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摘　要　磁场辅助静电纺丝(MFAES)方法能够制备有序纳米纤维,但磁场对纤维的聚集态结构和性能的影响研

究鲜见报道.研究了不同位置的磁场对聚丙烯腈(PAN)纤维直径、结晶度和力学性能的影响.结果表明:针头处磁

场对纤维直径影响不大,接收装置处磁场的拉伸作用使纤维直径减小;随着针头处磁场强度增大,PAN纤维结晶度增

大,接收装置处磁场对纤维结晶度没有明显影响;有序纤维膜的拉伸强度显著增大,断裂伸长率下降.
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Abstract　 Althoughthealigned nanofiberscould be prepared by magneticＧfieldＧassisted electrospinning
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seldomreported．Sotheeffectofmagneticfieldatdifferentlocationonthediameter,thecrystallinityandmechanical

propertyofpolyacrylonitrile(PAN)nanofiberweredescribed．Theresultswereasfollows:themagenticfieldatneedle

headhadlittleeffectonthediameterofPANnanofibers,meanwhilewhichatreceivingplatemadethediameterof
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　　有序纳米纤维在组织工程、光电子器件和复合

材料增强等领域表现出越来越显著的优势[１Ｇ４],从而

受 到 日 益 广 泛 的 关 注. 磁 场 辅 助 静 电 纺 丝

(MFAES)方法以其设备简单、纤维易于转移、可获

得大面积有序纤维等特点,逐渐成为制备有序纳米

纤维领域较具发展前景的方法之一[５Ｇ７].本课题组

已经对 MFAES工艺过程进行了深入研究,成功制

备出多种高度有序的聚合物纳米纤维[８Ｇ９],但至今对

MFAES 制 备 有 序 纳 米 纤 维 的 机 理 研 究 还 鲜 见

报道.
聚合物的聚集态结构显著影响其性能,而聚合

物作为一种软物质,其典型特征是易于对外场的刺

激做出反应,尤其是能够在很弱的外场作用下做出

强的响应,从而导致其结构和性质发生变化.许多

学者都证实[１０],磁场作为一种特殊能量场,能够在

宏观上改变受控对象运动状态的同时,在微观上改

变其结构.
因此,本研究利用 MFAES工艺制备了高度有

序的聚 丙 烯 腈 (PAN)纳 米 纤 维,并 创 新 性 地 在

MFAES针头处引入磁场,研究不同位置、不同大小

的外加磁场对静电纺丝过程中PAN 纳米纤维的直

径、聚集态结构和力学性能的影响,以期为实现聚合

物聚集态结构和纤维形貌“双可控”电纺提供实验

基础.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯腈(PAN,相对分子质量约５０５００),大庆

石化有限公司;二甲基甲酰胺(DMF),天津风船化

学试剂科技有限公司.

MFAES装置,由高压静电发生器、溶液精密供

给系统及喷头和纤维收集装置组成,与普通收集装

置不同的是,在接收板上放置两块平行的条形磁铁

(NdFeB系材料 N３５,７􀆰７cm×１􀆰７cm×５􀆰７cm),见
图１.为研究不同位置磁场的作用,在 MFAES装

置的针头下方１cm 处引入一块条形磁铁.

图１　磁场辅助静电纺丝装置示意图

高压静电发生器(DWＧP５０３ＧIACDF直流高压电

源),天津东文高压电源厂;注射泵(KDSLEGATO
２００型),德可纳利(上海)仪器有限公司;溶液供给

系统为容量为２０mL的注射器,针头内径０􀆰８mm;
扫描电子显微镜(SEM,SUＧ１５００型),日本日立公

司;毫特斯拉计(HT１０８型),上海亨通磁电科技有

限公司;X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国

Btruker公司;万能材料测试机(CMT６１０４型),深圳

三思材料检测有限公司.

