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稳定射流电纺丝法制备定向排列的壳聚糖超细纤维!

袁卉华%屠红斌%李碧云%李%芹%张彦中!!
#东华大学化学化工与生物工程学院%上海%"#!J"#$

摘%要%采用电驱动纺丝!以壳聚糖#’(1$为研究对象材料!通过引入超高分子量聚氧化乙烯#).*$调节纺

丝液的黏弹性!实现抑制电纺丝固有的射流不稳定弯曲摆动来得到单一的稳定射流!从而可以像传统工业上

的干%湿法纺丝一样制备定向的超细 ’(1 纤维#称为稳定射流电纺丝!15.1$4系统地研究了 15.1 的工艺参数
#如 ’(1G).*质量比%纺丝电压%接收距离%凝固浴成分%辊筒转速等$对制备定向的超细壳聚糖纤维的影响!

并通过 1.-%P(0/%e&mK%纳米力学拉伸仪等研究了所制备纤维的形貌%结构与性能4结果表明!15.1 法制备

的 ’(1 纤维直径在 !# $;以下!优化参数#如电压和辊筒转速$可使纤维直径细化到 8 $;左右4纤维单丝具

有较高的力学性能!断裂强度和纤维模量可以分别达到#FJ" �I8$-)6和#!! �J$O)64稳定射流电纺丝方法

制备的超细纤维与常规电纺丝法制备的纤维相比!具有较高的微晶取向度4

关键词%电纺丝! 定向超细纤维! 壳聚糖! 微晶取向

%%静电纺丝技术制备的亚微米级纤维材料#俗
称纳米纤维$!由于其尺寸和形态上对细胞外基
质#.’-$的仿生特性!及良好的细胞和组织相容
性而在构建仿生组织工程支架方面有着广阔的应
用前景!这已成为当今组织工程支架材料研究的
热门 )! \8*4然而!由于静电纺丝射流的不可控性!
所制备的纳米纤维支架大都呈纤维任意排布的无
纺布形式(这在用于构建那些对力学性能要求高%
须由纤维定向排布组成的各向异性致密结缔组织
#如肌腱%韧带等$时!仍是一个极具挑战性的难
题4在以往的研究中!研究人员大多利用不同的纤
维收集方式 #如"旋转辊收集 )$ \F* %平行电极收
集 ):* %双环收集 )I* %水浴收集 )!# \!!*等$或调节磁
场 )!"* %电场 )!8 \!J*等方法来得到定向纳9微米超细
纤维 )!F* !但这些技术或方法在所制备的纤维定向
程度%能收集到的纱束长度%产率%以及力学性能
等方面都与实际应用要求还有较大差距4

在静电纺丝过程中!纺丝液在电场力的作用
下形成泰勒锥喷出后!射流首先沿直线运动 #称
为稳定射流段!长度通常 !̂ >;$(然后!从某一
点受到扰动而发生丝迹混乱的不稳定弯曲摆动直
至沉积到接收装置4研究表明!正是这种极为混乱
的不稳定弯曲摆动 )!: \"#* !才使射流被高度牵伸并

很快从几百微米#毫米级$直径迅速细化到纳米
级!伴随溶剂的快速挥发而最终沉积到接收装置
成为纳米纤维!这被认为是静电纺丝能制备出纳
米纤维的根本原因4不难理解!如果在电纺丝过程
中能调控稳定射流段的长度或抑制不稳定弯曲摆
动!就可以像传统的湿法或干9湿法纺丝那样直接
制备出单丝纤维和定向排列纱线!且纤维直径在
亚微米水平也有可能 )"!!""*4但是!以往研究人员
的注意力更多地放在对不同材料体系纳米纤维的
制备方面!而对如何控制稳定射流段及如何运用
稳定射流段进行精细纺丝的问题研究还比较有
限 )!H!!J!""*4

