
PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理及喷头装置的研究

摘要

静电纺丝是目前唯一能够直接、连续制备聚合物纳米纤维的方法。

静电纺丝过程不是最近才发明的，然而对静电纺丝的大量实验、理论工

作，却是近10年才开始进行的。本文在此研究基础上，对PAN、PVA静

电纺纳米纤维的机理、工艺进行了深入系统的研究，并研制了新型静电

纺喷头装置。

本文对于工艺参数的研究，选取了聚丙烯腈(PAN)和聚乙烯醇(PVA)

作为研究对象来进行静电纺丝。首先，通过纺制聚丙烯腈(PAN)纳米纤

维毡来研究溶液质量分数、电压、针孔孔径、加入盐的含量、接受距离

等参数对纤维直径的影响，采用扫描电镜来观察纤维的直径及其形态。

对工艺参数进行正交试验设计法，通过计算分析，确定了质量分数与纺

丝液中盐的含量是影响纤维直径最重要的参数。实验中发现对于聚丙烯

腈纳米纤维来说，电解质LiCI的加入对于顺利纺制纳米纤维是极其重要

的。同时发现在能正常纺丝的前提下，加入聚丙烯腈的质量分数越小，

纺制出的纳米纤维直径越小；纺丝液中LiCI的含量为1％时纺制纳米纤维

的效果最好。文中采用DSC及X．衍射来对纳米纤维结构进行分析，发现

不同的LiCl含量并没有影响纳米纤维的热性能及结晶度、结晶速率等；

在固定LiCl质量分数为1％的情况下，对不同质量分数静电纺纤维的X

衍射图作了比较，随质量分数降低，2 0为17。附近的衍射峰逐渐退化。

其次，研究了纺丝液质量分数与纺丝液中LiCI的含量对聚乙烯醇(PVA)

纳米纤维形态及直径大小、分布的影响，发现纤维直径大小随纺丝液质

量分数的增加而显著增大，同时也发现LiCI的含量增多时纤维直径增大。

结论与纺制PAN纳米纤维的情况大体一致。所不同的是增加纺丝液质量

分数或增加LiCl的含量，PVA纳米纤维中的串珠现象逐渐消失。

本文的理论工作是通过研究工艺参数得到的结论(纺丝液中盐的含

量即纺丝液的导电性是静电纺丝最有影响的工艺参数之一)，研究了纺丝
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液的导电性对静电纺纳米纤维的作用机理。将聚丙烯腈溶液(PAN／DMAC

溶液)配制成不同浓度，并分别不添加盐和加入不同种类盐(LiCl；NaN03；

NaCl；CaCl2)来测试溶液导电性，发现溶液的导电性的大小排列顺序为：

LiCI>NaN0。>CaCl。>NaCl>无盐。其中LiCl对溶液的导电率的影响程度最

大。同时，实验中发现盐的加入会微量影响溶液粘度与剪切应力，在纺丝

液浓度为4wt％时，盐的加入会使纺丝液的粘度及剪切应力略有上升，而

在纺丝液浓度大于4wt％时，盐的加入均使纺丝液的粘度及剪切应力略有

下降。但远远小于纺丝液自身浓度的变化对粘度及剪切应力的影响。由

此得出聚丙烯腈溶液粘度及剪切应力总体仍因浓度变化而变化的结论。

文中提出了静电纺丝中从部分电荷到满电荷时情况下纤维半径，_沿纤维

轴向z变化的量纲关系的规律，其中，若满表面电荷由公式，．。z-oj表示，

则推导出部分表面电荷时指数变大的结论。并采用PAN／DMAC溶液来验证

了这个规律，氯化锂(LiCl)用来控制表面电荷。实验说明了射流沿轴

向半径的变化依赖于盐的含量，发现少量盐的加入明显增加了纤维的直

径，本实验的理论预测与实验数据相当吻合。同时，对射流稳定长度随

射流表面电荷的增加而减小的规律给出了理论推导。同样采用用

PAN／DMAC溶液来验证了这个规律，氯化锂(LiCl)用来控制表面电荷。

实验说明了随着溶液导电率的增加，射流的稳定长度变短，静电纺丝的

不稳定现象提早发生。

本文自主设计了新型静电纺喷头装置，与传统实验室所用的有针头

的静电纺喷头装置进行比较，该工艺能同时产生多根纳米纤维，产量增

加了多倍。论文中对新型静电纺丝工艺的理论进行了研究，从理论上推

导了电场强度与纺丝液表面张力的关系式，同时也推导了能纺出纳米纤

维的临界电压与场强及表面张力间的关系式，并发现与传统静电纺丝的

关系式比例关系一致，而系数不同。论文对新型静电纺丝纤维沉积形态

进行了系统研究，从纳米纤维沉积的形态图来看，传统的静电纺丝工艺

由于只有一根纤维产生，所以沉积形态图上为单一的一个圆环；而采用

本论文研发的新工艺后，同时有多根射流出现，并且可以从沉积形态图
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上清晰辨别射流根数，并得出了射流根数与工艺参数之间的规律，发现

射流数目随着电压的增加而增多，而随溶液浓度的增加而降低的。论文

同时对新型静电纺丝的工艺参数(纺丝液浓度、接受距离及电压)进行

了系统研究，得出纤维细度与工艺参数的关系，并分析了串珠形成原因。

论文还对新型静电纺丝小样机进行了成功试制。能够生产直径范围在

80nm一1000nm、宽度30cm、长度无限长的环保型纳米纤维毡。

本文对静电纺纳米纤维进行了初步的应用研究，研究了纳米纤维的

过滤性能。通过一系列实验，测试了纳米纤维孔径、过滤效率、过滤阻

力(压力降)。将纳米纤维层铺在基布(纺粘无纺布)上复合后，分别

测试复合体孔径及基布孔径，发现纳米纤维层的孔径比基布孔径约小于

两个数量级，并且纳米纤维层孔径分布均匀，离散度小。同时发现在基

布上铺上纳米纤维层复合后，过滤效率明显增加，压力降也明显增加。

其中，在克重为15 g／m2、过滤效率为30％、压力降为35Pa的熔喷无纺布

上铺上克重为2．4 g／m2的纳米纤维层复合后，过滤效率能达到100％，但

相应的压力降增加到1530Pa。同样的结果也出现在纺粘无纺布与纳米纤

维层复合体上。

关键词：静电纺丝，纳米纤维，聚丙稀腈(PAN)，聚乙烯醇(PVA)，机

理，工艺，喷头，过滤性能
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Study on the Mechanism of Electrospinning PAN&PVA

Nanofibers and Spray Head Device

Abstract

Electrospinng is a exclusive method to produce nanofibers directly and

continuously．The process Was not invented recently,but a series of experimental and

theory work starts on this 1 0 years．Based on the studies done by former researchers，

the theory,process，structure and properties of electrospinning PAN&PVA nanofibers

were investigated in this paper．

An traditional electrospinning method was used to fabricate PAN and PVA

nanofibers non-woven membranes．Firstly,the diameter and morphology of PAN

electrospun membranes were investigated by scanning electron microscopy(SEM)．

SEM images showed that the fiber diameter and the nanostmctured morphology

depended on processing parameters such as concentration,applied electric field

strength，solution feeding rate and ionic salt addition．Different processing

parameters could be used to fabricate bead-free nanofiber non-woven membranes．

By orthogonal testing analytical method，concentration and salt addition were found

to have relatively larger effects on the fiber diameter than the other parameters．The

effect including structure and shape of electrospinng nanofibers is perfect when the

content of LiCl is 1％and the solution concertration is low．In the paper，DSC and

X—ray were used to analyze nanofibers structure，the result shows that nanofibers

structure and properties have 110 alteration when different content of LiCl was added

into the electrospinning solution，but shows that nanofibers primary crystal

configurmion has big alteration when the concertration of electrospirming solution is

lower．Secondly，the diameter and its distributing of PVA nanofibers was
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investigated by different LiCI content and the concertration of electrospinning

solution．The influencing results are almost the salne to PAN nanofibers．

Specially，the pearl will decrease谢tll LiCl content and the concertration of

electrospinning solution increasing．

The paper investigated the conductance of the solution when

LiCl，NaN03,NaCl，CaCl2 Were respectively added into different contcertration of

PAN solution，the order of conductant is LiCI>NaN03>CaCl2>NaCl>no salt

added．Then Polyacrylonitrile(PAN)is used to study the effect of surface charge 011

electrospinning by adding LiCl．The theoretical analysis shows that the relationship

betweenradius r ofjet and the axial distance z from nozzle follows an allometric law

in the form，．一z-o—in case of full surface charge，and the scaling exponent

becomes larger when the jet has part surface charge．Polyacrlonitrile(PAN)is also

used to study the effect of the instability on electrospirming nanofibers by

adding LiCI．The theoretical analysis showed that the electricity potential谢tIl K曲

content of LiCI descends more sharply than low content LiCI during the charged

fibers moving．The former caused jet instability to occur earlier and also caused the

stablility length of electrospinning jet to decrease．The experimental data agreed

very well with OUrtheoretical analysis by a series of experiments．

The paper investigated a new experimental spray head to improve nanofibers

production rate．The paper designed a new spray head and has achieved the

electrospinning multiple jets without any needles．The output of new device is many

times as the traditional electrospinning device．The theory of new processing is

studied in the paper,Moreover,We investigate the complicated shapes and the

diameter on deposited nanofibers fabricated by OUr new device on the condition of

different parameters—solution concentration，voltage，distance betWeen droplet and

collector．We made a map to show different shapes of deposited PVA nanofibers，in

which we set the axis x as voltage(∽and the axis Y as solution concentration(％)．

In the pictures it is possible to appreciate the number of jets formed during the
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process of electrospinnig．The shapes of deposited nanofibers are corresponding to

position and longitude of the jets，from those shapes it is possible to count the

number of the jets。Moreover the paper measured surface tension and viscosity of

used solutions．The new device the paper designed call produce even nanofibers

mats with the width 30cm，the infinite length and tlae diameter of nanofibers

80nm—l 000nm．

The extensive application in future of electrospirming nanofibers is filtration．

So the paper studyied the filtration properties of electrospinning nanofibers．During

the experiments，nanofibers layers with different area weight were placed on the

spunbond or meltblown sublayers．After the cross—linking，Filtration efficiency,

filtration resistance as well as aperture of nanofibers layers and sublayers were

measured through a series of experiments．The result shows that the nanofibers

layers aperture is much smaller than sublayers aperture and has much smaller

standard deviation than sublayers aperture．The filtration efficiency and filtration

resistance both increase sharply when nanofibers layers were added to the sublayers．

Moreover,filtration efficiency and press drop will increase obviously after

nanofibers layers cross—linke with sublayers．When 2．4 g／m2 nanofibers layers

cross．1im(ed with meltblown sublayers which square meter weight is 1 5 g／nr，

filtration efficiency is 30％and press drop is 35Pa,filtration efficiency Can achieve

1 00％，correspondingly，press drop is up to 1 530Pa．The sarlle results present to

nanofibers and spunbond complex．

Keywords：Electrospinning，nanofibers，polyacrylonitrile(PAN)，poltvinylalcohol

(PVA)，machanism，process，spray head，filtration properties

．Qin Xiao-Hong(Textile Material and Textiles Design)

SupervBed by Professor Wang Shan-Yuan

VII



东华大学学位论文原创性声明

本人郑重声明：我恪守学术道德，崇尚严谨学风。所呈交

的学位论文，是本人在导师的指导下，独立进行研究工作所取

得的成果。除文中已明确注明和引用的内容外，本论文不包含

任何其他个人或集体已经发表或撰写过的作品及成果的内容。

论文为本人亲自撰写，我对所写的内容负责，并完全意识到本

声明的法律结果由本人承担。

学位论文作者签名：啤小厶
’

El期： 枷f年-2月I 7 Et



东华大学学位论文版权使用授权书

学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，

同意学校保留并向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子

版，允许论文被查阅或借阅。本人授权东华大学可以将本学位论文

的全部或部分内容编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印

或扫描等复制手段保存和汇编本学位论文。

本学位论文属于

保密囱，在兰：一年解密后适用本版权书。

不保密口。

学位论文作者签名：聋小车工 指导教师签名：

日期：和眸I工月l‘；日

日期一蛑辟7日



PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理及喷头装置的研究

第一节研究背景和意义

第一章引言

纳米纤维定义有广义、狭义之分。广义的纳米纤维指只要纤维中包

含有纳米结构，而且又赋予了新的物性，则可以划入纳米纤维的范畴；

狭义的纳米纤维指直径为纳米尺度范围，即定义为直径是1～100nm的纤

维。可以将纳米丝和纳米棒与传统的纤维对应，而纳米管则与传统的中

空纤维对应，只是直径要小至少两个数量级。当直径从微米缩小至亚微

米或纳米时，聚合物材料与相应的材料相比，会表现出几种惊人的特性。

如非常大的比表面积，柔性及超强的力学行为(如硬度和抗张强力)，这

些优异的特性使纳米纤维适合用于许多重要的用途。近年来发展了许多

制备纳米纤维的方法，如拉伸、模板聚合、相分离、自组织和静电纺丝

等。拉伸工艺类似于纤维工业中的干法纺丝，该法能制得很长的单根纳

米纤维长丝。可是，只有那些能够承受巨大的应力牵伸变形的粘弹性材

料才可能拉伸成纳米纤维。模板聚合是用纳米多孔膜作为模板，制备纳

米纤维或中空纳米纤维。这种方法的主要特点在于可纺制不同原料，如

导电聚合物、金属、半导体、碳素纳米管和原纤维。而另一方面，采用

该方法不能制备连续的纳米长纤维。相分离过程是包括溶解、凝胶化、

用不同的溶剂萃取、冷凝和干燥，最终得到纳米多孔泡沫。该方法需要

花费相当长的时间使固体聚合物转化成纳米多孔泡沫。自组织是一种过

程，将已有的组分自发地组装成一种预想的图案和功能。与相分离方法

相似，自组织过程非常耗时。而静电纺丝是目前唯一能够直接、连续制

备聚合物纳米纤维的方法。基于这一特性，静电纺纳米纤维成为目前国

际上的研究热点。

近几年来对静电纺丝制备纳米纤维的研究迅速发展，如图l—l为近年

来被EI收录的有关静电纺丝的文章数统计： 1998年时SCI、El收录的

关于电纺丝技术的文章只有3篇，1999年、2000年时也仅有各6篇，而
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到2001年时文章数量已迅速发展到17篇，2002年时更是达到23篇，到

2003、2004年发展尤为迅猛，截至2004年底时文章数已上升到100篇以

上。其中研究的热点已有原来纺丝介质及工艺参数的探索发展到纺丝过

程的理论分析及所得纤维应用等方面。可见静电纺丝技术已受到越来越

多的重视。更为重要的是，美国军队指挥系统正投入巨资和Akron大学

联手开发用于服装的纳米纤维材料；欧洲、亚洲的好多国家也开始了此

方面的研究工作。

图1．1 EI收录的关于静电纺丝技术的文章

(注：2004年统计到12月)

我国目前研究的范畴主要是广义的纳米纤维，对狭义的纳米纤维的

研究涉及很少，特别是对静电纺纳米纤维的研究仅处于起步阶段。本论

文结合我国这一现状，全面、深入地研究了静电纺纳米纤维的工艺原理、

结构及性能。对我国能工业化生产静电纺纳米纤维奠定了坚实的理论基

础并提供了实验依据。本论文有以下特点及意义：1．全面地研究了静电纺

丝的工艺参数，采用数学统计方法优化工艺参数来提高成丝质量；2．对纺

丝过程进行了深入的理论分析及实验验证，特别研究了盐的加入对静电

纺丝的影响；3．设计了新的静电纺丝装置，提高了纳米纤维的产量，而且
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实现了连续化生产，进一步改进后能实现工业化生产纳米纤维装置。4．

