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Методом электроформования в работе получены образцы нетканых волокнистых материалов на ос-
нове биополимера – полигидроксибутирата. По особенностям макроструктуры (характеру распределения 
волокон в объеме материала) нетканые материалы можно разделить на 3 условные группы: равномерные, 
среднеплотные, хаотичные. При этом надмолекулярная структура волокна, не зависимо от типа рас-
пределения, практически не меняется. В нашем исследовании было показано, что количество поглощен-
ного озона зависит от морфологии нетканого волокнистого материала. При этом с ростом поверхност-
ной плотности нетканого материала прямо пропорционально увеличивается объем поглощенного озона, 
что свидетельствует об ускорении окислительной деградации.
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Samples of non-woven fibrous materials based on a biopolymer - polyhydroxybutyrate - were obtained by elec-
trospinning. According to the features of the macrostructure (the nature of the distribution of fibers in the volume 
of the material), nonwoven materials can be divided into 3 conditional groups: uniform, medium dense, and chaot-
ic. In this case, the supramolecular structure of the fiber, regardless of the type of distribution, practically does not 
change. In our study, it was shown that the amount of ozone absorbed depends on the morphology of the nonwoven 
fibrous material. At the same time, with an increase in the surface density of the nonwoven material, the volume 
of absorbed ozone directly proportionally increases, which indicates an acceleration of oxidative degradation.
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Введение

Недостатком традиционных технологий фор-
мования пленочных и волокнистых материалов яв-
ляется использование высокотоксичных раствори-
телей и большого количества технологических до-
бавок, либо высоких температур переработки по-
лимера, что приводит к деструкции макромолеку-
лярных цепей, приводит к накоплению токсичных 
веществ и тем самым существенно ухудшает био-
совместимость готового материала [1, 2]. 

Одним из направлений в области получения 
функциональных материалов методом электро-
формования волокна является создание высокопо-
ристых полифункциональных материалов для био-
медицины, фильтрации, экологии и др. На основе 
нетканых волокнистых материалов на основе био-
полимеров полученных методом электроформова-
ния уже созданы и разрабатываются инновацион-
ные композиционные материалы и конструкции 
на их основе с многофункциональными свойства-
ми: биосовместимостью, тромборезистентностью, 
экологической безопасностью, гигиеничностью, 
биодеградацией в условиях окружающей среды [3].

Наиболее оптимальным по своим свойствам 
для биомедицинских приложений используется 

биополимер бактериального происхождения – по-
лигидроксибутират. Он обладает оптимальным 
комплексом физико-механических и диффузион-
ных свойств, биосовместимостью, биорезорбцией 
и биодеградацией в окружающей среде на неток-
сичные продукты [4]. Изделия и материалы на ос-
нове этого полимера применимы для регенерации 
нервной ткани, в качестве искусственных биоре-
зорбируемых имплантатов, шаблонов для выра-
щивания клеток, матриц контролируемого высво-
бождения лекарственных веществ и как элемент 
конструкций для тканевой, и клеточной инжене-
рии [5].

Изделия медицинского и биологического при-
менения подвергаются различным видам стерили-
зации, что может ускорить процессы естественно-
го старения в процессе эксплуатации изделия. Поэ-
тому в течение последних лет все больший интерес 
вызывает у ученых изучение воздействия агрес-
сивных сред на старение биополимерных матери-
алов [6–8]. 

Процессы стерилизации материалов и изделий 
медицинского назначения зачастую связаны с ис-
пользованием озонирования [9, 10]. Озон являет-
ся сильным окислителем органических веществ, 
в том числе полимеров и эластомеров. Действие 
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озона на полимеры и связанное с ним изменение 
свойств полимерных материалов интенсивно из-
учаются, особенно в последние годы. Исследова-
ние влияния озона на надмолекулярную и молеку-
лярную структуру биополимеров с целью оптими-
зации концентрационно - временных параметров 
процесса озонолиза без ухудшения свойств мате-
риалов, является важной и актуальной задачей по-
лимерного материаловедения. Это необходимо 
как для понимания процессов связывания озона 
и протекания реакций окисления на поверхности 
и объеме полимерного материала [11, 12].