壳聚糖#’(1$ )"8!"$*是一种天然的生物阳离子
多糖!具有的良好生物相容性%生物可降解性%抗
菌性等诸多优点使其成为除胶原蛋白%丝蛋白和
可降解聚酯之外的一类较广泛使用的组织工程支
架材料4传统的 ’(1 纤维是采用湿法或干9湿法纺
丝工艺制备 )"8 \"H* !即借助较高的机械压力将浓稠
的 ’(1 原液从喷丝孔中挤出变成丝液细流!再经
凝固%清洗%牵引%干燥等多步处理后制成纤维产
品4但传统的湿法或干9湿法纺丝制备的 ’(1 纤维
直径较粗!通常在几十到几百微米#甚至毫米$之
间4细度在 !# $;或 ! ELDZ以下的超细纤维 )"$ \"J*
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通常难以用传统纺丝技术得到!且所制得的纤维
机械强度较低!远远没有发挥出该天然高分子材
料的分子链刚性和高结晶度所赋予的潜能4与传
统的机械纺丝方法相比!近年来静电纺丝方法已
经可以制备出直径达纳米级的 ’(1 超细纤
维 )"F \88* !但由于在纺丝过程中射流的不可控性!
获得定向排列的具有实用价值的壳聚糖超细纤维
单丝及纱线如上所述还有相当的难度4

在我们之前的研究中 )8!* !发现采用少量的超
高分子量聚氧化乙烯#).*$作为成纤剂#改善溶
液的黏弹性$!不仅使 ’(1 这种成纤性较差的天
然大分子材料用常规稀乙酸溶解后就能纺成纳米
纤维结构!而且在一定条件下能够形成稳定段长
达 "# >;左右的电纺丝射流4我们前期的研究结
果显然为开展采用电纺丝方法像湿法或干湿法纺
丝一样制备出超细单丝纤维和定向排列的超细纤
维纱线提供了可能4本研究系统地研究了稳定射
流电纺丝工艺参数#’(1G).*质量比%电压%接收
距离%凝固浴成分%滚筒转速等$对制备定向的
’(1 超细纤维的影响4通过 1.-%P(0/和 m/K等
表征手段探索了定向的壳聚糖超细纤维的大分子
结构和力学性能关系4

!"实验部分
!P!"试剂与仪器

壳聚糖 #’(1!脱乙酰度 :Jh8"k!)@ ‘I i

!#H!浙江金壳生物化学有限公司$(聚氧化乙烯
#).*!)@‘H i!#

J!英国 &=T6&DM6N公司$(乙酸
#U&>$%二甲亚砜#K-1*$%(N<L37 m9!##(-和氢氧
化钠#&/级!国药集团化学试剂有限公司$(乙醇
和丙酮#&/级!常熟市杨园化工有限公司$4

(m/!#"#28#98# 型高压电源#大连泰思曼科
技有限公司$(dK19!## 型微量注射泵 #美国 dK
1><D7L<T<>公司$(+oKo900黏度计#美国 YN33CT<D=E
公司$(KK1598#:&导电仪 #上海雷磁仪器厂$(
5.*+51-9HJ## 型 扫 描 电 镜 # 1.-$( 2<>3=DL
2.mv19JF# 型傅立叶红外光谱仪(/<Q6CA KG
-&m9"HH#)’型 m射线衍射仪#’A d#$(v(-动
态纳米力学拉伸仪4
!P#"稳定射流电纺丝

在室温下!将一定量的 ’(1%).*粉末溶于 8
@Lk的乙酸溶液中(接着加入一定量的 K-1*使
得溶液中 U&>GK-1*的质量比为 !#{!(最后加
入一定量的 (N<L37 m9!##(-!使其占整个体系的
#h8 @Lk4分别配制成浓度为 8 @Lk的壳聚糖纺
丝液!其中 ’(1G).*质量比分别为 !##G#%IHGH%
I#G!#%:#G"#%F#G8# 和 #G!##!在磁力搅拌下溶解
"$ ?!直到形成均一%稳定的透明溶液4稳定射流
电纺丝实验装置及过程如图 ! 所示!纺丝条件列
在表 ! 中4
!P*"测试与表征

