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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ВОЛОКНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ  
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОФОРМОВАНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА  
С ДОБАВЛЕНИЕМ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
 

Аннотация. Статья посвящена исследованиям и апробации способа получения нетканого материа-
ла из нано- и микроволокон, насыщенных углеродными нанотрубками, методом электроформования, 
изучению влияния ультразвуковой обработки раствора полимера и добавления углеродных нанотру-
бок на свойства раствора и морфологию получаемого материала. В результате исследования полу-
чены образцы материалов из растворов полиметилметакрилата (ПММА), обработанных и не обра-
ботанных ультразвуком, проведены органолептические и микроскопические исследования получен-
ных образцов. Установлено снижение вязкости раствора полимера, обработанного ультразвуком, 
и значительное уменьшение диаметра волокон, полученных из таких растворов. 
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Abstract. The article is devoted to the research and testing of a method for producing nonwoven material 
from nano- and microfibres saturated with carbon nanotubes by the method of electrospinning, the study of 
the effect of ultrasonic treatment of a polymer solution and the addition of carbon nanotubes on the proper-
ties of the solution and the morphology of the resulting material. As a result of the study, samples of mate-
rials were obtained from solutions of polymethylmethacrylate, treated and not treated with ultrasound, orga-
noleptic and microscopic studies of the obtained samples were carried out. A decrease in the viscosity of a 
polymer solution treated with ultrasound and a significant decrease in the diameter of fibres obtained from 
such solutions were found. 
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10Введение и постановка задачи исследо-

вания образцов материалов, получаемых из 
растворов ПММА 5 %, не обработанного УЗ, 
и ПММА 5 %, обработанного УЗ. Метод элек-
троформования позволяет получать нано- и мик-
роволокнистые материалы различного назначе-
ния [1, 2]. Нами проводились исследования по 
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получению нановолокнистых нетканых мате-
риалов из различных полимеров [3]. Были раз-
работаны устройства для получения таких мате-
риалов [4, 5]. В результате этих исследований 
были определены технологические параметры 
электроформования и конструктивные парамет-
ры устройств для получения нано- и микрово-
локон. 
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В работе [6] нами изучалась возможность 
добавления углеродных нанотрубок в волокни-
стый материал на этапе его формирования. Осо-
бенностью процесса получения композитных 
волокон электроформованием является необхо-
димость подготовки равномерной взвеси угле-
родных трубок (УНТ) в растворе полимера [6–8]. 
УНТ представляют собой одномерные (с внеш-
ним диаметром 8...80 нм) нитевидные образова-
ния поликристаллического графита преимуще-
ственно цилиндрической формы с внутренним 
каналом. За счет своей уникальной структуры 
удельная поверхность углеродных нанотрубок 
составляет 120...650 м2/г, что может обеспечи-
вать очень высокую степень адсорбции [9, 10]. 
УНТ чаще всего поставляются в виде порошка, 
отдельные частицы которого состоят из ком-
плексов углеродных нанотрубок. Для обеспече-
ния электроформования комплексы нанотрубок 
должны быть разрушены в растворе  полимера, 
после чего в растворе полимера образуется 
взвесь углеродных наночастиц. В качестве спо-
соба подготовки растворов с добавлением УНТ 
к электроформованию предлагается использо-
вание ультразвуковой обработки раствора. Этот 

метод для отдельных рецептур полимерных рас-
творов был апробирован нами ранее [6] и извес-
тен из работы [7]. 

В работах [7, 8] описывается процесс по-
лучения волокон, содержащих углеродные на-
нотрубки, однако для производства таких воло-
кон не использовался метод электроформова-
ния, да и сами волокна имеют большую линей-
ную плотность и диаметр (0,16 текс [8] и диа-
метр около 0,003 мм). 

В связи с вышесказанным задачами наше-
го исследования являются апробация способа 
получения нетканого материала из нано- и мик-
роволокон, насыщенных углеродными нанот-
рубками, изучение влияния ультразвуковой 
обработки раствора полимера и добавления 
углеродных нанотрубок на свойства раствора 
и морфологию получаемого материала.  

