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摘　要：采用 HM-531 对 PCL 进行亲水改性，研究其用量对共混体系的熔融

指数、接触角和拉伸性能的影响，再利用熔体电纺三维打印，探究了电压、

驱动气压和喷头高度对纤维膜微观形态结构和接触角的影响，筛选最佳的工

艺参数。结果表明，随着 HM-531 用量的增加，共混物的熔融指数增大，

接触角不断降低，添加质量分数为 3% 的 HM-531 时，共混物的熔融指数为

9.1 g/10 min，较未添加时增加了 89.6%，接触角从 72.92°降低到 10.22°，

亲水性能显著改善；共混物的拉伸强度和断裂伸长率呈现先增大后减小的

变化趋势，在 HM-531 质量分数为 3% 时两者达到最大值，拉伸强度为 26.8 
MPa、断裂伸长率为 1338.5%；在电压 20 kV、气压 0.08 MPa 和喷头高度 5 
cm 条件下，所制熔体电纺膜的纤维直径最均匀、接触角为 10.52°。该熔体

电纺膜具有纤维大小一致、外观良好和亲水性能优异等特点，在气调包装保

鲜膜和药物快速释放载药膜等领域具有良好的应用前景。
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0 引言

聚己内酯（polycaprolactone，PCL）是一种半结

晶性聚合物，具有较好的柔韧性和加工性 [1-2]。PCL
可以纺成长丝编织成手术缝合线，也可以采用静电纺

丝制备药物载体和组织工程支架等 [3-7]。PCL 作为一

种热塑性高分子材料，可采用 3D 打印、热压熔融和

溶液静电纺丝等进行成型加工 [8-11]。其中，溶液静电

纺丝因设备简单可靠、操作方便、制备纤维直径均一

等优点，被广泛应用 [12-13]。然而，溶液静电纺丝在

加工过程中会用到溶剂，存在溶剂挥发和溶剂残留等

不足。

熔体电纺三维（three-dimensional，3D）打印是

一种将熔体高压静电纺丝与 3D 打印相结合的新技

术。聚合物加热熔融后在高压电场力作用下进行拉

伸，拉伸的过程中熔体冷却凝固形成微纳纤维，在

此过程中引入鞘气聚焦，调控纤维的取向结构，实

现精准 3D 打印和纤维直写 [14-16]。与溶液高压静电纺

丝相比，熔体电纺三维打印具有如下优势：1）制备

过程中不使用溶剂、产品无溶剂残留，是一种绿色、

安全和环保的制造技术；2）聚合物熔体通常具有较

高黏度、不导电，纺丝过程中鞭动小，电学性能稳定，

可以实现精准 3D 打印和纤维直写；3）可制备有序

排列、逐层堆积的立体结构，实现无规、取向、无
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规 / 取向复合的微孔包装膜、组织补片和组织工程支

架的制备。因此，熔体电纺三维打印应用范围广泛，

可用于食品保鲜领域，制备具有调节储藏气氛、抗菌

和保水等功能的新型气调包装 [17]；也可应用于医疗

器械领域，制备人工脑膜、腹膜、手术隔离膜和载药

控释膜等新型医疗器械产品 [18-20]。 
PCL 是一种疏水性材料，降解速度较慢，难以

满足保水、保湿和药物快速释放的要求。本研究选

用 HM-531 改性剂对 PCL 进行亲水改性，探究其用

量对共混体系熔融指数（melt flow rate，MFR）、拉

伸性能及接触角的影响，在此基础之上进行熔体电纺

三维打印，筛选最佳的工艺参数，旨在制备一种亲水

性能优异的纤维膜，为新型气调包装膜和快速释放载

药膜的应用提供实验依据。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器设备

1）实验材料

PCL 6800，深圳易生新材料有限公司；HM-531
改性剂，广州海珥玛植物油脂有限公司。

2）仪器与设备 
转矩流变仪，RT0I-55/20 型，广州市普同实验

分析仪器有限公司；冲片机，CP-25 型，上海化工

机械四厂；电子拉力试验机，UTM2203 型，深圳新

三思材料检测有限公司；超高效液相色谱仪，1290 
Infinity II 型，德国 Agilent Technologies 公司；熔体电

纺三维打印机，M07-001 型，佛山轻子精密测控技

术有限公司；台式扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM），Phenom pure 型，Phenom 公司。

