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Методом двухканального электроспиннинга с общим сборочным коллектором получены нетканые 

композиционные материалы на основе волокон поликарбоната и сополимера винилиденфторида с 

тетрафторэтиленом. Композиционный материал и его компоненты исследованы с использованием 

методов сканирующей электронной микроскопии, эталонной контактной порометрии, одноосного 

растяжения, оптической гониометрии. Установлено, что свойства сформированного композицион-

ного нетканого материала представляют собой суперпозицию свойств его компонентов. 

Ключевые слова: нетканые композиционные материалы, сополимер винилиденфторида с тетрафторэтиле-

ном, поликарбонат, двухканальный электроспиннинг.

Введение 

Одним из ключевых направлений развития со-

временного материаловедения является создание 

композиционных материалов (композитов), вклю-

чающих несколько химических веществ с сохране-

нием границ между ними. Композиты не только рас-

ширяют ассортимент материалов, улучшают их 

свойства, но и обретают признаки, отсутствующие в 

исходных компонентах. Особый класс образуют по-

лимерные композиционные материалы (ПКМ), ис-

пользуемые во многих отраслях, включая авиакос-

мическую. ПКМ условно можно разделить на две 

большие группы: первая – полимерные матрицы и 

наполнители, вторая – материалы, в которых все 

компоненты – полимеры разного химического со-

става. В основном ПКМ создаются с использова-

нием полимерных матриц и дисперсных или ткан-

ных армирующих наполнителей неорганической и 

полимерной природы [1]. Менее изучены, но пред-

ставляют несомненный интерес, как в прикладном, 

так и в фундаментальном отношении, композиты из 

полимерных волокон. 

Среди большого разнообразия полимеров 

можно выделить фторсодержащие полимерные ма-

териалы – фторопласты, обладающие уникальным 

сочетанием физико-химических свойств [2]. Ранее 

была показана перспективность использования не-

тканых материалов на основе политетрафторэти-

лена (ПТФЭ) и сополимера винилиденфторида с 

тетрафторэтиленом (ВДФ-ТФЭ) для создания изде-

лий с супергидрофобными свойствами [3]. Нетка-

ный материал из ПТФЭ был получен методом лазер-

ной абляции блочного политетрафторэтилена, 

нетканый материал из сополимера ВДФ-ТФЭ – 

электроспиннингом из раствора в ацетоне [4]. По-

мимо областей применения, требующих от матери-

алов высокой гидрофобности, волокнистые ПКМ 

могут использоваться в качестве фильтров, вибро- и 

шумопоглощающих материалов, искусственных 

трехмерных каркасов для тканевой инженерии, ак-

тивных радиофизических материалов, наполните-

лей и матриц для ПКМ [5, 6]. Таким образом, полу-

чение и исследование фторполимерных нетканых 

композитных материалов (ФНКМ), включающих 

несколько типов полимерных волокон, как мини-

мум один из которых – фторполимер, представляет 

значительный интерес.  

В настоящей работе впервые осуществлен син-

тез ФНКМ методом двухканального электроспин-

нинга с общим сборочным коллектором. Метод поз-

воляет получать нетканые полимерные волок-

нистые материалы из различных по структуре и 

свойствам полимеров в результате смешивания 

твердых микро- и нановолокон.  
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Выбор сополимера ВДФ-ТФЭ для изготовле-

ния композита обусловлен не только его хорошей 

химической стойкостью, высокими механические 

свойствами, высокой биосовместимостью, но и 

наличием пьезо-, пиро- и сегнетоэлектрических 

свойств, что делает его одним из наиболее электро-

активных полимеров [7, 8]. Очевидно, что он инте-

ресен в научном и прикладном отношениях. Поли-

карбонат (ПК) – коммерчески доступный 

термопласт с низкой стоимостью, отличающийся 

высокими значениями показателей ударной прочно-

сти, твердости, вязкости [9]. Таким образом, его ис-

пользование для получения ФНКМ потенциально 

позволяет целенаправленно и разнообразно регули-

ровать функциональные и эксплуатационные свой-

ства ФНКМ, расширить области и возможности их 

применения, снизить стоимость. 