研究了纳米纤维在过滤方面的应用。国外研究者发现有纳米纤维做夹层

的过滤器的过滤效率明显提高，特别是在气溶胶的过滤上，国外在这方

面的应用在实验室已经成功实现了，但没有资料或文献详细报道过过滤

效率提高幅度以及纳米纤维如何应用在过滤上。我国在这方面更是一大

空白，所以对纳米纤维的过滤性能的研究也是很有意义的。

第二节国内外对静电纺丝的研究现状

静电纺丝这种思路60年前就产生了。1934"-1944年间，Formalas

申请了_系列专利【卜51，发明了用静电力制备聚合物纤维的实验装置。1952

年，Vonnegut和Neubauer[6】用他们发明的离子化装置能得到微粒直径(约

0．1mm)均匀、带电程度高的流线。1955年，Drozin[。7J进行了高压下不同

液体分散成气溶胶的研究。1966年，Simons[8】发明了用静电纺丝生产非

织造布的专利。1971年，Baumgarten[91用电场力制得直径为0．05"--1．1胁

的丙稀酸纤维，引入了纤维直径、射流长度、溶液粘度等的关系。1981

年，Manley和Larrondo[10m】报道了用静电场力作为引导力，将聚乙烯和

聚丙烯熔体静电纺成连续纤维，将静电纺的研究过程向前推进了一大步。

20世纪90年代初美国阿克伦大学的Reneker和他的同事对这项技术又产

生了兴趣‘13郴】，他们对静电纺丝工艺及应用作了较深入的研究【19卜【261，

并在实验室制得二十多种聚合物纳米纤维【l引。

当前，静电纺丝已经成为纳米纤维的主要制备方法之一。对静电纺

丝的研究涉及到很多方面，1995年，X．Fang等人通过分流喷射的静电纺

丝技术制备了直径在50"--80nm DNA纳米纤维【44】；1999年，Kim．J．S．等

人采用了辊筒收集装置，制备了直径约300 rim聚苯并咪唑(PBI)纳米

纤维，且所得纤维毡具有一定取向度【231。另外，不同的聚合物溶液及工

艺参数，所得纤维形状也呈多样性【241～【261。对于静电纺丝过程喷射流形成

与控制的机理研究也逐步展开：Stephens等人【27】通过拉曼光谱分析纤维
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形成过程，对静电纺丝过程中聚合物结构变化有了一定了解；Spivak、

Yarin等人利用电流体动力学理论阐述了喷射流弯曲不稳定【261’【281及泰勒

圆锥的形成等喷射过程，试图发现影响纤维形成的因素；Holman等人【43】【491

则用流体动力学模型较系统地分析了喷射流不稳定性，并通过调节电纺

丝过程参数来控制喷射流形成，进而控制纤维的直径与取向度。

静电纺丝过程中静电压与溶液浓度对形成纤维直径与形态有很大影

响f461·【3¨，而这两参数的变化将直接影响到喷射头孔径、接收距离、溶液

粘度、电导率等工艺参数的调整，如何合理控制静电纺丝过程是实现其

应用的关键【32卜【341，在这方面，我国纺织科学研究院张锡玮等人也进行了

小试【351，中科院长春应化所【361、东华大学等单位也在逐渐开展这方面的

工作。

从国外研究现状来看，近几年来对静电纺丝制备纳米纤维的研究热

点已有原来纺丝介质及工艺参数的探索发展到纺丝过程的理论分析及所

得纤维应用等方面。可见静电纺丝技术已受到越来越多的重视。欧洲、

亚洲的好多国家也开始了此方面的研究工作。

对静电纺理论上的热点研究主要集中在对静电纺丝过程中射流的弯

曲不稳定性的研究上。由于静电纺丝还是个很新的课题，还有许多方面

前人没有研究过，目前还没有学者从理论上深入研究过溶液导电性与射

流不稳定间的关系，更没有定量分析过这个方面。从国内的研究现状看，

我国静电纺丝仅处于起步阶段，目前的研究仅限于工艺参数的研究。

第三节静电纺丝的原理、建模及纺丝过程概述

1静电纺丝的基本原理及基本参量

静电纺丝的原理可以参照下图进行说明【371，将聚合物溶液或熔体带

上几千至上万伏高压静电，带电的聚合物液滴在电场的作用力下在毛细

管的Taylor锥顶点被加速。当电场力足够大时，聚合物液滴可克服表面

张力形成喷射细流。细流在喷射过程中溶剂蒸发或固化，最终落在接受
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装置上，形成类似非织造布状的纤维毡【381。下面解释形成Taylor锥的原

因：从表面现象的研究可知，在毛细管顶端的液滴，将成为凸形的半球

状。可在液滴表面上施加一电位，液滴曲面的曲率将逐渐改变，当电位

达到某一临界值V。时，半球状液滴会转变为锥形，其锥形的角度为49．3

。，这一带电的锥体称为Taylor锥【391。

图1-2静电纺设备的示意图

相对于静电纺丝，人们已经对溶液的电喷较为熟知，利用静电场可以

使溶液从滴管头向阴极喷射而出，从而获得窄分布的亚微米液滴。从电

喷中我们可以理解静电纺纳米纤维的形成过程。

b C

图1．3高压静电纺丝原理

把适当浓度的小分子溶液或大分子溶液置于滴管中，将试管置于电

场并将阳极插入试管的溶液中，阳极从高压静电场发生器导出。当没有
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第一章引言

外加电压时，由于试管中的溶液受到重力的作用而缓慢沿管壁流淌，而

在溶液与管壁间的粘附力和溶液本身所具有的粘度和表面张力的合力作

用下，形成悬挂在管口液滴(如图1．3a)。而当电场开启时，由于电场力

的作用，溶液中不同的离子或分子中具有极性的部分将向不同的方向聚

集，即阴离子或分子中的负电子部分将向阳极的方向聚集，而阳离子或

分子中的缺电子部分将向阴极的方向聚集。由于阳极是插入聚合物溶液

中的，溶液的表面应该是阳离子或分子中的缺电子部分，所以溶液表面

的分子受到了方向指向阴极的电场力。而溶液的表面张力与溶液表面分

子受到的电场力方向相反。当所外加的电压产生电场力较小时，电场力

不足以克服表面张力，这时，对于纺丝时悬挂在管口的原为球形的液滴

被拉伸变长(如图1-3b)。继续加大外加电压，在外界其他条件一定的情

况下，当电压超过某一临界值时，溶液中带电荷部分克服溶液的表面张

力从溶液中喷出。这时管口的液滴变为锥形(被称为Taylor锥，如图

l·3c)。

对于低粘的液体，当分子间带电荷的排斥力大于表面张力，液体流

就分裂成了液滴，喷射于阴极的表面。Taylor建立了在电场作用下管口的

球形液滴变成锥形液滴的平衡式。泰勒同时也给出了描述最大射流不稳

定性的临界电压V。(千伏)的计算公式。

Taylor认为在开始喷射后，如果管中溶液流向管口的速度无法跟得

上与液体流从锥形尖端喷出的速度，那么管口的锥形液滴将无法保持原

状，而是产生变形，使得液体流仍能够持续地喷出。

静电纺丝能使纤维变成纳米级的原因是：在强电场作用下，流体从

Taylor锥中被顶出，形成射流，直径变小。由电流体动力学分析可知，注

入流体的表面电荷可能发生衰减，表面电荷与电场的偶合力可以导致出

现切向电应力，这是使带电液流加速和直径减小的主要推动力，与之抗

衡的主要是黏性应力。另一方面，与法向电应力平衡的是表面张力和相

之间的压力差。在理论研究中首先应建立牛顿流体电纺的数学模型，写

出这种细长状射流的电流体动力学的完整方程组，主要包括流体的黏度、
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电导率、电荷密度等参数。根据这种射流细化模型的理论分析，可以预

示出射流横切剖面和表面电荷分布随射流位置而改变。

静电纺丝的基本参量[40-41 J主要包括：1．施加的电场强度(单位

kV／cm)：当纺丝机结构固定时，它与施加的静电电压(单位kV)成正比。

一般，随着电场强度(电压)增大，高分子电纺液的射流有更大的表面

电荷密度，因而有更大的静电斥力。同时，更高的电场强度使射流获得

更大的加速度。这两个因素均能引起射流及形成的纤维有更大的拉伸应

力，导致有更高的拉伸应变速率，有利于制得更细的纤维。然而，在静

电纺中，拉伸应力和应变速率的精确估测是十分困难的，可能在1s～。较

低的拉伸应变效率只能产生低的取向度，这是所得纤维强力较低的原因；

2．静电纺流体的流动速率：当喷丝头孔径固定时，射流平均速度显然与此

成正比；3．喷丝头与收集板之间的距离：距离增大，直径变小。另外，静

电射流的流体的黏度或黏弹性、表面张力、电导率、比热、导热率及相

变热(例如熔剂的蒸发热或熔体的结晶热)对静电纺丝过程有一定影响。

同时，射流周围的环境对过程也有一定的影响，如真空、空气或其他气

氛，温度、湿度、气体流通速率等。在静电纺中，静电纺丝液通常是高

分子溶液(偶尔为熔体)，因此高分子和溶剂的种类十分重要，同时必须

考滤其平均分子量，分子量分布及链结构的细节。

尽管学者们都研究过一些基本参量对纺丝的影响，但对纳米纤维直

径、标准差大小的影响未见相关资料报道过，本论文详细讨论了一些基

本参量对纤维直径、标准差及结构的影响。

2静电纺丝过程中电压、场强及射流半径的建模

静电纺过程是一个与流体力学相关的问题。为了控制其性质、几何

尺寸及众多制成品，必须在数字上理解静电纺丝如何将流动的液体通过

毫米级的毛细管转变成直径小了四至五个幂指数级的固体状的纤维。

对于静电纺丝过程的首次分析来自泰勒先生。他首次引入了“泰勒

锥体"的概念，同时也给出了描述最大射流不稳定性的临界电压Vc(千
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伏)的计算公式：

吒=4可H2(m百2L一1．5)(0．117n-．R-7) (1一1)

上式中的H是电极(毛细管的顶端)到收集板的距离。L是毛细管的长

度，R是毛细管的半径，7是流体的表面张力(H，L，R的单位为cm，厂

单位为dyne／cm)。

Hendricks等人【421也计算了空气中悬挂着的半球状导电液滴的最小喷

射电压：

V=300x／20n"·r·y (1-2)

r指射流的半径。如果周围的介质不是空气而是不溶于纺丝液的绝缘液

体，液滴变形将会变大，同时最小喷射电流会变小。这意味着如果静电

纺丝过程是封闭在真空中进行，所需要的电压就会小一点。

Hohman等【431研究了静电纺丝现象，并引入了关于毛细管半径和实际

电压的关系：

v。：Al[2Trc。sOoc．]。15tn(4h) (1．3)
占o I：

这里，T，口。和EO代表表面张力，椎体半角及自由空间的介电常数。他得

出结论：毛细管直径、水平距离随着起始势能的增加而增加，而表面张

力则与起始势能成比例增加。

Fang等人【441引入了实际电压与表面张力、空气介电常数和毛细管直

径的关系。并记录了计算射流的直径和公式实验测量的值：

E=悟 (1．4)

E是静电纺丝实际电压，R是毛细管半径，7是流体的表面张力。

关于流体射流的半径，Baumgarte注意到当聚合物溶液的流速增加

时，纺丝液从初始的半球状转化到圆锥形。通过使用等电线近似计算，

他得到了一个计算半径ro和球面液滴的表达式：
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司=等 (1．5)

这里，占指流体的介电常数，lil。是计算r。时的质量流量比，k是与电压

有关的无量纲的参数，仃是导电系数，p是密度。

Spivak等人得出了一个用外界电场强度来加速导电射流的电流体力

学的模型，用来计算惯性、流体静力、黏度、导电性及表面张力。关于

射流半径的非线性流变学构成的等式如下：

三n三

R。=2‰口。】3(寻)3 (1-6)

这里，仃是表面张力系数，岛是真空中的介电常数，Q是流量，J指电压。

这个模型所预示的与实验观测相符。他们指出数学模型可以用来更好的

控制、优化静电纺过程。

从以上前人的理论工作中可以发现，对静电纺丝的电压、场强、射流

半径等的理论研究进行得比较深入。但没有文献研究过射流表面电荷与

射流轴向上半径变化的关系式。这是本论文理论研究工作中的一部分。

3静电纺丝过程分析

3．1 Taylor圆锥的形成

控制施加给高聚物溶液的力的大小，使高聚物溶液在毛细管喷射孔

始终能形成液滴而不至于落下。在此情况下加静电压进行液滴伸长及喷

射流分析。

由于挤出胀大效应及电场力等的作用使液滴形成所谓的Taylor圆锥

148]。从表面现象的研究可知，在毛细管顶端的液滴为凸形的半球状，对

液滴施加电压，液滴表面的曲率半径将逐渐改变，当电位达到某一临界

值比时，半球状液滴会转变为锥形，其锥形半角为49-3。。Taylor圆锥

形液滴的形成受高聚物溶液、毛细管、及电场等的影响。固定其它条件

时，随着电压的升高，Taylor圆锥的形状发生较大变化，并有不稳定的脉
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动出现，甚至在电J玉高到一定程度时Taylor圆锥表现得不再明显。这种

变化将影响到溶液射流的形状及稳定性，进而影响形成纤维的细度及形

态。也有报导称，液滴的临界形状表现为Taylor圆锥形只适台于自相似

(Self-similar)溶液，对于非自相似(Nonself-similar)溶液，液滴半角

不再为49 3。，而是趋于3 3 5。149]。因为对于牛顿流体，随表面张力的

增大，临界电压也增大，临界半角与溶液的性质无关，而对于粘弹性流

体，，I莩在无法驰豫的弹性力．影响到液滴的形状。

3 2射流的伸长

在不考滤重力的情况下，Taylor圆锥形的液滴主要受到电场力及溶液

表面张力的怍用，在表面张力F1与电场力F2的作用F，溶液有伸长变

细的趋势，而且这种伸长变细的趋势逐渐增大。如图1-4所示的受力分析，

喷射细流在F1、F2台力的作用下被逐渐拉成细条状。其实这种射流伸长

在整个纺丝过程中是非常短暂的，特别是电场力很大而溶液浓度又相对

低时．射流伸长和Taylor圆锥形液滴一样，表现的非常不明显，甚至无

法用肉眼观察到。

≯F1通

溪曩
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图1-4静电场F高聚物液滴受力伸长

在这一过程中，射流呈螺旋形流动，这是一个复杂的电流体动力学过

程【"】。静电纺丝丁艺的控制也在很大程度上决定于对这一过程规律性的

掌握。

对于这一过程的动力学分析，我们可参考Ziabiskyl50]关于高速纺垃的

流体动力学模型，动量方程如下：

∥(害+塞]=篆+昙∞√石)+店a—z。√石 “_7’

式中仃为高聚物单位周长的表面张力；D为单位表面积上受到的空气阻

力：一在静电纺丝中可理解为射流的圆形横截面面积，并把v也理解为射

流流速， F也相应的为电场力：p为溶液密度，这里可以不考滤重力的

影响。

3 3射流的不稳定性

当带电射流在Taylor锥中喷出后，在强电场中加速运动，因而逐渐细

化，一定条件下，可能形成比较稳定的射流。但是℃行一段距离后，也

可能出现不稳定现象。币稳定现象是种传递现象，即导致流动不稳定

性的每一种模式可能起源于某一扰动或涨落。静电纺射流可能表现出某

一种或多种不稳定性模式，取决于射流速度、半径和表面电荷密度等基

本参数。理论分析表明，曲张不稳定性的发生与表面张力或静电力有关：

而弯曲不稳定性则仅由静电力产生，即由射流中表面电荷分布上电荷相

互排斥或偶极涨落相互作用而引起的。

Reneker等人【271用数学模型分析解释r不稳定性的原因。包括考滤了
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黏弹性射流的聚合物溶液流变学的复杂性。这显示了轴向的压力是由电

