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静电纺丝射流理论研究进展

张!罗#谭!晶#李好义#阎!华#丁玉梅#杨卫民"

!北京化工大学 机电工程学院"北京!#"""!’#

!!摘要%静电纺丝技术是制备连续纳米纤维最为快速-高效的方法之一’已得到广泛关注’存在巨大应用潜

力.为揭示纺丝过程射流行为机理’研究者从溶液或熔体喷射实验出发’围绕其射流理论模型进行了大量的研

究.作者从射流的产生-射流稳定运动的规律-射流不稳定三个角度综述了国内外静电纺丝射流理论研究现状

及进展’重点介绍了静电纺丝射流的数学及物理模型理论研究’分析了静电纺丝理论亟需解决的问题’为进一

步研究静电纺丝理论和指导静电纺丝工艺研究提供参考.

!!关键词%静电纺丝,纳米纤维,射流,理论模型

随着科技的发展’社会对纳米材料的要求越来越高’静电纺丝作为制备聚合物纳米纤维最有前景的
工艺方法’受到学术界和工业界的普遍重视/#0.纳米纤维由于具有高比表面积-高孔隙率等优异的物化
特性’使其突破纺丝传统应用’并向生物医药-高效过滤-支架负载-电池隔膜和组织工程等新领域延
伸/!0.目前’国内外大多数的研究都集中于静电纺丝设备参数-工艺条件和方法/(0.静电纺丝技术分为
溶液静电纺丝和熔体静电纺丝两种’两种方法都能够制备出较细的纤维’但是各自都存在不足/)0’关键是
缺乏对基础的理论进行研究’从而难以对相应的纺丝工艺形成指导.同时’静电纺丝过程相对复杂’涉及
到静电学-流变学-电流体力学和化学等众多学科/$0’因此’对静电纺丝基础理论的研究不仅充满挑战’而
且也是非常有必要的.本文对静电纺丝的射流理论研究进行了总结’最后展望了几点静电纺丝将来的理
论研究方向.

#!射流形成基本原理

聚合物溶液或者熔体在高压静电场的电场力作用下’产生形变继而形成泰勒锥/*0’随着施加电压增
大’流体克服表面张力和粘性阻力从泰勒锥锥尖产生带电喷射流’溶液或熔体射流在喷射过程中由于溶
剂挥发或者热量散失而固化’最终到达接收装置形成超细纤维’直径一般在数十纳米到微米间/&0.早在

#’()年’R9>O,.,?/%0首次详细描述了利用高压静电来制备纳米纤维的装置并申请了相关专利’被公认为
静电纺丝技术制备纤维的开端.对射流的研究大致集中于泰勒锥-直线稳定段-不稳定段三个部分’如图

#所示.

!!射流产生机理

泰勒锥作为纺丝过程中最重要的部分’研究者从粘度-表面张力等因素出发已做了大量的基础性研
究’并得到了相关的临界电压或电场理论.

#’*’年’D,F.9>/’0将G1.1AF的实验测量与b,A;F̂1的计算进行对比验证’改进实验装置并进行了
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图#!三个主要研究点示意简图

R7BK>1#!;7,B>,O9:=E1=E>11O,7A>1?1,><E@,>=?

射流临界电压的实验’详细描述了在电场力作用下’毛细管尖端的液滴形成泰勒锥并产生喷射流的情况.
用数学表达式描述了液滴在毛细管口的平衡状态’得到了临界电压的近似表达式’如下.

!! ")#
!

$!
.A!$% &/ 0(! !"‘##&""%" !#"

式中+! 为临界电压,# 为毛细管到地面的距离,$为毛细管的长度,%为毛细管的半径,"为液体的表面
张力.

-,>?9A等/#"0研究了静电作用下毛细管尖端的下垂半球形液滴’用高速摄像方法记录并揭示了在不
同压力条件下的喷射机理’参考了5,F.17BE/##0假设的关于球状半径公式’推导并建立了喷射形成的临界
电压与表面张力的数学关系表达式.

! "("" !""槡 ’ !!"
式中+’为液滴的半径.

