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静电纺 PCL 纤维结构及力学性能
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摘要：通过控制静电纺丝过程的工艺参数，制备了聚己内酯纤维，使用扫描电子显微镜和原子力显微镜观察了纤

维表面结构，电镜表征结果显示纤维表面存在不光滑的横向交错条纹特征，会对纤维力学性能造成影响。采用高精

度拉伸设备和自制的弯曲装置对纤维在两种变形条件下的力学性能进行测量。实验数据显示纤维在拉伸载荷作用

下的弹性模量呈离散分布特征，纤维的弹性模量与直径大小无关；而在弯曲实验中，随着纤维直径的减小，纤维的弹

性模量呈现显著增大趋势，纤维力学性能表现出与纤维直径相关的尺度效应。两组实验条件下纤维力学性能表现形

式不同的原因可能与纤维表面及内部的结晶形态有关。
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Structure and Mechanical Properties of Electrospun PCL Fiber
Yuan Bo， Xu Yongjun
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Abstract ：Polycaprolactone (PCL) fiber was prepared by controlling the process parameters of electrospinning. The surface 
structure of PCL fiber was observed by scanning electron microscope and atomic force microscope. The microscope characterization 
showed that there were unsmooth transverse crisscross stripes on the fiber surface，which would affect the mechanical properties of 
the fiber. The mechanical properties of the fiber under two kinds of deformation conditions were measured by high precision drawing 
equipment and self-made bending device. The experimental data show that the elastic modulus of the fiber is discrete distribution 
under tensile load，and the elastic modulus of the fiber is independent to the fiber diameter. In bending experiment，the elastic 
modulus of the fiber increases significantly with the decrease of the diameter of fiber，and the mechanical properties of the fiber show 
the scale effect related to the diameter of the fiber. The reason for the different mechanical properties of the two groups of fibers may 
be related to the surface and internal crystalline morphology of the fibers.
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静电纺丝工艺是由熔融纺丝法发展而来的纤

维材料制备的重要方法。其主要原理是利用电场力

使高分子溶液或者熔融体形成尖端喷射，进而形成

液体状细流，针头处的聚合物溶液受到表面张力的

作用，在电场作用下形成射流，进一步拉伸并随着溶

剂挥发而沉积在收集装置上，过程如图 1 所示 [1–3]。

通过平板状的收集装置可以得到具有无规分布特征

的纤维薄膜，而通过带有旋转装置的收集滚轮可以

得到取向分布的纤维薄膜 [4]。
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图 1　静电纺丝装置示意图
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静电纺丝工艺的优点是能够制备出连续且直

径均匀的纤维，进而可以得到具有较高孔隙率的纤

维薄膜 [3]。通过调控静电纺丝的工艺参数，例如纺

丝温度、湿度、电场强度、喷射口尺寸、溶液及溶剂

的类型、浓度等工艺参数，可以得到具有不同纤维直

径、表面形貌、孔隙率的超细纺丝薄膜。静电纺丝纤

维目前已经在生物医疗、环保过滤以及工业防护等

领域得到广泛的应用 [5–6]。

聚己内酯 (PCL) 是一种生物可降解高分子材

料，熔点为 59～64℃，玻璃化转变温度为 –60℃，具

有良好的生物相容性和无毒性。PCL的分子链较长，

且存在疏水性基团，降解速率较慢，在组织工程中可

以用于骨组织的修复 [7–9]。PCL 对分子量小的微粒

具有较好的通透性，因此在药物缓释领域也具有广

泛的应用 [10]。目前针对 PCL 材料的研究工作主要

集中在其生物学性能以及可降解性能方面，由于静

电纺丝纤维直径为纳米级，现有的力学模型通常采

用经典连续介质理论，在分析计算微尺度材料力学

性能方面存在局限性，对其力学性能的实验测试也

非常困难 [11–12]，以上原因导致对 PCL 纤维及薄膜力

学性能与结构的研究相对较少。

笔者利用静电纺丝方法制备 PCL 微纳米纤维，

通过控制纺丝参数制备出直径不同的纤维，利用电

子显微镜观察纤维表面形貌特征，采用自制微结构

拉伸设备及弯曲实验设备对 PCL 纤维在两种变形

条件下的力学特性进行测试，并对纤维在两种变形

情况下所表现出的力学性能差异进行分析，希望通

过对纤维形貌特征及其力学性能的研究，深入了解

微纳米纤维力学性能的尺度效应，为 PCL 纤维材料

在工程实际应用中的结构设计提供研究参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PCL ：分子量约为 80 000，美国 Aldrich 公司；