1.2 实验方法

1.2.1 熔融共混改性材料的制备
按表 1 的配方准确称取 HM-531 和 PCL，采用

转矩流变仪在温度为 140 ℃、转速为 50 r/min 条件下

熔融共混 5~6 min，制备 PCL/HM-531 共混物，待转

矩稳定后出料。

1.2.2 熔体电纺膜的制备
采用熔体电纺三维打印机制备电纺膜，设置电纺

打印温度为 70 ℃。研究电压、驱动气压、喷头高度

等参数对熔体电纺膜的纤维形态和接触角的影响，筛

选最佳的工艺条件。                        
1.3 性能测试

1）表面形貌

首先，对熔体电纺膜表面进行喷金处理，然后采

用 Phenom pure 型台式扫描电子显微镜对其表面形貌

进行观察。 
2）力学性能

利 用 冲 片 机 制 备 标 准 力 学 样 条， 然 后 采 用

UTM2203 型电子拉力机测量待测样条的拉伸强度和

断裂伸长率。

2 结果与讨论

2.1 PCL 亲水改性研究

PCL 是疏水性材料，HM-531 作为 PCL 的外增

塑剂，可降低 PCL 大分子与外界的相互作用力，并

对共混体系的熔融指数、力学性能、接触角和微观形

态结构等产生影响。

2.1.1 HM-531 用量对熔融指数的影响
HM-531 用量对共混物的熔融指数影响曲线如图

1 所示。

由 图 1 可 知， 随 着 HM-531 用 量 的 增 加， 共

混物的熔融指数不断增加。未添加改性剂 HM-531
时，PCL 的 MFR 为 4.8 g/10 min；添加质量分数为

3% 的 HM-531 后，MFR 为 9.1 g/10 min， 增 加 了

89.6%，流动性明显增加。这是因为 HM-531 作为

表 1 PCL/HM-531 共混改性配方设计

Table 1 Formula design of PCL/HM-531 blends

编  号
PCL 质量分数 /%

HM-531 质量分数 /%

1
100
0

2
98
2

3
97
3

4
96
4

5
95
5

图 1 HM-531 用量对熔融指数的影响

Fig. 1 The effect of HM-531 content on 
the melt flow rate
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PCL 的外增塑剂，可降低 PCL 大分子与金属料筒之

间的相互作用力，使 PCL 大分子链更容易滑动，故

熔融指数增加，流动性提高，有利于熔体电纺三维

打印。

2.1.2 HM-531 用量对拉伸性能的影响
HM-531 用量对拉伸强度和断裂伸长率的影响曲

线如图 2 所示。

由图 2 可知，随着 HM-531 用量的增加，拉伸强

度和断裂伸长率呈现先增大后减小的变化趋势。未添

加 HM-531 时，共混体系的拉伸强度为 17.3 MPa，

断 裂 伸 长 率 为 743.6%； 当 添 加 质 量 分 数 为 3% 的

HM-531 时，拉伸强度和断裂伸长率均达到最大值，

拉伸强度为 26.8 MPa、断裂伸长率为 1338.5%，分别

提高了 55% 和 80%；进一步增加 HM-531 用量，拉

伸强度与断裂伸长率反而降低。

拉伸强度先增后减的原因在于 HM-531 用量较低

时，HM-531 与 PCL 共混后，共混体系内极性增加

或形成氢键，复合材料的主链化学键和分子间作用力

得到强化，使得材料的强度提高；当 HM-531 质量分

数高于 3% 时，HM-531 与 PCL 分子链间形成的嵌段

共聚物造成的隔离效应逐渐加强，并抵消了一部分受

到强化的分子间作用力，使得分子间总体的相互作

用力减小，塑性形变能力增强，最终拉伸强度降低。

但值得注意的是，即使 HM-531 质量分数增加至 5%，

复合材料的拉伸强度仍然高于未添加 HM-531 时的强

度，总体而言，HM-531 的添加使 PCL 的拉伸强度

得到了提升。

2.1.3 HM-531 用量对接触角的影响 
HM-531 用量对共混体系接触角的影响如图 3~4

所示。

   

