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В работе проведены систематические исследования по получению волок-

нисто-пористых полимерных композиционных материалов. Показана воз-

можность процесса электроформования ультратонких волокон из рас-

твора полиамида с последующей пропиткой нетканых основ растворами 

термопластичных полиэфируретанов. Исследован процесс формирования 
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пористой структуры полимерных композиционных материалов в процессе 

фазового разделения в среде нерастворителя, и доказано образование гете-

ропорозной структуры без ярко выраженного поверхностного градиентного 

слоя. Установлено, что полимерные композиционные материалы обладают 

высокой транспортной активностью по отношению к парам воды. Изучены 

рецептурно-технологические параметры получения нетканых полотен ме-

тодом электроформования из растворов термопластичных полиэфируре-

танов. Реализована технология получения мембранных материалов по тех-

нологии NanospiderTM. Показано, что наиболее бездефектные волокна (диа-

метр волокон от 200 до 350 нм) могут быть сформованы из раствора поли-

эфируретана с концентрацией порядка 15%. Исследованы показатели 

свойств полученных нетканых мембран, позволяющие прогнозировать воз-

можность их применения в качестве составных элементов пакетных реше-

ний, путем комбинации с гидрофильными материалами. 

 

The systematic research on the production of fibrous-porous polymer composite 

materials was carried out in this work  . The possibility of the process of electrospin-

ning ultra-thin fibers from a polyamide solution with subsequent impregnation of 

nonwoven substrates with solutions of thermoplastic polyether urethanes is shown. 

The process of porous structure formation of polymer composite materials in the 

process of phase separation in a non-solvent  medium has been investigated, and the 

formation of a heteroporous structure without a pronounced surface gradient layer 

has been proved. It was found that polymer composite materials have a high 

transport activity with respect to water vapor. The prescription and technological 

parameters of nonwoven fabric production by the method of electrospinning from 

solutions of thermoplastic polyether urethanes have been studied. The technology 

for the production of membrane materials using the NanospiderTM technology has 

been implemented. It has been shown that the most defect-free fibers (fiber diameter 

from 200 to 350 nm) can be formed from a polyester urethane solution with a con-

centration of about 15%. The indicators of the properties of the obtained nonwoven 

membranes are investigated, which make it possible to predict the possibility of their 

use as the constituent elements of package solutions by combining them with hydro-

philic materials. 
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Введение 

Переработка полимеров через растворы 

является одним из основных методов, ис-

пользуемых для производства волокнисто-

пористых полимерных композиционных 

материалов (ВП ПКМ) различного назначе-

ния, структуры и свойств, таких как разде-

лительные мембраны, эффективные сор-

бенты, полировальные материалы, синтети-

ческая кожа различного назначения, вклю-

чая материалы, полученные с использова-

нием волокон, полученных по различным 

технологиям [1], [2]. 

Популярным методом получения нано-

размерных волокон и мембранных матери-

алов из них является технология электро-

формования. Электроформование (ЭФВ) в 

качестве современного метода переработки 
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полимеров получило широкое распростра-

нение как технология, позволяющая полу-

чать нано- и микроволокнистые структуры 

с широким диапазоном размера пор, от 

микро- до субмикро- и наноразмерного 

ряда, из растворов различных полимеров 

[6…9]. 

Из анализа литературных данных, оче-

видно, что мембранные материалы для 

одежды и обуви должны обладать рядом 

специальных свойств, таких как паро- и га-

зопроницаемость, износостойкость, водо-

стойкость, прочность и т.д. Такой комплекс 

эксплуатационных характеристик может 

быть обеспечен только путем создания ком-

позиционных полимерных материалов. 

Цель работы – получение  и исследова-

ние мембранных материалов на основе не-

тканых волокнистых полотен, полученных 

методом электроформования из растворов 

новых марок термопластичных полиэфир-

уретанов. 

Объекты и методы исследования 

Для получения нетканого материала ме-

тодом электроформования использовали:  

полиэфируретан (ПЭУ) марки Витур ТМ-

1413-85 (ООО "НПФ ВИТУР", г. Влади-

мир) - продукт взаимодействия 4,4′ - дифе-

нилметандиизоцианата и полиэтиленбути-

ленгликольадипината при соотношении 

NCO׃OH, равном 1:1, полученный односта-

дийным синтезом, среднемассовая молеку-

лярная масса продукта - 40 кДа. В качестве 

растворителя для ПЭУ использовали N,N-

диметилформамид. 