利用黏度计 #+oKo900$ 和导电仪 #KK159
8#:&$分别对纺丝溶液的黏度和导电性进行测
试4将在不同条件下得到的稳定射流电纺 ’(1 纤
维制样后喷金 #&A$!用 1.-观察形貌!之后用
0;6QD5软件对扫描电镜照片进行直径测量4对样
品进行 P(0/表征!扫描区域 J## \$### >;_!4m
射线衍射仪分析样品的结晶性能和微晶取向4测
试条件为管电压 $# Co(管电流 "## ;&(扫描速度
为 8#f$G;<7!扫描范围为 Hf\J#f(’A 靶4’(1 纤
维单丝用 v(-动态纳米力学拉伸仪进行拉伸性
能测试!拉伸速率为 !kGM4

P<Q4!%1L6V=DqDLD=D>LN3MX<77<7QXN3>DMM

#6$ 1>?D;6L<><==AMLN6L<37 3TL?DMDL9AX( # V$ &>LA6=XN3>DMMM?3@<7Q>37L<7A3AMD=D>LN3MX<77<7Q3T67 A=LN6T<7D’(1 T<=6;D7L

"8!
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#"结果与讨论
#P!"C;[含量对形成稳定射流电纺丝的影响

相关研究表明电纺丝溶液的黏弹性对纳米纤
维的形成起着决定性作用 )8$ \8J*4当电纺丝溶液的

黏弹性较低时不能形成纤维!只能产生液滴或串
珠(而当溶液黏弹性过高时!纺丝液很难有丝流喷
射 )8F \8I* !因此电纺丝要求有一个合适的纺丝液黏

弹性4由于 ’(1 通常仅能溶于弱有机酸的水溶
液!而且溶液的聚阳离子电解质特性!使得纯 ’(1

的可电纺性非常差4我们之前的研究发现 )8!* !利

用少量超高分子量 ).*能改善 ’(1 纺丝液的可
电纺性-表现在不仅能使 ’(1 纺成纳米纤维!还
能在一定接收距离下形成很长的稳定段射流4由
此可见!’(1 电纺丝溶液中掺入一定量的超高分
子量 ).*来改善 ’(1 溶液的黏弹性是形成稳定
射流电纺 ’(1 的关键4

从 ).*的掺入量对纤维形貌的影响上分析!

当 ’(1 与 ).*的比例发生改变时!电纺丝的射流
及纤维的形貌产生较大改变4’(1G).*质量比为
!##G##即纯 ’(1 溶液$时不可电纺!这可能是由
于溶液的表面张力较高!阳离子基团之间相互排
斥使分子链间不能形成有效的缠绕!阻碍了高电
场下纺丝过程中连续纤维的产生 )$#* (当其比例减

小至 IHGH 时!由于 ’(1 含量仍然太高!虽然可电
纺成丝但纺丝过程不稳定!喷射细流断断续续(只
有当质量比小于 I#G!# 时才可以电驱动形成长度
‘!H >;的稳定射流(当 ’(1G).*质量比为 :#G
"# 时!能够形成约 !H >;左右的连续稳定射流(

而当 ’(1G).*质量比为 F#G8# 时!虽然能够形成
约 "# >;左右的稳定射流!但由于纤维中 ).*含
量较高!经凝固浴凝固后纤维强度不高!易断丝4

图 "#6\>$给出了不同 ’(1G).*#F#G8#!:#G"#!
I#G!#$配比在固定溶质质量分数 8k%电压 : Co%

注射速率 " ;+G?%接收距离 !# >;!凝固浴为
#16>DL37D{1DL?673=]H{H$条件下!通过稳定射流电纺

88!
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丝得到的单根 ’(1 纤维4从图中发现!当 ’(1G
).*质量比为 :#G"# 的纤维形貌比其他两种体系
的纤维要好4进一步发现!随着 ’(1 含量的增大!
纤维的直径逐渐减小 #图 " # E$$!这与阳离子型
’(1 在醋酸溶液形成醋酸铵盐增加了溶液的导电
性及溶液黏度相对较低有关#图 " #D$$4当前条
件下!稳定射流电纺丝可以较容易地得到单根形
态较好的纤维!纤维较细!直径在 " \F $;4
#P#"纺丝电压的影响