由图 3~4 可知，随着 HM-531 用量的增加，材料

的接触角不断降低。当 HM-531 质量分数从 1% 增加

至 2% 时，接触角从 66.84°急剧降低到 24.50°；当

HM-531 质量分数为 3% 时，接触角为 10.22°；继

续增加其用量，接触角度数降低趋势归于平缓。其原

因在于 HM-531 为一种氧化乙烯 - 氧化丙烯的共聚物，

含有亲水基团，随着其含量增加，材料表面的亲水基

团数量逐步增加，故接触角不断降低，亲水性逐渐增

图 2 HM-531 用量对拉伸性能的影响

Fig. 2 The effect of HM-531 content on tensile properties 图 3 PCL 及其共混物的接触角测试照片

Fig. 3 Contact angle test photos of PCL and its blends

a）PCL b）PCL+1%HM-531

c） PCL+2%HM-531 d）PCL+3%HM-531

e）PCL+4%HM-531 f）PCL+5%HM-531

图 4 HM-531 用量对接触角的影响

Fig. 4 The effect of HM-531 content on contact angle

2021 年 第 13 卷 第 5 期 Vol.13 No.5 Sep. 2021
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大；当其质量分数增加到 3% 时，表面的亲水基团基

本达到饱和，继续增加用量，接触角变化不大。

综合考虑，HM-531 用量对共混物熔融指数、拉

伸性能及接触角的影响，HM-531 的质量分数为 3%
最佳。

2.2 熔体电纺膜的工艺研究

将添加 HM-531 质量分数为 3% 的共混物在 50 
℃真空干燥 24 h，然后进行熔体电纺三维打印，研究

电压、驱动气压和喷头高度对熔体电纺膜的形态结构

和纤维直径的影响。

2.2.1 电压的影响
在其它工艺条件不变（驱动气压 0.08 MPa、打

印速度 15 m/s、打印间隙 200 μm、打印层数 3 层、

喷头高度 2 cm）的前提下，调节电压分别为 9, 10, 
11, 12, 13 kV，研究电压对熔体电纺膜形态结构的影

响。不同电压下制得的熔体电纺膜实物及 SEM 图如

图 5 所示，其中从左至右依次为：实物图、500 倍放

大 SEM 图、1000 倍放大 SEM 图（图 6~7 同）。

  

由图 5 可知，随着电压的增加（从 9 kV 增至 11 
kV），纤维平均直径先逐渐降低、直径分布越来越

均匀，电纺膜的均匀性逐渐变好；继续增加电压至

12 kV 时，纤维直径有所降低，但纤维直径粗细不均

匀、电纺膜均匀性变差；当电压增加到 13 kV 时，纤

维直径反而略有增大，直径分布不均匀，电纺膜的外

观和均匀性变差。其原因在于当电压过低或过高时，

电场牵引力与熔体表面张力没有达到良好的平衡状

态，纤维拉伸过程可能不稳定；当电压为 11 kV 时，

电场牵引力与熔体的表面张力达到平衡，拉伸过程比

较稳定，故纤维直径分布均匀、电纺膜外观良好。

不同电压下制得的熔体电纺膜的纤维平均直径

和接触角如表 2 所示。

由表 2 可知，随着电压的增加，熔体电纺膜的纤

维直径呈现先减小后增大的变化趋势。当电压为 12 
kV 时纤维直径及接触角达到最小值，这是因为纤维

直径越小、越均匀，其比表面积越大，HM-531 越容

易迁移到表面，故其接触角最小。结合图 5 可知，虽

然电压为 12 kV 时纤维的平均直径和接触角最小，但

直径不均匀，有大小不同的纤维丝，而电压为 11 kV
时，纤维直径和接触角较小，直径也较均匀，故选择

电压为 11 kV 较佳。

2.2.2 驱动气压的影响
在其它工艺条件不变（电压 11 kV、打印速度 15 

mm/s、打印间隙 200 μm、打印层数 3 层、喷头高度

e）13 kV
图 5 不同电压下制得的熔体电纺膜实物和 SEM 图

Fig. 5 Physical and SEM images of melt electrospun 
membranes prepared under different voltages