Материалы и методы исследований  

Образцы нетканых материалов изготавливали в 

Томском политехническом университете на лабора-

торной установке NANON NF –101 (Япония) с об-

щим катодом, к которому присоединялись два ин-

жектирующих сопла. Сбор материала осуществляли 

на общем барабанном коллекторе. Условия формиро-

вания материала: напряжение – 20 кВ, скорость по-

дачи полимерных растворов – 4 мл/час, скорость вра-

щения барабана – 200 об/мин, расстояние между 

инжектором и сборочным коллектором – 70 мм. 

Были использованы два прядильных раствора: 7% 

раствор сополимера ВДФ-ТФЭ (ООО «ГалоПолимер 

Кирово-Чепецк», Россия) в ацетоне и 12% раствор 

ПК (TRIREX®) в трихлорметане. Прядильные рас-

творы готовили в герметичном стеклянном реакторе 

при комнатной температуре и постоянном переме-

шивании. Соотношение фторопласта и поликарбо-

ната в ФНКМ составило 42 / 58.  

Для изучения морфологии сформованных не-

тканых материалов на их поверхность наносили тон-

кий слой золота с помощью магнетронной распыли-

тельной системы SC7640 (Quorum Technologies Ltd., 

Англия). Исследования проводили методом сканиру-

ющей электронной микроскопии (СЭМ) на микро-

скопе NeoScope JCM-6000 (JEOL, Япония) в режиме 

низкого вакуума с использованием детектора вторич-

ных электронов. Диаметр волокон определяли по 

изображениям, полученных с 5 различных участков 

материалов с использованием программного обеспе-

чения Image J 1.38 (National Institutes of Health, 

США). Объём выборки составил не менее 50 волокон 

с каждого исследуемого участка. 

Изучение прочности и относительного удлине-

ния при одноосном растяжении проводили с исполь-

зованием одноколонной испытательной машины 

(Zwick/Roell, Германия) при скорости растяжения 

20 мм/мин. Для исследований было изготовлено по 

три образца размером 10×50 мм для каждой из иссле-

дуемых групп.  

Исследования пористости, радиального распре-

деления пор и удельной поверхности проводились 

методом эталонной контактной порометрии (МЭКП) 

[10]. Метод МЭКП обеспечивает получение надеж-

ных результатов при изучении пористых сжимаемых 

материалов и позволяет измерять: поры в широком 

диапазоне от 1 до 105 нм, удельную поверхность от 

10 до 107 см2/см3. Измерения МЭКП проводили при 

температуре +25 оС с применением воды в качестве 

абсорбируемой среды, при давлении сжатия на обра-

зец равном 1 кг/см2. 

Смачиваемость ФНКМ водой исследовали ме-

тодом «сидячей» капли. Для этого краевой угол сма-

чивания капли жидкости, помещенной на исследуе-

мую поверхность, измеряли с помощью установки, 

разработанной в лаборатории поверхностных сил 

ИФХЭ РАН. Перед измерениями исследуемые об-

разцы отмывали водой в ультразвуковой ванне в те-

чение 3 мин, затем сушили на воздухе в течение 

30 мин в условиях естественной влажности атмо-

сферы (40–60%). Углы смачивания измеряли в 

10 различных точках на поверхности каждого об-

разца. Для оценки химической и механической стой-

кости материала при контакте с водной средой про-

ведены исследования эволюции угла смачивания 

материала и изменения угла смачивания после мно-

гократного замораживания – размораживания воды, 

в которую помещались образцы в соответствии с ме-

тодикой, описанной в [11]. Такой подход позволяет 

оценить влияние механических напряжений, возни-

кающих в межволоконных порах, на морфологию по-

верхности нетканого материала при заморозке, а так 

же изучить роль адсорбционно-десорбционных про-

цессов на границе материал – водная фаза. В экспе-

рименте температура варьировалась по схеме: охла-

ждение от + 25 °С до –196 °С, затем прогрев до +25 °С 

в течение 20 мин. Для каждого образца было выпол-

нено 10 циклов замораживание – размораживание. 

Результаты и их обсуждение. 

Изображения нетканых материалов из сополи-

мера ВДФ-ТФЭ, ПК и композиционного материала 

(ВДФ-ТФЭ/ПК), полученного методом двуканаль-

ного электроспиннинга с общим сборочным коллек-

тором, представлены на рис. 1. 

В структуре нетканого материала, полученного 

из раствора сополимера ВДФ-ТФЭ, отсутствуют 

макродефекты в виде бусин, капель и других неод-

нородностей (рис. 1, а). Образец сформирован во-

локнами правильной цилиндрической формы с нор-

мальным распределением по размерам. Средний 

диаметр волокон 0,7 ± 0,2 мкм. Волокна хаотически 

перепутаны между собой и имеют высокую плот-

ность упаковки.  