Следует также отметить, что в виду широкой 
области применения озона (медицина, химическая 
промышленность, микроэлектроника и системы 
водоочистки) требуется разработка методов и ма-
териалов для связывания (разложения) избыточно-
го озона. На сегодняшний день эта задача оконча-
тельно не решена. Одним из путей её решения мо-
жет быть применение биополимерных материалов 
однократного использования.

Цель настоящей работы состоит в изучении 
воздействия озона на структурную организацию 
волокнистых материалов на основе ПГБ, получен-
ных методом электроформования.

Объекты и методы исследования

В работе использовали природный биоразла-
гаемый полимер полигидроксибутират серии 16F, 
полученный методом микробиологического синте-
за компанией BIOMER® (Германия): белый мелко-
дисперсный порошок с размером частиц 5–20 мкм. 
Молекулярная масса ПГБ Мw = 2,06 105 г/моль 
плотность d = 1,248 г/см3, Тпл = 177 °С, степень кри-
сталличности – 65 %. Ультратонкие волокна ПГБ 
получали методом электроформования (ЭФ). На 
сегодняшний день единственным высокопроизво-
дительным и апробированным в промышленно-
сти методом получения сверхдлинных полимер-
ных нановолокон является электроформование. В 
основе метода лежит процесс вытягивания тонких 
полимерных струй под действием электрического 
поля высокой напряженности с последующим вы-
сыханием струи и оседанием в вид

е однородного по длине волокна [13]. Для фор-
мования волокон готовили 7 % формовочные рас-
творы ПГБ в хлороформе. Более подробное опи-
сание условий формования ультратонких волокон 
на основе ПГБ содержится в работе [14]. 

Молекулярную подвижность изучали ми-
крозондовым методом ЭПР. В качестве зонда ис-
пользовали стабильный нитроксильный радикал 
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (ТЕМПО). 
Радикал вводили в волокнистый материал из паров 

при температуре 25 °С до концентрации не превы-
шающей 10–3 моль/л. Регистрацию спектров ЭПР 
проводили в отсутствии насыщения, что проверя-
ли по зависимости интенсивности сигнала от мощ-
ности микроволнового поля. Значения времени 
корреляции вращения зонда (τ) оценивали из спек-
тров ЭПР. Время корреляции определяли по фор-
муле [14]:

106.65 10 1IH
I

τ
+− +

−
 = ⋅ ∆ − 
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где ∆Н+ – ширина компоненты спектра, располо-
женной в слабом поле, I+/I– интенсивности ком-
понент в слабом и сильном поле соответственно. 
Ошибка в определении τ составляла ± 5 %. 

Геометрию волокнистых материалов иссле-
довали методом электронной микроскопии с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
“Hitachi TM-3000” (Япония) при ускоряющем на-
пряжении 20 кV. На поверхность образца неткано-
го волокнистого материала напыляли слой золота 
толщиной 100–200 Ǻ.

Исследование образцов методом ДСК про-
водили на приборе DSC 204 F1 фирмы Netzsch 
в инертной среде аргона (Ar) cо скоростью нагрева 
10 °C/мин. Среднестатистическая ошибка измере-
ния тепловых эффектов составляла ~2 %.

Исследование взаимодействия озона с нетка-
ным материалом проводили с помощью озонатора, 
соединенного с колбой, в которую помещали об-
разец на основе ПГБ. В озонаторе газовый поток 
с установленной концентрацией озона и скоростью 
потока проходит через закрепленный образец. Ки-
нетику реакции изучали по изменению концентра-
ции озона на выходе из реактора спектральным ме-
тодом. В устройстве, содержащем детектор (спек-
трофотометрическую кювету с установленной 
длинной световой волны λ = 254 нм), регистриру-
ется изменение оптической плотности, свидетель-
ствующее об изменении концентрации озона в га-
зовом потоке. Скорость расхода газа 101,8 мл/мин.

Параметр нетканого волокнистого материала, 
характеризующий его морфологию – поверхност-
ная плотность Ms, [м2/ г], определяли по формуле:

Ms=S/m, 

где: S – площадь поверхности нетканого волокни-
стого материала, м2; m – масса нетканого волокни-
стого материала, г.