电压是影响电纺过程的一个重要因素!通过
克服表面张力形成 (6=R3N锥!并影响着 (6=R3N锥
形状和射流的形成4KD<LSD=)$!*等对 ).*溶液系统
研究后认为!随着电压的提高!微珠的数量将增
加!并指出电压的升高是造成射流不稳定的主要
因素4

在固定注射速率 #" ;+G?$%接收距离 # !#
>;$%凝固浴成分#16>DL37D{1DL?673=]H{H$%环境湿度
#GFNH#k$和温度#GFN"H j$的条件下!将浓度为
8k的 ’(1G).*#:#G"#$的纺丝液在不同电压下
进行稳定射流电纺丝4发现与 UA67Q等 )$"*研究电
纺丝的结果类似!稳定射流电纺丝也存在起始电
压和终止电压4当纺丝电压小于 JhJ$ Co!只能形
成液滴!因为电场力随着电压的降低而减小!电场
力太小时克服不了纺丝液的表面张力(当电压在
JhJ$ \!! Co范围时!带电液滴克服自身的表面
张力从 (6=R3N锥顶部喷射形成稳定的射流并移向
凝固浴!经辊筒接收得到凝固的纤维(在形成稳定
射流并能持续纺丝后!若降低电压至 Hh$H Co时!
稳定射流消失4说明在稳定射流形成后!要维持纺
丝过程的正常进行必须有一定的电场力作用!这
也表明了该纺丝的电驱动特征4值得指出的是!当
施加电压超过 !! Co时!纺丝液喷射剧烈!射流产
生一定程度的摆动!射流稳定性下降!这主要是由
于电场力过大所致4由此得出!电驱动纺丝的电压
范围为 JhJ$ \!! Co!JhJ$ Co为克服该溶液的表
面张力形成稳定射流的临界电压!!! Co为射流
形成不稳定弯曲摆动的临界电压!Hh$H Co为纺
丝终止临界电压4

电压对稳定射流电纺壳聚糖纤维直径的影响
如图 8 所示4从图 8 中发现纤维直径随着电压的
增加略有降低!但无显著性差异#S‘#h#H$4说明
电压在电驱动纺丝过程中对纤维直径的影响较
小!但对形成稳定射流和射流的稳定性有较大影
响4

P<Q48%KDXD7ED7>D3TT<VDNE<6;DLDN37 6XX=<DE W3=L6QD<7

15.1

#P*"接收距离的影响
在电纺丝中!接收距离也是影响电驱动纺丝

效果的一个重要因素4在相同条件下!若缩短接收
距离!则电场强度增大!使射流速度加快!纤维在
空气中停留时间缩短!从而导致溶剂挥发不完全!
纤维之间发生部分粘结(若增大接收距离!使射流
在电场中运动的距离加大!有助于生成直径较细
小的纤维!同时有利于溶剂的挥发 )$8 \$H*4

在固定注射速率#" ;+G?$%电压#: Co$%凝
固浴成分 #16>DL37D{1DL?673=]H{H $%环境湿度 #GFN
H#k$和温度#GFN"H j$的条件下!对浓度为 8k
的 ’(1G).*#:#G"#$的纺丝液在不同接收距离下
进行稳定射流电纺丝4通过载玻片在不同接收距
离时对稳定射流段的分段截留和显微镜观察及测
量可知!丝流随着接收距离的增大而变细#图 $$4
如果稳定段接收距离在 J >;时#下限$!将不利
于溶剂的挥发!丝流经过凝固浴后不能完全凝固
#由于当前凝固装置所限$导致单向排列的纤维
间的粘结#如图 $#6$$(当接收距离较大时#J \
!H >;$!丝流在电场中的运行路径和时间增加!
丝流受到电场力的充分拉伸而不断细化!这有利
于丝流经过凝固浴后形成较细和凝固较好的壳聚
糖超细纤维束#图 $ # V$$(但当接收距离太大超
过 !H >;#上限$时!则不能形成稳定的射流4
#P3"凝固液成分的影响

