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摘
!

要!采用静电纺丝方法分别制备了无序和有序排列的玉米醇溶蛋白(聚乳酸共混纳米纤维膜#研究它们的

形貌%单轴拉伸性能和双轴拉伸性能$结果表明'聚乳酸的加入增加了玉米醇溶蛋白的可纺性$对于无序排列纳米

纤维膜#随着聚乳酸含量增加#纤维直径变粗#纤维膜断裂应力和伸长率都有了很大的提高$对于有序排列的纳米

纤维膜#随着滚筒转速的提高#纤维直径变细#纤维沿滚筒转速方向有序排列越规整&环向的纤维膜断裂应力随转速

提高而增大#而断裂伸长率减小#轴向的断裂应力随转速提高而减小#断裂伸长率增大$与无序排列纤维膜的等速

双轴循环拉伸相比#有序排列纤维膜的环向拉伸强力明显比轴向的大#随着循环次数增多#回复滞后圈越小&且经多

次等速双轴循环加载后#无序纤维膜的断裂强力较循环加载前大&有序排列的纤维膜环向的断裂强力较循环加载前小$

关键词!玉米醇溶蛋白&聚乳酸&有序排列纤维&双轴力学性能

中图分类号!

Y!"H
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文献标志码!
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引
!

言

目前%越来越多的聚合物采用静电纺丝方法来

制备纳米纤维%得到的纳米纤维膜具有比表面积大

和孔隙率高等优点%可用于组织工程支架'

"

(

)生物医

用材料'

$

(

)过滤材料'

!

(

)防护织物)功能性服饰等

领域&

玉米醇溶蛋白是一种不溶于水的醇类蛋白质%

具有优良的的成膜性和生物降解性%广泛应用于食

品包装)口香糖)粘合剂和组织工程等领域'

&

(

&纯的

静电纺玉米醇溶蛋白纳米纤维膜因机械性能差而无

法单独作为组织工程材料%常通过共混)交联或使纳

米纤维有序排列等方式来改善其力学性能&通过使

纤维有序排列从而改善纤维膜的力学性能也越来越

受到人们的关注&

F3+

等'

C

(用飞轮法制得有序排列

的左旋聚乳酸纳米纤维膜%研究发现人类肌腱干细

胞沿着纤维排列方向生长$

S,3

等'

#

(用滚筒收集到

有序排列的纤维膜%该膜不仅具有较好的力学性能%

还能使细胞沿着纤维排列方向生长$

Q**,;

等'

D

(用

旋转的滚筒制备有序排列的纳米纤维%通过改变辅

助电极的摆放位置可获得垂直于滚筒转速方向的纤

维&聚乳酸具有优良的生物相容性'

H

(

)生物降解性

和机械性能%可用于缝合和药物释放方面&

E3)

等'

B

(在聚乳酸
7

乙醇酸中加入聚乳酸后%提高了聚乳

酸
7

乙醇酸的断裂应力近
"@C

倍$

Q)

等'

"%

(用聚乳酸

提高了壳聚糖纤维膜的断裂伸长率&

本文通过将聚乳酸与玉米醇溶蛋白共混静电纺

丝%旨在提高玉米醇溶蛋白的力学性能得到无序排

列的玉米醇溶蛋白*聚乳酸共混纳米纤维膜"

J13+

*

REQ

#$此外%通过用滚筒代替传统的平板接收装置

制备纤维有序排列的玉米醇溶蛋白*聚乳酸共混纳

米纤维膜%扩大纤维膜在神经)肌腱和骨组织等按一

定方向排列的组织工程领域的应用$对纤维膜的形

貌)单轴拉伸性能和双轴拉伸性能进行分析研究&

!

!

试
!

验

"@"

!