Результаты и их обсуждение

Используя метод электроформования, в ра-
боте были получены образцы нетканых волокни-



48

А. А. Ольхов и др.

стых материалов на основе ПГБ. Все образцы ви-
зуально характеризовались неоднородностью в на-
правлении от центра к краю, что связано с умень-
шением электростатического поля по мере удале-
ния от капилляра, на конце которого формируется 
струя формовочного раствора и происходит волок-
нообразование (рис. 1), можно предположить неод-
нородность взаимной укладки волокон и связан-
ный с этим градиент плотности материала. 

Рис. 1. Схема метода электроформования

Изучение морфологии волокнистых матери-
алов проводили методом электронной сканирую-
щей микроскопии (СЭМ). Внутренняя структура 
была изучена методами дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) и электронного па-

рамагнитного резонанса (ЭПР). Микрофотогра-
фии использовали для определения геометриче-
ских характеристик волокна, таких как диаметр, 
разнотолщинность, коэффициент ориентации во-
локна, которые позволили оценить равномерность 
и особенности объемного и поверхностного запол-
нения нетканого материала, величину поверхност-
ной плотности и др.

Надмолекулярная структура ультратонких 
волокон ПГБ является определяющим фактором 
в формировании комплекса свойств материала, 
обеспечивающих его функциональные свойства. 
Изучение надмолекулярной структуры и сегмен-
тальной подвижности волокнистых материалов 
проводили методами ДСК и ЭПР.

Термограммы ДСК на рис. 2 показывают, 
что образцы нетканого материала ПГБ имеют два 
максимума плавления, которые лежат в различных 
температурных областях.

Расхождения в показателях температуры 
плавления становятся наиболее заметными для об-
разцов, подвергнутых циклу нагрев–охлаждение 
(второй температурный скан). После повторного 
прогревания одиночные максимумы плавления пе-
реходят в максимумы бимодальной формы при 162 
и 149 °С. Высокотемпературные пики плавления 
в результате вторичного прогревания падают бо-
лее чем на 10 °С, что свидетельствует о снижении 
совершенства организации кристаллической фазы 
образцов в результате охлаждения их расплава 
до комнатной температуры. 

Рис. 2. Термограмма нагревания нетканого волокнистого материала ПГБ: 
— – первый нагрев; - - — - - – второй нагрев
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Основные выводы, сделанные в результате ко-
личественного рассмотрения термограмм плавле-
ния волокнистых матриц ПГБ, сводятся к следую-
щему: однократный прогрев приводят к бимодаль-
ному распределению кристаллической фазы на бо-
лее совершенные и менее совершенные кристалли-
ческие области, имеющие разную степень дефект-
ности. Наличие этих двух кристаллических фрак-
ций может привести к гетерогенности аморфной 
межкристаллической фазы ПГБ, более плотной, 
упорядоченной и менее упорядоченной. Послед-
нее заключение не совсем очевидно и требует до-
полнительного подтверждения, что будет выпол-
нено методом микрозондовой ЭПР-спектроскопии, 
который позволяет оценить не только динамиче-
ские характеристики движения сегментов ПГБ, 
но и различия в плотностях его аморфной фазы, 
рассматриваемую как комбинацию более упорядо-
ченных и менее упорядоченных областей аморф-
ной фазы [15, 16]. 

Спектры ЭПР радикала TEMPO в матрице, 
сформированной на основе ультратонких волокон 
ПГБ, представляют суперпозицию двух индиви-
дуальных спектров, принадлежащих радикалам 
с различным временем корреляции τ1 и τ2 (рис. 3). 

Здесь τ1 характеризует сегментальную подвиж-
ность в более плотных аморфных областях, τ2 – 
в менее плотных. Наличие, по крайне мере, двух 

времен корреляции в аморфной области волокни-
стых матриц ПГБ свидетельствует о гетерофазном 
строении межкристаллических областей полимера 
и согласуется с современной моделью бимодально-
го строения аморфной фазы частично кристалли-
зующихся полимеров, таких как ПГБ, полилактид 
и полиэтилентерефталат [17].