’(1 纺丝中较常用的凝固浴体系为 26*UG
’U8’U"*UGU"*

)$J*4本研究中!凝固浴由 26*U
#Hk$与乙醇#FHk$组成4在固定其它工艺参数
仅改变 26*U和乙醇体积比的情况下进行纺丝!
结果发现!如图 H#6$所示!用 126*U{1DL?673=]I{!的
溶液为凝固浴进行电驱动纺丝时得到的定向纤维

$8!
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P<Q4$%5DLE<6;DLDN#K$ WDNMAM6Z<6=>3==D>L<7QE<ML67>D#+$

<7 15.1 T3N6ML6V=DqDL3T8 @Lk ’(1G).*#:# G"#$

(?D<7MDL1.- <;6QDM # 6! V $ M?3@ NDXNDMD7L6L<WDT<VDN

;3NX?3=3Q<DM>3==D>LDE 6LL?DE<ML67>DM3T#6$ J >;67E # V$ !H

>;! NDMXD>L<WD=R4

出现较多的裂纹!这可能由于溶液中 26*U对原
液丝流的凝固较快!而乙醇在凝固浴中不起任何
%%%

化学反应!仅起稀释作用!因而有延缓凝固的作
用!有利于形成较细密的纤维结构4随乙醇的比例
增大!延缓作用逐渐明显!纤维性能提高!断丝较
少4但乙醇的比例太大!易造成凝固不充分!不利
于形成较规整的纤维结构!电驱动拉伸的分子取
向也不能很好的固定!会导致纤维的性能下降4当
26*U与乙醇的体积比为 H{H时!纤维凝固的较
好!纤维形成较规整的结构!拉伸取向效果也较理
想!纤维的力学性能较高!不易形成断丝!能稳定
和连续地纺丝!经凝固浴的初生纤维 #图 H # V$$
表面有盐结晶!经水洗%乙醇洗并干燥后的纤维如
图 H#>$所示4进一步!为了简化水洗%乙醇洗等过
程!发现采用乙醇与丙酮体积比 H{H为凝固浴时!
所获得的纤维形貌也较好 #图 H # E$$!得到的定
向纤维的平均直径为#$h!F �!hFH$$;!这比传统
静电纺丝技术制备的纳米纤维直径要粗好几
倍 )$F \$I* !但这是传统的工业纺丝技术 #湿法%干
湿法$难以得到的纤维细度4

%

%

P<Q4H%1.-<;6QDM3T’(1G).*#:# G"#$ T<VDNMVR15.1 >36QA=6LDE <7" #6$ >36QA=6L<37 V6L? 3T1Hk M3E<A;?REN3Z<ED{1FHk DL?673=]I{!! # V$

>36QA=6L<37 V6L? 3T1Hk M3E<A;?REN3Z<ED{1FHk DL?673=]H{H! #>$ 6TLDN@6M?<7QT<VDNM<7 # V$ 67E # E$ >36QA=6L<37 V6L? 3T16>DL37D{1DL?673=]H{H

*L?DNX6N6;DLDNMAMDE 6ND6MT3==3@M" 6XX=<DE W3=L6QD: Co! TDDE N6LD" ;+G?! >3==D>L<7QE<ML67>D!# >;4

#P4"辊筒转速的影响
以上的工艺参数研究表明 15.1 制备的 ’(1

纤维直径在 !# $;以下!为进一步降低纤维细
度!在固定电压#: Co$%接收距离#!# >;$%注射
速率#" ;+G?$%凝固浴成分#16>DL37D{1DL?673=]H{H$
及室温#GFN"H j$的条件下!研究了改变辊筒转
速对纤维直径的影响4如图 J 所示!随着辊筒转速
的提高!纤维的平均直径显著地降低4这是由于提