Материалы и методы 
Для экспериментальных исследований 

использовались УНТ марки «Таунит МД» труб-
чатой структуры (производство ООО «Нано-
ТехЦентр», г. Тамбов). Характеристики пред-
ставлены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  
Характеристики УНТ марки «Таунит МД» [11] 

Внешний диаметр  30…80 нм 
Внутренний диаметр  10…20 нм 
Длина  20 и более мкм 
Количество примесей  Менее 5 % 
Насыпная плотность  0,03…0,05 г/см3 
Удельная поверхность  180…200 м2/г 
Термостойкость До 600 °С 
Содержание наноуглерода ≥ 95 % 

 
Для получения растворов полимеров ис-

пользовался ПММА, дихлорэтан и ацетон. Со-
став смеси растворителей был изучен нами при 
проведении исследований [3]. Для проведения 
этих исследований использовалась смесь рас-
творителей ацетона и дихлорэтана в соотноше-
нии 3 : 1. Рецептура приготовления растворов 
описана в работе [6], для исследований исполь-
зовались растворы с различной концентрацией 
полимера в растворе, но в данной статье приве-
дены сравнительные результаты для раствора, 
содержащего 5 % ПММА. В растворы добавля-
лись УНТ в количестве 0,025 и 0,05 % от исход-
ной массы раствора. Растворы обрабатывались 
ультразвуком (УЗ) с помощью диспергатора 
УЗГ 13-0.1/22 в течение 20 мин. Определялась 
вязкость и поверхностное натяжение получен-
ных растворов с помощью вискозиметра  
SV-10 (AND) и тензиометра ручного K6 (Kruss). 

Электроформование волокнистого мате-
риала проводилось с помощью эксперименталь-

ной установки, описанной нами в работе [5],  
в которой реализуется фильерный способ обра-
зования волокон. 

После получения образцов материала 
проводилась его органолептическая оценка, 
оценивался цвет получаемого материала, спо-
собность материала окрашивать поверхность 
листа бумаги при трении, а также мягкость по-
лученного образца. 

Далее проводился анализ образцов волок-
нистых материалов с помощью электронной 
микроскопии. 

Для получения электронной микроско-
пии  использовалась двулучевая система Quan-
ta 3D 200i от FEITM (Нидерланды). Обработка 
микрофотографий и количественный анализ 
изображений волокон на микрофотографиях 
проводился с помощью CAD-систем, без ис-
пользования алгоритмов распознавания изо-
бражений. 
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Анализ результатов 
В результате проведенных исследований 

нами был получен ряд образцов нетканых во-
локнистых материалов. Образцы из растворов, 
содержащих УНТ, имеют серый цвет, образцы, 
не содержащие УНТ, имеют белый цвет. Орга-
нолептическая оценка образцов полученных 
материалов показала, что образец не окрашива-
ет при трении лист бумаги, что может говорить 
об отсутствии массового выделения УНТ из ма-
териала при механическом воздействии на него. 
Однако для обеспечения безопасности взаимо-
действия человека с материалами, содержащи-
ми УНТ, необходимы более полные исследова-
ния возможности выделения УНТ из нетканого 
материала при различных эксплуатационных 

нагрузках. Все образцы, полученные из раство-
ров, подвергнутых обработке ультразвуком, 
имеют меньшую жесткость, чем образцы, ис-
ходные растворы которых воздействию ультра-
звука не подвергались. 

На рис. 1 приведены микрофотографии 
образцов материалов, получаемых из растворов 
ПММА 5%, не обработанного УЗ, и ПММА 5 %, 
обработанного УЗ, сделанные при одинаковом 
увеличении. Процесс электроформования про-
водился при одинаковом расстоянии между 
принимающим и осаждающим электродами, 
изменялось напряжение между электродами 
в диапазоне 10 % от первоначального, для обес-
печения необходимой производительности про-
цесса. 

