*尽管其采用的是熔点很低的
十八烷和二十烷%但这一将熔体和溶液结合起来进行静电纺丝的全新尝试为封装提供了一种新的途径*

图#&中的图!F"+!M"分别为含%a和’&a十八烷的纳米纤维的RKU 图%图!Y"+!A"则分别为与!F"+
!M"对应的去除十八烷后的纳米纤维的OKU图*可以看出%十八烷含量较小时在纤维中分布小而分散%

而含量较大时分布则比较集中%几乎占据了纤维的内部*此后%李凤玉等选用2UUF为壳%相变温度范
围可对人体温度变化作出反应的材料熔体为芯%制得的储能材料在#""&"o之间有良好的可逆性和循

环性%作者指出%此类功能纤维在温度传感器方面也有很好的应用前景*最近%M3?4等,!&-以2KH熔体

为芯材料+2\A>溶液为壳材料进行了熔体静电同轴纺%制得了具有良好的热稳定性和储能能力的复合
纤维%直径($%"*##?8*为了表征复合纤维的封装性能%研究人员测试了不同熔体喂给速度下得到的复
合纤维的水接触角%发现当喂给速度达!#"8V#1时2KH可被完全封装%且此时的2KH含量达’!‘&a
!]<"%储能情况为()S#4*

封装不仅可以应用在储能材料上%也可应用于医药领域制作微胶囊以实现药物的传递与释放%化妆

品中某些疏水性的化合物封装于亲水性外壳中增强吸收能力与作用效果,(’-*这些都有望于借助熔体同

轴静电纺的方式得以实现*

(!结论

熔体电纺作为一种制备超细纤维的重要方法%相对于溶液电纺而言有着独特的优势%在生物医药+过

滤+封装等领域有着广阔的应用前景*目前已经有数十种聚合物或混合聚合物用于熔体纺丝实验%制得
的纤维直径从数百纳米到几十微米不等*多样性的熔体电纺装置使得各工艺参数对纤维物化性质的调
控也具有多样性%很难找到统一的规律*为了保证良好的重复性并最终实现工业化生产%熔体电纺装置
需要向精细化+成熟化和多喷头的方向发展*对于纺丝过程中射流运动规律及机理的研究%目前还处于
初级阶段%尚未形成一定的理论体系%将是今后研究的重点之一*另外%将熔体电纺与其他纺丝方法协同
应用%共同构建具有一定功能性的材料体系%是拓宽熔体电纺纤维应用的重要途径之一*
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