Нетканый материал, полученный из раствора 

ПК, сформирован волокнами, для которых харак-

терно бимодальное распределение по размерам. Для 

макроволокон со средним диаметром 6,7 ± 2,2 мкм 

характерна гантелеобразная в поперечном сечении 

форма. Такая форма волокон обусловлена расщепле-

нием струи прядильного раствора вдоль своей оси на 
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две примерно равные по объему струи после её раз-

ворота поперек силовых линий внешнего электри-

ческого поля и последующего быстрого испарения 

растворителя [12]. Пространство между макрово-

локнами заполнено цилиндрическими микроволо-

конами со средним диаметром 1,2 ± 0,4 мкм 

(рис. 1б). Такие волокна формируются, если про-

цесс расщепления струи под действием сил электри-

ческого поля избыточных зарядов в волокне ком-

пенсируется силами поверхностного натяжения [6]. 

Нетканые материалы, полученные из ПК, по сравне-

нию с ВДФ-ТФЭ материалами отличаются меньшей 

плотностью упаковки волокон и, как следствие, 

большей пористостью (рис. 1, б).  

Композиционный нетканый материал ВДФ-

ТФЭ/ПК, полученный методом двуканального элек-

троспиннинга с общим сборочным коллектором, 

имеет бимодальное распределение волокон по разме-

рам (рис. 1, в). Средний диаметр макроволокон в ком-

позите 6,3 ± 1,6 мкм, что соответствует волокнам ПК. 

Пространство между макроволокнами заполнено се-

тью плотно упакованных микроволокон со средним 

диаметром 0,8 ± 0,6 мкм, что, по всей видимости, со-

ответствует волокнам ВДФ-ТФЭ. Плотность упа-

ковки волокон композиционного материала является 

средней между таковой для ВДФ-ТФЭ и ПК. 

Исследования химического состава композицион-

ного материала показали наличие трех элементов: угле-

рода, кислорода, фтора (рис. 2) с атомарным соотноше-

нием 78,9 : 12,5 : 8,6 ат.%, соответственно. Углерод 

содержится в обоих компонентах ВДФ-ТФЭ/ПК, а кис-

лород – только в ПК, фтор – только в ВДФ-ТФЭ.  

Зависимость разрывной прочности от деформа-

ции образцов представлена на рис. 3. Анализ полу-

ченных результатов показывает, что основную меха-

ническую нагрузку в композиционном материале 

ВДФ-ТФЭ/ПК воспринимают волокна ВДФ-ТФЭ, 

поскольку характеристики нетканого материала из 

сополимера ВДФ-ТФЭ демонстрируют значения 

прочности и удлинения при разрыве на уровне значе-

ний 5–6 МПа и 230–245 %, соответственно. 
 

 

 

 

Рисунок 2 – Соотношение химических элементов  
в композитном материале ВДФ-ТФЭ/ПК. 

 

Рисунок 3 – Зависимость напряжения от деформации нетканых  

материалов: (1) – сополимер ВДФ-ТФЭ, (2) – ПК,  

(3) – композиционный материал (ВДФ-ТФЭ/ПК). 

Нетканый материал из ПК имеет значительно 

более низкие показатели прочности и удлинения – 

не более 1 МПа и 50%, соответственно. В компози-

ционном материале ВДФ-ТФЭ/ПК ПК занимает 

   
а б в 

Рисунок 1 – СЭМ Изображения нетканых материалов:  (а) – сополимера ВДФ-ТФЭ,  

(б) –  ПК, (в) – композитного материала (ВДФ-ТФЭ/ПК). 
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около половины объема композита, но разруша-

ется и перестает воспринимать нагрузку уже после 

50% растяжения. Напряжение распределяется по 

оставшимся после разрушения ПК волокнам ВДФ-

ТФЭ, что объясняет более пологий характер гра-

фика деформации композита. Более чем двукрат-

ное снижение прочности при уменьшении удлине-

ния на 30–40% можно объяснить тем, что 

разрушенные волокна ПК в объеме композита ра-

ботают как неактивный наполнитель, затрудняю-

щий перестроение волокон ВДФ-ТФЭ при распре-

делении нагрузки, что снижает физико-

механические характеристики композита. 