Динамическую вязкость прядильного 

раствора определяли вискозиметром 

Brookfield DV-II-Pro (США), удельную 

объемную электропроводность - с помо-

щью кондуктометра Эксперт-002 (РФ). Ис-

следование структуры нетканых материа-

лов проводили методом электронно-скани-

рующей микроскопии на приборе PHE-

NOM (США). Изучение структуры мем-

бранных материалов проводили методом 

низкотемпературной сорбции азота на при-

боре Gemini VII 2390 фирмы Micromeritics 

(США). 

Результаты и обсуждения 

Одним из основных несущих элементов 

современных мембранных материалов яв- 

ляются нетканые волокнистые основы.  

В работе для их получения использо-

вали метод электроформования нетканых 

материалов, как один из возможных спосо-

бов получения высокопористых структур 

из широкого круга полимеров, в том числе 

гидрофильной природы. 

В ранее проведенных работах были по-

лучены нетканые материалы из растворов 

ПА  6/66 в спиртоводной смеси [10]. 

Нетканые полотна были получены ка-

пиллярным методом: концентрация рас-

твора полиамида - 15%, вязкость раствора - 

0,4 Па·с, электропроводность - 0,11 См/м, 

напряжение – 30В, объемный расход 30 

мл/ч, расстояние между электродами 20 см. 

Структура сформированного полотна при-

ведена на рис. 1 (микрофотография нетка-

ного материала из раствора ПА 6/66. Уве-

личение × 2500 раз). 

 

 
 

Рис. 1 

  

Диаметр волокон в таком материале со-

ставляет от 0,8 до 1,3 мкм. Объемная плот-

ность 100...110 кг/м3, поверхностная 25...30 

г/м2.  

Для импрегнирования нетканых основ 

применяли 15%-ные растворы ПЭУ марок 

Витур ТМ-1413-85 и Витур ТМ-0533-90 в 

ДМФА. В качестве осадительной ванны ис-

пользовали 30%-ный раствор ДМФА в воде 

при температуре 20±5°С. Промывку осу-

ществляли в воде при к Т= 20±5°С, сушку в 

термокамере при температуре 100±10°С. 

При выборе температуры фазового разде-

ления исходили из нежелательной усадки 

гидрофильной нетканой основы на стадиях 

пропитки и фазового разделения. 
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На рис. 2 представлены микрофотогра-

фии структуры мембранных материалов (а 

– на основе ПЭУ марки ТМ-0533-90 (увели-

чение ×1500 раз); б, в – на основе ПЭУ 

марки ТМ-1413-85 (увеличение ×1500 и 

5000 раз соответственно). Состав осади-

тельной ванны 30%-ный раствор ДМФА в 

воде. Температура фазового разделения - 

20°С, температура сушки - 100°С). 

Отличительной особенностью мембран, 

полученных в работе, является наличие 

ярко выраженной волокнистой структуры в 

микропористой полиэфируретановой мат-

рице, а также отсутствие практически у 

всех образцов выраженного поверхност-

ного градиентного слоя.  

 

 
                                                   а)                                           б)                                          в) 

 

Рис. 2 

 

В табл. 1 приведены показатели свойств 

волокнисто-пористых полимерных компо-

зиционных мембранных материалов на ос-

нове нетканых полотен из ПА-6/66, импре-

гнированных растворами полиэфируре-

тана. 

 
Т а б л и ц а  1 

Показатели 

Мембранный материал  

на основе 

Витур ТМ-1413-85 

Мембранный материал  

на основе 

Витур ТМ-1413-90 

Толщина, мм 1,3 1,5 

Паропроницаемость, мг/(см2∙ч) 4,4 5,8 

Гигроскопичность, % 10 8,6 

Влагоотдача, % 9,8 7,4 

Сорбционная емкость, г/г 0,2 0,25 

Предел прочности при растяжении, МПа 3,5 4,1 

Относительное удлинение при разрыве, % 210 240 

 

Высокие показатели паропроницаемо-

сти, гигроскопичности, влагоотдачи синте-

тических мембранных материалов, полу-

ченных в работе, связаны с формированием 

высокоразвитой открытопористой струк-

туры, включающей микроволокна гидро-

фильного полимера. Высокие показатели 

предела прочности при растяжении при ма-

лой толщине этих материалов обеспечены 

большим привесом связующего в экспери-

ментальных синтетических мембранных 

материалах (до 2 г/г) [10]. 