实验材料与仪器

玉米醇溶蛋白"

J13+

%相对分子质量为
!C%%%

%



美国
O*11I,+V+K);<*31;

公司#$聚乳酸"

REQ

%相对

分子质量为
"%%%%%

%深圳市光华伟业有限公司#$六

氟异丙醇"

MOVR

%

QY

%杭州安嘉睿化工有限公司#&

自行组装的静电纺丝机"如图
"

#$场发射扫描

电子显微镜"

5&H%%

%日立公司%日本#$多功能拉伸

仪"

\G57U"

%

\,<(78160

公司%日本#和双轴拉伸仪

"

\5P7T[C&C%

%

\,<(78160

公司%日本#&

图
"

!

带滚筒的静电纺丝装置

"@$

!

纺丝溶液的配制

称取适量的玉米醇溶蛋白和聚乳酸%以六氟异

丙醇为溶剂%配制浓度为
B@D]

的纺丝溶液%在静电

纺丝过程中%大部分溶剂挥发到空气中%少量在纤维

膜中残余溶剂也被真空干燥%剩余的溶剂不影响纤

维膜应用于组织工程领域中&其中%玉米醇溶蛋白

和聚乳酸的质量比分别为
"%%e%

)

DCe$C

)

C%eC%

)

$CeDC

和
%e"%%

&将玉米醇溶蛋白和聚乳酸共混

溶液搅拌
"$0

后倒入带针头的注射器中%金属针头

和高压电源连接%采用接地的平板和滚筒作为接收

装置分别制备无序和有序排列的纳米纤维膜&其

中%滚筒接收装置直径为
%@"I

%转速分别设置为

C%%

)

"%%%

和
$%%%*

*

I3+

&其他纺丝参数为!纺丝

电压
"CX?

%流率
%@%"IE

*

I3+

%纺丝距离
"$6I

%环

境湿度
&C]

"

CC]

&

"@!

!

材料表征

形貌观察!采用场发射扫描电镜"

OG75GP

#观

察纤维膜的形貌%再用
VI,

4

17R*(

(

R-);

软件随机测

取每个样品电镜图中
C%

根纤维的直径%计算纤维直

径的平均值&

单轴拉伸性能测试!在恒温恒湿条件下用多功

能拉伸仪对纤维膜的力学性能进行测试%试样长
W

宽为
C%IIWCII

%夹持距离为
&%II

%拉伸速率

为
!II

*

;

%选取纤维膜中厚度平均的试样&

双轴拉伸性能测试!利用双轴拉伸仪对纤维膜

进行双轴拉伸测试%试样长
W

宽为
#CIIW#CII

%

拉伸速率为
$%II

*

;

%控制溶液纺丝的时间&同时%

对纤维膜进行循环拉伸测试%在每次循环加载中%纤

维膜在
"

"环向#)

1

"轴向#两个方向被同时等速拉

伸至恒定长度"等速双轴拉伸#后卸负荷%

C

次双轴

拉伸后再进行拉伸断裂测试&将纤维膜沿滚筒旋转

方向记作环向%与滚筒旋转垂直的方向为轴向%在双

轴拉伸时纤维膜的环向和轴向放置于仪器的
"

方

向与
1

方向%如图
$

所示&

图
$

!

滚筒接收装置与双轴拉伸示意图

'

!

结果与讨论

$@"

!

共混比对无序纤维膜形貌的影响

图
!

为不同共混比条件下得到的
J13+

*

REQ

共

混纳米纤维膜的
5GP

图&由图
!

"

,

#可以看出%纤

维表面光滑$表
"

表明纯
J13+

纤维平均直径为

$"$+I

&图
!

"

_

#

"

图
!

"

K

#为加入
REQ

后得到的

共混纳米纤维膜%纤维的平均直径随着
REQ

含量的

增加逐渐增大&纯
REQ

纤维的平均直径最大%为

"#H%+I

%属于微米级别&由于静电纺溶液中
REQ

的加入%提高了纺丝液的粘度%从而导致纤维的直径

增大&

图
!

!

静电纺不同共混比
J13+

*

REQ

纳米

纤维膜的扫描电镜图

表
!

!