二氯甲烷 (DCM) ：美国 Fisher scientific 公司；

二甲基甲酰胺：美国 Merck 公司。

1．2　主要仪器和设备

静电纺丝设备：自制；

高精度拉伸试验机：NanoUTM，MTS 公司；

拉伸实验装夹设备：自制；

弯曲实验凹槽装置：自制；

原 子 力 显 微 镜 (AFM) ：Nanoscope IIIa 型，

Digital Instruments 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–5500 型，日本

JEOL 公司。

1．3　试样制备

配置两种不同浓度的 PCL 溶液，质量分数为

10% 和 14%。溶剂采用质量比为 4 ∶ 1 的 DCM 和

二甲基甲酰胺，混合搅拌 24 h 待用。静电纺丝环境

温度控制在 25～30℃，湿度控制在 50% 以下，电压

设置为 15 kV。利用静电纺丝装置制备纤维，电极

的两端分别与注射器针头和金属制的纤维收集台相

连，针头和金属台之间形成电场，随着微量注射器的

推进，高分子溶液从针头挤出，并在电场作用下形成

纤维并沉积在收集装置上。

(1) 拉伸试样。

首先制作一个采集单根纤维的框架，将框架放

置于静电纺丝纤维收集平台上，随着静电纺丝过程

的进行，部分 PCL 纤维会沉降在框架的两端。利用

强光源照射，可以观察到纤维的具体位置，然后将单

根纤维转移到如图 2 所示的纤维拉伸实验装夹装

置。该装置由左边部分的塑料框架和右边部分的云

母薄片组成，静电纺丝溶剂会使纤维的两端固定于

框架的两端，左边塑料框架上的纤维用于拉伸实验，

而装夹设备右端云母薄片上的部分是用来测量纤维

的直径 [13]。该装置能够保证在测量纤维拉伸力学

性能的同时精确测量纤维的直径。

图 2　单根 PCL 纤维装夹装置

(2) 弯曲试样。

预先准备好实验所需的硅片，硅片经光刻后表

面产生具有一定宽度的凹槽，凹槽宽度为 4～6 μm
不等。将带有凹槽的弯曲实验装置直接置于静电纺

丝纤维收集平台上，在静电纺丝过程中，部分 PCL
纤维会沉降在硅片上面，选取沉降在硅片凹槽两端

的纤维作为弯曲实验的试样。

1．4　性能测试与表征

(1) 拉伸实验过程。

拉伸实验中，首先将纤维试样夹持在高精度拉

伸试验机上。利用强光观察纤维在框架上的位置，

调整纤维夹持装置以使纤维的排列方向与拉伸方向

一致。剪断图 2 夹持装置左边部分塑料框护边，并
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开始对纤维施加载荷。拉伸试验机会记录纤维在拉

伸过程中的受力曲线，同时将图 2 右边云母上的纤

维放在 AFM 中观察，并测量纤维直径。根据纤维

在拉伸过程中的受力曲线和纤维直径数据，可以计

算出纤维的拉伸力学性能。为了保持纤维的变形处

于弹性范围内，需要控制纤维拉伸过程中最大应变

小于 0.1。
(2) 弯曲实验过程。

利用原子力显微镜进行弯曲实验。静电纺丝

过程中，溶剂的存在会使 PCL 纤维具有粘性，纤维

接触到硅片上的凹槽后会在凹槽的两侧形成固定约

束。因此可以将沉积在硅片凹槽上的纤维视为两端

固支梁，利用 AFM 的探针对纤维的中间位置施加

载荷，并测量纤维中间位置的变形量，进而通过如图

3 所示的三点弯曲实验原理，计算出纤维的弯曲力

学性能。AFM 所用的探针为 ORT–8 型号，其弹性

系数为 0.15[14]。

图 3　PCL 纤维的三点弯曲实验示意图

纤维在三点弯曲实验中的弹性模量可以根据

式 (1) 进行计算。
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I
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192
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y
=  (1)

式中：P 为 AFM 探针对纤维中间位置所施加的最

大载荷；L 为纤维在凹槽两端的长度；υ为纤维中心

位置的变形量；I 为惯性矩。

图 4 为纤维在弯曲实验过程中探针悬臂偏移量

D 和压电感应器位移 Z 关系图。图中虚线为实验参

考曲线，是 AFM 扫描探针在平整硬质材料表面接

触后形成的探针形变曲线，实线部分是 AFM 扫描

探针在纤维中间位置接触加载后形成的探针形变曲

线，计算两者在 Z 方向之间的偏差可以得到纤维中

部的形变量，再乘上探针的弹性系数即可得到纤维

受力大小，然后根据式 (1) 计算得到纤维的弹性模

量。

2　结果与讨论

2．1　纤维形貌表征

图 5 为 PCL 纤维经喷金处理后的 SEM 图像。

从图 5 可以看出，使用两种浓度 PCL 溶液制备出的

纤维直径比较均匀，并且纤维之间形成粘结。溶液

浓度为 10% 条件下得到的纤维薄膜，其纤维密度相

比于浓度为 14% 的一组更为密实，纤维直径也相对

较小 [15]。

(a)              (b)