0,>>9AQ9/#!0首次对聚合物下垂熔滴形变进行了探索’研究了熔滴形变’并将之与场强大小-频率和
表面张力等建立关系.

(!射流稳定运动规律

对直线稳定段的研究较为关键’它影响不稳定段及最终纤维直径.研究者同样做了大量研究’得到
了如控制-半径-轴向电场及纤维速度等理论.

>?:!控制与半径模型

#’’%年’S@76,̂ 等/#(0考虑到了质量-动量-电荷等因素’假设射流为沿电场方向延伸并轴对称的理想
模型’建立稳态射流的力学模型控制方程.同时又假设用简单线性对称一维来代替复杂的三维问题’得
到了射流半径的微分方程’并进一步求解得到了临界射流半径方程.
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!!临界半径方程+
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式中+%
#
为无因次射流半径,(# 为无因次轴向坐标,*+ 为韦伯系数’表示惯性力和表面张力的比值,*, 为

欧拉系数’表示惯性力与静电力的比值,*% 为雷诺系数’表示惯性力与粘度的比值,%" 为临界半径,!"为
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真空介电常数,$- 表面张力系数,.为容积流率,/为电流.
该模型由于采用一维线性对称来代替实际的三维复杂情况的假设’并不能反映实际的射流’模型相

对理想.

51A1̂1>等/#)0对溶液静电纺丝的不稳定阶段进行了详细的研究’提出了线性粘弹性射流模型’把射
流单元看作粘弹性哑铃结构’采用了线性麦克斯韦尔方程组对射流进行了数学描述’进一步将整个纺丝
纤维简化为珠串模型’并得到了半径矢量控制方程.

半径矢量控制方程+
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式中+1为射流半径,B为弹性模量,9为电荷间距离,%为截面应力,’为粘度,6为纺丝间距,;为运动粘
度,0为质量,5为单位电荷,:为截面半径.

39/#$’#*0参考了Z>7AB1A/#&0的电磁流体动力学方程’通过修改麦克斯韦尔的电场流体方程-受电场影
响的热流体的+MS方程和流体本构方程建立了一个完善的电磁流体动力学控制方程’但是他们的模型都
相对复杂.

!""(年’DE1>9A等/#%0对溶液静电纺丝中的各项实验参数进行了详细的研究’为溶液纺丝提供了更
丰富的参考.但是DE1>9A对参数的计算大多是借助经验公式’在适用性方面具有很大的局限性.同年’

R>7Q>7̂E等/#’0考虑到各工艺参数对静电纺纳米纤维的影响’提出了一个简易模型’并得到了运动方程和
半径预测方程.

运动方程+
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式中+3e为单位切向向量,)
e为单位向量,!为流体介电常数,*"!!#!""&#,(为密度,.为流率,,d 为施加

电场,+为无因次量,13为预测半径,$" 为初始电荷密度.
这些模型都较理想’没得到实验验证’在实际的应用中存在很大的困难.

!"")年’何吉欢/!"0在他的文章中首次提出了将异速生长模型运用到静电纺丝’认为大部分描述射流
半径与距喷嘴轴向距离的关系都可以用异速生长模型来表示.当纺丝处于初始稳定阶段-不稳定阶段和
最终阶段时’尺度因子值分别为a##!-a##)-".该模型简易且能反应二者关系的大致趋势.

1#CT !%"
式中+C为距喷嘴原点的轴向距离,D为变分尺度因子.

!""*年’万玉芹等/!#’!!0考虑到热量-电及流体本身的耦合影响’建立了平衡方程’通过修改麦克斯韦
尔的电流场方程-受电场影响的+MS方程和流体本构方程’得到了改进的S@76,̂M;X1A7?模型.但该模型
没有热效应作用’整体模型相对复杂.

>?8!切向电场

!""#年’SE7A/!(0通过实验详细研究了带电射流及不稳定现象’考虑了流体参数和工艺参数对射流的
影响’得到了无量纲质量-电荷守恒及+MS方程’并由库伦定律推导出了射流内部切向电场方程.

切向电场+
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式中+,!("为(处切向电场,,!?"为线电荷密度,E为纤维长度,$为面电荷密度.

