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РЕфЕРАТ

ЭЛЕКТРОФОРМОВАНИЕ,	 ПОЛИВИНИЛО-
ВЫЙ	СПИРТ,	ГЛИЦЕРИН,	ВЯЗКОСТЬ,	ПОВЕРХ-
НОСТНОЕ	 НАТЯЖЕНИЕ,	 ЭЛЕКТРОПРОВОД-
НОСТЬ,	ДИАМЕТР	НАНОВОЛОКОН

Целью	 работы	 явилось	 изучение	 влияния	
содержания	 ПВС	 марки	 Arkofil	 PPL	 (Archroma,	
Швейцария)	 в	формовочном	растворе	и	 его	фи-
зико-химических	 свойств	 на	 структуру	 нано-
волокнистого	 материала	 медицинского,	 кос-
метологического	 назначения.	 В	 результате	
экспериментального	 исследования	 установлено,	
что	с	увеличением	содержания	ПВС	от	10	до	14	%	
вязкость	формовочного	раствора	возрастает	в	
5	раз	и	значительно	превышает	рекомендуемые	
значения.	 Поверхностное	 натяжение	 и	 удель-
ная	объемная	электропроводность	практически	
не	 зависят	 от	 концентрации	 поливинилового	
спирта	 и	 соответствуют	 рекомендуемым	 зна-
чениям.	 Опытно-экспериментальная	 наработка	
образцов	 нановолокнистых	 покрытий	 и	 анализ	
электронных	 снимков	 их	 структуры	 доказали,	
что	материал,	сформированный	из	раствора	со-
держащего	14	%	ПВС,	не	содержит	видимых	де-
фектов	и	имеет	равномерное	распределение	на-
новолокон	по	диаметру,	что	свидетельствует	о	
целесообразности	его	использования	в	качестве	
волокнообразующего	состава	для	получения	ма-
териалов	методом	электроформования.

ABSTRACT

ELECTROSPINNING,	POLYVINYLALCOHOL,	GLYCE-
RIN,	 VISCOSITY,	 SURFACE	 TENSION,	 ELECTRICAL	
CONDUCTIVITY,	NANOFIBER	DIAMETER

The	aim	of	 the	paper	was	 to	 research	the	 influ-
ence	of	 the	content	of	polyvinyl	alcohol	Arkofil	PPL	
(Archroma,	Switzerland)	in	the	electrospinning	solu-
tion	on	the	structure	of	nanofibrous	material	for	med-
ical	and	cosmetic	purposes.	As	a	result	of	an	exper-
imental	study	it	was	found	that	with	an	increase	in	
the	PVA	content	from	10	to	14	%	the	viscosity	of	the	
spinning	solution	increases	5	times	and	significantly	
exceeds	 the	 recommended	 values.	 Surface	 tension	
and	specific	volumetric	electrical	conductivity	are	al-
most	independent	on	the	concentration	of	polyvinyl	
alcohol	and	correspond	to	the	recommended	values.	
Experimental	 production	 of	 samples	 of	 nanofiber	
coatings	 and	 analysis	 of	 electronic	 images	 of	 their	
structure	have	proved	that	the	material	formed	from	
a	solution	containing	14	%	PVA	does	not	contain	vis-
ible	defects	and	has	a	uniform	distribution	of	nanofi-
bers	over	the	diameter.	This	indicates	the	advisability	
of	using	it	as	a	fiber-forming	composition	for	obtain-
ing	materials	by	the	method	of	electrospinning.
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В настоящее время учеными проводится 
огромное количество работ по созданию ма-
териалов, покрытий и структур из микро- и на-

новолокон и частиц для различных областей 
применения, в том числе для нужд медицины, 
косметологии [1, 2]. 
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Подобный интерес со стороны мирового уче-
ного сообщества нановолокна завоевали благо-
даря своим исключительным характеристикам, 
таким как высокое отношение площади поверх-
ности к объему, разнообразие функций поверх-
ности и превосходные механические свойства – 
всё это позволило решить ряд специфических 
задач, невозможных без использования наново-
локнистых материалов и сделало их незамени-
мыми. 

