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Using the method of electrostatic molding from poly-3-hydroxybutyrate solutions, non-oriented and 
oriented ultrathin fibers (UF) and forming non-woven matrices were produced, and their properties 
were studied. After measuring the physical-mechanical characteristics of the products obtained by the 
ESM method, a positive effect of orientation on the strength properties (Young’s modulus and tensile 
strength), porosity and vapor permeability was revealed. 
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Влияние ориентированности  
на свойства ультратонких волокон,  
полученных методом  
электростатического формования  
из поли-3-гидроксибутирата
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С использованием метода электростатического формования из растворов поли-3-
гидроксибутирата получены неориентированные и ориентированные ультратонкие 
волокна (УВ), формирующие нетканые матриксы, и исследованы их свойства. Результаты 
измерения физико-механических характеристик ЭСФ-изделий показали положительное 
влияние ориентированности на прочностные свойства (модуль Юнга и прочность на разрыв), 
пористость, паропроницаемость. 

Ключевые слова: полигидроксиалканоаты, электростатическое формование, физико-
механические свойства.

Введение

Метод электростатического формова-
ния (ЭСФ), или электроспиннинг, является 
одним из многообещающих процессов в об-
ласти производства нетканых материалов 
и матриксов из-за своей простоты, высокой 
производительности и потенциала исполь-
зования в различных сферах (Huang et al., 
2003). Метод ЭСФ основан на использова-
нии высокого электрического напряжения 
для формования ультратонких волокон из 
полимерного раствора или расплава через 
капилляр тонкого диаметра. Техника элек-
троспиннинга зависит от ряда параметров, 
включая тип полимеров и свойства раство-
ра (например, вязкость, поверхностное на-
тяжение и проводимость), конфигурацию 

процесса (напряженности электрического 
поля, скорости подачи раствора, диаметра 
иглы, расстояния между наконечником иглы 
и основанием коллектора) (Sill et al., 2008). 
Поэтому изменение одного или всех пара-
метров влияет на размер волокон, их форму 
и морфологию. Управляя параметрами про-
цесса, можно получить волокна согласно по-
ставленным задачам. Кроме того, изменение 
структурных особенностей, таких как диа-
метр, пористость, механические свойства и 
т. п., в свою очередь, играет существенную 
роль в биомедицинском использовании ЭСФ 
изделий, например в клеточной и тканевой 
инженерии, т. к. от их структуры значитель-
но зависит адгезия, пролиферация, диффе-
ренцировка и рост клеток (Liu et al., 2013). 
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Использование метода на базе изученных ха-
рактеристик применительно к конкретному 
типу полимера позволяет получить волокна 
с диаметрами в диапазоне от 100 до 500 нм, 
которые называют нановолокнами (Liu et al., 
2012; Li et al., 2013; Li et al., 2009).

С развитием нанотехнологий к процес-
су электростатического формования интерес 
возрос из-за высокого потенциала примене-
ния в таких областях, как тканевая инжене-
рия, системы контролируемой доставки ле-
карств, фильтрация и защитная одежда.

Типичная установка для ЭСФ состоит из 
капилляра, через который подаётся полимер-
ный раствор с последующим вытягиванием 
в волокно, источника высокого напряжения, 
который заряжает струю, и заземленно-
го коллектора (Sill et al., 2008). Для подачи 
жидкости сквозь капилляр обычно исполь-
зуется шприцевой насос, гравитационные 
силы и газ под давлением. Электрод от ис-
точника высокого напряжения погружают в 
жидкость или прикрепляют непосредствен-
но к капилляру, если он металлический. 
Увеличение напряжения электрического 
поля вызывает отталкивание между однопо-
лярными зарядами в жидкости, и силы при-
тяжения между противоположно заряжен-
ными раствором и коллектором оказывают 
растягивающие усилие в жидкости, удлиняя 
каплю на кончике капилляра, в результате 
формируется нить (Teo et al., 2006). Напря-
жение электрического поля при дальней-
шем увеличении достигает той точки, при 
которой баланс поверхностного натяжения 
жидкости приводит к развитию конуса Тей-
лора (Yarin et al., 2001). При дальнейшем 
преодолении данной величины напряжения 
происходит образование струи из вершины 
конуса, которая стремится к собирающему 
коллектору. В то время как струя ускоряется 
в направлении к коллектору, она хаотически 

нестабильно изгибается, тем самым увели-
чивая время и длину пути к коллектору, спо-
собствуя испарению растворителя (Lannutti 
et al., 2007). 