R1AB/!)0在!""!年对H9EO,A的模型进行改进’引入了本构方程来说明粘弹性聚合物流体的流变学
行为’但只考虑了射流的稳定拉伸阶段’同时对非牛顿流体的稳定性进行分析’观察了射流延伸细化-和
扭曲硬化的现象.认为射流内部电势由表面自由电荷和感应电荷决定’并通过控制方程推导得到了最终
的纤维轴向电场强度方程.

,!("",d!("& #
!"
!$%"F& !

!" &/ 0# !,%
!"G/ 0! .A 6%! "" !#""

式中+%" 为初始射流半径.

!""*年’-,>>9..等/!$0以R1AB改进的细长体理论为基础对等温的聚合物熔融体射流进行建模分析’
对于非牛顿流体’引入与流体动量方程-连续性方程-高斯定律相关的2.Q>9FQMU和RZ+ZM/模型以及
电场方程’得到如下射流控制模型.

质量守恒+
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!!电荷守恒+
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!!动量守恒+
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式中+IJ 为拉伸强力,1" 为起始射流半径,8为速度,H 为电导率.

>?>!射流自组织与纤维速度

!""%年’;,67Q0K̂,?等/!*0’详细研究了自由液体表面射流的自组织过程’参考了物理波传播方程’
并得到了射流间距计算公式’如下.

,"#!""#/!!,!) !!!,!"!&#!"(槡 @0 !#)"
式中+,为射流间距,@为重力加速度.

0,>>9AQ9/!&’!%0是第一个对熔体静电纺丝开展实验的’并对射流运动规律进行了相关探索’采用硅油
为模拟流体’高速摄像捕捉示踪粒子的方法得到了射流某点的速度公式.

!< "K1D!<"!#)K#1!" !#$"

!1 "&K0
/D!<"0
0<

1D!<" 1!)K#
1(! ") !#*"

式中+!< 为轴向速度,!1为径向速度,<为粒子轴向移动距离,1为粒子到射流中心轴间距,K为稳定电场
强度,K# 为<的函数,D!<"为电场强度的函数.

>?@!非等温模型

ZQK,>Q/!’0参考细长体理论并结合了动量-连续性-能量方程-高斯定律和非等温J71?1̂K?本构模型’
对带电粘性流体的自由表面射流区建立稳定熔融模型.

B!J’-""B"L!%1\@#&
M"
"

%2@!J&Jd2 3"1\@ &HBJ
!
0"!#)JLJ"

!J!!#&JLJ2 3" !#&"

式中+J为温度,-为配置参数,B" 为固定因子,M"
" 为平衡链运动活化能,%2@为气体常数,HB 为晶核常

数,LJ 为晶核增强因子.

!"#"年’ZQK,>Q/("0在非等温的聚合物熔融稳定射流的理论的基础上’提出了一个新的诱导结晶
模型.

H "HO,\1\@ &).A!
J&JO,\
J/ 0N/ 0

!

1\@O OPQ!.Q’((&.Q’11"
// 0:2/ 0

!

!#%"

式中+HO,\为最大静态结晶速率,JO,\为对应最大温度,JN 为结晶峰的宽度,O为结晶常数,OPQ 为应力光

1)1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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学系数,!.@’XX&.@’>>"为第一法向应力差,/:2 为非晶固有双折射.

)!射流不稳定

静电纺丝过程复杂’最主要的因素就是射流不稳定的存在’射流的不稳定可最终决定纤维的直径及
成型形态.

@?:!轴对称不稳定

#%&%年’5,F.17BE/(#0对射流的不稳定进行了研究’他认为造成射流不稳定现象主要是两个原因+一
是毛细力作用破坏了射流液柱的平衡,二是大量的来自射流本身或者环境的动态因素作用.通过理论计
算推导的方式建立了不稳定偏离距离与电势等因素的关系’但是缺乏实验的支撑.