不同共混比
T1>7

&

AWD

共混纳米纤维的

平均直径及标准差"

!-&(

#

-

"

J13+

#*

-

"

REQ

#

"%%

*

% DC

*

$C C%

*

C% $C

*

DC %

*

"%%

平均直径*
+I $"$ &!H C"C CC$ "#H%

标准差*
+I && DH "%$ H! !%C

$@$

!

共混比对无序纤维膜力学性能的影响

图
&

为
C

种无序纳米纤维膜的应力
7

应变曲线&

纯
J13+

纤维膜的断裂应力为
%@D$PR,

%断裂伸长

D$#

第
#
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率为
$"@DC]

"

,

曲线#$纯
REQ

纤维膜的拉伸断裂

应力为
$@B$PR,

%断裂伸长率为
"DH@DC]

"

1

曲

线#&与纯
J13+

纤维膜相比%加入
REQ

后共混纤维

膜的拉伸断裂应力和断裂伸长率都在提高%纤维膜

的力学性能得到明显改善&这是因为在溶液浓度保

持不变的情况下%增加溶液中
REQ

的含量%溶液的

黏度增大%纤维的平均直径变大"表
"

#%且
REQ

较

J13+

具有更好的延展性%因此纤维膜随
REQ

含量的

增加呈现出力学性能变好的现象&

图
&

!

静电纺
J13+

*

REQ

共混纳米纤维膜的应力
7

应变曲线

$@!

!

滚筒转速对有序纤维膜形貌和直径的影响

图
C

为不同滚筒转速下
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#共混纳

米纤维膜的扫描电镜图&结合表
$

可以看出%滚筒转

速对纤维排列方向和直径有很大的影响&当滚筒转速

为
C%%*

*

I3+

时%纤维仍呈现杂乱无章的状态%无明显

的有序性$滚筒的转速增大%纤维排列的有序性明显提

高%越来越多纤维的排列方向与滚筒的旋转方向一致&

且随着滚筒转速提高%纤维直径呈减小趋势&这是因

为用滚筒作为接收装置时%除了有高压电场产生的电场

力作用于纤维外%还有转动的滚筒及其产生的气流对纤

维也产生作用%三种作用使纤维得到进一步拉伸'

""

(

&

图
C

!

不同滚筒转速下静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#

共混纳米纤维膜的扫描电镜

表
'

!

不同滚筒转速下静电纺
T1>7

&

AWD

"

&(

&

&(

#

共混纳米纤维膜的平均直径及标准差"

!-&(

#

转速*"
*

*

I3+

#

C%% "%%% $%%%

平均直径*
+I CD% C%$ !#&

标准差*
+I B% ""B D$

$@&

!

环向与轴向排列纤维的力学性能比较

图
#

为静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#共混纤维膜在

不同转速下环向"滚筒转速方向#和轴向"与滚筒转

速垂直方向#的应力应变曲线&有序排列纤维膜环

向与无序排列纤维膜相比%断裂应力和模量随转速

的增加而增加%断裂应变随转速的增加而减少&在

滚筒转速为
C%%*

*

I3+

时%此时有序排列纳米纤维

膜断裂应力和模量分别为
$@DPR,

和
$&!PR,

&

当转速提高后%纤维膜的断裂应力和模量增大%断裂

伸长率减小&这主要是由于滚筒转速的提高%使纤

维排列的有序性加强"如图
C

"

6

#所示#%此时有更多

的纤维能够承担有序排列方向的拉伸%应力和模量

变大&对于有序排列纤维膜的轴向在滚筒转速较低

时%纤维膜的模量和断裂应力最大%断裂伸长率最

小&随着转速提高%纤维膜的模量和断裂应力减小%

但断裂伸长率增大&此时%纤维沿环向有序排列%纤

维之间的交叉即纤维之间的轴向联系减少%纤维膜

在受到轴向拉伸时容易被拉散%因此断裂应力和模

量减小%断裂伸长率增大&

图
#

!

不同转速下静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#

共混纳米纤维膜的应力
7

应变曲线

注!