Данные по морфологическим параметрам, изме-

ренным методом МЭКП с использованием воды, 

приведены в таблице 1. Они показывают, что 

наибольшая пористость характерна для нетканого 

материала на основе ПК. У нетканого материала на 

основе сополимера ВДФ-ТФЭ она несколько 

меньше, вследствие различия диаметров нитей ис-

ходных компонентов композита (рис. 1). Композици-

онный материал (ВДФ-ТФЭ/ПК) обладает заметно 

меньшей пористостью, что может быть вызвано вли-

янием стерических факторов упаковки волокон раз-

ного диаметра отдельных полимеров. 

Таблица 1 – Морфологические параметры  

сформированных нетканых материалов 

Параметр 

Тип нетканого материала 

ВДФ-ТФЭ ПК ВДФ-ТФЭ/ПК 

Пористость, 
см3/см3 

0,56±0,01 0,59±0,01 0,46±0,01 

Диапазоны раз-

меров пор, мкм 
0,1 – 4 

4 – ~200 
0,004 – 4 

5 – 80 
5 – 100 

Удельная поверх-

ность пор, м2/г 
2,8±0,2 5,6±0,5 6,7±0,6 

Максимум рас-
пределения, мкм 

1,2 
~80 

0,001 – 2 
~ 40 

~ 80 

 

Поровое пространство образцов нетканых мате-

риалов ВДФ-ТФЭ и ПК имеет бинарную структуру. 

Диапазон размеров пор у образца ВДФ-ТФЭ имеет 

два интервала 0,1 ÷ 4 и 4 ÷ ~200 мкм, с соответству-

ющими максимумами распределений 1,2 и ~80 мкм. 

Диапазон размеров пор у образца ПК имеет два ин-

тервала 4 нм ÷ 4 мкм и 5 ÷ 80 мкм, с максимумами 

распределений 10 нм ÷ 2 мкм и ~40 мкм.  

Одно из перспективных применений иссле-

дуемых нетканых материалов – получение по-

верхностей с высокой гидрофобностью, которая 

определяется химическим составом нетканого ма-

териала и шероховатостью его поверхности [13, 

14]. Изделия из исследуемых нетканых материа-

лов могут применяться в арктических условиях, 

сопровождаемых многократным переходом через 

температуру замерзания воды, а образование льда 

и его таяние могут повлиять на компоновку мик-

роволокон, что в свою очередь должно повлиять 

на шероховатость поверхностей образцов и вели-

чину угла смачивания. Значения углов смачива-

ния до и после процедуры замораживание/оттаи-

вание приведены в табл. 2.  

Образец нетканого материала ВДФ-ТФЭ 

имеет наибольшее значение краевого угла смачи-

вания поверхности водой. Наименьшая величина 

этого показателя у образца нетканого материала 

ПК. Композиционный материал ВДФ-ТФЭ/ПК 

имеет промежуточные значения показателя. Для 

всех образцов характерно уменьшение значения 

угла смачивания после процедуры заморажива-

ние/оттаивание, но особенно оно заметно  у нетка-

ного материала ВДФ-ТФЭ; композиционный мате-

риал ВДФ-ТФЭ/ПК имеет промежуточное 

значение, а ПК наименьшее. Возможно, это свя-

зано с тем, что нетканый материала ВДФ-ТФЭ бо-

лее деформируемый, и механическое воздействие 

льда на его волокна более значительно, чем в об-

разцах ПК и ВДФ-ТФЭ/ПК.  

  

а б 

Рисунок 4 – Изменения угла смачивания (1) и контактного диаметра (2) капли воды на поверхности образца ПК (а)  
и композита ВДФ-ТФЭ/ПК (б); изменение поверхностного натяжения водной капли (3, б) 
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Таблица 2 – Показатели смачивания исходных компонентов  

и композита, изменения угла смачивания после  

замораживания/оттаивания 

Образец 
Начальный 
угол смачи-

вания, град. 

Угол смачива-

ния после 10 
циклов замо-

раживание/от-

таивание, град. 

Изменения угла 

смачивания после 
10 циклов замора-

живание/оттаива-

ние, град. 