HK1TA1>/(!0对带电射流的不稳定进行了理论研究’将微扰动分析用在了拉格朗日和微分方程的计算
中’分析了表面张力与电动效应等因素对射流的影响.探究了分裂液滴直径与射流直径-流体参数等因
素的影响’但所得模型都是在经验公式基础上推导’同样缺乏实验的支撑.

-,>>9..等/((0对带电粘弹性射流轴对称不稳定进行了研究’采用在得到的稳定射流控制方程组中引
入极其微小的扰动量的方法’来预测扰动发生情况.这是一种很好的思路’但该模型-方法仅适用于有理
想形状的射流’不具有普遍性.

!""’年’-,>>9../()0又对高传导粘弹性聚合物溶液静电纺丝过程的轴对称不稳定射流进行了研究.
通过采用线性稳定性理论分析与实际射流模型结合的方法来计算轴对称不稳定的串珠增长速率和波数’
同时还从能量的角度分析了不稳定机制’揭示了轴对称不稳定主要由纤维上电荷相互作用造成’并发现
当静电力与粘弹力耦合作用时能加剧不稳定的发生.

@?8!电致弯曲不稳定

51A1̂1>/#)0用数学模型分析并解释了不稳定的发生’认为电荷之间的相互排斥是造成不稳定的主要
原因’采用三点电荷模型介绍了作用机理并给出了近似扰动方程.

0Q
!0
Q3! "

!5!
9(#
0 !#’"

式中+0为扰动量,3为时间.

N,>7A/($’(*0提出了弯曲不稳定理论’认为主要是电弯曲力致使不稳定发生’并将电致弯曲与空气动力
因素致弯曲做了深度模拟’并推导出了预测射流弯曲扰动增长变化关系式.
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式中++" 为波数,"" 为弯曲扰动增长速率,:" 为初始横截面半径,5" 为初始单位长度电荷.

!"#(年’刘兆香等/(&0提出了熔体静电纺丝中的%拔河效应&’认为纤维受力是一个多点受力不稳定过
程’并利用耗散粒子动力学从介观角度来模拟熔体静电纺丝下落过程.用一定数量的粒子来模拟纺丝体
系’纤维视为珠M链模型’根据电场强度与喷头到接收板距离的函数关系’给出了不同区间粒子间电场力
的计算公式.

区间#+

I1"7!(‘#)>#"&#!1
<

"‘""())!’(&$"‘")" !!!"

!!区间!+

I1"7!&‘%$>#"&R)&%$**‘*&" !!("
式中+I1为粒子间电场力,7为电场力系数,R 为目标粒子到接收板的距离,#-!两个区间的范围按照

I+SNS电场分析结果的比例划分.
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@?>!鞭动不稳定

!""#年’H9EO,A等/(%’(’0参考了三个射流不稳定性的原理’在建立射流动力学模型时考虑到了自由
电荷’并发展了涉及射流拉伸-电荷输运及电场的细长体理论’并在模型中阐明了周围的电场对射流上
电荷的重要影响.同年’SE7A/)"0针对溶液静电纺丝的不稳定阶段提出了自己的鞭动模型’在已知流体性
质和工艺参数条件下’用线性不稳定性分析了射流鞭动的发生’并给出了扰动系数的数学方程’如下.
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式中+#!,d’."为不稳定放大因数,S!3"为扰动振幅,?向下移动距离,1为增长速率.

$!总结与展望

静电纺丝技术问世较早’目前关于静电纺丝装置-工艺-参数的研究较多’而关于静电纺丝的基础理
论相对较少’这在一定程度上限制了静电纺丝理论基础指导工艺研究以及纺丝的产业化-高效化发展.
相对来说’溶液静电纺丝射流理论从数量和深度上来说都远多于-高于熔体静电纺丝理论’但未形成系
统.而刚成为研究热点的熔体静电纺丝有着巨大应用潜力’但鲜有对其基础理论的研究.作者展望了两
点静电纺丝的理论研究方向+一是在原有理论基础下’更多地研究射流的自组织和射流个数’最终实现纤
维数量的可控,二是对静电纺丝理论的研究进入到更深层次’尤其是对其带电机理的研究’荷电情况致纤
维直径的细化研究等’最终实现纤维直径可控.随着人们对静电纺丝理论深入的研究’更多的关于静电
纺丝的理论将被研究者们揭示并被运用于指导纺丝的工艺研究.