,

"

和
,

$

分别是环向与轴向在转速为
C%%*

*

I3+

的纤维膜%

_

"

和
_

$

是
"%%%*

*

I3+

的纤维膜%

6

"

和
6

$

是
$%%%*

*

I3+

的纤维膜&

$@C

!

等双轴循环载荷对纤维膜的影响

纤维膜支架在替代原有组织后%一般都会受到

持续性的拉伸力%图
D

是静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#

纳米纤维膜在等双轴循环拉伸情况下的强力
7

应变

曲线%

"

和
1

方向每次拉伸回复得到的曲线均为闭

合曲线&从图
D

"

,

#可以看出%平板接收得到的无序

排列纳米纤维膜在
"

方向和
1

方向的拉伸曲线重

合度较高&第
$

次加载纤维膜得到的回复滞后圈较

第
"

次拉伸小&循环加载次数越多%滞后圈越小%但

减小幅度不是很大&经滚筒转速为
$%%%*

*

I3+

得

到的有序排列纳米纤维膜的环向拉伸强力明显比无

序排列纳米纤维膜的大%最大环向强力为
!&>

*

6I

&

H$#
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由于纤维沿环向有序排列%导致环向的纤维平行排

列紧密%轴向纤维排列的数量少而排列松散%环向与

轴向的拉伸强力数值相差大&同样%对于有序排列

纳米纤维膜%第
$

次加载纤维膜得到的回复滞后圈

较第
"

次拉伸小%且循环加载次数越多%滞后圈越

小%但减小幅度不明显&

图
D

!

等速双轴循环拉伸静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#共混纳米纤维膜的强力
7

应变曲线

!!

图
H

为等双轴拉伸静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#共

混纤维膜的强力应变曲线图&从图
H

"

,

#中可以看

出%无序排列的纳米纤维膜直接双轴拉伸的断裂强

力为
"%>

*

6I

%断裂伸长率为
&]

左右&经过
C

次

循环拉伸后%断裂伸长率基本上没有变化%但断裂强

力是原先的
$

倍多&这是因为在循环加载过程中%

短距离的拉伸有利于分子链的伸展%循环拉伸后的

断裂强力增大&经滚筒转速
$%%%*

*

I3+

接收到的

有序排列纤维膜%环向和轴向的纤维有序排列程度

不同%环向纤维排列的有序性程度高%进行直接拉伸

断裂时%断裂强力大于轴向&经过经过
C

次循环拉

伸后%断裂伸长率也是基本没有变化%但断裂强力反

而减小&这是因为在循环加载过程中%短距离的拉

伸有利于分子链的伸展%循环拉伸后的断裂强力增

大&有序排列的纤维环向的断裂伸长率很小%在

多次循环拉伸过程中%纤维的完整性容易被破坏%

导致有序排列的纳米纤维膜经
C

次循环拉伸后的

断裂强力减小&

图
H

!

等速双轴拉伸静电纺
J13+

*

REQ

"

C%

*

C%

#共混纳米纤维膜的强力
7

应变曲线

$

!

结
!

论

,

#采用静电纺丝方法分别制备了无序和有序

排列的
J13+

*

REQ

共混纤维膜&

REQ

的加入使
J13+

更易纺%纤维直径变粗%力学性能得到很大的

改善&

_

#经滚筒转速提高纤维在径向方向的有序排

列%纤维直径变细&环向纤维的断裂应力随着滚

速提高而增大%但断裂伸长率减小$轴向纤维的断

裂应力随着滚速提高而减小%断裂伸长率增大&

与无序纤维膜的等双轴循环拉伸相比%有序排列

的纤维膜的环向拉伸应力明显比轴向的大$随着

循环次数增多%滞后圈越小%最后环向与轴向曲线

有可能重合$且经多次等双轴循环加载后%无序纤

维膜的断裂应力较循环加载前大$有序排列的纤

维膜环向的断裂应力较循环加载小&这为有序排

列的纤维膜替代神经)骨骼肌和血管组织%提供了

一定的参考价值&

B$#

第
#
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