a）9 kV

b）10 kV

c）11 kV

d）12 kV

表 2 不同电压下制得的熔体电纺膜的纤维直径及接触角

Table 2 Fiber diameter and contact angle of melt 
electrospun membranes prepared under different voltages

电压 /kV
  9
10
11
12
13

平均直径 /μm
21.6
21.2
18.4
15.8
18.3

接触角 /(°)
13.26
12.35
10.52
  9.82
10.88

亲水改性聚己内酯纤维膜的熔体静电纺丝研究
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2 cm）的前提下，调节驱动气压分别为 0.06, 0.08, 0.10 
MPa，研究驱动气压对熔体电纺膜形态结构的影响。

不同驱动气压下制得的熔体电纺膜实物及 SEM 图如

图 6 所示。

  

由图 6 可知，随着驱动气压的增加，纤维的直径

随之增大，但在驱动气压为 0.08 MPa 时直径分布最

均匀。这是因为随着驱动气压的增加，熔体从喷嘴的

流出量增大，液滴直径变化导致其表面张力随之发生

变化，当气压为 0.08 MPa 时， 表张力与电场牵引力

达到平衡，故直径分布最均匀。

不同驱动气压下制得的熔体电纺膜的纤维平均

直径和接触角如表 3 所示。

由表 3 可知，随着驱动气压的增加，熔体电纺膜

的纤维直径逐渐增大，但接触角变化不明显。其原

因可能是气压太小或太大时，纤维直径变得不均匀，

由此导致 3 种驱动气压所制纤维膜的比表面积相差

不大，HM-531 的总体迁移情况基本相当，故接触角

变化不明显。结合图 6 可知，驱动气压为 0.06 MPa
时虽然熔体电纺膜的纤维直径最小，但粗细不均匀；

驱动气压为 0.08 MPa 时，纤维直径较 0.10 MPa 的小，

纤维直径也较均匀，故选择驱动气压为 0.08 MPa
最佳。

2.2.3 喷头高度的影响
在其它工艺条件不变（驱动气压 0.08 MPa，电

压 11 kV、打印速度 15 mm/s、打印间隙 200 μm、打

印层数 3 层）的前提下，调节喷头高度分别为 1.5, 2.0, 
2.5 cm，研究喷头高度对熔体电纺膜的外观、纤维直

径和接触角的影响。不同喷头高度下制得的熔体电纺

膜实物及 SEM 图如图 7 所示。

  

由图 7 可知，当喷头高度为 2.0 cm 时，纤维膜

外观最均匀，纤维直径的分布也最均匀；而当喷头

的高度为 1.5 cm 和 2.5 cm 时，纤维直径粗细不均匀，

c）0.10 MPa
图 6 不同气压下制得的熔体电纺膜的实物和 SEM 图

Fig. 6 Physical and SEM images of melt electrospun 
membranes prepared under different air pressures

a）0.06 MPa

b）0.08 MPa

表 3 不同驱动气压下制得的熔体电纺膜的纤维

直径及接触角

Table 3 Fiber diameters and contact angles of 
melt electrospun membranes prepared under 

different driving air pressures

气压 /Mpa
0.06
0.08
0.10

平均直径 /μm
16.9
18.4
23.8

接触角 /(°)
10.35
10.52
10.53

c）2.5 cm
图 7 不同喷头高度下制得的熔体电纺膜的

实物和 SEM 图

Fig. 7 Physical and SEM images of melt electrospun 
membranes prepared under different nozzle heights

a）1.5 cm

b）2.0 cm
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纤维膜外观均匀性变差。这是因为喷头高度不同时，