场作用在一定范围内，不稳定性变化不大的射流上所产生的电荷造成的。

然后由于与射流中的电荷接近产生的排斥力而增加了侧向的晃动。之后，

射流局部的动作加剧导致弯曲不稳定性。这三个部分共同作用在射流几

乎笔直、不稳定性变化缓慢的地方及弯曲部位主导射流方向的地方。

Shin等人【妊47l用～种新的技术研究了聚K,--酸7_,--醇酯(PEO)静

电纺射流的稳定性，即电流体力学与小比例纵横比呈幂级关系的量纲关

系，其中假设射流半径很小。他们发现可能存在三种类型的不稳定性。

第一个是典型的Rayleigh不稳定性，主要是毛细力和黏性力的作用引起

的，以射流中心为对称轴的轴对称。另外两种不稳定性完全是电本质引

起的，其一是轴对称，是因表面电荷密度在切向电场中受到的力而引起

的，这种力与粘度协同作用引起丝的轴对称形变和流变；其二是非轴对

称不稳定性，它是流体的偶极和电荷发生涨落，在电场中在轴的法向上

受力，因而产生弯曲(whipping)。这两种不稳定性都是有传递性的，可

能随纺丝线发展而放大。前一种是曲张不稳定，见图1．5；后～种是弯曲

不稳定，见图1．6。保持所有的参数不变，电场强度与不稳定性成比例。

名义上，当电场较低时，Rayleigh发生，反之，whipping不稳定与高电场

相呼应。

E

图1．5射流表面电荷的排斥引起曲张不稳定
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E

图1-6表面电荷排斥因小扰动而使射流弯曲或旋转

目前，对静电纺丝过程分析主要集中在对射流的不稳定性的研究上，

而对于静电纺的三种不稳定性的研究主要关注的是由电本质引起的不稳

定性，这种类型的不稳定性跟射流的表面电荷密度密切相关。射流的表

面电荷密度对射流(半径、稳定性长度、不稳定性发生时间等)的影响

因而成为了本论文的研究重点。前人在这个方面仅定性地提及过，没有

定量地研究【46·471。

第四节研究目标、研究内容和创新点

1．研究目标

从应用基础研究出发，在详细深入分析如何优化工艺参数制造直径均匀的

纳米纤维的基础上，深入地分析了静电纺纳米纤维的理论，从理论上研究纺丝

液导电性对静电纺纳米纤维的影响；阐述溶液导电性对静电纺射流直径沿轴向

变化的机理，以及研究溶液导电性对射流稳定长度的影响机理。为实现工业化

生产，开发静电纺纳米纤维的全新工艺，设计研制连续式、自动化程度高(自

动喂料、自动接受并具有对某些参数有一定自控的能力)的静电纺纳米纤维小

样机一台，为静电纺纳米纤维的工业化生产奠定坚实的基础。在对纳米纤维结

构进行分析的基础上，探讨纳米纤维的应用领域，着重测定和表征所制得的纳

米纤维的过滤性能。

13
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2．研究内容

前人在静电纺纳米纤维的工艺、原理及结构性能研究上做了不少实

际的研究工作，但由于这是一个新的领域，还存在许多不够完善或不够

深入的地方。主要反应在以下方面：

(1)国内外在静电纺纳米纤维的工艺研究方面的文章最多，涉及到采用

几十种不同原料做成溶液来进行静电纺，分析了电压、浓度、接受距离

等因素对静电纺丝的影响。但是，由于研究工作的繁琐以及研究手段的

限制，几乎没有文章定量地分析过工艺参数对纤维的结构有多大影响，

所以无法从数字上来控制纤维的质量；另一方面，对于提及过纺丝液中

盐的含量这一工艺参数的文章较多，但是深入研究过的文章几乎没有，

而对于很多纺丝液来说，盐的加入对纤维成形及纤维质量是必不可少的。

(2)对于静电纺理论方面的研究，静电纺丝过程中喷射流形成与控制的

机理研究还处于不完善阶段。国外的学者采用流体动力学模型较系统地

分析了喷射流不稳定性，并通过调节静电纺丝过程参数来控制喷射流形

成。但是，纺丝液的导电性对射流的不稳定性影响是很大，而前人的研

究工作中对于纺丝液的导电性与射流不稳定性关系的研究仅限于提及，

没有深入探讨过。

(3)目前静电纺丝机的产量很低，其产量典型值为(1mg-lg)／h的范围，

不可能大规模应用；在国际上，对于静电纺丝的工业化这方面仅有非文

字性报道，美国与捷克在这些方面做了大量研究工作。

(4)纳米纤维由于直径非常小，使得比表面积很大，从而有很强的吸附

力，在过滤性能上有其卓越性。但由于目前纳米纤维没有工业化生产，

实验室制造的样品太小(小于lOOcm2)，并且收集的样品不均匀，所以缺

少对静电纺纳米纤维过滤性能的分析与研究。

针对以上存在的问题，本论文着重进行以下研究工作：

2．1研究工艺参数对静电纺纳米纤维结构的影响，重点研究对纤维直径的

影响。

14
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(1)原料的选取。综合现有条件及研究目标，选取了聚丙烯腈(PAN)

与聚乙烯醇(PVA)做为原料进行静电纺丝。

(2)在纺制聚丙烯腈(PAN)纳米纤维时，我们发现在PAN纺丝液中不

加入盐时，低电压情况下无法纺制出纤维，高电压情况下纺丝也异常艰

难。于是，尝试加入少量盐到纺丝液中，发现纺丝变得很顺畅。同样的

现象也出现在聚乙烯醇(PVA)纳米纤维的纺制过程中，只是现象不如前

者明显。在选取工艺参数时，与前人不一样的地方是增加了纺丝液盐的

含量这一参数。

(3)采用优化法深入地研究了静电纺丝质量分数、电压、针孔孔径、纺

丝液中LiCI的含量、接受距离等工艺参数对纳米纤维结构的影响及影响

的程度，通过优化工艺参数来提高成丝质量。

2．2研究纺丝液导电性与射流不稳定性、射流轴向直径变化等的关系

目前，静电纺丝理论上的研究热点集中在对静电纺丝射流不稳定性

的研究上。国外一些学者在这方面做过较为全面的研究，但某些方面的

研究没有涉及或者是不够深入。纺丝液导电性是影响射流不稳定性非常

重要的因素，前人对这方面做过一些定性的分析，但由于没有建立合适

的理论以及测试手段、测试方法的限制，缺乏定量的研究。鉴于上述情

况本论文将研究纺丝液导电性对静电纺纳米纤维的形态结构的影响：阐

述溶液导电性对静电纺射流直径沿轴向变化的机理，以及研究溶液导电

性对射流稳定长度的影响机理。

2．3研究新型静电纺丝工艺，研制静电纺丝小样机。

目前文献中报道过的传统静电纺丝装置走向工业化存在的主要问题

是：1．静电纺丝装置由于仅采用单喷丝孔，纺制出的均匀纤维毡面积很小

(不到100cm2)；2．产量低(1mg～lg／h)。本论文针对这一现状，研制新

型静电纺喷头，设计连续式、自动化程度高(自动喂料、自动接受并具

有对某些参数有一定自控的能力)、产量高的静电纺纳米纤维小样机．
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2．4研究静电纺纳米纤维毡的过滤性能

本论文将在研究纳米纤维过滤机理的基础上，进行过滤性能的测试，

包括测试不同平方米克重的纳米纤维的过滤效率、过滤阻力、孔径及纤

维形态，并与传统用作过滤材料的熔喷无纺布、纺粘无纺布进行对比。

3．创新点

1．首次系统地研究静电纺纳米纤维的工艺参数与纳米纤维直径的关系，

并对工艺参数进行了优化。

2．首次提出了静电纺丝中从部分电荷到满电荷时情况下纤维半径，沿纤

维轴向z变化的量纲关系的规律，并给出了实验验证：同时，对射流

稳定长度随射流表面电荷的增加而减小的规律给出了理论推导，并进

行了实验验证。

3．研发了新型静电纺喷头，设计了连续式、自动化程度高、产量高的静

电纺纳米纤维小样机一台，属于国际前沿研究成果。

4．研究了纳米纤维的过滤机理，首次对静电纺纳米纤维的过滤性能进行

了系统测试及分析。
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第二章静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤维与聚乙烯醇(PVA)纳米纤维

静电纺丝方法已经可以把50多种不同的聚合物，例如聚酯、聚氨

酯‘1 51、聚乙烯、聚丙烯、聚乙烯醇、聚氨酯、聚苯胺、聚丙烯腈等‘4们，

所得到的静电纺丝纤维收集在负极板上沉积成无纺布。大多数聚合物在

静电纺丝前被溶解在一些溶液中，因为这样的工艺较简单，溶解和静电

纺丝两者都是在室温和在大气条件下进行。

美国Akron大学的Reneker等人对静电纺丝技术进行了长期的实验

研究，对静电纺丝纤维的结构、性能及静电纺丝工艺条件对纤维直径的

影响做了较为细致的分析‘15】【21】：1995年，通过静电纺丝制备了DNA纳

米纤维f441，其纤维直径达到50一80nm； 1999年，用静电纺丝制备了聚

苯并咪唑(PBI)纳米纤维【l61，其直径约300nm；同年制得聚氧化乙烯

(PEO)纳米纤维f2郇，并研究了静电纺中工艺参数与串珠现象。最近这

几年，对静电纺工艺参数与纤维结构的研究文章还在继续增多，Deitzcl[川

等人研究了静电纺工艺参数的改变对纳米纤维的形态的影响，Zongt51】等

人研究了静电纺工艺参数与结构的关系。

从以上研究工作来看，纳米纤维结构特别是纳米纤维直径是静电纺

丝过程中关注的焦点。而如何控制工艺参数来得到线密度小的纳米纤维

是至关重要的。但是，前人的研究工作还有待深化，目前还没有全面系

统地研究静电纺丝工艺参数与纤维直径、纤维形态、纤维内部结构的关

系的文献，所以，进行这方面的研究是十分紧迫的。

本论文结合现有条件，选取了国内外研究较热门的聚丙烯腈(PAN)

和聚乙烯醇(PVA)两种聚合物作为研究对象。

聚丙烯腈(PAN)基炭纤维占所有的碳纤维用量中的90％左右p21，

而碳纤维具有比强度、比模量高等一系列优异性能，不仅应用于宇宙飞

船、人造卫星、导弹、原子能等航空航天领域，而且已广泛应用于一般

工业部门。而聚丙烯腈(PAN)纳米纤维是碳纳米纤维的前身，所以研

究聚丙烯腈(PAN)至关重要，这是国内外将其作为研究热点的原因。
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目前， Baumgarten采用聚丙烯腈／DMF溶液纺丝发现了经验关系式：

doc rl o·5其中，d为纤维的直径，Tl为溶液的粘度；中国纺织科学研究

院也对静电纺丝法制备纳米级聚丙烯腈纤维毡做了纺丝工艺参数的研

究【351。本论文在前人基础上，将全面系统地研究静电纺丝工艺参数与

结构的关系，找出得到直径标准差小且线密度小的PAN纳米纤维的方

法。

至于选取聚乙烯醇(PVA)聚合物作为研究对象，是因为PVA不仅具

有良好的水溶温度、强度和伸度，有良好的耐酸、耐碱、耐干热性能，

而且溶于水后无味、无毒，水溶液呈无色透明状，在较短的时间内能自

然分解，对环境不产生任何污染，是百分之百的绿色环保产品。此外，

最近研究结果还表明，PVA是大品种合成高分子中有生物降解性的材料。

所以选用它为本论文研究对象。

第一节静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤维

1实验部分

1．1原料

聚丙烯腈(PAN)，平均分子量Mn=75，000，金山石化提供：二甲

基乙酰胺(DMAC)，化学纯，上海化学试剂公司提供；无水LiCI，上

海化学试剂公司提供。

1．2自制的立式静电纺丝装置

本实验采用自制的立式静电纺丝装置，示意图如图2．1所示。取一定

量配制好的溶液进行静电纺丝。用铝箔作为接收屏，实验过程中将接收

屏接地。注射器针头磨成圆柱形毛细管。实验中，毛细管与接收屏(铝

箔)之间的距离称为接收距离，可以调节。将高压静电发生器电极与金

属毛细管相连，打开注射泵，并给注射泵施加一定的压力。在注射器针

头下刚好产生液滴时，打开脉冲式高压静电发生器电源，调节电压进行

静电纺丝实验。纺丝时的纤维形态用肉眼看来如图所示(根据我们下章
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的研究，纤维形态事实上是螺旋型的)。实验结束后，将金属毛细管和

接收屏接地，释放剩余电荷。

图2．1静电纺丝工艺简图

高压电源

1．3聚丙烯腈纺丝液的配置

量取60ml的DMAC(．p=O．94759／m1)置于烧杯中，按需要放入一

定比例的无水LiCl，搅拌至LiCI完全溶解；将计算比例称量好的PAN

粉末慢慢加到溶剂中，用玻璃棒搅拌约20rain至完全溶胀；将溶液转

移到三颈瓶中，置于800C恒温水浴中加热并回流冷凝，同时用电动

搅拌机进行搅拌，两小时后取出溶液待用。

2分析与讨论

影响静电纺丝纤维结构特点的因素有许多，根据前人实验经验及自
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己的探索性实验知道，影响纤维线密度的工艺参数主要有：溶液质量分

数、电压、针孔孔径、施加压力、接收距离、溶梭中含盐量等6个因素，

以下我们主要通过控制这些工艺参数来研究如何得到线密度小的纳米纤

维毡。实验过程中由于设备条件的限制，施加的压力是不变的。由于试

验因素水平较多且水平数不等，正交表中要安排的试验次数太多，所以

我们选用质量分数(水平数为6)与接受距离(水平数为3)做单固子试

验，选出质量分数与接受距离的最优值后再安排正交试验。

2 1不同质量分数对PAN溶液静电纺丝得到的纳米纤维直径的影响

为了探求质量分数对纤维直径的影响程度：在实验中，我们固定

电压在40kV：固定喷丝头与收集板之间距离为25era；固定喷丝头孔

径为0 6ram，固定LiCl含量为1％。分别配置不同质量分数的

PAN／DMAC溶液，其中4％，8％、10％、14％、16％的s脒照片分别

见图2—2。

图2-2不同质量分数所纺得纳米纤维s附照片

剥用SEM的测量直径的软件，测量国中50根清晰的纤维的直径
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计算平均值(下文中计算方法与此同)，见表2—1。

计算标准差。计算标准差的目的是便于假设检验。标⋯=腑
其中x，为第i根纳米纤维的直径

并按照公式(2—1)

x为50根纳米纤维直径的平均值

1"1的值为50，实际经验一般认为n≥50的子样是大子样‘53】

表2一l不同质量分数下静电纺纳米纤维直径及标准差

(2—1)

图2．3不同质量分数下静电纺丝纳米纤维直径

图2．3可以看出，在其他条件不变的前提下，随着高聚物溶液质量

分数的增加，纤维直径也逐渐增加，特别是当质量分数高于12％时，

纤维直径急剧增大。主要原因是，随着溶液质量分数的增加，溶液的粘
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度也逐渐增加，使液体的粘滞阻力也变大””．在静电纺丝过程中需要

克服的阻力也变大，从而较难形成较小线密度的纤维。在实验中，我们

观察到，当溶液质量分数较高时，由于阻力太大较难纺出纤维，并且纤

维上的溶剂挥发不完全，还没有到达收集板时就开始互相粘结-有时甚

车在喷丝孔下端就形成粘结的团状物。

高聚物溶液质量分数低时纺制的纤维直径小。但是质量分数也不

是越低越好。当溶液质量分数特别低的时候，溶液中含有大量的溶荆，

在从喷丝孔到接受器的距离中，不能得到彻底的挥发，使获得的纤维

表面有大量的未挥发溶剂，影响纤维性能。所以在质量分数不是特别

低的情况下我们发现质量分数越低纺出的纤维线密度越细。

2 2喷丝板与收集板之间的距离

随着喷丝板与收集板之间的距离的增加，纤维直径有所减小。原

因是距离的增加，使喷射细流成纤后的溶剂蒸发的路程变大，溶剂蒸

发量也相应增大，附着在纤维上的残留的溶剂变少。同时，当电压足

够大时，接受距离的增大也使固化条件缓和，更有利于溶剂的挥发，

从而使直径减小。当两者之问距离过小的时候，高分子涪液喷出后，

不足以凝固，而是呈液滴状直接滴落在收集板上，使溶剂进一步蒸发

而凝固，因而在收集板上可以看到球状的颗粒形态的或是圆柱形丝条

状的沉积物。在电压40kV，1％LiC]，PAN质量分数4％情况下，我

们比较了接受距离分别为25em和35cm的纳米纤维形态，见图2-4 a

㈨接受Ⅲ爵为25砌 (b)接受m离为35cm

图2．4两种不同接受距离下所纺得纳米纤维sEM照片
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表2-2不同接受距离下静电纺丝纳米纤维直径及标准差

在置信度为95％的情况下，对接受距离在25．35cm时进行假设检

验，发现这两种接受距离之下纤维直径变化无显著性差异。但是在纺丝

过程中，接受距离为25cm时纺丝过程稳定，所以我们认为这个距离较

为适合纺制PAN纳米纤维。

2．3静电纺丝纳米纤维其它工艺条件的确定

根据自己的探索性实验结果，在本实验中各因素分别取以下水平：

电压彳取4个水平：50、40、30、20kV：

针孔孔径曰取4个水平：0．5、0．6、0．7、O．8mm

纺丝液中LiCl的含量C取4个水平：l％、2％、3％、4％；

质量分数D取8％；

接受距离E取25mm；

所加压力F取0．5N。

需要说明的是：本文将质量分数D固定在8％，而没有固定在4％或

者其它，是因为只有在质量分数为8％时，喷丝孔径才能取四个水平，如

果质量分数在4％时，喷丝孔径只能取两个水平，因为大喷丝孔径会是溶

液直接滴下来无法成丝。

为了减少试验次数并尽量全面掌握工艺参数对纳米纤维线密度的影

响规律，我们采用了正交设计和方差分析法来安排试验和分析试验结果

【55·56】
O

正交试验设计

由于质量分数、接受距离、所加压力在试验中只取了一个水平，故

在正交设计时将这3个因子排除在外，只考滤因子彳、召、C，不考滤其

交互作用。通过计算自由度，并利用拟因子法进行正交试验设计，把实
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具体试验计划及结果如表2．4，表中直径是50根纳米纤维直径的平