Следует отметить, что нетканые матери-

алы  не всегда требуют дополнительного 

импрегнирования и могут быть самостоя-

тельно использованы  в качестве мембран 

при  проектировании пакетных решений.  

В  настоящей работе  такие материалы 

получали  по технологии NanospiderTM из 

раствора полиэфируретана марки Витур 

ТМ-1413-85. В табл. 2 и на рис. 3 (микрофо-

тографии волокон, полученных методом 

электроформования из раствора ПЭУ с раз-

личными концентрациями: а – 25%, б – 

20%, в – 15%. Увеличение × 2000 раз) пред-

ставлены рецептурно-технологические ха-

рактеристики процесса электроформования 

из растворов полиэфируретана марки Ви-

тур ТМ-1413-85 различной концентрации. 
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Т а б л и ц а  2 

Характеристика раствора  
Параметры процесса  

электроформования 
Характеристика процесса 

электроформования 

Средний диа-

метр воло-

кон, нм С*, % η*, Pa·с ᴂ *, Cм/м U*, kV Q*, см³/с 

15 0,4 

0,11 

19...30 

3,5·10-4 

Стабильное  

электроформование 
200...350 

20 0,7 26...40 
Стабильное формование с де-

фектами волокон 
300...600 

25 1,3 30...47 
Нестабильное  

электроформование 
> 600 

_________________________ 

П р и м е ч а н и е. * С – концентрация раствора, η – динамическая вязкость, ᴂ – электропроводность, U – напря-

жение, Q – объемный расход. 

 

 
                                                       а)                                       б)                                  в) 

Рис. 3 

 

Анализируя рецептурно-технологиче-

ские характеристики нетканых материалов, 

полученных по технологии NanospiderTM, 

можно сделать ряд выводов. Видно, что при 

уменьшении концентрации полимерного 

раствора снижается диаметр волокон, а 

также уменьшается количество дефектов в 

виде пленок, "груш" и капель. Снижение 

диаметра волокон (до 200 нм) и уменьше-

ние интервала распределения волокон по 

размеру (от 200 до 350 нм) положительно 

сказывается на процессе массопереноса 

различных сред (водяной пар, вода) (табл. 3 

– показатели гигиенических свойств волок-

нисто-пористых полимерных композици-

онных мембранных материалов). 

 
Т а б л и ц а  3  

Показатель 
Концентрация прядильного раствора 

15% 20% 25% 

Гигроскопичность,% 0,93 0,7 0,55 

Влагоотдача,% 0,93 0,67 0,51 

Паропроницаемость, мг/(см2 ∙ч) 2,5 1,5 0,75 

Сорбционная емкость, г/г 0,04 0,03 0,01 

 

При этом, как и в предыдущей работе, 

полученные материалы обладают доста-

точно высоким показателем паропроницае-

мости, который, главным образом, обеспе-

чивается структурой мембраны, и имеет не-

достаточно высокие показатели гигроско-

пичности и сорбционной емкости по отно-

шению к парам воды. 

Однако в этом случае, даже без допол-

нительного импрегнирования, направлен-

ного на увеличение гигиеничности мем-

браны, возможны варианты ее комбиниро-

вания с другими материалами, в том числе 

полученным в предыдущей работе, что бу-

дет являться предметом дальнейших иссле-

дований.  

 

В Ы В О Д Ы 

 

В работе проведены систематические 

исследования получения  мембранных ма-

териалов на нетканой основе, сформиро-

ванной методом электроформования, из 

растворов ПЭУ и проведен их сравнитель-

ный анализ с ранее полученными нетка-

ными материалами из растворов полиами-
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дов. импрегнированных растворами термо-

пластичных полиуретанов.  

Разработаны условия получения мем-

бран на основе раствора полиэфируретана  

марки Витур ТМ-1413-85. Показано, что 

наиболее бездефектные волокна (диаметр 

волокон от 200 до 350 нм) могут быть сфор-

мованы из раствора полиэфируретана с 

концентрацией 15%. 

Исследованы показатели свойств полу-

ченных нетканых мембран, позволяющие 

прогнозировать возможность их примене-

ния в качестве составных элементов пакет-

ных решений, путем комбинации с гидро-

фильными материалами, в частности, не-

ткаными материалами из растворов поли-

амида. 
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