Существуют различные способы формирова-
ния полимерных нановолокон [2]. Наибольшее 
распространение для получения длинных по-
лимерных нановолокон получило электро-
формование. Структура электроформованного 
материала определяет его ключевые характери-
стики, такие как время и характер биодеграда-
ции, функциональные возможности поверхно-
сти, механические свойства [3, 4]. В связи с этим 
перед исследователями стоит задача получения 
материала с такой структурой, которая будет от-
вечать заданным требованиям в зависимости от 
функционального назначения. Например, элек-
троформованный материал должен быть не-
токсичным, электропроводящим, биодергадиру- 
ющим в заданное время либо неподверженным 
биодеградации, бездефектным или с контроли-
руемым дефектом и др. [5]. Свойства электро-
формованного материала зависят от его структу-
ры и характеристик волокон, а те, в свою очередь, 
–	от параметров процесса и физико-химических 
свойств волокнообразующего раствора. 

Одним из наиболее распространенных по-
лимеров, используемых для получения матери-
алов медицинского назначения методом элек-
троформования, является поливиниловый спирт 
(ПВС), что обусловлено его относительно низкой 
стоимостью и уникальными свойствами. Извест-
но, что создание концентрированных растворов 
полимеров с лекарственными веществами раз-
личной природы приводит к получению эффек-
тивных лечебных средств для внутреннего (та-
блетки, капсулы, растворы) и наружного (мази, 
растворы, аэрозоли, пленки) применения [6]. 
При этом в ряде случаев физиологическая ак-
тивность полимеров проявляется в активизации 
процессов всасывания и проникновения лекар-
ственных средств через слизистые оболочки, 
кожу и др. [7]. Благодаря нетоксичности поливи-

ниловый спирт может применяться в медицине в 
качестве клеев, пластырей, стерильных салфеток, 
хирургических нитей, фармацевтических пре-
паратов, для изготовления плазмозаменяющих 
растворов [8]. Поэтому в данной работе в каче-
стве волокнообразующего полимера при про-
ведении исследований было принято решение 
использовать именно растворы поливинилового 
спирта.

Проведенные ранее исследования показали, 
что на протекание процесса электроформова-
ния существенное влияние оказывает не только 
концентрация ПВС в формовочном растворе, 
но и его марка. Так, в работе [7] представлены 
результаты исследований по оптимизации про-
цесса электроформования из растворов, содер-
жащих 15 % ПВС марки Selvol 205 компании 
Sekisui Specialty Chemicals Europe S.L. (США), с 
использованием прядильных головок несколь-
ких конструкций. Исследования показали, что 
оптимальные режимы процесса не позволяют 
вырабатывать материал при расходе раствора 
более 600 мкл/ч, что существенно ограничива-
ет производительность оборудования, использу-
емого при электроформовании. 

В связи с этим было принято решение вы-
бора ПВС другой марки, обеспечивающего по-
вышение расхода формовочного раствора при 
стабильной работе установки. Предварительно 
установлено, что одним из возможных вариан-
тов является ПВС марки Arkofil PPL компании 
Archroma (Швейцария), использование раство-
ров которого обеспечивают стабильный про-
цесс электроформования при расходе до 1500 
мкл/ч.

Целью данной работы является определение 
влияния содержания ПВС марки Arkofil PPL в 
формовочном растворе и его физико-химиче-
ских свойств на структуру нановолокнистого ма-
териала.

Исследования проводились на установке для 
электроформования Fluidnatek LE-50, внешний 
вид которой представлен на рисунке 1. Как и на 
других установках, на которых осуществляется 
электрокапиллярное формование волокнистых 
материалов, электрическое напряжение прикла-
дывается к раствору полимера, который при по-
мощи дозатора подается на прядильную головку 
[7]. Высокое напряжение индуцирует в растворе 
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Рисунок	1	–	Внешний	вид	установки	Fluidnatek	LE-50

полимера одноименные электрические заряды, 
которые, в результате кулоновского электро-
статического взаимодействия, приводят к вы-
тягиванию раствора полимера в тонкую струю. 
В процессе электростатического вытягивания 
полимерной струи она может претерпевать 
ряд последовательных расщеплений на более 
тонкие струи при определенном соотношении 
значений вязкости, поверхностного натяжения 
и плотности электрических зарядов (или напря-
женности электростатического поля) в волокне. 
Полученные струи отвердевают за счет испаре-
ния растворителя, превращаясь в волокна, и под 
действием электростатических сил дрейфуют к 
заземленной подложке, закрепленной на осади-
тельном электроде.