均值。

表2．4试验计划安排和试验结果

‘＼列号

＼ 试验结果

迸骀号＼ 1 2 3 4 5 直径(nm)
、

l l I ． 1 l l 360

2 l 2 2 2 2 480

3 1 3 3 3 3 700

4 1 4 4 4 4 880

5 2 l 2 3 4 420

6 2 2 1 4 3 530

7 2 3 4 1 2 830

8 2 4 3 2 1 720

9 3 1 3 4 2 660

10 3 2 4 3 l 8 10

l l 3 3 l 2 4 570

12 3 4 2 1 3 610

1 3 4 l 4 2 3 820

l 4 4 2 3 l 4 770

l 5 4 3 2 4 l 590

1 6 4 4 1 3 2 560

24



PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理及喷头装置的研究

Fo．oK3，6)=9．78，Fo．05(3，6)=4．76，Fo．K3，6)=3．29

根据以上方差分析的结果，对各因子进行显著性检验：

Fo．05(3，6)>一>Fo．1(3，6)，说明因子彳水平一电压的改变，对实验结果

有一定的影响；

Fo．01(3，6)>F曰>Fo．05(3，6)，说明因子B水平一针孔孔径的改变，对实验

结果有显著的影响：

Fc>Fo．05(3，6)，说明因子C水平一LiCl的含量的改变，对实验结果有

高度显著的影响。

一、因子彳一电压的分析

从以上方差分析结果看出，因子彳一电压对纳米纤维直径有一定的影

响，经计算得到么1(50kV)的校对平均值为605nm，A2(40kV)的校对

平均值为625nm，A3(30kV)的校对平均值为662．5nm，A4(20kV)的

校对平均值为685nm，可见电压在量程范围内达到最高值50kV的时候所

纺得的纳米纤维直径最小。

静电压的提高有利于纤维线密度的降低是因为随着电压的增大，高

分子溶液的喷射细流会具有更大的表面电荷密度，产生较大的静电斥力，

液滴的分裂能力相应增强；另外，更大的静电压使射流获得更大加速度
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而导致射流及形成的纤维有更大的拉伸应力及更大的拉伸应变速率。

关于静电压对纤维线密度的影响，我们也可以从静电纺丝与静电喷雾

的过程中得到一些启发。在静电喷雾的过程中有如下液滴分裂公式【57】：

E层一 亿2，

E一电场强度，V／m

d一雾滴直径

口一液体荷电后的表面张力，N／m

C一常数

从公式中可得出：

．d优E．2
(2-3)

静电喷雾与静电纺丝最大的区别是所用的溶液不同，尽管二者的喷

射过程及最终所得产物有差异，但二者都存在一个液滴分裂过程，而且

这一分裂过程的动力都是静电场力。在同一电场中，电场强度与电压V

成正比，所以：

d oc矿2
(2-4)

所以实验中确定50kV是最佳电压。

二、因子B一喷丝孔径的分析

从方差分析表中可以看出，因子B一孔径的水平的改变，对实验结果

有显著的影响。经计算得到B1(O．5mm)的校对平均值为565nm，B2

(O．6ram)的校对平均值为647．5nm，B3(O．7mm)的校对平均值为

672．5nm，B4(0．8mm)的校对平均值为692．5nm。可见实验用孔径越小

纺出的纳米纤维越细，可以认为孔径取0．5mm时达到最佳效果。

随着针孔直径加大，纺出的纤维直径变大。针孔孔径太大，液滴因

重力作用呈自由状态滴下，无法成丝；对于采用孔径很小的针头来纺丝

时，纺丝速度慢，成丝困难。所以实验中采用的针孔孔径是有一定范围

的。

三、因子C—LiCI的含量的分析
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从方差分析表中可以看出，因子C—LiCI的含量水平的改变，对实

验结果有高度显著的影响。经计算得到el(1％)的校对平均值为505nm，

C2(2％)的校对平均值为525nm，C3(3％)的校对平均值为712．5rim，

C4(4％)的校对平均值为835nm。可见实验所加LiCl含量越小纺出的

纳米纤维越细，可以认为加入的LiCI为1％时达到最佳效果。

Zong et al在纺可生物降解的PLDA发现加入1％电解质，能顺利纺

出纤维。Deizel．et alt81发现，在静电纺丝中电荷对PEO纳米纤维形态的

影响是随着电压的增强，纳米纤维会变的更粗。在我们这个实验中，同

样验证了这一点，对于纺PAN纤维来说，随着加入LiCl的质量分数增

加，纺丝过程中的不稳定性更加明显，纤维变得更粗。所以，在纺制

PAN纳米纤维时，加入1％的LiEl到溶液中，纺出的纤维较为理想。另

外，实验中发现，在低电压下(10kV以下)，没有加入LiCl，根本就

纺不出纤维；在高电压下(40kV以上)，没有加入LiEl，仅有极少数

纤维纺出。并且发现，对于高聚物溶液来说，加入少量电解质时，它的

稳定性并不会受到影响，但加入过多电解质会发生盐析现象。综合考滤

上述因素，本文认为加入的LiCl为l％时能达到最佳效果。

根据以上分析确定纺制PAN纳米纤维的最佳工艺条件A181C1DEF，

即PAN质量分数8％，电压50KV，收集距离25cm，LiCl质量分数为1％，

针孔直径为0．5mm。该工艺条件在原来16个安排实验中正好出现过，直

径为360 nm。

2．4优化参数纺制纳米纤维

综合上述各个影响因子的分析结果，本文中进一步降低纺丝液的质

量分数，从8％降低到4％，优化参数如下：

即电压彳取50kV：

针孔孔径B取0．5mm,

纺丝液中LiCI的含量C取l％；

质量分数D取4％；
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接受距离E取25ram：

所加压力F取0 5N

能纺制的最小直径为98nm的纳米纤维(见图2 5)。并且，按照我

们分析的结果．进一步降低PAN质量分数将会纺出更细的纳米纤维。

图2-5纳米纤维晟小直径98nm

3静电纺聚丙烯腈纳米纤维的DSC图与x一衍射图

从上述的优化参数的结果来看，发现纺丝液的质量分数与纺丝液中

LiCI的含量是影响纤维直径最重要的参数。为了探求这两个参数是否对

纳米纤维的热性能及结晶度、结晶速率有影响，我们做了以下分析。实

验条件固定在PAN／DMAC溶液质量分数10％，40KV电压下，L2C1质量分

数分别取1％、2％、骗、4％，静电纺丝后的DSC图如图2-6。从图2 6中

我们发现不同的LiCl含量并没有影响纳米纤维的热性能及结晶度、结

晶速率等。
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图2 6 LiCI含量不同时PAN纳米纤维的DSC

(图中卜4分别代表卜4％LiCI)

图2—7不同质量分数静电纺纤维的x衍射圈(PAN／DMAC，40KV)

(图中a为常规湿法纺丝所得初生PAN纤维)

在固定LiCI质量分数为1％的情况下，对不同质量分数静电纺纤维

的X衍射圈作了比较(如图2．7)．并与常规湿法纺丝所得初生PAN纤维

的x衍射图作对比。随质量分数降低，2 o为17。附近的衍射峰逐渐退
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化。

第二节静电纺聚乙烯醇(PVA)纳米纤维

由于各种工艺参数对静电纺纳米纤维的影响在上节中已经做了正

交实验，并给出了详尽的分析。从分析的结果我们可以知道：纺丝液的

质量分数与纺丝液中LiCI的含量是影响纤维直径最重要的参数。本节

中我们重点研究纺丝液质量分数及纺丝液中盐的含量对PVA纳米纤维

的影响。

1实验材料及测试

1．1环保型聚乙烯醇(PVA)的介绍

聚乙烯醇(PVA)是白色、粉末状树脂，由聚醋酸乙烯水解而得。由于

分子链上含有大量侧基一一羟基，聚乙烯醇具有良好的水溶性。它还具

有良好的成膜性、粘接力和乳化性，有卓越的耐油脂和耐溶剂性。PVA

不仅具有良好的水溶温度、强度和伸度，有良好的耐酸、耐碱、耐干热

性能，而且溶于水后无味、无毒，水溶液呈无色透明状，在较短的时间

内能自然分解，对环境不产生任何污染，是百分之百的绿色环保产品。

此外，最近研究结果还表明，PVA是大品种合成高分子中唯一有生物降解

性的材料。

PVA水溶纤维在水中溶解过程 ．

分为溶胀和溶解两步，如图2-8。 5。0。【／八、
溶胀是水分子向PVA纤维大分子 耋嚣} ／ l ＼
间的空隙扩散。由于PVA分子中羟 引：l● { 1
基的亲水性，会将水分子吸附于大 l i i l 。

分子间隙之中，使纤维溶胀，因而 水ill'C

大分子间作用力减弱，在大分子内
图2·8 PⅥ～在水中的溶解过程

应力作用下纤维收缩。若温度升高

至某一值时，分子运动动能增加到足可使大分子链段运动，纤维逐渐由
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玻璃态变化为高弹态，收缩进一步加剧，这时纤维开始软化。此时的水

温被称为该纤维的软化点，通常这时纤维的收缩率为5％一10％。水温升

高，纤维的收缩迅速增大。到某一温度T，时，纤维到达其最大收缩率，

星1]大分子链段已充分自由地回缩，大分子间的水分子已“饱和”。继续

升温，纤维在收缩状态稳定一段时间后便开始伸长，这是由于大分子间

作用力减弱，分子的热运动引起分子间相对滑移，纤维开始溶解，此时

的水温可称为“始溶温度"。再升温，纤维在重悬力作用下很快地伸长、

发粘，变成半透明状，而后在另一温度T。断掉。我们称T。为该纤维在水

中的溶断温度，并将其认作该纤维的溶断温度。这就是PVA纤维的水溶

性机理。此过程如图2—8所示。

1．2实验准备及测试

聚乙烯醇Polyvinyl alcohol(PVA，分子量M=70 X 1039／m01)，从百

灵威化学试剂公司购入。PVA以不同质量分数溶解在水里，配成的质量

分数为4，6，8，10，Ⅲ％的纺丝液，并在质量分数为8％的情况下，分别

配备含质量分数l％、2％、3％、4％的LiCl的纺丝液。所有溶液在室温

下储存，实验也在室温下进行。

选择各组样品喷金后，使用日本电子株式会社生产的数字化真空扫

描电子显微镜JSM．5600LV进行纤维毡表面观察。在扫描过程中，拍摄不

同放大倍数下局部纤维排列图和高倍放大倍数下单根纤维的直径。利用

Adobe Photoshop CS在SEM照片对纤维直径进行测量，并计算纤维直

径的分布。
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2纺丝液质量分数对纳米纤维的影响

2 1不同质量分鼓下纳米纤维的形态

改变纺丝液的质量分数，所得静电纺PVA超细纤维的形貌和直径

也会相应的发生改变，图2-9是不同质量分数下静电纺PVA超细纤维的

SEM照片(放大倍数为5000倍)。在质量分数为4％时，静电纺溶液

fbl 6％

“1#％ (d)l 0％

固2-9不同质量分数下静电纺PVA纳米纤维的SEM照片

的粘度较低，屯场力很容易克服溶液的表面张力喷射到接收屏上。由图

2-9(a)SEM照片可以看出，纤维表面产生很多串珠。随着溶液质藿分数

的增丈，图2-9(b)中的纤维直径开始增加，而串珠开始减少，串珠的形

状由嘣珠状变成较扁的纺梭形状．如图2-9(c)所示，纤维直径进一步增
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加，还是伴有串珠现象。质量分数增大到10％时，纤维直径明显增加，

串珠现象消失，如图2-9(d)所示。

串珠现象是本次试验中一个比较重要的现象。这些串珠的形成是由

于表面张力形成的纺丝射流毛细管的破裂造成的。对于聚合物溶液，毛

细管破裂的方式比较剧烈。相对于串珠，串珠间的纤维的结构则比较稳

定，这种反差形成了一种稳定的串珠结构。因为射流径向的流动，由表

面张力造成的射流沿直径方向的收缩为形成串珠提供了多余的溶液。

串珠的直径和间距与纤维的直径密切相关：纤维越细，串珠间的间

距越短，串珠的直径越小。由本试验可知，溶液的粘度是影响串珠的主

要因素之一。改变聚合物质量分数可以改变其的粘度。质量分数越大，

粘度越大。较高的粘度有助于形成没有串珠的纤维。

2．2不同质量分数下纳米纤维直径的大小及分布

纺丝液的质量分数的改变不仅对纤维的宏观形貌有影响，最主要的

是改变了所得纤维的直径。
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第二章静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤维与聚乙烯醇(PVA)纳米纤维

图2．10不同质量分数时的纳米纤维直径大小及分布

注：取样方法，从每种质量分数的SEM图中随机取样，取50根纤维，利用Adobe

Photoshop CS在SEM照片中对纤维直径进行测量，并计算纤维直径的分布。

表2—6不同质量分数时PVA纳米纤维的平均直径及直径标准差

图2．10可见，在纺丝液质量分数为4％和6％条件下，静电纺得到

的纤维直径分布范围为50 nm．300 nm，并主要集中在50 nm．150 nm之

间；当质量分数增大到8％时，所得纤维的直径分布范围为150 nm．550

nm，主要集中在200 nm．400 nm之间；溶液质量分数继续增大到10％

时，此时纤维的直径分布范围为200 nm．550 nm，主要集中在250 nm．400

nm之间。由此可见，纺丝液质量分数对纤维直径的影响非常显著。增大

溶液的质量分数，所得纤维的直径分布范围也明显增大。在较低质量分

数下，如图2．9(a)所示，伴有大量串珠的存在；在较高的质量分数下，

纤维的直径变粗，如图2-9(d)所示，串珠现象消失。

上述结论与第一节中纺丝液的质量分数对PAN纳米纤维的影响的结

论是一致的。验证了纺丝液的质量分数是最重要静电纺丝工艺参数之一。

3纺丝液中盐的含量对纳米纤维的影响

实验中固定纺丝液的质量分数为8％，分别添加LiCI的质量分数为l

％一4％，纺制出纤维的形态图见图2-1 1，图中放大倍速为20000倍。
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ral 1％ fbl 2％

(c)3％ (d)4％

图2 1l纺丝液LiCI含量不同时PVA纳米纤维的SEM照

(放大倍数为20，000倍)

图2-11中清晰可见，纤维直径随LiCI含量的增加而增大，结论与第

一节中相同，在此不在赘述。

F面解释第一节中没有出现的一个现象；图2—1l(a)中有串珠产生，

但随着LiCl含量增加，串珠现象变弱见图2-11(b)随后消失见图2-1l(e·d)。

这是因为增加了LiCI含量．即增加了射流的净电荷密度，使得射流更容

易从喷丝孔喷射出来．也就是加快了射流的流动，使由表面张力造成的

射流沿直径方向的收缩为形成串珠提供丁多余的溶液的机会减弱，从而

使串珠消失。

第三节本章结论

(1)采用静电纺丝方法来纺制聚丙烯腈(PAN)纳米纤维毡研究了

质量分数、电压、针孔孔径、纺丝液中LiCI的含量、接受距离



第二章静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤维与聚乙烯醇(PVA)纳米纤维

等参数对纤维直径的影响，采用扫描电镜来观察纤维的直径及

其形态。采用正交试验设计法，发现纺丝液的质量分数与纺丝

液中LiCI的含量是影响纤维直径最重要的参数。经过优化，纺

制出最小直径为98nm的纳米纤维。

(2)实验中发现对于聚丙烯腈纳米纤维来说，电解质LiCl的加入对

于顺利纺制纳米纤维是极其重要的。纺丝液中聚丙烯腈的质量

分数与纺丝液中LiCl的含量对纳米纤维直径的影响最大。并发

现在能正常纺丝的前提下，加入聚丙烯腈的质量分数越小，纺

制出的纳米纤维直径越小；纺丝液中LiCI的含量为1％时纺制

纳米纤维的效果最好。

(3)高聚物溶液中LiCl的含量与溶液质量分数是来自纺丝溶液本身

影响静电纺过程的最重要的条件参数。通过DSC及X．衍射发现，

不同的LiCl含量并没有影响纳米纤维的热性能及结晶度、结晶速

率等；在固定LiCl质量分数为1％的情况下，对不同质量分数静

电纺纤维的X衍射图作了比较，随质量分数降低，2 e为l 7。附

近的衍射峰逐渐退化。

(4)在研究纺丝液质量分数与纺丝液中LiCI的含量对聚乙烯醇(PVA)