溶液浓度：a—10 % ；b—14%

图 5　PCL 纤维的 SEM 图像

进一步利用 AFM 对纤维表面的结构特征进行

表征，得到如图 6 所示的图像。可以看出，纤维表面

存在不光滑的横向交错条纹特征，这主要是由于在

静电纺丝过程中，PCL 溶液在空气中凝固，同时在

电场力的轴向拉伸作用下，分子链的取向发生改变，

造成 PCL 的内部晶体结构改变，形成纵横交错的结

晶组织形态。纤维表面存在的结晶特征对其力学性

能，尤其是微观条件下所表现出的力学性能产生影

响，可能会造成实验数据的离散。在实验过程中为

了减少数据的离散，在每根纤维取三个点作为数据

点，然后数据加权平均。

图 6　利用 AFM 得到的 PCL 纤维的图像
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图 4　纤维弯曲实验中探针悬臂偏移量 D 和压电感应器位移 Z 关系
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2．2　拉伸实验结果

共选取 40 组不同直径的 PCL 纤维进行拉伸实

验，得到轴向拉伸纤维弹性力学性能结果如图 7 所

示。从图 7 可以看出，纤维弹性模量基本上分布在

0.3～0.7 GPa，不同直径的纤维弹性模量与纤维直

径之间没有明显的变化趋势。对于直径超过 1 μm
的纤维，其弹性模量基本上保持在 0.5 GPa 附近，对

于直径小于 1 μm 的纤维，其弹性模量呈离散式分

布特征。随着纤维直径的减小，其拉伸弹性模量的

离散程度越来越高。这可能与纤维表面存在复杂的

表面形貌特征以及纤维内部结构有关，对于纤维直

径超过 1 μm 的纤维，其表面结构主要以层状组织

存在为主，这种层状组织由于没有经过取向，拉伸性

能较弱；而对于直径小于 1 μm 的纤维，纤维表面

主要以具有分子取向特征的纤维丝状结构为主，这

种结构的拉伸性能良好，具有较高的弹性模量。另

一方面，纤维内部的结晶结构也可能是影响实验结

果的因素，PCL 纤维内部结构的结晶率约为 55%，

由于结晶组织相对于无定型组织强度较高，纤维直

径越小，其内部结晶组织对于拉伸弹性模量的影响

越大，也会导致实验结果离散分布。
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图 7　PCL 纤维拉伸实验中弹性模量随纤维直径的变化规律

2．3　弯曲实验结果

共选取 23 组不同直径的纤维进行弯曲试验。

弯曲实验得到纤维力学性能结果如图 8 所示。从图

8 可以看出，纤维弹性模量与纤维直径之间存在相

关性，在纤维直径变小的情况下，PCL 的弯曲弹性

模量不断增加。对于直径超过 190 nm 的纤维，其

在弯曲实验中的弹性模量基本一致；而对于直径小

于 190 nm 的纤维，其弯曲弹性模量显著增大。这

可能与纤维内部不同的结晶形态有关。对于直径较

小的纤维，其在成型过程中受到的轴向拉伸更为剧

烈，因此其结晶度会升高，因此在弯曲实验中表现出

较高的弹性模量；而直径较大的纤维，其结晶率较

低，在实验过程中表现出较低的弹性模量。对于纤

维材料在弯曲实验中所表现出的尺度效应的解释还

存在争议，有学者认为材料的表面效应导致了微观

环境下材料力学性能产生尺度效应，随着材料尺度

的减小，材料的比表面积不断增加，表面张力对于材

料力学性能的影响不能忽略 [16]。也有学者认为在

材料变形过程中，应变梯度会影响到材料的力学性

能，而对于弯曲实验，应变梯度的影响更为显著，因

此会导致实验中发现的尺度效应 [17]。

0 200 400 600 800
0

1

2

3

4

5

G
Pa

nm

图 8　PCL 纤维三点弯曲实验中弹性模量随纤维直径的变化规律

3　结论

通过静电纺丝法制备出不同直径的 PCL 纤维，

利用 SEM 和 AFM 对纤维表面形貌特征进行分析，

并通过轴向拉伸实验和三点弯曲实验测量了纤维在

两种变形情况下的力学性能。结果显示纤维表面具

有不均匀的横向交错条纹特征，纤维在拉伸过程中

的力学性能呈离散分布，而在弯曲实验中，纤维的力

学性能呈现与纤维直径大小的相关性，两者之间的

定量关系有待进一步研究。以上研究有望对进一步

了解静电纺丝纤维的力学性能提供研究基础。
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