В зависимости от задач могут быть ис-
пользованы различные конфигурации кол-
лекторов, включая неподвижную пластину, 
вращающийся барабан, растворитель (на-
пример, вода) и т. д. Как правило, использо-
вание стационарного коллектора приводит к 
образованию хаотически ориентированного 
волокнистого матрикса. Вращающийся кол-
лектор может быть использован для создания 
материала с ориентированными волокнами. 
Скорость вращения коллектора влияет на 
степень выравнивания, ее увеличение при-
водит к формированию хорошо выровнен-
ных волокон, что, в свою очередь, оказывает 
влияние на физико-механические свойства 
получаемых нетканых мембран (Chew et al., 
2005). 

Необходимо отметить, что диаметр уль-
тратонких волокон является одним из самых 
важных свойств, регулируемых параметрами 
электростатического формования, поскольку 
волокна с диаметрами в нанометровом диапа-
зоне точно имитируют структуру белков во 
внеклеточном матриксе. Эта характеристика 
имеет такое же важное значение, как и размер, 
масштаб и рельеф, так как играет важную 
роль в клеточной пролиферации и адгезии 
(Flemming et al., 1999). Кроме того, нетканые 
волокнистые матриксы имеют очень высокую 
долю площади по отношению к объёму, что 
при взаимодействии с клетками значитель-
но повышает их прикрепляемость (Xu et al., 
2004). 

Следующим важным параметром нетка-
ного материала является пористость, харак-
теризующая способность транспортировки 
питательных веществ к клеткам. На данный 
момент многие исследователи столкнулись 
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с ограничениями в отношении клеточной 
инфильтрации на матах из-за относительно 
небольших пор в материале. Для преодоле-
ния данных ограничений используют допол-
нительные методы модификации нетканых 
мембран, такие как выщелачивание, смешан-
ный электроспиннинг и увеличение диаметра 
волокон (Zhu et al., 2008). Возможность про-
ектирования нетканых матриксов с порами 
желаемого размера для лучшей клеточной 
инфильтрации и ангиогенеза позволяет ма-
териалу активнее включаться в окружающие 
ткани. 

Механические свойства нетканых мем-
бран чрезвычайно важны при использовании 
изделий в качестве носителей клеток в ткане-
вой инженерии. Механическими свойствами 
можно управлять, варьируя состав раствора, 
а также изменяя параметры обработки. Дан-
ный факт должен приниматься во внимание 
при изготовлении матриксов для реконструк-
тивных технологий. 

Освоение метода ЭСФ применительно к 
природным полиэфирам  – полигидроксиал-
каноатам (ПГА) начато сравнительно недав-
но. Техника ЭСФ для этого класса полимеров 
впервые опробована нашим коллективом на 
примере растворов поли-3-гидроксибутирата 
и сополимеров 3-гидроксибутирата с 3-ги-
дроксивалератом с использованием авторской 
лабораторной установки (Гордеев и др., 2005). 
Влияние параметров процесса (диаметр ка-
пилляра, расстояние между мишенями, на-
пряжение электрического поля) на диаметр 
и характеристики ультратонких волокон, 
получаемых из полимера 3-гидроксимасля-
ной кислоты (П(3ГБ)), было изучено в работе 
(Гончаров и др., 2012); было показано, что с 
увеличением плотности полимерного раство-
ра возрастает диаметр волокон, повышается 
их эластичность на фоне некоторого сниже-
ния прочности. 

В настоящее время количество работ, 
направленных на переработку ПГА методом 
ЭСФ, возрастает (Yu et al., 2012; Wang et al., 
2012; Masaeli et al., 2013). Показано, что свой-
ства ЭСФ изделий зависят как от химиче-
ского состава полимеров, так и параметров 
формования. Одним из важных параметров 
процесса ЭСФ, существенно влияющих на 
структуру и прочностные характеристики во-
локон, является тип принимающей мишени и 
возможность ориентирования волокон. 

Это определило цель настоящей рабо-
ты, направленной на изучение влияния ори-
ентированности волокон на их структуру и 
физико-механические свойства. 

Материалы и методы

Исследованы высокоочищенные образцы 
П(3ГБ) со следующими характеристиками: 
средневесовая молекулярная масса 1200 кДа; 
полидисперсность 1,66; степень кристаллич-
ности 76  %; температура плавления и тем-
пература термической деградации 179,0 и 
294,8 °С соответственно.