纳米纤维形态及直径大小、分布的影响时发现，纤维直径大小随

纺丝液质量分数的增加而显著增大，同时也发现LiCI的含量增多

时纤维直径增大。结论与纺制PAN纳米纤维的情况一致。特别的

地方为增加纺丝液质量分数或增加LiCI的含量，PVA纳米纤维中

的串珠现象逐渐消失。
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第三章纺丝液的导电性对静电纺丝的作用机理研究

从上章的研究结论来看，纺丝液中盐的含量即纺丝液的导电性是静

电纺丝最有影响的工艺参数之一，本章针对这一结论，进一步研究了纺

丝液的导电性对静电纺纳米纤维的作用机理。

从前人对静电纺丝的理论研究来看，已经建立了多种电流体模型来

研究电压与参数的关系、电场力的大小、射流的半径、射流的不稳定性

等，但是有关射流表面电荷对静电纺丝的作用机理的研究很少。

在静电纺丝过程中，如果纺丝液完全绝缘或者使用的电压不够高，

静电力就不能克服表面张力，这时无法纺制出纤维。正如第二章中得出

得结论，如果本文加一些盐在溶液中，增加了溶液的导电性，问题就解

决了。在纺丝液中加入适量的盐，不但增加了射流的表面电荷，而且影

响着纤维的形成过程。Theron等人【58】作了一系列关于静电纺丝工艺的实

验，研究了不同参数包括电流、分子量、聚合物射流的表面电荷密度对

静电纺丝的影响，并用不同溶液包括聚环氧乙烷、聚乙烯醇、聚亚胺酯、

聚已酸内脂来进行研究，他们发现少量盐的加入能显著增加溶液的流动，

同样的现象也被Demir和Feng等人f59J，【181发现。结合第二章的内容，本

章将选用聚丙烯腈为原料进行研究。

第一节纺丝液中添加不同种类的盐对纺丝的影响

采用HAAKE RSl50型流变仪测定体系的流变性。测定前，样品先放

入流变仪中恒温20min。采用平衡流变曲线测定方法(设定每个测定值平

衡时间为5 S)，在同一剪切速率范围内，采用改变剪切速率的方式，设

定剪切速率由低逐渐增加然后再逐渐降低的步骤，测定样品的剪切应力

和表观粘度随剪切速率的变化曲线。

采用DDSJ．308A智能型电导率仪测试溶液的电导率；

将样品制样后，使用日本电子株式会社生产的数字化真空扫描电子

显微镜JSM．5600LV进行纤维毡表面观察。在扫描过程中，拍摄不同放大
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倍数下局部纤维排列图和高倍放大倍数下单根纤维的直径。

根据第二章的研究，纺丝电压、喷丝孔径、喷丝距离等参数采用优

化值，聚丙烯腈溶液(PAN／DMAC溶液)浓度在4wt％、6wt％、8wt％、10wt％

条件下，不添加盐和加入不同种类盐(LiCI；NaN03；NaCI；CaCl2)后

配置静电纺丝溶液，在第二章优化后的纺丝条件下进行静电纺丝。静电

纺丝的实验参数如表3-1所示。

表3-1静电纺丝的实验参数

1电导率的测试

不同浓度添加不同盐的纺丝液的电导率比较见表3—2，表中添加的盐

的浓度为1wt％。为了直观上清晰起见，将数据用图3-1表示。试验数据

显示，当不加入盐是溶液的导电率几乎为O。而添加了盐后溶液的导电率

有了显著的改善。

表3-2不同浓度添加不同盐的电导率比较

38



PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理厦喷头装置的研宄

1400

{勰
毒黜
嚣黜

0

电导率

O％ 2％ 4％ 6％ 8％ 10％ 12％

浓度(c)

图3一l不同浓度添加不同盐的电导率比较

如图3一l所示，对于纯PAN／D}^AC溶液，不同浓度条件下的电导率接

近于0，而当添加了不同盐后，导电率得到显著改善。其中，在各种浓度

下测试的LiCl对导电率的影响程度均为最大．NaNO。、CaCl：的影响次之，

而NaCl对其影响较小。即导电率的太小顺序为LiCI>NaNO。>CaCl。>NaCI>

无盐。至于同一种盐加入到不同浓度的PAN溶液中电导率有所波动未进

行深入探究。

2盐的加入对溶液牯度与剪切应力的影响

粘度是化学纤维生产过程中最熏要的工艺控制指标之一。聚丙烯腈

共聚物溶液的粘度⋯般取决于聚丙烯腈共聚物的分子量、溶液浓度以及

所用的溶剂种类等。为了改善纤维的性能，逋常用增加聚丙烯腈共聚物

的含量及分子量的办法，结果使溶液粘度大大增加，造成原液输送、过

滤十分困难。因此在聚丙烯腈共聚物溶液内加入某种无机盐使粘度下降，

对于腈纶生产具有十分重要的意义。前人160-6t铡用这一原理研究了盐类

对腈纶干湿法纺丝原液及成品纤维性能的影响。但均考滤的是浓度大于

30％的腈纶溶液。本论文所讨论的聚丙烯腈浓度小于16N，适合静电纺

丝液的浓度范围。

如图3-2所示，流变曲线在较大的剪切速率范围内描述纺丝流体的粘

面怒器
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度，这种流变曲线用来比较不同溶液的粘度及剪切应力的变化。如图3-3

所示，测试初始阶段溶液的剪切应力随剪切速率的增大而增大．剪切粘

度则随剪切速率的增大而减小，原因主要是：缠结点浓度的下降。高聚

物流体可以看成为瞬间的网络结构体，随着剪切应力太小的改变，动态

平衡相应的发生移动。当剪切应力增大，部分缠结点被解除，缠结点的

下降使得流体的粘度下降。当剪切速率达到一定值时．体系中大部分缠

结点解除，液体流层问只受到摩擦力和外加切应力作用时，粘度呈现平

缓，这才是本论文研究范围内稳定状态下的溶液粘度。因此在其他条件

下的流变曲线圈本文将省略初始的突变情况，着重研究其总体的变化趋

势。

3 5

3

2 5

P^N／DⅢ溶液
o 2

墨
f 1 5

|一一 一嚣I# 1

I 一塑I
o 5

o

图3-2不同浓度PAN／DMAC溶液粘度比较
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图3-3不同浓度PAN／DMAC溶液翦切应力比较

由图3-2、图3-3可知在相同的剪切速率下，粘度随浓度的增大而增

大，剪切应力也随浓度的增大而增大。同时剪切应力随剪切速率的增大

而增大。由公式口=孵可知，剪切应力口与剪切速率f成正比关系，而流

变曲线的斜率即目为溶液粘度。同时，由图3-2可知，稳定状态下溶液的

粘度不随溶液剪切应力或剪切速率的变化而变化。

图3—4添加LiCl后不同浓度PAN／DMAC溶液粘度比较

实验同时测试了不同浓度的溶液中均添加1％LiCI后粘度的变化情
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况，如图3-4所示，当添加入LiCI后备浓度下的粘度仍然因浓度关系依

次排列，粘度太小依次为10wt％>8wt％>6wt。／护4wt％，同样现象也发生在

添加了NaN03、NaCI、CaCl2后。

图3-5 4wt％PAN／DMAC纺丝液中加入不同盐对粘度影响与6

wt％PAN／DMAC溶液粘度的比较

本文做了一组比较实验，在浓度为4wt％的溶液中，添加上述的4

种盐，测试溶液的粘度变化，同时与6wt％的溶液的粘度放在同张图

中进行比较．见图，一5。实验表明，当溶液浓度低至4wn／*后，盐的加

入反而使得聚丙烯腈溶液的粘度上升。从图中观察到LICI对溶液粘度

的影响最大。试验同时发现．即使4wt％PAN／DMAC溶禳粘度在添加

了盐后有所上升，但仍然不会超过未添加盐条件下的

6wt％PAN／DMAC溶液粘度。同样的现象也出现在剪切应力的变化上

(如图3-6所示)。试验充分表明，盐的加入仅微量影响了溶液粘度，

聚丙烯腈溶液枯度总体仍因溶液自身浓度的变化而变化。

呻帱叶∞：宝甜∞
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罔3 6 4wt％PAN／DMAC纺丝液中hnA不同盐埘剪切应力影响与6

w_【％PAN／DMAC溶液剪切应力的比较

本论文继续深入比较了不同种类盐对溶液粘度的影响程度r如图

3 7、图3-8所示，当溶液浓度升高后，溶液粘度与剪切应力将随着盐的

加入而降低。在6wt％纺丝渡浓度为6wt％条件下，添加LiCl、NaNO，、NaCl、

CaCl。后溶液粘度与剪切应力都有不同程度的下降，尤其以LiCl的影响程

度最明显。

图3．7 6wt％PAN／DMAC纺丝液中加入不同盐对粘度影响比较
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图3-8 6wt％PAN／DMAC纺丝液中加入不同盐对剪切应力影响比较

同样的现象也出现在8wt％PAN，DMAc、10wt％PAN／DMAC溶液的测

试数据中。试验过程中发现NaCl在DMAC中为难溶盐，且对溶液的影

响程度较小。NaNO¨CaCl2有一定影响．但与LiCI相比影响较小。

所有试验表明，盐的加入是微量影响了溶液粘度与剪切应力，在纺

丝液浓度为4wt％时，盐的加入会使纺丝液的粘度及剪切应力略有上升．

而在纺丝液浓度大于4wt％时，盐的加入均使纺丝液的粘度及剪切应力略

有下降。并发现盐对纺丝液粘度及剪切应力的影响远远小于纺丝液自身

浓度的变化对粘度与剪切应力的影响。聚丙烯腈溶液粘度总体仍因浓度

变化而变化。这些规律与在传统聚丙烯腈纤维中添加盐后的粘度变化幅

度很大是有区别的Ⅲ“1I。

3加入无机盐对纳米纤维细度的影响

在纺丝液浓度为lOwt％的条件下，添加了不同种类的盐，而且添加

盐的含量均为1wt％。纺制出纳米纤维．采用SEM观察形态，并用相关

软件测试纤维直径．每张SEM图片上取50根较为均匀的纤维，测其直

径，取平均值。纤维的电镜图见图3-9，纤维直径见表3．3。
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a)lOwt％P^N／D舭c十1％L1c1榕液 (b)1 0wt％PAN／蹦Ac+1％NaN03溶涟

c)10wt％PAN／DMAC+I％CaCIl溶液 (d)10wt％PAN／DMAC+I*NaCI溶液

图3-9含不同种类盐的纺丝液静电纺丝电镜图

表3 3纺丝液中添加不同种类盐后纺制的纤维平均直径

注选取50根纤维，测试计算方法与第二章同

衷3 3较为直观的表明添加小同类盐后对纤维直径的影响。添加了

LiCl后纤维的直径较添加其他盐的纤维直径略粗。根据理论研究，高聚

物溶液导电性增加，使纺丝射流表面电荷增加，使得纺丝更流畅，溶液

喷射量增加，导致纤维直径增大。其中LiCl对导电率的影响程度最大，

NaN0。、CaCI：的影响次之，而NaCI对其影响较小。所以含有不同种类盐

的溶液纺制的纳米纤维的直径从大到小排列顺序为：

i，iCl>NaNO，>CaCI，>NaCl。同时实验中发现，biCl的溶解较其它几种盐容
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易，而且，含LiCl的纺丝液纺丝更为顺畅。

综合上述因素，接下来以LiCl为研究对象，深入研究纺丝液导电性

对静电纺丝的作用机理。

第二节静电纺丝过程中射流表面电荷对轴向坐标上射流半径变化的机

理研究

1静电纺丝中带有部分表面电荷时的量纲关系

令射流半径为，．，轴向速率为“，轴向电场为E和表面电荷密度为

仃，可得一维控制方程如下【62-641，【471：

质量守恒定律：

万2∥=Q (3一1)

其中，Q是流量，P是液体密度。

令表面的电荷密度为仃，则电荷守恒定律：

2arua口+kar2E=I (3-2)

其中，k是流体的无量纲传导率，层是电场强度，，是通过射流的电

流，口是表面电荷的参数，当口=o则射流表面无电荷，如果口=1，公式

3．2变成了表面电荷为饱和时的传统公式【62。641'[47l，Q的值是根据溶液中

盐的浓度决定的，当口不等于l时，口值可以认为是盐在这一范围内分布

的不规则程度【631。Spivak和Dzenis[651为微传导低粘性射流建立了更详细

的微分模型。

导f嬖1：一三尘+丝+去宰+g(3-3)瓦Ii J 2一一p三dz+7+7忑+g
其中，z是轴向坐标，p是流体的内部压力，g是重力加速度，f是

粘滞力。作为一个完整的分析，射流的粘弹性、表面张力和非传导性特

征都是要考滤的。
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图3．10静电纺中纤维运动的不稳定现象

如果电场力为O或者很小，毛细管顶端高聚物悬挂液滴形成圆锥形

(泰勒锥，见图3—10)，此时表面张力占优势。如果电压值超过一个极限

值，电场力超过了表面张力，细小的带电射流就被喷射出来了。当射流

被电场力加速，粘性阻力就越来越高，但是在发生弯曲不稳定前，粘滞

力和表面张力可以被忽略【661。在临界点B以后，粘滞力和电场力变成主

导力，并且当轴向距离z趋向于无穷大时，表面电荷平流成为主导，加速

度消失，纤维直径保持不变。

本文将测量射流带满电荷时和部分电荷时沿射流轴向上不同点上的

纤维直径，射流长度指图3—10中的AB。在这个过程中电场力是主导力。

所以公式(3-3)可以近似表达为：

d rⅣ2、)2irE
瓦L—j2了

(3-4)

量纲关系实际上是以牛顿定律开始的【671，之后又在生物科学，经济

学中得到进一步发展【67硼】，，和z的异速生长关系的形式可以表示为[631

，．～z6 (3．5)

b是能量级数。当b=l时关系是同比例的，当b不等于1时关系是异速生
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长的，静电纺丝这种量纲关系以前也被Kirichenko等人‘711提出过。满电

荷射流的量纲关系，～z-t／4，这个比例关系其他作者从理论上【64】'【721或者

实验上也得到过【4 71。

Spivak和Dzenis[651建立的非线性流变方程式适用于低传导黏性射

流，并且获得了轴向坐标上射流半径变化的微分方程。分析从射流起点

起射流半径在轴向距离上的渐进变化，发现常规流体的能量级数为1／4。

因此，本文在静电纺丝中给出了一种替代方法来分析。假设单位体

积流量Q、电流，在静电纺丝中保持不变，则可以得到比例关系：Q～，o和

I～r0 o

由公式(3．1)和(3．2)得到以下的比例关系：

“～，．之， (3-6)

仃～，．1k， (3．7)

和

E～，．五． (3．8)

将以上公式代入公式(3-4)中，则

导(，．一4)～，’3+1k， (3．9)
宓

可以推出下面公式(10)：

，～Z-Ul(1+引． (3．10)

当口：I，本文得到，．。2-1／2，这个符合前人的研究【631。本文预测公式

(3-10)在电场力能克服重力，粘滞力和粘弹力并占主导力时是有效的。

例如，在弯曲不稳定发生以前(指图3—10中的AB)，，～z刈2是有效的。

为了验证公式(3一10)，本文再次分析了Shin等人【471的实验资料，

图3—11说明了喷射射流从起点A到不稳定点B符合公式，一zm5，这十分

吻合本文的预测，B点是个临界点，在临界点B以后，不稳定性发生，并
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发现射流符合，．～z．025(见图3-I 1中的8C)。图3-11中第3个起点C开

始，CD的斜率表明加速度变成0，并且表面电荷平流成主导，最后直径

不变。

量
●‘

z《mm)

图3．Il Shin等人的实验数据(口=1)【631．直线AB对应的斜率关系式为

，～z_o∞；BC对应的为，一z-o∞， CD对应的为，～zo

2实验证明

图3一12为静电纺丝的实验装置。静电纺丝的高压供应装置是可以调

节。高压供应范围为3KV到50KV。本文实验中用到的电压大约在5KV左

右，并且将电流调成不变量。PAN溶液被注入到针尖直径为1毫米的注射

器中，流速恒定为0．5ml／h。表3-4为实验中使用和测量的参数，巩是z=0

时射流的直径，‰是从起点到临界点的的射流长度。

49



第三章纺丝液的导电性对静电纺丝的作用机理研究

图3．12实验装置

一、原材料

分子量为75000的聚丙烯腈(PAN)：上海化学纤维研究院；N，N二甲

基甲酰胺DMAC：上海化学公司；氯化锂(Liel)平江化学试剂有限公司。

二、纺丝液准备

1wt％氯化锂加入到DMAC中搅拌至完全溶解，然后加入PAN NA述溶

液中配成浓度为lOwt％的溶液，在80℃下搅拌1个小时左右。重新配置

PAN溶液，加入4wt％氯化锂，步骤同上。

表3—4实验中使用和测量的参数
____—__-________-_-_________-___________-_●-_一一_一_一_一

l％LiCI，PAN／DMAC 1 0％ 4％LiCI，PAN／DMAC 1 0％

溶液的电导系数1969 u S／cm 2763 II S／cm

电压 5kV 5kV

流速

成

Z0

0．5ml／h

19．2芦啊

47．5mm

50

0．5ml／h

43．2pen

19mm
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为了测量纤维的直径，本文将载玻片粘在较长的绝缘棒上，将射流