Количественный анализ спектров ЭПР был 
проведен путем их обработки по уравнению, а так-
же из расчета отношений интенсивностей низкопо-
левых пиков, принадлежащих радикалам с замед-
ленной и более быстрой модой движения, I1

+ и I2
+ 

соответственно (рис. 3б). В волокнах ПГБ отно-
шение I+

1/I+
2 достаточно значительное и составляет 

0,37, что свидетельствует о неравновесном состо-
янии сегментов полимера в аморфных областях. 
Кроме того, эффективные значения времени кор-
реляции, соответствующие вращательной подвиж-
ности радикала в волокне (0,92⋅10–9 с), что указыва-
ет на более быстрое вращение радикала в аморф-
ной фазе волокон.

Дополнительно к динамическим измерениям 
были проведены эксперименты по определению 
концентрации радикала, адсорбированного в во-
локнах. Расчет, произведенный на основании ин-
тегрирования спектров ЭПР показал, что эта кон-
центрация составляла в волокнах 2,9⋅1018 (6,0⋅10–4) 
спин/г (М/л). Эта величина указывает на наличие 

Рис. 3. Спектры ЭПР нитроксильного радикала (а),  
разложение спектра на медленную(τ1) и быструю (τ2) популяцию (б)
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небольшого удельного объема полимера, способ-
ного вместить радикал, т.е. на наличие более плот-
ной аморфной фазы ПГБ в волокнах. Все получен-
ные закономерности структурообразования харак-
терны для волокон, расположенных по всему пе-
риметру образца нетканого материала не зависимо 
от локализации.

При изучении микрофотографий в нетканом 
материале были выделены три характерные обла-
сти с плотной упорядоченной укладкой волокна, 
смешанной и хаотичной. На рис. 4 представлены 
типичные области нетканого материала при раз-
личном взаимном расположении волокон. Равно-
мерное распределение характеризуется прямыми 
участками волокон, расположенных под углом 
около 90° относительно соседних участков. Хао-
тичное распределение характеризуется большой 
спутанностью, извилистостью и переплетениями 
участков волокон. В среднем распределении при-
сутствуют элементы первых двух. Плотная уклад-
ка расположена в центральной области нетканого 
материала в непосредственной близости от капил-
ляра. Смешанный тип укладки волокна характе-
рен для средней области нетканого материала. Ха-
отичная укладка волокна характерна для краевых 
областей нетканого материала, расположенных 
на большом удалении от капилляра. Поскольку 
процесс ЭФ основан на вытягивании капли поли-
мерного раствора с помощью электрического поля 
между отрицательным и положительным электро-
дами, с увеличением расстояния от источника на-
пряжения (капилляра) электрическое поле ослабе-
вает в квадратичной зависимости. При этом меня-
ется плотность укладки волокна, несущего на сво-
ей поверхности остаточный электростатический 
заряд. Как видно на рис. 2 в волокнах ПГБ диаметр 
меняется в диапазоне 6–12 мкм. 

При этом, как было показано выше, структура 
волокна не зависит от морфологии нетканого мате-
риала, то есть от упаковки волокон относительно 

друг друга. Однако плотность упаковки нетканого 
волокнистого материала будет оказывать влияние 
на сорбционно-диффузионные параметры матери-
ала для различных паров и газов и, соответствен-
но, приводить к изменению механизма взаимодей-
ствия низкомолекулярного вещества с полимером. 

Непосредственно в центральной части под-
ложки (см. рис. 1.) происходит образование наибо-
лее плотного слоя. Затем при увеличении расстоя-
ния от центра плотность материала падает. По кра-
ям формируется наиболее рыхлый нетканый мате-
риал. Такая морфология находится в корреляции 
с падением интенсивности электромагнитного из-
лучения от расстояния в квадратичной зависимо-
сти [18]. 

Такая разница в морфологии нетканых матери-
алов, несомненно, будет влиять на кинетику про-
цессов деградации волокнистых материалов. На ос-
новании рассмотрения морфологических особен-
ностей волокнистых нетканых матриц ПГБ на ма-
кро- и надмолекулярном уровнях структурной ор-
ганизации можно предположить, что при воздей-
ствии агрессивных факторов внешней среды (на-
пример, кислород) кинетические зависимости бу-
дут зависеть от плотности упаковки (ориентации) 
волокон в объеме нетканого материала и наличие 
свободного объема в структуре элементарного во-
локна (на надмолекулярном уровне) [19, 20].