Для получения ультратонких волокон 
методом ЭСФ использована установка Nanon 
01A («MECC Inc.», Япония). Полимерный 
раствор (концентрация 5 мол.  %) помещали 
в пластиковый шприц с внутренним диаме-
тром 13 мм. Процесс проводили при следую-
щих параметрах: скорость подачи раствора 5 
мл/ч; напряжение 25 кВ; расстояние между 
электродами 15 см. В качестве собирающей 
мишени для получения неориентированных 
или ориентированных волокон использовали, 
соответственно, плоскую стальную пластину 
или крутящийся барабан (скорость вращения 
1000 об/мин). 

Морфологию и диаметр ультратон-
ких волокон анализировали на сканирую-
щем электронном микроскопе («Hitachi HT 
Corporation», Япония) при напряжении 5 и 
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15  кВ. Предварительно образцы напыляли 
золотом (10 мA, 40 с) с помощью установ-
ки вакуумного напыления Emitech K575X. 
Свойства поверхности образцов изучали на 
базе измерения краевых углов смачивания 
водой, величину которых регистрирова-
ли на приборе Drop Shape Analyzer DSA25E 
(KRÜSS GmbH) с программным обеспечени-
ем LabDesk™. Толщину изделий измеряли 
цифровым микрометром LEGIONER EDM-
25-0.001 (Германия). Физико-механические 
свойства изучали с использованием универ-
сальной испытательной машины Instron 5565, 
5KN (Instron, Великобритания) при комнат-
ной температуре. Исследовали гантелеобраз-
ные образцы длиной 50 мм, шириной 6,1 мм и 
толщиной 25–30 мкм. Длина зажима образцов 
составляла 30 мм, скорость ползуна 3 мм/мин. 
Предварительно изготовленные образцы вы-
держивали при нормальных условиях в тече-
ние двух недель до достижения равновесия 
кристаллизации. Для каждого типа изделий 
испытано не менее пяти образцов. Измерения 
проводили при комнатной температуре; реги-
стрировали модуль Юнга (E, МПа), прочность 
на разрыв (σ, МПа) и удлинение при разрыве 
(ε,  %), используя программное обеспечение 
Bluehill 2 (Elancourt, Франция). Модуль Юнга 
определялся для каждой кривой напряжение-
деформация в области упругой деформации. 
Погрешность измерения не превышала 10 %. 

Паропроницаемость образцов (Water 
vapor transmission rates (WVTR) (г·м/м2·сут.)) 
определяли на установке Mocon Permatran W 
3/31 (Миннеаполис, Миннесота, США). Пло-
щадь образцов составляла 5 см2, температура 
измерения 37,8  °С. Для сравнения значений 
WVTR для различных образцов полученные 
данные были нормированы на толщину (Tsuji 
et al., 2006; Shogren, 1997; Modi, 2011). Пори-
стость (П, %) измеряли на основании методи-
ки, приведенной в работе (Li et al., 2008).

Статистическую обработку результатов 
проводили с использованием стандартного 
пакета программы Microsoft Excel. Оцени-
вали средние значения и ошибки среднего. 
Достоверность отличия средних значений в 
контрольных и экспериментальных группах 
проверяли в зависимости от величины выбор-
ки по U‑критерию Манна-Уитни и t-критерию 
Стьюдента (уровни значимости: 0,05 и 0,01).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены РЭМ-снимки 
неориентированных и ориентированных уль-
тратонких волокон (УВ), полученных из рас-
творов П(3ГБ) в хлороформе с использовани-
ем различных принимающих мишеней. На 
ориентированных волокнах, собранных c по-
мощью барабанной мишени, в отдельных слу-
чаях имели место небольшие дефекты в виде 
незначительного слипания волокон. Однако 
в целом полученные образцы были хорошего 
качества и пригодны для исследования струк-
туры поверхности, физико-механических и 
биологических свойств.

Средний диаметр неориентированных 
волокон составил 2,98 мкм (диапазон распре-
деления от 1,0 до 3,5 мкм). Средний диаметр 
ориентированных волокон был ниже  – 2,06 
мкм. При этом диапазон распределения диа-
метра волокон равнялся 2 мкм. Толщина ЭСФ 
матриксов, сформированных ориентирован-
ными волокнами, составила 25–30 мкм, что 
сопоставимо с этим параметром у неориенти-
рованных волокон.