以泰勒锥为起点截取在载玻片上．放到电子显微镜下观察不同点卜纤维

的直径，10次测量取平均值。表3 5和表3-6中分别为含有4wt％和1wt％

氧化锂的溶液纺出的纤维在轴向上不同点的直径数据。

表3-5纳米纤维在轴向L不同点的直径数据(4wt％LiC])

表3-6纳米纤维在轴向上不同点的直径数据(1 wt％LiCl)

3结果与讨论

当PAN中不添加盐时，5KV电压r用静电纺丝方法无法制造纤维。添

加盐后，图3 l 3显示奉文的实验现象。奉文在泰勒锥后很清晰地观测到

了纤维的稳定区域(见图3-1 3(a))，随后纤维}}{现丁弯曲小稳定现象(见

图3 13(b))。图3一l 3(a)、3 13(b)为同一根纤维的两部分。

(a) (b)

图3-1 3实验观测的现象：(a)带电射流从泰勒锥顶端喷出(b)不稳定区

域

本文发现加入少量的盐明显增加，公式3 10中指数，当盐的浓度达

到极限时，logz—logr的斜率保持不变，盐的极限值是4wt％。
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本文在图3—14和图3一15中记录的实验数据各自表示4wt％和1wt％氯

化锂。图3-14显示指数大约等于-1／2，按照前人的研究【631，这是与满表

面电荷的情况相符合。所以本文设当氯化锂浓度等于或者大于4wt％时，

口=l。当氯化锂浓度低于4wt％时，口值与盐浓度成线性关系。所以本文

可以得到下面关系式

口：—wt_％LiCI． ，(3-11)口=一． 1 l l
4

当氯化锂含量为1wt％时，口=1／4。而本文预测的关系式，．～z_o一，完

全符合本文的实验结论。

从表3-5和表3-6中，本文发现少量盐的加入明显增加了纤维的直径和

减少了射流长度。 ．

图3-14无量纲射流直径d／do，对无量纲轴向距离z／zo(4％LiCI，a=1)
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图3—15无量纲射流直径d／成，对无量纲轴向距离z／zo(I％LiCl，口=1／4)

第三节静电纺丝过程中表面电荷对射流的稳定长度的影响机理研究

在上节中研究了射流带有不同表面电荷时轴向坐标上射流半径变化

的机理并给出了实验验证【731，本节主要研究表面电荷对静电纺射流的稳

定长度的影响。所谓射流的稳定长度，是指在射流不稳定现象发生以前

的那段长度，具体指图3—10中的AB段的长度。氯化锂是用来控制射流

表面电荷的，上节中已经说明了射流的表面电荷是随溶液中氯化锂的含

量增加而增大的，本节不再赘述。

1理论分析

p(x) 为电荷密度，矽为电势，并满足公式V2矽一p／g。。当电荷仅

在一个方向上时，本文可以得到下面公式：

堡：．旦 (3—12)
dx‘ so

按照统计机械学，n为微粒的密度，X表示位置，U(x)为势能，k

为波尔兹曼(Boltzman)常数，t为绝对温度，公式(3．1 3)波尔兹曼

(Boltzman)定律：
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，2G)=noP—u(x)7打 (3-l 3)

电荷有正负之分，在距离微粒距离为X的位置上，正电荷势能为

鸟。9G)，即：

uG)=g。妒G) (3-14)

在此位置上的电荷密度为

Iq+G)=noP嘞伊b)7灯 (3—15)

同样本文计算了负电荷的密度为

，z—G)=‰P+御o)7打 (3—16)

电荷的总密度为

p=qen+-q。，z一 (3—17)

即：

P=qeno(e删腑一口坳脚) (3-18)

将公式(3-18)代到公式(3·12)中，可以得到

窘=一等G-qe伊IkT__e+qt尹／kT) (3-19)

很容易得到这个公式的通解(两边同时乘以却，出)。然后，再对两边

积分。为了简化公式，本文仅考滤极限时的情形。电势低，相应的温度T

就高。并且，低电势够是与浓度很低的溶液相对应的，指数很小，本文可

以得到公式：

口±％9舯：1±生矽 (3．20)
kT‘

。

将公式(3-20)带入到公式(3一19)中

窘一+警荆 p2·，

妒有指数解
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够=Ae—I|D+Be+1。D

其中

D：：竺
2noqg

即

D=

取递减曲线，则

9 2 Ae一。7D

将公式(3．24)带入到公式(3—25)中，

p：A；瓜q√厕。
可以得到下面的比例关系

qDl。e一瓜q一

由公式(3．26)可以画出图3．16中的曲线
J

p

张

仍

一．．
r

X

(3—22)

(3—23)

(3—24)

(3—25)

(3—26)

(3—27)

图3．16溶液中含不同浓度LiCI时9的变化

曲线N1代表射流表面电荷多的情况，即高含量LiCl时的情况。当

x=0时，电势为仍；
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曲线N2代表低含量LiCl时的情况。当x=0时，电势为仍。

从曲线中可以看出

仍>伊2 (3—28)

由图3．16可知， 曲线‘N1的电势下降幅度比曲线N2大，这样使得

射流N1不稳定发生时间更早。 ·

2实验验证

实验的原料、实验条件、实验装置、实验参数与本章第二节中是一

致的。本文测试了不同条件下图3．1l中不稳定现象发生以前的射流长度

(AB的长度)，同时分别测量了A、B点射流的直径测试结果分别见表

3．7，3．8，3-9。

表3·7 LiCI含量不同时，射流稳定长度的变化(10％PAN溶液)

表3．8 LiCI含量不同时，射流稳定长度的变化(12％PAN溶液)

表3-9 LiCl含量不同时，射流稳定长度的变化(14％PAN溶液)
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3结果与讨论

本文在图3—17和图3一18中记录的实验数据表示12wt％和14wt％PAN

溶液添加了不同含量的LiCI后的稳定射流的长度。由图3-17、3—18可

见，射流的稳定长度是随着LiCI含量的增加而变短的，也就是，射流的

表面电荷越多，射流的稳定长度越短。这与本文的理论分析结果吻合。

图3—17 LiCI含量不同时，射流稳定长度的变化(12％PAN溶液)

图3．18 LiCI含量不同时，射流稳定长度的变化(14％PAN溶液)
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第四节本章结论

1．聚丙烯腈溶液(PAN／DMAC溶液)浓度在4wt％、6wt％、8wt％、10wt％

条件下，不添加盐和加入不同种类盐(LiCl；NaN03；NaCl；CaCl2)后

配置静电纺丝溶液，发现溶液的导电性的大小排列顺序为：

LiCl>NAN0。>CaCl：>NaCI>无盐。其中LiCl对溶液的导电率的影响程度最

大．

2．盐的加入是微量影响了溶液粘度与剪切应力，在纺丝液浓度为

4wt％时，盐的加入会使纺丝液的粘度及剪切应力略有上升，而在纺丝液

浓度大于4wt％时，盐的加入均使纺丝液的粘度及剪切应力略有下降。但

远远小于纺丝液自身浓度的变化对粘度及剪切应力的影响。聚丙烯腈溶

液粘度及剪切应力总体仍因浓度变化而变化。

3．提出了静电纺丝中从部分电荷到满电荷时情况下纤维直径沿纤维

轴向变化的量纲关系的规律。并采用PAN／DMAC溶液来验证了这个规律，

氯化锂用来控制表面电荷。实验说明了射流沿轴向半径的变化依赖于盐

的含量，实验的理论预测与实验数据相当吻合。

4．对射流稳定长度随射流表面电荷的增加而减小的规律给出了理论

推导。用PAN／DMAC溶液来验证了这个规律，氯化锂用来控制表面电荷。

实验说明了随着溶液导电率的增加，射流的稳定长度变短，静电纺丝射

流的不稳定现象提早发生。
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第四章新型静电纺喷头的研究开发与静电纺丝小样机的研制

上述几章中本文采用的实验装置为传统静电纺丝装置，传统实验室

中静电纺丝装置一般有两种形式(立式与卧式)，见图4．1，4．2，也有学

者将喷丝孔与地面间的角度从0。---90。间变动的。

高压发生嚣

图4．1立式静电纺丝机示意图 图4．2卧式静电纺丝示意图

但这些都只能适用于实验室研究，这种传统的静电纺纳米纤维装置

走向工业化存在的主要问题是：1．静电纺丝装置由于仅采用单喷丝孔，纺

制出的均匀纤维毡面积很小(不到100cm2)；2．产量低(1mg～19)。为了

获得高一些的产量，需要多根针头。这在技术上是不方便的，原因是装

置设计很复杂而且由于高压电场下，针头与针头之间的电场相互影响，

甚至极化，实现起来难度很大。吴大诚等新近开发了一种新型的静电纺

丝装置，即气流／静电纺丝装置【7 71。在喷丝头上增加了供气系统，利用气

流拉伸和静电拉伸的共同作用，提高纳米纤维制备的可控性和产量。但

是也采用单喷头，提高产量的幅度不大。本章针对这一现状，研究了新

型静电纺喷头，并试制了小样机。本论文的目标是将生产的纳米纤维用

作过滤器材，所以本文必须选用环保型材料，根据论文第二章对聚乙烯

醇的介绍，本章采用了聚乙烯醇(PVA)纺丝液来进行研究。

第一节自主设计的新型静电纺丝机结构原型及其原理研究

本节研究内容保密，从略．
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第二节新型静电纺喷头制造的纳米纤维的沉积形态研究

1材料及测试

聚乙烯醇Polyvinyl alcohol(FVA．分子量M=70 x 1039／t001)，从捷

克化学试剂公司购入。PVA以不同浓度溶解在水里，配成的浓度为(4，6，

8，10，12，14，16 wt％。所有溶液在室温下储存，实验也在室温下进行。

表面张力㈤在室温下采用表面张力仪KRUSS K12测量。纳米纤维

形态直径等采用扫描电镜来研究，电镜由日本电子光学实验室制造。

2沉积的纳米纤维的形态研究

图4-4为纳米纤维沉积在收集板上的不同形态，其中，本文设定x

轴为电压(kv)，Y轴为溶液浓度(％)。从图片中可以看出采用了新型纺丝

喷头后，能同时产生多根纳米纤维，所以在图4-4上可以见到不同的沉积

的纳米纤维形态。而传统的静电纺只有单一的喷丝孔，所队纳米纤维的

沉积形态图的形态为单一圆环状，见图4—3。

霜■墓蘸
(a)20kV (b)30kV (e)40kV (d)50kV

图4-3传统静电纺工艺条件下PVA纳米纤维在电压不同时收集的

纳米纤维的形态
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PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理及畦头装置的研究

l}界电压 25 30 35 UJk(kV

图4-4采用新型静电纺喷头后沉积的纳米纤维的形态图(其它条件相同)

注：临界电压是指第一根纳米纤维出现时的电压
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第四章新型静电纺喷头的研究开发与静电纺丝小样机的研制

表4．1不同浓度PVA溶液在不同电压下射流的根数

◆ 临界 25 30 35昊＼。 电压

4 l 1 5 7

6 l 2 3 5

8 l 2 4 4

10 l 2 3 4

12 1 3 3 3

14 l 2 3 3

16 1 1 2 2

由表4．1可知，采用新型静电纺喷头制造纳米纤维，射流数目是随着

电压的增加而增多的。也就是，当电压增加时，电荷导入到液滴表面，

液滴形状被扭曲。当电压到达临界电压时，某根射流会从泰勒锥喷射出

来，继续增加电压，越来越多的电荷导入到液滴表面，从而使液滴上多

点达到各自的临界电压并形成多个泰勒锥，随之出现多根射流。

同时，本文发现射流的数目是随溶液浓度的增加而降低的，见表4．1。

本文可以从高分子在溶液中的粘性流动的分析中找到解释。

许多小分子液体流动时，可以看作有无数个流动的液层在移动。液

体流动时，可以设想有无数个流动的液层。由于液体分子间摩擦存在，

各液层的流速不同。如图4．5所示是液体流动的示意图。

／ ／ 。

／ ^ I、 ／

／ds

／ ～、 b
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图4．5液体的流动

设两液层的面积都为A，相距凼，两者的流速之差为西，令孝=驯凼，

称为流速梯度(或切变速度)。当内摩擦力与驱动液体流动的外加切应力

相等时，即建立平稳的流动，称为层流。此时，液体对流动的阻力F与

液层面积A以及流速梯度成正比，即

F=和善 (4-1)

若用盯表示单位面积液体的粘滞阻力，盯=州A，仃是一种剪切应力。

上式可改写成

cr=孵 (4．2)

式中rl为比例常数，其数值相当于流速梯度为1秒～、面积为1厘米

2时两层液体间的内摩擦力，称为液体的粘度。

在静电纺丝时，当溶液浓度增加时，溶液粘度也会随之增加，见图

4-6，溶液的粘滞阻力随之增大，在电场力不变的情况下，液滴表面能克

服粘滞阻力并达到自身相应临界电压形成泰勒锥的“点"变少，所以本

文会观测到射流的数目是随溶液浓度的增加而降低的。

宙
41

盂
E
一
皇
罟

．釜
》

；’
'

?
?

，
≮

／
／

厂
-一一一一一

4％ 6％ 麟 1雠 1强 14％ 1麟

PVA concentration(坳

图4-6 PVA溶液粘度与浓度的关系
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第四章新型静电纺喷头的研究开发与静电纺丝小样机的研制

前人已经建立了PVA溶液的表面张力正比于PVA的聚合度以及水解

度，PVA溶液的表面张力随浓度的增加而减小‘7射。本文发现表面张力与

临界电压也是随PVA溶液浓度的增加而减小，见表4．2。按照David

Lukasl79】的研究结论，静电场强公式可以表示为

肚(黔(4-3)
其中跆是临界电压， 日为两电极间距离。

并得到关系式

圪≈√盯， (4·4)

其中。是表面张力。

表4．2 PVA溶液的粘度及表面张力

表4．2中测试的临界电压与表面张力的结果显示，随着浓度增加，临

界电压降低，同时也发现溶液表面张力成下降趋势，说明与公式(4．4)

是一致的。说明采取这种新工艺方法来纺制纳米纤维时，射流数目的多

少与浓度、表面张力、电压等均是密切相关。
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第三节新型静电纺丝工艺参数的研究

1浓度对纺丝的影响

本文将纺丝其它条件控制在不变的条件下，仅仅改变纺丝渡的浓度，

得到的纳米纤维的形态图见图4．7．利用SEM的测量直径的软件．测量图

中50根纤维的直径，计算平均值(计算方法同第二章)，见表4-3。(以

下测量计算直径的方法与此相同)

4wt％ 6wt％

8wt％ 1 0wt％

图4-7不同浓度条件下的电镜图(放大倍数为3万倍，电压40kV，两电

极问距离6cm)

表4-3不同纺丝液浓度纺制的纳米纤维直径



第到章新型静电纺喷头的研究开发t』静电纺丝小样机的研制

2电压对纺丝的影响

然瀚
麓瀚

图4 8不同电压条件下的纳米纤维电镜图(放大倍数30000)r4％．d 3cm)

表4-4不同电压条件下纺制的纳米纤维直径

电压(kV) 25 30 35 40

蓊黧鬻
3cm 6cm 12cra

图4-9不同接受距离条件下纳米纤维酌电镜图(放大倍数30000)H％，40kv)
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表4．5不同接受距离下纺制的纳米纤维直径