１􀆰２　实验方法

对PAN/DMF体系,固定纺丝液浓度为１３％
(wt,质量分数,下同),接收距离１５cm,纺丝电压

１５kV,分别采用普通纺丝装置、MFAES纺丝装置

和双磁场纺丝装置进行纺丝.具体采用的磁场大小

和对应的纤维膜编号见表１和表２.
表１　磁铁编号及其表面磁场大小对照表

编号 MＧ１ MＧ２ MＧ３ MＧ４

表面磁场大小/T ０􀆰４５ ０􀆰３０ ０􀆰３５ ０􀆰５０

表面上方１cm 处磁场大小 ０􀆰２０ ０􀆰１４ ０􀆰１８ ０􀆰２４

表２　不同位置放置不同磁铁制备的纤维编号对照表

纤维编号 FＧ１ FＧ２ FＧ３ FＧ４ FＧ５

针头处磁铁　　 无 无 MＧ２ MＧ３ MＧ４

接收装置处磁铁 无 MＧ１ MＧ１ MＧ１ MＧ１

１􀆰３　测试方法

采用毫特斯拉计测定磁铁的磁场强度;将纤维

膜固定在样品台上,喷金后,采用SEM 观测纤维的

形貌;通过测量软件(ImageJ)对随机选取的６０根

纤维进行测量,计算纤维的平均直径和有序度,有
序度为与磁力线方向之间的夹角在－５~５°之间的

纤维数/总的纤维数之比,有序度越高,纤维对齐

排列 的 越 好;采用 XRD 对样品进行测试,步 长

０􀆰０２°/min,管 电 压 ４０kV,管 电 流 ３００mA,光 源

CuKa射线,波长１􀆰５４０５６Å,记录 XRD 曲线,通过

分峰拟合计算得到样品结晶度;通过控制相同的纺

丝时间来制备厚度相近的纳米纤维膜样品,测量每

个样品的厚度,测量５次,取平均值,每个条件下制

备的纤维膜裁成５个１５mm×５０mm 的样条,夹在

万能材料测试机上进行拉伸测试,拉伸速率１０mm/

min,测得其拉伸强度.

２　结果与讨论

２􀆰１　磁场对纤维直径的影响

FＧ１—FＧ５的 SEM 图及直径分布情况见图２.
由图可知,普通静电纺丝(ES)工艺制备的 PAN 纳

米纤维呈随机无规排列,而 MFAES和双磁场辅助

静电纺丝装置均能够制备得到高度有序的PAN 纳

米纤维.FＧ１在针头处和接收装置处均无磁场,得
到的纤维平均直径为７５６nm,直径较为平均地分布

在６５０~９００nm 之间,标准差为１０５nm;FＧ２在接收

装置处引入了磁场,纤维平均直径下降为７１６nm,
集中在６５０~７５０nm 之间,标准差下降为６２nm.

利用 ANSYS有限元分析软件计算永磁铁周围

的磁场分布情况.实验发现,在磁铁上方靠近其表

面位置的磁力线比较密集,具有较大的梯度,在远离

磁铁表面的位置,磁力线逐渐稀疏.在距磁铁上表

面１cm 的范围内,磁场强度下降了约８０％,当距离

达到３cm 时,磁场强度接近于０.即射流在接近磁

铁表面的位置才会受到磁场的明显作用.
对于普通静电纺丝过程而言,聚合物射流经过

一个短距离的稳定拉伸作用后,进入不稳定区域,经
过高速不稳定运动,被进一步拉伸,直径急剧减小,
溶剂挥发,固化为纤维.对于 MFAES过程,射流除

了受到以上拉伸作用之外,在接近接收装置时,带电

射流还受到磁场力的进一步拉伸作用,纤维直径进

而下降.
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图２　FＧ１—FＧ５的SEM 图及直径分布图

[(a)FＧ１;(b)FＧ２;(c)FＧ３;(d)FＧ４;(e)FＧ５;

(a′)—(e′)为相应的直径分布图]

FＧ３—FＧ５的纤维平均直径和标准差 分 别 为

(６４７±６８)nm、(６４５±６２)nm 和(６４２±６０)nm,相对

FＧ２而言纤维平均直径有所减小,这是因为针头处

的磁场使直线段稳定运动的射流向左或右偏离了一

定的角度后再作不稳定的螺旋运动,射流运动距离

变大,因此直径略有减小;同时,针头处磁场大小差

异对纤维直径和分布影响不大,这是因为直线段运动

距离有限,磁场大小对其偏离角度的影响差异有限.