 

а б 
 

Рис. 1. Изменение морфологии материалов, получаемых из растворов: 
а – ПММА 5 % ; б – ПММА 5 %, обработанного ультразвуком 

 
На рис. 2 и 3 приведены диаграммы рас-

пределения волокон по диаметру в материале. Из 
диаграмм и микрофотографий видно, что в слу-
чае обработки раствора ультразвуком перед 
электроформированием снижается диаметр во-
локон, уменьшается их линейная плотность, 
уменьшается размер пор между отдельными во-
локнами, органолептическая оценка показывает, 
что жесткость таких материалов снижается. Зна-
чения вязкости и поверхностного натяжения рас-
творов с обработкой ультразвуком и без обра-
ботки ультразвуком приведены в табл. 2. Вяз-
кость раствора после обработки ультразвуком 
снижается в 2,8 раза, поверхностное натяжение 
остается неизменным. Таким образом, можно 
сказать, что обработка раствора ПММА ультра-

звуком приводит к снижению вязкости раствора 
и, как результат, к снижению диаметра волокон. 
Следует отметить, что снижение вязкости и из-
менение геометрических волокон может быть 
связано с изменением размера молекул полиме-
ра и изменением их диссоциации в растворе, но 
для этого необходимы дополнительные иссле-
дования.  

На рис. 4 представлены микрофотографии 
полученных образцов без добавления УНТ  
и с добавлением УНТ в количестве 0,025 %. 

На фотографиях видно, что волокна в об-
разце, содержащем УНТ, имеют утолщения на 
своей поверхности. Эти утолщения часто носят 
периодический характер и имеют неправильную 
форму. 
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Рис. 2. Гистограмма распределения волокон по диаметру в материале, полученном из ПММА 5 % 

 

 
Рис. 3. Гистограмма распределения волокон по диаметру в материале,  

полученном из ПММА 5 %, предварительно обработанного ультразвуком 
 

Т а б л и ц а  2  
Характер и параметры процесса электроформования растворов ПММА 

Раствор 
Вязкость,   
мПа·с 

Поверхностное  
натяжение, мН/м 

Средний диаметр  
волокон, нм 

ПММА 5% 74,7 28,1 6000...21 000 
ПММА 5% + УЗ 26,6 28,1 500...1600 

ПММА 5% + УЗ + УНТ 0,025 % 27,1 28,2 500...1600 
ПММА 5% + УЗ + УНТ 0,050 % 27,2 28,1 500...1600 

 

а б 
Рис. 4. Изменение морфологии материалов, получаемых из растворов:  

а – ПММА 5 %, обработанный ультразвуком; б – ПММА 5 %, обработанный ультразвуком, с добавлением УНТ 0,025 % 
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На рис. 5 приведены микрофотографии 

образцов, сделанных с большим увеличением. 
Видно, что утолщения на волокнах имеют не-
правильную форму, эти дефекты делают слой 
волокон неравномерным по площади и могут 
являться концентраторами очагов неравномер-
ного течения газовых потоков через такой мате-
риал, что может создать положительный эффект 
при использовании таких материалов в качестве 
газовых фильтров. Как видно из рис. 4, при ис-
пользовании растворов, не содержащих УНТ, 
таких утолщений не образуется, из чего можно 
предположить, что подобные утолщения в дан-
ном случае вызваны добавлением УНТ в рас-
твор. УНТ или их агломераты являются концен-
траторами, вокруг которых образуются эти 
утолщения в волокнах. Для доказательства это-
го предположения и определения количествен-
ных показателей содержания УНТ в образцах 

необходимо проведение дополнительных иссле-
дований. 

 
ВЫВОДЫ 
Нами получены нано- и микроструктур-

ные волокнистые композиционные материалы 
из ПММА, содержащие УНТ. Установлено, что 
обработка раствора ульразвуком перед электро-
формованием приводит к снижению его вязко-
сти и уменьшению диаметров волокон, полу-
чаемых в процессе электроформования, сниже-
нию жесткости получаемого волокна (по ре-
зультатам органолептической оценки). Добав-
ление углеродных нанотрубок в раствор поли-
мера приводит к тому, что получаемый матери-
ал имеет серый цвет, а волокна в нем содержат 
утолщения, которые предположительно обра-
зуются в результате внедрения нанотрубок или 
их агломератов в волокно. Такие материалы мо-
гут быть использованы для фильтрации газов. 

 

а б 
 

Рис. 5. Изменение морфологии материалов, получаемых из растворов: 
 а – ПММА 5 %, обработанного УЗ, с добавлением УНТ 0,025 %;  
б – ПММА 5 %, обработанного УЗ, с добавлением УНТ 0,05 % 
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