图4．7，4．8，4-9及表4．3，4．4，4．5可知，新型工艺下纳米纤维直

径仍然是随着浓度的增加而增大，随着电压的增加而减小，随着接受距

离增加而减小。这个规律与第二章传统静电纺制造纳米纤维的规律相同，

原因在第二章中已经阐述，这里不再赘述。

从图4．7，4．8，4-9中还可以发现，在低浓度时有串珠现象产生。静

电纺丝串珠的形成的主要因素有三个：溶液粘度、静电纺射流所带的净

电荷密度和溶液的表面张力。溶液粘度越高，制造的纳米纤维越不容易

产生串珠现象；射流所带净电荷密度大，可以消除串珠现象；表面张力
⋯

越大，串珠现象越容易产生，所以为了消除串珠现象，应该降低溶液的

表面张力。

低分子质量的液体射流会形成液滴【79】(静电涂喷)这些液滴的形成是

由于表面张力引起的纺丝射流毛细管破裂。而对于聚合物溶液，毛细管

破裂的模式从根本上改变了，液滴间的细纤维是稳定的而不是快速破裂，

从而有稳定的串珠结构产生，因为聚合物溶液中的螺旋大分子被拉伸流

动的射流转变成有一定取向度的大分子，射流直径的收缩引起剩余溶液

形成了串珠。

图4．7中，发现随着浓度增加，珠状物的直径变大，珠一珠之间的距

离变长，当浓度达到一定值的时候，珠状物消失。同时，本文发现随着

浓度增加，珠状物从球形变成梭状；图4．8中，随着电压的增加，电场力

增强，串珠现象逐渐消失；图4-9中，随着接受距离增加，射流中溶剂容

易蒸发，所以串珠现象逐步减少。

第四节新型静电纺丝小样机的成功试制

设计研制了连续式、自动化程度高(自动喂料、自动接受并具有对
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第四章新型静电纺喷头的研究开发与静电纺墼小样机的研制

某些参数有一定自控的能力)的静电纺纳米纤维样机一台(包括自制r

适用于本课题组的静电纺丝高压发生装置)．能够生产直径范围在80nm

1000nm、宽度30cm、长度无限长的环保型纳米纤维毡。

图4—10纺制的纳米纤维毡样品|冬|

纳米纤维“

堪^I

图4一il自行设计的静电纺纳米纤维小样机
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第五节本章结论

1．实验室自主设计了新型静电纺丝装置，并与传统实验室所用的有针头

的静电纺丝装置进行了比较，该装置能同时产生多根纳米纤维。

2．对新型静电纺喷头下沉积的纳米纤维的形态进行了系统研究，从纳米

纤维沉积的形态图来看，传统的静电纺丝工艺由于只有一根纤维产

生，所以沉积形态图上为单一的一个圆环；而采用本论文研发的新工

艺后，同时有多根射流出现，并且可以从沉积形态图上清晰辨别射流

根数，并得出了射流根数与工艺参数之间的规律，发现射流数目随着

电压的增加而增多，而随溶液浓度的增加而降低的。

3．对新型静电纺丝的工艺参数(纺丝液浓度、接受距离及电压)进行了

系统研究，得出纤维细度与工艺参数的关系，并分析了串珠形成原因。

4．对新型静电纺丝小样机进行了成功试制。能够生产直径范围在80nm

一1000nm、宽度30cm、长度无限长的环保型纳米纤维毡。
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第五章静电纺纳米纤维的过滤机理及性能的研究

上章介绍的研究工作是研发了新型的静电纺丝工艺，并能小批量生产

静电纺纳米纤维。在此基础上，本章要讨论的内容是制造出的纳米纤维

的用途。静电纺纳米纤维在众多领域有着广泛的用途，图5。l为纳米纤维

的潜在用途。

军用防护服

· 对空气有最小阻抗

· 高效诱捕气溶胶颗粒

· 防化学生物毒气

组织工程脚手架

● 皮肤用多孔膜

● 血管与神经的再生

· 用作骨骼和软骨再

生的三维脚手架

＼T／

纳米级传感器

· 熟传感器

● 压电传感器

· 生物化学传感器

· 荧光性光学、化学传感器

其它工业应用

· 微米级、纳米级电子装置

● 静电分散

● 电磁防护

● 光电装置

● LCD装置

· 超轻量级航空船材料

· 高效多功能催化剂

图5．1静电纺聚合物纳米纤维的潜在应用

静电纺纳米纤维的用潜在用途涉及的领域非常广，目前本文将研究

的焦点集中在纳米纤维在过滤介质的应用上。据估计到2020年未来的过

滤市场将达N$7000亿【7引。纤维过滤材料具有高过滤性能和低空气阻力的

优点，并具有高的比表面积和高的表面凝聚力，静电纺纳米原纤结构过

滤器性能更为优越，能挡住直径小于O．5um的微粒，过滤效率非常高。

静电纺纳米纤维除了满足过滤的传统用途，还能被用作分子过滤器。
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第五章静电纺纳米纤维的过滤机理及性能的研究

这种过滤器能够探测和过滤化学和生物毒气。静电纺得到的纳米纤维层

具有非常好的多孔性，且孔径非常小，能很好的阻止气态形式的化学毒

气的透过。 ．

纳米纤维在过滤器中使用，可从液体或气体中除去小于100nm的颗粒

和微粒。最近由Donaldson公司制造的Ultra．web牌纳米纤维滤材广泛用

于工业过滤单元。纳米纤维大大地提高了过滤效率，减小了有害粒子的

透过率。

但纳米纤维网强力太低，一般需要熔喷、纺粘、针织布来支撑，Doshi

J．研究发现，夹入纳米纤维于熔喷与纺粘织物之间做成的过滤材料比传

统的商业过滤器更能有效地排除超细微粒‘791。甚至以纳米纤维为夹层的

过滤材料高表面积低重量，仅仅用1／15的这种复合过滤材料就能达到很

好的过滤性能【801，应用在高端过滤方面的应用价值难以估量。目前，还

没有文献报道过静电纺纳米纤维过滤性能的系统测试及研究，所以，研

究静电纺纳米纤维的过滤机理及性能是非常重要的。本论文中分别采用

纺粘无纺布与熔喷无纺布作为基布，将纳米纤维纺制其上，组成复合体

作为滤材来研究其过滤性能。

第一节静电纺纳米纤维的过滤机理

对于气溶胶粒子的纤维过滤来说，参与过滤的三个主要因素是：分

散介质、分散粒子和纤维过滤材料。它们的主要特征决定了过滤过程的

基本参数：过滤效率、过滤阻力和容尘特性。其中纤维过滤材料的主要

特征包括：过滤的面积和厚度，组成过滤器的纤维直径与形态、过滤器

的孔隙率和荷电情况。总的说来，过滤理论的基本问题就是要解决过滤

效率(”)和过滤阻力(AP)与微粒特性、分散介质和过滤器结构参数之

间的函数关系【81-8 31。

过滤过程在理论上可以分为两个阶段，第一阶段称为稳定阶段，在

此阶段里，过滤器对微粒的捕捉效率和阻力不随时间而改变，而是由过

滤器的固有结构、微粒的性质和气流决定的。第二阶段称为不稳定阶段，

7l
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在此阶段里，捕捉效率和阻力不取决于微粒的性能而是随时间的变化而

变化的，主要是随着微粒的沉积、气体的侵蚀、水蒸气的影响等变化。

对于过滤微粒浓度很低的气流，特别是用于空气洁净技术中普通的含尘

空气，过滤过程主要是稳定过滤过程，在很长时间内，过滤器中纤维过

滤材料由于微粒的沉积等原因而引起的厚度上的变化很小，因此容尘量

可以不作为主要参数来考滤。本文的研究对象是空气净化中用作高效过

滤器的静电纺纳米纤维过滤材料，因此过滤机理均为纳米纤维过滤材料

在第一阶段过滤过程中捕集微粒的机理。

经典的过滤理论对过滤效率的分析都是建立在孤立纤维法的基础

上，这种方法的原理是：利用与气流方向垂直的单根纤维(假设为圆柱

体)周围的流体速度场，计算微粒由于各种沉积机理作用在纤维上的沉

积率，在考滤了相邻纤维的影响后，确定单根纤维上的总沉积率(单根

纤维的捕捉效率)之后，进而计算出过滤效率【841。

根据经典的过滤理论，在纤维过滤器的第一阶段过滤过程中有五种主

要的捕集微粒的机理起作用：拦截效应，惯性效应，布朗扩散，重力沉

降，静电捕获。微粒被捕集是为几种机理共同作用的结果，其中一种或

几种机理起主要作用，从理论上可以计算出在每一种捕捉机理下单纤维

的捕捉效率，但是单纤维的总捕捉效率并不是各种机理下捕集效率的简

单相加，而是各种捕集机理之间存在着相互作用。

过滤效率有几种计算方式，当被过滤气体中的含尘浓度以计重浓度来

表示，此时过滤效率为计重效率；以计数浓度来表示称为计数效率：当

含尘浓度用其他物理量表示时，则效率为比色效率或浊度效率等。

过滤效率用过滤器进出口气流中的含尘浓度来表示f83埘】：

玎：生鱼：望堕!二型z!：l一丝(5-1)’

Gl Ⅳ19 Ⅳl
。

式中G．、G：一过滤器进出口气流中微粒的质量或数量，mg／h或粒／h；

Ⅳl、M一过滤器迸出12气流中的含尘浓度，mg／m3或粒儿
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Q一通过过滤器的风量，m3／h或L／h

这种表示方法对于计重效率和计数效率都可以采用。

过滤器的阻力主要由两部分组成，一是滤料的阻力，二是过滤器结

构的阻力。对纤维过滤器来说，滤料的阻力是由气流通过纤维层时纤维

的迎面阻力造成的。这个阻力的大小和在纤维层中流动的气流是层流还

是紊流关系极大。一般来说，由于纤维极细，滤速极小，，所以纤维层内

的气流属于层流。

作为一孤立圆柱看待的单位长度纤维，当气流垂直于它的长轴时，其

上所受的作用力按气溶胶力学的一般概念，应是其单位长度截面和动压

的函数。则滤料内全部纤维长度上所受之力就是滤料所受的力，平均到

它的单位面积上则为它所受的阻力，以△P表示阻力并，则为【81】

AP：—2C—'o—2万Hc—tpa，Pa(5-2)棚： ‘

式中 C‘一阻力系数

D一过滤速度，m／s

H一滤层厚度

罢一单位体积内纤维长度
删：

成一气体密度，kg／m3

d，一纤维直径，m

上式是阻力的理论表达式，问题是如何确定阻力系数C’。由于C’大

致可能与纤维排列方式、填充率等有关，所以不能从公式直接指出AP与

诸参数的关系，因而需求助于实验。

由于实际过滤器极为复杂，很难从理论上精确描述，即使要反映这种

复杂性，也只有通过在公式中加入各种经验修正项，而不同条件下的修

正结果也会有差异，因此理论计算得到的结果很难同实验结果取得精确
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一致，当然两者结论趋势基本相似，理论分析常常用于对比或定性地说

明影响过滤性能的种种因素与过滤性能的关系。从参与空气过滤的三个

主要凼素粒子、分散介质(空气)、过滤器的特征来考滤，影响空气过

滤器过滤性能的最重要的参数为：粒子直径、空气流速、纤维直径利填

充率。总的说柬纤维越细，填充的越密实、越均匀，所能过滤的粒子越

小，过滤效率越高，图5-2中可以清晰地表示这一厦理。但相应的过滤阻

山也越犬。

__～
小同盥径竹玎维l
：7——T——<

旧尺寸的微粒

图5．2过滤效率随着纤维直径的减小而明显增加

第二节熔喷无纺布与纺粘无纺布的概述及与静电纺纳米纤维毡的比较

熔喷或纺粘无纺布是日前主要的高效过滤材料。熔喷非织造布T艺

早在50年代由美国海军研究实验室为收集上层大气中的放射性微粒而开

发研制的，到70年代后由美国EXXON公司才实现商业化生产【”““，

是一种高聚物直接成网技术，与纺粘法不同，熔喷法是将螺杆挤出机挤

出的高聚物熔{车通过用高速高温气流喷吹或其它手段(例如离心力、静

电力)，使熔体细流受到极度拉伸而形成极细的短纤维，然后聚集到成网

滚筒或成网网帘上形成纤网．最后经自粘台作用得以加固而制成熔喷法

非织造布。熔喷的独特工艺使其产品具有以F特点‘87-93I
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(1)熔喷非织造布由超细纤维组成，纤维的直径在1um～7um，随着纤

维线密度的下降，其表面积显著增加。纤维线密度是决定滤材过滤

效率和过滤阻力的重要参数，对于定量的滤材，纤维越细，滤材的

表面积越大，过滤效果、吸附效果越好。

(2)熔喷法工艺是一种特殊的非稳态喷丝成网工艺，生成的超细纤维粗

细不一，即使同一根纤维其粗细也不一样，熔喷纤维的直径是个平

均值，其直径呈对数正态分布。这种纤维表面的不均匀性不利于捕

捉过滤粒子。

熔喷工艺生产超细纤维的缺点[90-91】：目前，由于熔喷超细纤维的研

究应用进一步成熟，不少国内外用户及厂家不满足其现有状况，特别是

用作过滤材料还是存在过滤效率不是很高、纤维直径不够细的问题。由

于新的科技将增加对高价值熔喷织物的需求，目前需要制造更细的纤维

来满足用户的需求。熔喷法制造的纤维与静电纺制造的纳米纤维的比较，

见表5-1。

纺粘(或熔纺)非织造布的制作与熔喷法类似，是将熔融聚合物通过

纺丝头的喷丝孔挤压纺丝开始。这样形成的长丝直接在空气中急冷和依

靠吹风机喷射进行延伸。这样，长丝在下降期间通过机械、空气力学或

者静电而取向、分离，形成在动态的运输带上的任意安排堆积成网。这

种纤维纤度较粗(15--20弘m)，比纳米纤维的纤度大约两个数量级。由该

纤维制成的过滤介质虽有强度但难以剥离．从而增加了介质的重量。

表5-1熔喷法制造的纤维与静电纺制造的纤维的比较

(1)直径的比较

注：旦尼尔的计算是以纤维密度决定的，常用聚合物的密度从0．92(PP)到1．14

(PA66)到1．38(PET)
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(2)比表面积的比较

(3)纤维网单位克重的比较

基本重量范围(g／m2)

静电纺纳米纤维网 O．02--0．5

熔喷法纤维网 5—200

第三节纳米纤维毡与基布(纺粘无纺布)的孔径测试与分析

在这个实验中，由于纳米纤维层强力低，不能单独测试孔径，所以

我们测试了纳米纤维层与纺粘无纺布复合体的孔径。纳米纤维层是由

PVA水溶液静电纺丝得到的。孔径的测试是在东华大学进行的，孔径及

孔径分布测试采用美国PMI(Porous Materials Inc．)流体孔率仪CFP．1 100

AI。美国PMI公司研制的流体孔率仪可测量所有重要的过滤性能。该仪

器由调节器、一组高低流量传感器、电动计量阀、迸排气阀、样品室组

成。压缩空气从调节器经流量传感器进入样品室，流量大小则由流量传

感器监控。它运用压缩空气通过被溶剂润湿的多孔材料孔隙(毛细管道)

时，测出流量与压力的关系曲线，从而计算出材料的最大孔径、平均孔

径、孔径分布等各项指标。’

测试原理是以气／固表面代替液／固表面。将用于测试的样品用液体浸

湿，使液／固(多空介质)界面的自由能小于固／气节面的自由能。这种液

体的表面能必须小于固体的表面能。该液体自发的充满样品中所有的微

孔，从微孔中去除湿润液体的相反过程则不是自发的。饱和湿样品中的

毛细孔道内充满液体，为了从微孔中去除液体，须在样品的一面逐渐增

加压力，用气体置换液体，增加气／固界面积，也增加了表面自由能。

试样分别为基布(纺粘无纺布)及基布与纳米纤维复合体。按照仪
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器标准，每种试样中随机剪取3块样品进行测试，测试结果如下，图5．3

中的(a)、(b)、(c)分别为基布中3块样品的孔径分布图，表5—2中为每

块样品中孔径的计算值，表格中的离散值即指变异系数，计算过程参照

纺织材料实验技术【94】；同样，图5-4中的(a)、(b)、(c)分别为基布与纳

米层复合体中3块样品的孔径分布图，表5．3分别为相应的孔径测量计算

值。
’

(a)

77

．●一

．．r

．～一

．■

一

toIl暑置警_譬岂2



PAN、PVA静电纺纳米纤维的机理及喷头装置的研究
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图5-3 (a)、(b)、(c)为基布的孔径分布图

表5-2基布孔径测量值
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(c)

图5．4基布+纳米层复合体孔径分布图

表5．3基布+纳米层复合体孔径测量值
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比较表5．2、表5．3，纳米纤维与基布复合体的孔径离散度明显小于基