Ориентация волокон оказывала влия-
ние на физико-механические характери-
стики ЭСФ изделий (табл. 1). Для ориенти-
рованных образцов, полученных методом 
ЭСФ, показано значительное увеличение 
прочностных характеристик. Так, показа-
тели прочности у неориентированных во-
локон, оцениваемые по величине модуля 



– 191 –

Dmitriy B. Goncharov and Aleksey G. Sukovatyi. Effect of Orientation on Properties of Ultrafine Fibers Produced…

Рис. 1. РЭМ-снимки и распределение диаметра волокон нетканых матриксов, образованных 
неориентированными (а) и ориентированными (б) ультратонкими волокнами из П(3ГБ)

Таблица 1. Физико-механические характеристики неориентированных и ориентированных ультратонких 
волокон, полученных из П(3ГБ)
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Неориентированный 2,98 16,23±4,62 0,32±0,07 13,3±3,11 73,3±6,2 7517,6±560
Ориентированный 2,06 162,03±32,45 6,17±2,33 9,90±3,21 79,2±5,8 9494,6±610

Юнга и разрывной прочности, составили 
16,23±4,62 и 0,32±0,07  МПа соответствен-
но, а удлинение при разрыве (показатель 
эластичности) 13,3±3,11  %. Образцы с ори-
ентированными УВ в отличие от неориен-
тированных имели более высокие значения 
показателей механической прочности, у них 
модуль Юнга и разрывная прочность равня-
лась 162,03±32,45 и 6,17±2,33 МПа соответ-
ственно при близкой величине удлинения 

при разрыве – 9,90±3,21 %, т. е. ориентиро-
ванность волокон практически не влияла на 
эластичность матриксов П(3ГБ).

Влияние ориентированности волокон 
зарегистрировано при исследовании пори-
стости и паропроницаемости ЭСФ изделий. 
Так, для неориентированных УВ эти параме-
тры составили 73,3 % и 7517,6 г·м/м2·сут, а для 
ориентированных – 79,2 % и 9494,6 г·м/м2·сут 
соответственно (табл. 1).
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Матриксы, образованные неориенти-
рованными УВ, имели значение краевого 
угла смачивания водой, косвенно характери-
зующего гидрофильность, равное 123,9±2,4° 

(рис.  2), для ориентированных волокон эта 
величина составила 85,9±5,6°. 

Физико-механические испытания обоих 
типов нетканых мембран из П3ГБ показали 
выраженное влияние времени хранения на 
физико-механические свойства материала. 

На рис. 3 приведена временная зависи-
мость физико-механических характеристик 
ориентированных (рис. 3а) и неориентирован-
ных (рис. 3б) образцов. Для ориентированных 
нетканых мембран по истечении 60 сут хра-
нения модуль Юнга увеличился в 5 раз – до 
812,18 МПа, а напряжение при разрыве в 2,2 
раза  – до 13,92 МПа. Аналогичные измене-
ния основных механических параметров от-
мечены и для неориентированных нетканых 
мембран. По истечении 60 сут модуль Юнга 
повысился до 85,58 МПа (соответственно в 5,3 
раза), а напряжение при разрыве – в 7,2 раза 
(от 0,24 до 1,73 МПа). При этом необходимо 
отметить, что изменение удлинения при раз-
рыве для обоих типов оставалось в пределах 
погрешности измерений. Данный факт свиде-
тельствует о повышении механической проч-
ности изделий из П3ГБ.

Таким образом, изменение физико-
механических характеристик с течени-

ем времени происходит вне зависимости 
от структурной ориентации мембран из 
П(3ГБ), что свидетельствует о процессах, 
происходящих в самой структуре поли-
мера. Похожие результаты были получе-
ны и описаны в работе G. J. M. de Koning 
и P. J. Lemstra (1992). В основе данных из-
менений лежит явление прогрессирующей 
кристаллизации полимерной структуры, а 
не перегруппировки кристаллов. Сравни-
тельно небольшая потеря аморфной фрак-
ции и прогрессирующая кристаллизация 
серьезно ограничивают аморфную фазу и, 
следовательно, способствуют изменению 
механических характеристик.

Заключение

В рамках проведённого исследования 
изучены физико-механические свойства не-
ориентированных и ориентированных уль-
тратонких волокон, формирующих нетканые 
матриксы и полученных с использованием 
метода электростатического формования из 
растворов поли-3-гидроксибутирата. На осно-
вании имеющихся результатов установлена 
временная зависимость прочностных свойств 
изделий из П3ГБ и показано положительное 
влияние структурной ориентации ультратон-
ких волокон как на прочностные свойства, 
так и на величину пористости и паропрони-
цаемости матриксов. 

Рис. 2. Снимки краевых углов смачивания водой на матриксах, образованных неориентированными (а) и 
ориентированными (б) ультратонкими волокнами из П3(ГБ) 



Рис. 3. Временная зависимость физико-механических характеристик ориентированных (а) и 
неориентированных (б) образцов нетканых мембран из П3ГБ:  – модуль Юнга,  – напряжение при 
разрыве
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