高辊筒转速使纤维获得更大的牵伸力!导致纤维
有更大的拉伸应变4由此可见!提高辊筒转速是降
低纤维直径的有效手段之一(然而当辊筒转速超
过一个临界值如 ! ;GM时!’(1 纤维因不能承受
辊筒的过大拉伸力而断裂4
#P8"<5Q:分析

图 F 是纯 ’(1%).*以及用 15.1 法制备的

H8!
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P<Q4J%1.-<;6QDM3TL?DD=D>LN3MXA7 ’(1G).*#:# G"#$ T<VDNMVR15.1 >3==D>LDE 6LN3L6L<7QMXDDEM3T#6$ #h8" ;GM! # V$

#hH" ;GM67E #>$ ! ;GM( # E$ L?DEDXD7ED7>D3TT<VDNE<6;DLDN37 N3L6L<7QMXDDE 3T>3==D>L3N<7 15.1

’(1G).*#:#G"#$纤维的红外光谱图4在纯的 ’(1

的红外光谱中!!F!H >;_!处的吸收峰为 66’ *

的伸缩振动!其特征峰-2U"位于 !HJJ >;_!处!

!$#: >;_!处的吸收峰为-’*" 伸缩振动!!#:I

>;_!处的吸收峰归属于 ’-*-’的伸缩振动!
8$## >;_!附近的吸收峰归属于 *-U和 2-U

的伸缩振动! 而 2-U 的弯曲振动位于 IH8
>;_! )H#*4在纯的 ).*红外光谱中!"::$ >;_!处
的吸收峰归属于 ’-U的伸缩振动吸收!!!#J
>;_!处的吸收峰是 ’-*-’的伸缩振动 )H!*4与
纯 ’(1 比较!’(1G).*纤维的红外光谱在 !HJJ
>;_!处氨基的变形振动吸收峰随 ).*的增加逐
渐减弱!!F!H >;_!附近 66’ * 伸缩振动吸收峰
随 ).*的增加逐渐加强!这表明 ’(1G).*共混
纤维中 ’(1 分子与 ).*分子间形成了较强的氢
键(在 ":F8 >;_!的吸收峰随着 ).*的加入增大!
!#:I >;_!处的吸收峰从孤立可分的峰变成不可
分的肩峰!而 !#:I >;_!附近为 ’(1 的结晶敏感
带 )$#* !这进一步说明了 ’(1 与 ).*分子间存在
强的相互作用并扰乱了 ’(1 原有的结晶结构!由
此可认为 ’(1G).*共混纤维具有良好的组分相
容性4
#P9"O:B分析
图 : 是 ’(1%).*以及 15.1 法制备的 ’(1G

).*#:#G"#$纤维的 m射线衍射图4从 m射线衍
射图谱上可以看到!表示 ).*链有序排列的衍射
角#"!$ 为 !Ih!f及 "8h$f附近的 # !"# $ 晶面和
#!!"$晶面 )$#*4壳聚糖是一种分子链较规整%半刚
性的%极性较强的易结晶的聚合物!通常可形成 #
和 $ " 种主要晶型!两者均属单斜晶系!但具有不
同的晶胞 参 数 )$J!H"*4由图 : 可见! 壳聚糖在

P<Q4F%P0(/MXD>LN63T#6$ XAND).*! # V$ D=D>LN3MXA7

’(1G).*#:# G"#$ T<VDNMVR15.1 67E #>$ XAND’(1

P<Q4:%m/K3T#6$ XAND).*! # V$ D=D>LN3MXA7 ’(1G

).*#:# G"#$T<VDNMVR15.1 67E #>$ ’(1

!#hIf!"#h!f处呈现较清晰的衍射峰!这些是典型
的 #晶型的特征峰 )$J*4如果 ’(1 与 ).*分子间
没有相互作用或相互作用很弱!则在共混纤维中
会有各自的结晶区!衍射谱图将表现为 ’(1 与
).*衍射谱图按比例简单叠加4但是实际上在
’(1G).*电驱动纺丝纤维中!’(1 在 !#hIf处的
衍射峰在共混纤维中由于 ).*的加入而降低!但