前的孔径离散度。并且．基布的晟小孔径为l 8 0636pm；而铺上纳米层后。

最大孔径仅为1 7286l|tm，最小孔径为0．60081--m，也就是纳米纤维层的孔径

远远小于基布的孔径，所以说明基布与纳米层复合后过滤性能的提高完

全取决于纳米纤维的性能。

一“P—一————————一5。L——————一——0。L_—±———；#；—．—±一一

。I

2 5I——————————————～
一2 P———————一—————————一；，L————
。：k三三三三

图5j不同材#}最大孔径、最小孔径和平均流体孔径的M较

(J)基布的孔径关系同(2)萋布+纳米层复☆体孔径关系

对测得的平均流体孔径、最小孔径值和盛大孔径值作折线图发现(见

图5—5)，两者曲线具有。致走势。并且发现最大孔径与平均孔径并不是

-_对应的关系．即最大孔径大，不一定对应的平均孔径大，由此进

步证明了平均流体孔径可以作为分析流体对材料过滤性能的个有效工

具。另外，当对比基布试样及基布+纳米层复合体的虽大孔径、晟小孔径

和平均孔径时，可以明显地看出其数值的差异，后者儿乎是前者的40倍，

这可以充分地看出纳米层优越的过滤性能。

第四节纳米纤维毡及其与基布复合体的过滤效率及过滤阻力的测试分

析

本论文中过滤效率及阻力的测试是在捷克里贝莱兹技术大学完成
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的。在这个实验中，由于纳米纤维层强力低，不能单独测试其性能，所

以我们测试了不同克重的纳米纤维层与基布复合体的过滤性能(过滤效

率、压降)。纳米纤维层是由PVA水溶液静电纺丝得到的，PVA纳米纤维

常温下不会再溶解于水中。

过滤效率和过滤阻力的测定方法有数字粒子计数法、钠焰法、DOP

法等。本实验中对基布及纳米纤维层的过滤性能采用的是钠焰法。

钠焰法测试原理为：一定浓度的氯化钠水溶液用洁净压缩空气经专用

喷雾器雾化后引到干燥空气流中使雾滴的水分蒸发，形成亚微米级多分

散固体氯化钠气溶胶，即实验尘。含尘空气流过被测滤料，过滤前后气

溶胶浓度之比的百分数即为被测滤料的透过率，气溶胶浓度是用钠火焰

光度计法测出相应的光电流值，压差即为被测滤料的过滤阻力。过滤效

率的计算公式为

矽：卜K：【l一生≠】×100％ (5．3)
彬。

其中，r／为被测滤料的过滤效率；K为被测滤料的透过率；A。滤前实

验尘的光电流值；A：滤后实验尘的光电流值；4检测台的本底光电流值；
，|．

够检测台的自吸收系数。

实验将不同克重的纳米纤维分别放置在纺粘或熔喷基布上，在复合后

测试其过滤性能。测试结果见表5．3、表5．4。

测试的方法是高效过滤器方法(HEPA)，即钠焰法，按英国标准

BS4400进行。这种方法以NaCI气溶胶微粒平均粒径为O．6um，将其渗透

进测试试样，过滤速率为5米／分钟(5m／min)，测试面积为100cm2，测

试装置为捷克生产的过滤性能测试仪。测试结果如下：

8l
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纳米纤维与纺

过滤效率 粘无纺弁复音

n【％) 纳米纤维与熔

喷无纺布复台

兰!!兰兰兰塑竺竺竺兰
纳米纤维层的币苗g／m2 O 0,5 0．6 O 7 11 1．9 2 4 2 9

妯米纤维与纺
0 0 fI 3 5 i26 320 650 930

粘七纺柿复合
压力降(Pa)

纳米纤维与熔
35 I 32 l 70 210 270 730 1 530 2720

喷无纺布复台

注：表1 2中纺猫无纺布与熔喷无纺布的克重均为I 5 g／m2

厂—————————_]
1

} r．**～+丽％1 j
} f·*《№*“JI一+}

‘

{
} ．{
} ·

． j

： 一：
。

{

言”1；—；—1i—；—守
m*#*月i{E时

(a)过滤效率的比较 (b)压力降的比较

阿5 6纺聿占无纺布+纳米纤维层复合体与熔喷无纺布+纳米纤维层复合体的

过滤效率驶压力降的对比

由表5-4及图5-6(a)q·可见，在纳米纤维层的克重相同时t熔喷尢纺
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布+纳米纤维复合体的过滤效率明显高于纺粘无纺布+纳米纤维层复台

体。井日熔喷基布的过滤效率为30％，基布上纳米纤维层克重仅达到O 7

g／m2时，过滤效率就可以增加到92％，在纳米纤维层克重为2 4 g／m2时，

过滤效率达到1 00％。同样，在以纺粘无纺布为基布时，只需在基布上多

纺一些纳米纤维，在纳米纤维层克重为2 9∥m2时，过滤效率也达到了

100％，而所用的纺粘无纺布自身的过滤效率仅为6％。这些结果充分说

明了纳米纤维在提高过滤效率方面的显著作用，结合过滤机理，证实了

纤维越细．填充的越密实、越均匀，所能过滤的粒子越小，过滤效率越

高。

从表5-5及图5-6(b)中可以发现，在纳米纤维层的克重相同时，熔喷

无纺布+纳米纤维复合体的压力降明显高于纺粘无纺布+纳米纤维层复

合体。在纳米纤维层克重为1 9 g／m2时，基布+纳米层复合体的压力降急

剧增加。这也说明，纤维越细，过滤效率越高，相应的过滤阻力也会越

大，但是，过太的压力降会影响透气性。

I三【上分析说明各种基布加入纳米层后过滤效率均明显提高，压力降也

明显增A。

第五节基布(纺粘无纺布)与纳米纤维层的扫描电镜图

图5．7基布扫描电镜图，放大倍数

为1000倍(纤维直径约为12um)

图5-8纳米层的扫描电镜图．放大倍

数20000倍(平均直径约为250nra)

比较图5—7、5—8的电镜图，基布的纤维直径为12um，而纳米层的纤

维直径约为250nm，相差约两个数量级。直径的急剧减小，是导致纳米
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纤维过滤效率大大提高的主要因素，这也上述图5．2中过滤机理的论述是

一致的。

第六节本章结论

静电纺纳米纤维由于直径小(本文中直径是200nm左右)，从而具有

极大的比表面积、极大的表面积一体积比，在成型的网毡上有很多微孔，

因此有很强的吸附力以及良好的过滤性能。文中通过一系列实验，测试

了纳米纤维孔径、过滤效率、过滤阻力(压力降)，结论如下：

(1)将纳米纤维层铺在基布(纺粘无纺布)上复合后，分别测试复合体

孔径及基布孔径，发现纳米纤维层的孔径比基布孔径约小于两个数

量级，并且纳米纤维层孔径分布均匀，离散度小。

(2) 在基布上铺上纳米纤维层复合后，过滤效率明显增加，压力降也明

显增加。其中，在克重为15 g／m2、平均粒径为0．6um、过滤效率为

30％、压力降为35Pa的熔喷无纺布上铺上克重为2．4 g／m2的纳米纤

维层复合后，过滤效率能达到100％，但相应的压力降增加到

1530Pa。同样的结果也出现在纺粘无纺布与纳米纤维层复合体上。
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第六章结论及课题展望

论文通过采用传统实验室静电纺丝装置来纺制纳米纤维，全面研究

了不同工艺条件下纳米纤维结构，采用正交试验优化了纺丝工艺，得出

了浓度和溶液的导电性是影响纳米纤维结构最主要的影响因素。在此基

础上，深入探讨了纺丝液导电性对静电纺纳米纤维的影响，在理论上阐

述了溶液导电性对静电纺射流直径沿轴向变化的机理，以及研究了溶液

导电性对射流稳定长度的影响机理。由于传统静电纺工艺产量太低，而

且得到的样品不均匀，面积小(不到100cm2)，论文中研发了一种新型的

静电纺喷头，并探讨了新工艺的机理，对新工艺下纺制的纤维形态进行

了研究，并对新喷头条件下制造的均匀的纳米纤维毡进行了过滤性能的

测试及分析。

第一节研究结论

1静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤维与聚乙烯醇(PVA)纳米纤维的研究

采用传统的实验室立式静电纺丝装置来纺制聚丙烯腈(PAN)与聚

乙烯醇(PVA)纳米纤维毡。研究了质量分数、电压、针孔孔径、纺丝

液中LiCl的含量、接受距离等参数对纤维直径的影响，采用扫描电镜

来观察纤维的直径及其形态。采用正交试验设计法，发现纺丝液的质量

分数与纺丝液中LiCl的含量是影响纤维直径最重要的参数。经过优化，

纺制出最小直径为98nm的纳米纤维。

实验中发现对于聚丙烯腈纳米纤维来说，电解质LiCl的加入对于

顺利纺制纳米纤维是极其重要的。纺丝液中聚丙烯腈的质量分数与纺丝

液中LiCI的含量对纳米纤维的直径的影响最大。并发现在能正常纺丝

的前提下，加入聚丙烯腈的质量分数越小，纺制出的纳米纤维直径越小；

纺丝液中LiCI的含量为1％时纺制纳米纤维的效果最好。

高聚物溶液中LiCI的含量与溶液浓度是来自纺丝溶液本身影响静电

纺过程的最重要的条件参数。通过DSC及X．衍射发现不同的LiCl含
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量并没有影响纳米纤维的热性能及结晶度、结晶速率等：而在固定LiCl

质量分数为1％的情况下，对不同质量分数静电纺纤维的X衍射图作了比

较，随质量分数降低，2 0为17。附近的衍射峰逐渐退化。

在研究纺丝液质量分数与纺丝液中LiCl的含量对聚乙烯醇(PVA)

纳米纤维形态及直径大小、分布的影响时发现，纤维直径随纺丝液质量

分数的增加而显著增大，同时也发现LiCI的含量增多时纤维直径增大。

结论与纺制PAN纳米纤维的情况一致。特别的地方为增加纺丝液质量分

数或增加LiCI的含量，PVA纳米纤维中的串珠现象逐渐消失。

2纺丝液的导电性对静电纺纳米纤维的作用机理研究

纺丝液导电性是影响静电纺的主要参数之一，同时，它影响着射流

的表面电荷，是影响射流不稳定性的主导可控因素。由于纺丝液的导电

性是研究静电纺丝过程、形态、成形、直径等最为关键的因素，本文深

入地探讨了以下内容：

(1) 聚丙烯腈溶液(PAN／DMAC溶液)浓度在4wt％、6wt％、8wt％、

10wt％条件下，不添加盐和加入不同种类盐(LiCl；NaN03；NaCl；CaCl2)

后配置静电纺丝溶液，发现溶液的导电性的大小排列顺序为：

LiCI>NaN0。>CaCl：>NaCl>无盐。其中LiCl对溶液的导电率的影响程度最

大．

(2)盐的加入是微量影响了溶液粘度与剪切应力，在纺丝液浓度为

4wt％时，盐的加入会使纺丝液的粘度及剪切应力略有上升，而在纺丝也

浓度大于4wt％时，盐的加入均使纺丝液的粘度及剪切应力略有下降。但

远远小于纺丝液自身浓度的变化对粘度及剪切应力的影响。聚丙烯腈溶

液粘度及剪切应力总体仍因浓度变化而变化。

(3)提出了静电纺丝中从部分电荷到满电荷时情况下纤维直径沿纤

维轴向变化的量纲关系的规律。并采用PAN／DMAC溶液来验证了这个规律，

氯化锂用来控制表面电荷。实验说明了射流沿轴向半径的变化依赖于盐

的含量，本实验的理论预测与实验数据相当吻合。
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(4)对射流稳定长度随射流表面电荷的增加而减小的规律给出了理

论推导。用PAN／DMAC溶液来验证了这个规律，氯化锂用来控制表面电荷。

实验说明了随着溶液导电率的增加，射流的稳定长度变短，静电纺丝的

不稳定现象提早发生。

3新型静电纺喷头的研究开发与静电纺丝小样机的研制

传统的静电纺纳米纤维装置走向工业化存在的主要问题是：1．静电纺

丝装置由于仅采用单喷丝孔，纺制出的均匀纤维毡面积很小(不到

100cm2)：2．产量低(1mg～lg)。本文克服传统实验室静电纺丝设备的缺

点，实验室自主设计了新型静电纺丝装置，与传统实验室所用的有针头

的静电纺丝装置进行了比较，该装置中的新型喷头能同时产生多根纳米

纤维。

(1)本文对新型静电纺丝工艺的理论进行了研究，从理论上推导了电场

强度与纺丝液表面张力的关系式，同时也推导了能纺出纳米纤维的临界

电压与场强及表面张力间的关系式，并发现与传统静电纺丝的关系式比

例关系一致，而系数不同÷

(2)对新型静电纺喷头制造的纳米纤维的沉积形态进行了系统研究，可

以从沉积形态图上清晰辨别射流根数，并得出了射流根数与工艺参数间

的规律。从纳米纤维沉积的形态图来看，传统的静电纺丝工艺由于只有

一根纤维产生，所以沉积形态图上为单一的一个圆环；而采用本论文研

发的喷头后，同时有多根射流出现，并且可以从沉积形态图上清晰辨别

射流根数，并得出了射流根数与工艺参数之间的规律，发现射流数目随

着电压的增加而增多，而随溶液浓度的增加而降低的。

(3)对新型静电纺丝的工艺参数(纺丝液浓度、接受距离及电压)进行

了系统研究，得出纤维细度与工艺参数的关系，电镜图上可以看见许多

串珠，分析了串珠形成原因。

(4)对新型静电纺丝小样机进行了成功试制。能够生产直径范围在80nm

一1000nm、宽度30cm、长度无限长的环保型纳米纤维毡。
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4静电纺纳米纤维的过滤机理及性能的研究

静电纺纳米纤维由于直径小，从而具有极大的比表面积、极大的表

面积一体积比，在成型的网毡上有很多微孔，因此有很强的吸附力以及

良好的过滤性能。在研究纳米纤维过滤机理的基础上，本文进行了过滤

性能的测试。但由于纳米纤维自身强力太低，所以本文以作为过滤材料

的熔喷无纺布及纺粘无纺布做为基布，将纳米纤维层纺制在基布上面，

复合后，测试了基布及纳米层的过滤效率、过滤阻力(压力降)及孔径，

研究结论如下：

(1)在基布上铺上纳米纤维层复合后，过滤效率明显增加，压力降也明

显增加。其中，在克重为15 g／m2、过滤效率为30％、压力降为35Pa的熔

喷无纺布上铺上克重为2．4 g／m2的纳米纤维层复合后，过滤效率能达到100

％，但相应的压力降增加到1530Pa。同样的结果也出现在纺粘无纺布与

纳米纤维层复合体上。

(2)将纳米纤维层铺在基布(纺粘无纺布)上复合后，分别测试复合体

孔径及基布孔径，发现纳米纤维层的孔径比基布孔径约小于两个数量级，

并且纳米纤维层孔径分布均匀，离散度小。

第二节课题展望

1完善新型静电纺小样机，研制新型静电纺样机

(1)本文研发的新型静电纺小样机，目前能够生产直径范围在80nm—

1000nm、宽度30cm、长度无限长的环保型纳米纤维毡。这台小样机还需

要做些完善工作，主要是改善自动化程度。

(2)为满足工业化应用的需要，本文必须生产不同幅宽的纳米纤维毡，

而目前本文生产的宽度固定在30cm。这有待于进一步改善机械条件。

2对新、1日静电纺丝的机理进行对比研究
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前人对传统静电纺丝的机理进行了深入的研究，本论文中对新型静

电纺丝的机理也做了全面研究，但对二者间的机理的同异点本论文没有

做深入研究，研究二者的同异点对静电纺丝概念的拓展、对静电纺丝能

工业化生产都是及其重要的。这也是今后研究工作的重点。

3试制新型静电纺纳米纤维过滤器

目前国内外通常用的高效空气过滤器设备，是在空气送风口采用由框

架密封，安装上世纪五十年代左右发明的超细玻璃纸制成的、并且只能

做成折叠式结构用胶黪密封的高效过滤器来过滤空气中的微小粒子。该

传统结构高效过滤器制作、安装复杂，阻力大，过滤≥0．39m微粒，效率

为99．97％，过滤速度0．025米／秒时，初阻力达235．44帕，能耗大，噪声

高，价格昂贵，有粘咫气味，对环境产生污染，不耐湿，无法修补，废

弃过滤器处理困难。今后本文的研究工作包括

(1)试制新型静电纺纳米纤维过滤器

(2)采用静电纺纳米纤维高效过滤器替代品来克服现有超细玻璃纤维的

缺点；并研究新型过滤机理、系统测试过滤性能。

4开发多种具有其他用途的静电纺纳米纤维

本论文中为了研究的需要，纺制了聚丙烯腈(PAN)纳米纤维和纺制

了可生物降解的绿色环保聚乙烯醇(PVA)纳米纤维。今后要开发多种具

有其他用途的静电纺纳米纤维，主要目标是开发医用静电纺纳米纤维，

比如DNA纳米纤维、甲壳素纳米纤维等。可以用于组织工程、人造器官、

药物传递和创伤修复等。
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