Поскольку материалы и изделия медицинско-
го назначения подвергаются различным видам 
стерилизации, в результате высокоэнергетическо-
го воздействия которых может образоваться озон, 
в дальнейшей работе мы исследовали влияние это-
го агрессивного фактора на структуру нетканых 
волокнистых материалов. Поэтому на следующем 
этапе работы мы исследовали взаимодействие озо-
на с неткаными материалами различной степени 
плотности и упорядоченности. 

На рис. 5 представлены типичные зависимо-
сти оптической плотности в озонаторе от времени 

а б в
Рис. 4. Микрофотографии нетканых волокнистых материалов ПГБ различной морфологии: 

равномерное (а), среднее (б) и хаотичное (в) распределения
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удержания в нем образцов нетканых волокнистых 
материалов.

Для более полной характеристики влияния 
озона на структуру волокон проводили регистра-
цию доли поглощенного газа. Для каждого образ-
ца расчетным методом было установлено количе-
ство поглощенного озона. На основе значений объ-
ема поглощенного газа был установлен ряд зависи-
мостей между структурой материала и способно-
стью образцов реагировать со свободным озоном, 
который поступал в газовую камеру, где был уста-
новлен образец. Ниже представлена типичная за-

висимость оптической плотности газа в озонато-
ре от времени экспозиции образца. Падение опти-
ческой плотности в первые секунды озонирования 
свидетельствует о сорбции газа активной поверх-
ностью волокнистых материалов и протеканию 
химической реакции. Затем следует диффузия озо-
на в объем волокон и протекание твердофазных ре-
акций взаимодействия полимерных цепей с моле-
кулами озона.

В работе установлены зависимости меж-
ду структурой материала и показателями погло-
щения, а именно: между распределением воло-

Рис. 5. Зависимости оптической плотности газовой фазы от времени озонирования  
образцов нетканых волокнистых материалов ПГБ различной морфологии: 

равномерные (1), средние (2) и хаотичные (3)

Рис. 6. Зависимость оптической плотности (а) и количества поглощенного озона (б)  
от величины поверхностной плотности нетканых волокнистых материалов ПГБ
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кон в материале, которое характеризуется поверх-
ностной плотностью материала Ms [мг/м2], и оп-
тической плотностью – параметр D (см. рис. 6а). 
Поверхностная плотность нетканого материа-
ла увеличивается с уменьшением среднего рас-
стояния от капилляра. То есть увеличивается ко-
личество волокон в единице площади и объе-
ма соответствующего участка нетканого матери-
ала. При этом средний диаметр волокна менялся  
незначительно.

Нами было определено, что количество погло-
щенного озона зависит от морфологии неткано-
го волокнистого материала. Для этого мы постро-
или зависимость количества поглощенного озона 
от поверхностной плотности нетканых волокни-
стых материалов, которая представлена на рис. 6б. 
На основании полученных зависимостей (рис. 6), 
следует, что увеличение поверхностной плотности 
нетканого волокнистого материала приводит к ро-
сту поглощения озона. Причиной по нашему мне-
нию является увеличение удельной поверхности 
волокнистого материала, приводящее к повыше-
нию контакта полимера с молекулами озона.

Заключение

Образцы нетканых волокнистых материалов, 
полученных методом электроформования, по осо-
бенностям макроструктуры (характеру распреде-
ления волокон в объеме материала) можно разде-
лить на три условные группы: равномерные, сред-
неплотные, хаотичные. При этом надмолекулярная 
структура волокна, не зависимо от типа распреде-
ления, практически не меняется. В нашем исследо-
вании было показано, что количество поглощенно-
го озона зависит от морфологии нетканого волок-
нистого материала. При этом с ростом поверхност-
ной плотности нетканого материала прямо про-
порционально растет объем поглощенного озона, 
что свидетельствует об ускорении окислительной 
деградации.
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