电场牵引力存在差异，当喷头高度为 2.0 cm 时，电

场牵引力与熔体液滴的表面张力恰好达到平衡，纤维

拉伸过程比较稳定，故纤维直径也比较均匀。

不同喷头高度下制得的熔体电纺膜的纤维平均

直径和接触角如表 4 所示。

由表 4 可知，随着喷头高度的增加，熔体电纺膜

的纤维直径先增大后减小，当喷头高度为 2.0 cm 时，

纤维直径和接触角最小。

综上所述，驱动气压 0.08 MPa、喷头高度 2.0 
cm、电压 11 kV、打印速度 15 mm/s、打印间隙 200 
μm、打印层数 3 层为最佳的电纺三维打印工艺，该

工艺条件下制得的熔体电纺膜的外观均匀、纤维平均

直径为 18.4 μm。

3 结论

采用 HM-531 对 PCL 进行亲水改性，研究其用

量对共混体系的力学性能、流变性能、亲水性能的影

响，并分析熔体电纺三维打印的工艺参数，得到以下

结论。

1） 随 着 HM-531 用 量 增 加，PCL/HM-531 共

混物的熔融指数逐渐增大，添加质量分数为 3% 的

HM-531 后 MFR 为 9.1 g/10 min， 较 未 添 加 时 增 加

89.6%，流动性明显增加。

2） 随着 HM-531 用量增加，共混物的接触角

不断降低，当其质量分数为 3% 时接触角由原来的

72.92°降至 10.22°。

3） 随着 HM-531 用量增加，共混物的拉伸强

度和断裂伸长率呈现先增大后减小的变化趋势，在

HM-531 质量分数为 3% 时两者均达到最大值，拉伸

强度为 26.8 MPa、断裂伸长率为 1338.5%，较未添加

时分别提高了 55% 和 80%。

4） 筛选出最佳的熔体电纺三维打印参数为：气

压 0.08 MPa、喷头高度 2.0 cm、电压 11 kV、打印速

度 15 mm/s、打印间隙 200 μm、打印层数 3 层。该

工艺条件下制得的熔体电纺膜的纤维直径最均匀，接

触角 10.52°，亲水性能优异。
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Study on Melt Electrospinning of Hydrophilic Modified 
Polycaprolactone Fiber Membrane

YANG Fanwen，FENG Yongting，PAN Junan，CHEN Zhiqi，NIE Yuhui，

OUYANG Chu，SONG Jiaqi，ZHANG Ximing

（School of Basic Medical Sciences，Guangzhou Medical University，Guangzhou 511436，China）

Abstract：HM-531 was used to modify the hydrophilicity of PCL, and the influences of its content on the melt 
index, contact angle and tensile properties of the blend system were studied. The influences of voltage, driving air 
pressure and nozzle height on the microstructure and contact angle of the fiber membrane were explored using a melt 
electrospinning three-dimensional, and the best process parameters were screened. The results showed that with the 
increase in HM-531 content, the melt index of the blend increased, and the contact angle decreased continuously. When 
the content of HM-531 was of a mass fraction of 3%, the MFR of the blend was 9.1 g/10 min, with an increase of 
89.6% compared to that of not being added. The contact angle was reduced from 72.92° to 10.22°, and the hydrophilic 
properties were significantly improved. The tensile strength and elongation at break of the blend showed a trend of first 
increasing and then decreasing. When the mass fraction of HM-531 was 3%, the tensile strength and the elongation at 
break reached the maximum, which were 26.8 MPa and 1338.5% respectively. Under the conditions of a voltage of 20 
kV, an air pressure of 0.08 MPa and a nozzle height of 5 cm, the fiber diameter of the melt electrospun membrane was 
the most uniform and the contact angle was 10.52°. The melt electrospun membrane was characterized with uniform 
fiber size, good appearance and excellent hydrophilic performance, which had good application prospects in the fields of 
modified atmosphere packaging cling film and rapid drug release film.

Keywords：polycaprolactone；hydrophilic modification；melt electrospinning；three-dimensional printing
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