В качестве подложки использовалась бумага 
с нанесенным на принтере слоем черной краски. 
Выбор данного материала связан с тем, что он 
имеет слабую адгезию к нановолокнистым ма-
териалам из поливинилового спирта, как было 
определено ранее, на черном фоне хорошо вид-
ны дефекты покрытия и его фрагменты, остав-
шиеся после снятия покрытия. 

Известно, что в процессе электростатического 
вытягивания полимерной струи она может пре-

терпевать ряд последовательных расщеплений 
на более тонкие струи при определенном со-
отношении значений вязкости, поверхностного 
натяжения и плотности электрических зарядов 
в волокне [2]. В связи с этим на первом этапе 
исследований осуществлена оценка влияния 
состава раствора на указанные его свойства, 
определяющие эффективность процесса элек-
троформования и структуру получаемых мате-
риалов. 

Известно, что наибольшее влияние на ста-
бильность процесса электроформования и на-
личие дефектов в получаемом материале оказы-
вают такие свойства, как динамическая вязкость, 
коэффициент поверхностного натяжения и 
удельная объемная электропроводность [2]. В ис-
следованиях определение вязкости полимерных 
связующих проводилось в соответствии с ГОСТ 
18249–72. Для определения поверхностного 
натяжения использован сталагмометрический 
метод, который основан на определении веса 
капли, отрывающейся под действием силы тя-
жести от плоской поверхности торцевого среза 
капилляра [9]. Измерение электропроводности 
прядильных растворов выполнено кондуктомет-
ром HANNA HI 8733.
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В литературе отмечается, что на первой ста-
дии процесса вязкость выступает, как нежела-
тельный фактор, увеличивающий потери энергии 
на преодоление внутреннего трения в жидкой 
струе. Однако для последующих стадий вязкость 
рассматривается как положительный фактор 
для достижения желаемого результата. Так, вяз-
кость прядильного раствора гасит капиллярные 
волны, разрушающие жидкую струю, и повыша-
ет ее устойчивость. Через молекулярные массу 
и структуру полимера вязкость связана с его 
реологическими и прочностными свойствами 
раствора и способностью противостоять дефор-
мационным нагрузкам и кавитации. Для элек-
троформования обычно используют растворы 
полимеров с молекулярной массой последних 
порядка нескольких десятков или сотен тысяч, 
весовой концентрацией до 20 % и соответствую-
щей динамической вязкостью от 0,05 до 1 Па•с 
[2]. Однако для некоторых низкомолекулярных 
полимеров возможны и более высокие весовые 
концентрации, а для высокомолекулярных –	бо-
лее низкие вязкости. В ряде публикаций указы-
вается, что вязкость применяемых растворов мо-
жет достигать 3 Па•с [7].

На основании данных, представленных в та-
блице 1, можно отметить, что повышение кон-
центрации ПВС с 10 до 14 % приводит к росту 
динамической вязкости прядильного раствора 
более чем в 5 раз, причем с увеличением кон-
центрации ПВС интенсивность повышения вяз-
кости возрастает. В связи с этим при подготовке 
прядильных растворов необходимо максималь-
но точно дозировать компоненты и соблюдать 
технологические режимы. Так как растворы с со-
держанием более 12 % ПВС имеют вязкость, пре-
вышающую рекомендуемый предел (1 Па•с), 
исследования процесса получения из них элек-
троформованных материалов представляют зна-

чительный интерес.
Как указывалось выше, второй важной харак-

теристикой прядильных растворов является ко-
эффициент поверхностного натяжения, с умень-
шением которого повышается устойчивость 
жидкой струи. Рекомендуемой считается величи-
на коэффициента поверхностного натяжения 
менее 0,05 Н/м [2]. Поверхностное натяжение 
всех исследованных растворов (таблица 1) не-
значительно выше указанного значения. Однако 
в случае использования выбранного полимера 
снизить его можно только уменьшая его концен-
трацию, что нецелесообразно с технологической 
точки зрения. В связи с этим в ходе проведения 
исследований необходимо установить, насколь-
ко значимым является превышение значений 
данного показателя приводимой в литературе 
рекомендации.

Необходимо обратить внимание на то, что все 
исследуемые варианты растворов соответству-
ют установленным требованиям по удельной 
объемной электропроводности проводимости 
(от 0,1 до 10 мСм/см).

Из трех исследованных растворов были на-
работаны образцы материалов при выбран-
ных рациональных режимах работы установки 
Fluidnatek LE-50 [10].