J8!
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共混纤维结晶度大小为 H#hJJk!略微大于纯’(1
的结晶度的 H#h!8k!均小于纯 ).*的结晶度的
JFh!:k4这进一步证明共混纤维中 ’(1 与 ).*
分子间存在强的相作用!并&扰乱’了 ’(1 原有的
结晶结构!这与红外光谱分析的结果相吻合4
%%进一步!通过 e&mK研究了稳定射流电纺丝
中的稳定段长度与微晶取向之间的关系 #图 I
#&$!#Y$$4结果表明!随着接收距离的增加!纤
维的分子链取向和微晶取向增高4这是由于随着
距离的增加!丝流在电场中的运行路径和时间增
加!这可以使电场力充分地拉伸丝流!从而使纤维
变细以及使纤维内部大分子的有序排列加强!有
利于形成高性能的壳聚糖超细纤维4

P<Q4I%#&$ &S<;AL?6==RM>677<7QXN3T<=DM3TL?D6M9XNDX6NDE ’(1G).*#:# G"#$ T<VDNR6N7M>3==D>LDE 6LJ >;#6$ !!# >;# V$ 67E !H >;#>$ (

#Y$ /D=6L<37M?<X 3T>NRML6==<7D3N<D7L6L<37 67E >3==D>L<7QE<ML67>D6M3VL6<7DE TN3;e&mK676=RM<M37 L?D6=<Q7DE ’(1G).* #:# G"#$ T<VDNMVR

15.1 6L!# Co( #’$ &S<;AL?6==RM>677<7QXN3T<=DM3TL?D6M9XNDX6NDE ’(1G).*#:# G"#$ T<VDNR6N7M2MF #6$ e1 #@DLMX<77<7Q$ 6L#h!HF ;GM!

# V$ 15.1 6L!# Co! #h!HF ;GM! #>$ 2.1 # 73N;6=D=D>LN3MX<77<7Q$ 6L!: Co! #h!HF ;GM67E # E$ 2.1 6L!: Co! !#hJ$F ;GM( #K$

’3;X6N<M37 3T>NRML6==<7D3N<D7L6L<37 3TT<VDNR6N7MT6VN<>6LDE TN3;E<TTDND7L;DL?3EM<7 #’$4

另外!我们也比较了不同纺丝方法对各自所
制备的纤维的微晶取向度的影响 #图 I #’$!
I#K$$4在相同辊筒牵引速度##h!HF ;GM$以及相
同凝固浴成分#16>DL37D{1DL?673=]H{H$条件下!15.1
制备的 ’(1 纤维的微晶取向度为 :!k!湿法纺丝

制备的纤维微晶取向度值只有 H:k!而传统的静
电纺丝方法制备的纤维微晶取向度几乎为零#即
使大幅度提高滚筒转速至 !#h$JF ;GM!所得到的
取向壳聚糖纤维的微晶取向度也只有 JHh$k$4
这说明稳定射流电纺丝法相对于其他纺丝方法更
有利于 ’(1 纤维中的微晶取向4这可能由于相对
于湿法纺丝!稳定射流电纺丝的射流除了受滚筒
接收时的机械力作用外还有电场力的作用(相比
传统的电纺丝法!稳定射流电纺丝的射流只有稳
定段!没有不稳定鞭动!其运动方向始终和电场力
方向一致!聚合物分子链会得到持久的牵伸%取向
和微晶形成!并伴随着射流经凝固浴后凝固导致
其微晶取向度较高(而传统的电纺丝射流在电场
力的作用下经过很短的稳定段!其分子链虽可能
产生一定的有序排列!但进入不稳定鞭动段后其
射流运动方向始终变化!导致其所受电场力的作
用减弱!分子链牵伸相对稳定射流较低!并且随着
溶剂的挥发纤维固化速度很快!分子链来不及进