参考文献$
/#0!RK[7E,>,3’D19PZ’07OD-’4,G_IA7A=>9QK<=79A=91.1<=>9?@7AA7AB,AQA,A9:7T1>?_S7AB,@9>1+P9>.QS<71A=7:7<’!""$‘
/!0!GE1AB4 H’GE,ABNG’37=,̂74’5,O,̂>7?EA,S_-9O@9?S<7D1<EA9.’!""(’*(!#$"+!!!($!!$(‘
/(0!田龙’李杰’潘志娟_纺织学报’!"#(’()!’"+#$#$#$$‘
/)0!钟智丽’王训该_纺织学报’!""*’!&!#"+#"&$##"‘
/$0!吴大诚’杜仲良’高绪珊_纳米纤维/40_北京+化学工业出版社’!""(‘
/*0!D,F.9>J_/>9<59FS9<09AQIM4,=E/EFS<7’#’*)’!%"!#(%!"+(%($(’&‘
/&0!D19PZ’5,O,̂>7?EA,S_+,A9=1<EA9.9BF’!""*’#&!#)"+%’$#"*‘
/%0!R9>O,E,.?_I_VS/#’&$$")’#’()‘
/’0!D,F.9>J_/>9<59FS9<09AQIM4,=E/EFS<7’#’*’’(#(!#$#$"+)$($)&$‘
/#"0!-,>?9A5S’H1AQ>7<̂?-;’H9B,AC’S<EA17Q1>C4_I7,,C’#’*)’!!)"+&(($&(&‘
/##0!5,F.17BE0_IAA41QM/?F<E9.’#%%!’#)!%&"+#%)$#%*‘
/#!0!0,>>9AQ90’SDC9EA4,A.1F5_C/9.FOS<7/=UM/9.FO/EF?’#’%#’#’!*"+’(($’)"‘
/#(0!S@76,̂ IR’;X1A7?NI’51A1̂1>;H_41<E51?-9OOKA’!"""’!&!."+(&$)!‘
/#)0!51A1̂1>;H’N,>7AI0’R9ABH’399O,E9AB?1S_CI@@@EF?’!"""’%&!’"+)$(#$)$)&‘
/#$0!39HC’;K.7̂>,67<EJS_LA+R9>KO9ARKA<=79A,.R.K7Q?!5E19.9B7<,.R.98?"_#’’’+#’$!(‘
/#*0!39HC’;K.7̂>,67<EJS_LA=C+9A.7AS<7+KO’!"""’#!)"+!)&$!$*‘
/#&0!Z>7AB1AI-’4,KB7AJI_S@>7AB1>’#’’"‘
/#%0!DE1>9ASI’GK??O,A1Z’N,>7AI0_/9.FO1>’!"")’)$!*"+!"#&$!"("‘
/#’0!R>7Q>7̂ESb’C7,AHN’U>1AA1>4/’5K=.1QB1J-_/EF?51601==’!""(’’"!#)"+#))$"!‘
/!"0!H1CH’P,ANY_LA=C+9A.7AS<7+KO’!"")’$!("+!)($!$!‘
/!#0!万玉芹_静电纺丝过程行为及振动静电纺丝技术研究_上海+东华大学博士学位论文’!""*‘
/!!0!P,ANY’JK9Y’/,A+_LA=C+9A.7AS<7+KO’!"")’$!#"+$$%‘
/!(0!SE7AN4’H9EO,A4 4’U>1AA1>4/’5K=.1QB1J-_/9.FO1>’!""#’)!!!$"+"’’$$$"’’*&‘
/!)0!R1ABCC_/EF?R.K7Q?’!""!’#)!##"+(’#!$(’!*‘
/!$0!-,>>9..-/’C99N0_/EF?R.K7Q?’!""*’#%!$"+"$(#"!‘
/!*0!0K̂,?;’S,>̂,>I’/9̂9>AF/_CI@@/EF?’!""%’#"(!%"+"%)("’‘

1*1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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