Для визуализации структуры волокнистого 
материала, полученного электроформованием, 
и определения диаметра волокон был использо-
ван метод сканирующей электронной микроско-
пии с помощью микроскопа LEO 1420 (Сarl Zeiss, 
Германия). Электронные снимки поверхности 
волокнистого материала при увеличении в 1000 
раз приведены на рисунке 2. Анализ полученных 
снимков показывает:

–	образец, выработанный из раствора с со-
держанием 10 % ПВС, содержит значительное 
количество затемненных участков, на кото-

Содержание 
ПВС в растворе, 

%

Плотность,  
кг/м3

Динамическая 
вязкость, Па•с

Поверхностное 
натяжение, 

Н/м

Удельная объемная  
электропроводность, мСм/м

10 1026 0,478 0,06475 0,418

12 1029 1,148 0,07152 0,457

14 1035 2,603 0,06954 0,497

Таблица	1	–	Свойства	прядильных	растворов
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Рисунок	2	–	Изображения	электроформованных	материалов	разного	состава,	полученные	при	увеличении	
в	1000	раз

а)	образец	1 б)	образец	2

в)	образец	3

рых не полностью высохший формовочный 
раствор пропитывал подложку. Наличие подоб-
ных участков препятствует снятию материала с 
подложки без повреждения, что недопустимо;

–	увеличение процентного содержания ПВС с 
10 до 12 % позволило в значительной степени 
снизить количество подобных участков. Однако 
в данном образце присутствует большое коли-
чество дефектов в виде застывших капель поли-
мера. Данный вид дефекта в литературе называ-
ют «бисером». Часть из них представляет собой 
веретенообразные утолщения на волокнах. В 
литературе отмечается, что данный дефект носит 
пороговый характер и возникает при снижении 
концентрации волокнообразующих полимеров 
до критического уровня, который тем ниже, чем 
больше молекулярная масса и гибкость цепей их 
макромолекул [2];

–	 волокнистое покрытие, сформованное из 
раствора, содержащего 14 % ПВС, практически 
не содержит явно видимых дефектов, что свиде-
тельствует о целесообразности его использова-
ния в качестве волокнообразующего состава для 
получения материалов методом электроформо-
вания.

Определение диаметра электроформован-
ных волокон и их неравномерности по толщине 
осуществлялось с использованием изображений, 
полученных при увеличении в 15000 раз, пред-
ставленных на рисунке 3. В таблице 2 представ-
лены результаты расчетов характеристик толщи-
ны волокон, полученных по 50 измерениям.

Анализируя полученные данные, можно от-
метить, что с увеличением процентного содер-
жания ПВС в формовочном растворе толщина 
волокон увеличивается, а неравномерность по 
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Рисунок	3	–	Изображения	электроформованных	материалов	разного	состава,	полученные	при		увеличении	
в	15000	раз

а)	образец	1

б)	образец	2

в)	образец	3

диаметру снижается. Увеличение толщины объ-
ясняется повышением динамической вязкости 
растворов. В то же время замечено, что диаметр 
электроформованных волокон увеличивается 

в существенно меньшей степени, чем вязкость 
растворов, из которых они получены.

Анализируя гистограммы, представленные на 
рисунке 4, можно отметить, что распределения 
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Содержание ПВС в формовочном 
растворе, %

Средний диаметр волокна, нм
Коэффициент вариации по  

диаметру волокна, %
10 150,8 21,2

12 165,4 20,4

14 197,0 18,1

Таблица	2	–	Влияние	состава	раствора	на	характеристики	электроформованных	волокон

Рисунок	4	–	Диаграммы	распределения	волокон	по	диаметру

а)	образец	1 б)	образец	2

в)	образец	3

волокон по диаметру близки к нормальному для 
всех исследованных растворов, что подтвержда-
ет влиянием большого числа случайных факто-
ров на процесс формирования наноструктур. 

С учетом того, что средний диаметр волокон 
в полученных образцах составляет 150–200 нм, 
возникает вопрос, можно ли отнести данные ма-

териалы к наноструктурированным объектам. 
Согласно ГОСТ ISO/TS 80004-1—2014 «Нано-
технологии. Часть 1. Термины и определения» 
нанодиапазоном считается диапазон линейных 
размеров приблизительно от 1 до 100 нм. Од-
нако к данному определению имеется примеча-
ние, которое гласит, что «верхнюю границу этого 
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