F8!
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行规整排列而形成微晶4而若提高传统电纺丝时
的接收辊筒转速则可以提高所得纤维的微晶取向
度#图 I#’$中#E$的情形$!这是由于高的辊筒转
速可使纤维获得更大的牵伸!利于纤维的微晶取
向形成!这与文献报道的结果一致 )H8!H$*4同样地!
在 15.1 中!提高收集速度也利于所制备出的取向
纤维微晶取向度的提高#这里不重复给出结果$4
纤维微晶的取向度大小间接反映了分子链的取向
程度!继而会对所制备的 ’(1 纤维的物理机械性
能产生影响4
#P\"力学性能分析

纳米力学拉伸仪测试稳定射流纺丝制备的直
径在 $ \F $;范围内的 ’(1G).*纤维的拉伸力

学性能结果如图 !##&$所示4稳定射流电纺 ’(1G
).*#:#G"#$纤维具有较高的力学性能 #模量为
#!! �J $O)6!断裂强度为 # FJ" �I8 $-)6! ; ]
!#$4纤维的力学性能#断裂强度与模量$随着纤
维直径的降低而增强#图 !##Y$$!这可能是由于
直径较小的纤维在电场力的作用下纤维分子链和
微晶得到足够的牵伸!这与已报道的文献结果相
一致 )HH!HJ*4通过对比文献中 )HF*传统的湿法纺 ’(1
纤维的力学性能 #断裂强度为 # :#h!: �!hHJ $
-)6$!稳定射流纺丝方法更有利于制备高强壳聚
糖纤维!这可能由于稳定射流电纺丝法有利于纤
维的高微晶取向度4这在前面 "hF 节已经讨论过4

%

P<Q4!#%#&$ (RX<>6=LD7M<=DMLNDMM9MLN6<7 >ANWDM3TM<7Q=DT<VDNMXNDX6NDE VR15.1 #’(1G).*#:# G"#$ $ ( #Y$ )=3L3TLD7M<=DMLND7QL? 67E

;3EA=AMWDNMAMT<VDNE<6;DLDN3TL?DM<7Q=DT<VDNM

*"结论

本研究采用少量超高分子量 ).*调节 ’(1
纺丝液的黏弹性来抑制电纺丝射流的不稳定弯曲
摆动!得到单一的稳定射流!从而可以像传统工业
上的干%湿法纺丝一样得到定向 ’(1 超细纤维4
15.1 法制备的 ’(1 纤维直径在 !# $;以下!优化
参数#如电压和辊筒转速$可使纤维直径细化到 8
$;左右415.1 法制备的 ’(1 超细纤维具有较高
的力学性能!断裂强度和纤维模量可以分别达到
#FJ" �I8$-)6%#!! �J$O)64通过 P(0/!m/K方

法都证明了 ’(1 和 ).*在电纺纤维中有一定的
相互作用4e&mK分析表明稳定射流电纺丝方法
制备的超细纤维与常规纺丝法制备的纤维相比!
具有较高的微晶取向度!这可能是由于稳定射流
电纺丝时!射流的运动方向始终和电场力方向一
致!聚合物分子链会得到持久的牵伸!利于取向和
微晶形成的缘故4在收集过程中!增大接收距离和
提高辊筒转速有利于纤维的分子和微晶取向度的
提高4由 15.1 制备的连续%定向%超细%高强壳聚
糖纤维将为仿生构建组织工程化肌腱%韧带等取
向性生物组织提供可能性4

:;<;:;=>;?

!% 1D==1!Y6N7DM’!1;<L? -!->’=AND-!-6EAN67L6C6;)!ON67L5!->;67AM-!Y3@=<7 O4)3=R;07LDN!"##F!HJ#!!$ "!8$I \!8J#

"% 1<==(5!W37 /D>A;U&4Y<3;6LDN<6=M!"##:!"I#!8$ "!I:I \"##J

8% )?6;s)!1?6N;6v!-<C3M&O4(<MMAD.7Q<7DDN<7Q!"##J!!"#H$ "!!IF \!"!!

$% K3M?<5!/D7DCDNKU45.=D>LN3ML6L!!IIH!8H#"$ "!H! \!J#
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