ВДФ-ТФЭ 136-147 103 – 121 33 – 26 

ПК 101,4 ± 3,0 94,5 ± 1,7 6,9 

ВДФ-

ТФЭ/ПК 
119,0  ± 2,6 106.1 ± 2,2 12,9 

 

Изменения во времени значения угла смачива-

ния и контактного диаметра капли для образцов не-

тканого материала ПК и композитного нетканого 

материал ВДФ-ТФЭ/ПК представлены на рис. 4.  

Отмечается несколько этапов эволюции кон-

тактных свойств образца нетканого материала ПК: 

первые 100 мин наблюдается уменьшение угла сма-

чивания на 15о и возрастание контактного диаметра 

(почти на 400 мкм), что можно объяснить взаимодей-

ствием воды с поверхностью волокон и остатками 

растворителя на них. После 175 мин контакта капли 

с поверхностью устанавливается равновесное значе-

ние угла смачивания. Скачкообразный характер из-

менения угла смачивания и контактного диаметра во 

времени до установления равновесной конфигурации 

капли является результатом влияния неоднородной 

шероховатости поверхности образца на процесс рас-

текания капли, что, возможно, связано с барьерным 

характером движения линии трехфазного контакта 

вода/ПК/воздух. После этого в интервале 200–

350 мин наблюдается второе плато, за которым сле-

дует плавная эволюция и третье плато (> 375 мин). 

В интервале 125–175 мин наблюдается плато, свиде-

тельствующее о стабильности капли. Затем в узком 

временном интервале происходит резкое изменение 

параметров, возможно, это связано с мгновенным 

растеканием капли из-за геометрических факторов. 

Видно, что характер эволюции угла смачива-

ния для капли жидкости, помешенной на поверх-

ность нетканого композитного материала ВДФ-

ТФЭ/ПК иной, чем для капли жидкости, помещен-

ной на поверхность нетканого материала ВДФ-

ТФЭ. Этот параметр монотонно меняется в течение 

всей экспозиции без каких-либо плато. Следует от-

метить, что аналогичное поведение капли жидко-

сти описано ранее для образца нетканого матери-

ала ВДФ-ТФЭ. Одним из возможных объяснений 

такого поведения может быть то, что волокна не-

тканого материала ВДФ-ТФЭ имеют более высо-

кий угол смачивания, чем ПК, что вызывает увели-

чения энергетического барьера при переходе 

линии трехфазного контакта с одного волокна на 

другое. Это, в свою очередь, вызывает замедление 

установления равновесной конфигурации капли на 

поверхности исследуемого материала. При этом, 

как следует из поведения поверхностного натяже-

ния водной капли (рис. 4, б, кривая 3), происходит 

переход поверхностно-активных компонентов с 

поверхности композитного материала на границу 

раздела вода/воздух. 

Заключение 

Методом двухканального электроспиннинга с 

общим сборочным коллектором сформирован во-

локнистый композиционный нетканый материал 

ВДФ-ТФЭ/ПК. Проведены исследования структуры 

и свойств полученного композиционного материала 

и его составляющих. Показано, что свойства сфор-

мированного композиционного материала пред-

ставляют собой суперпозицию свойств его состав-

ляющих. Обнаруженный эффект может быть 

использован для регулирования спектра технологи-

ческих параметров (коэффициента теплопроводно-

сти, звукопроницаемости, пористости, размера пор 

и т.п.) нетканых материалов, сформированных ме-

тодом электроспиннига. Установлены закономерно-

сти изменения смачивания нетканых полимерных 

образцов при переходе от однородных компонентов 

к композиционному материалу. Исследовано влия-

ние циклов замораживание/оттаивание на показа-

тели смачивания нетканых материалов, выявлен 

факт временной эволюции смачивания нетканых 

материалов при длительном контакте с водой. По-

лученные экспериментальные данные не только де-

монстрируют, какие параметры могут варьиро-

ваться для получения требуемых свойств 

разрабатываемых композиционных материалов для 

практического применения, но и создают базу для 

проведения теоретических интерпретаций.  

Авторы благодарят Л.Б. Бойнович за плодо-

творное сотрудничество при обсуждении исследо-

ваний по смачиванию материалов водой. 

Исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда (проект  № 14-33-00032). 

Обозначения: 

ВДФ-ТФЭ – сополимер винилиденфторида с 

тетрафторэтиленом; ПК – поликарбонат; ПКМ – по-

лимерный композиционный материал; ПТФЭ – поли-

тетрафторэтилен; ФНКМ – фторполимерный нетка-

ный композит; МЭКП – метод эталонной контактной 

порометрии. 
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