２􀆰２　磁场对纤维结晶度的影响

FＧ１—FＧ５的XRD谱图见图３(a).由图可知,
在接收装置和针头处引入磁场前后,均在２θ＝１７°和

２５°附近出现一个强的衍射峰和一个较弱的衍射峰,
衍射峰的位置没有变化.PAN中２θ＝１７°处的结晶

衍射峰属于(１００)晶面,２θ＝２５°处为大而弥散的非

晶衍射峰,而２θ＝２９°处的(１１０)晶面衍射峰不明

显,说明PAN分子链结晶尚不完善.
用 Origin软件对上述５种纤维的 XRD谱图进

行分峰拟合,结果见图３(b)—图３(f).并计算各自

的结晶度,结果见表３.由图表可知,接收装置处的

磁铁对纤维结晶度影响不大,FＧ１和 FＧ２的结晶度

分别为２０􀆰９％和２３􀆰２％,根据前面的分析,接收装

置处的磁铁上方３cm 处磁场强度近似为０,射流运

动到此位置时,已经近似固化,因此纤维结晶度受接

收装置上磁铁的影响很小.而随着针头处的磁场强

度 逐 渐 增 大,纤 维 结 晶 度 从 FＧ２ 的 ２３􀆰２％ 经

２５􀆰１％、３８􀆰１％增大到５８􀆰４％.可见,泰勒锥处的

射流中还包含大量的溶剂成分,聚合物有较大的活

动空间,其分子链的排列取向能够在外加磁场的作

用下更加规整.

图３　FＧ１—FＧ５的 XRD谱图及分峰拟合图

[(a)FＧ１—FＧ５的 XRD谱图;(b)FＧ１;(c)FＧ２;

(d)FＧ３;(e)FＧ４;(f)FＧ５]

表３　FＧ１—FＧ５的XRD谱图的分峰拟合数据

纤维编号 S结晶峰１ S无定形峰 S结晶峰２ 结晶度/％

FＧ１ ２２７６􀆰１３ ８６２８􀆰７６ １２􀆰３８７５ ２０􀆰９

FＧ２ ２０７８􀆰７６ ６８６４􀆰８０ １􀆰２１４０ ２３􀆰２

FＧ３ ２５７０􀆰５６ ８１７６􀆰０４ １７４􀆰８８７０ ２５􀆰１

FＧ４ ３５７３􀆰７２ ５８２４􀆰８８ １９􀆰６０９５ ３８􀆰１

FＧ５ ９９３２􀆰５７ ８２８４􀆰２５ １７２１􀆰１２００ ５８􀆰４

　　注:S结晶峰１ 为第一个结晶峰的拟合面积;S无定形峰 为无定形峰的

拟合面积;S结晶峰２ 为第二个结晶峰的拟合面积.
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２􀆰３　磁场对静电纺丝纤维膜力学性能的影响

固定接收距离为１２cm,纺丝电压为１４kV,对不

同浓度(１０％、１２％)的PAN/DMF溶液体系分别在

MFAES和ES条件下纺丝,对制备的纤维膜进行力

学性能测试,它们的应力Ｇ应变曲线见图４.

图４　无规与有序纤维膜的应力Ｇ应变曲线图

由图可知,在有无磁场条件下制备的两种纤

维的初始模量均较大,但无磁场条件下制备的纤

维的拉伸曲线有明显的屈服点,过了屈服点以后,
试样都有较大的伸长,这是因为无磁场条件下制

备的纤维是交错排列的,过了屈服点以后,纤维间

的交络点逐渐被外力打开,纤维沿外力方向排列,
相互间产生滑移直至断裂,且纤维之间的交络紧

密程度不均匀,导致断裂不同时性,因此宏观上表

现出较大的伸长率.
引入磁场后,断裂强度比未引入磁场增大了

１００％,断裂伸长率有大幅下降.纤维的断裂强度和

断裂伸长率主要与纤维的细度、结晶结构以及排列

方式有关.第一,磁场的引入使纤维的结晶度略有

提高,使得纤维强度增大,断裂伸长率减小;第二,

MFAES制备的纤维均有序排列,因此断裂强度大

幅增大,但同时,因为纤维的有序排列,几乎是同时

断裂的,没有相对滑移断裂的过程,因此其断裂伸长

率大幅降低;第三,纤维直径的大小也影响着纤维的

力学性能,直径越小,越容易形成紧密的排列,且直

径越小,纤维中瑕疵的数量和尺寸都减小,材料结构

更加完善,更有利于提高纤维的断裂强度.磁场的

引入,提高了纤维的结晶度,减小了纤维的直径,因
此其断裂强度大幅增大.

３　结论

通过对磁场辅助静电纺丝射流在磁场中的受力

分析和不同位置磁场对纤维聚集态结构和性能的影

响研究,发现:
(１)针头处磁场对纤维直径影响不大,接收装置

处磁场的拉伸作用使纤维平均直径从７５６nm 减小

到７１６nm.
(２)随着针头处磁场强度增大,PAN 纤维结晶

度从２３􀆰２％增大到５８􀆰４％;接收装置处的磁场对纤

维结晶度没有明显影响.
(３)有序纤维膜比无规纤维膜的拉伸强度显著

增大,断裂伸长率下降.
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