
Журнал прикладной химии. 2022. Т. 95. Вып. 9

1179

 СОРБЦИОННЫЕ И ИОНООБМЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

УДК 677 .494+541 .64+544 .72

НЕТКАНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА  
ДЛЯ СОРБЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ РАЗЛИЧНОЙ ВЯЗКОСТИ

© С. Н. Малахов1, А. В. Малышкина2, С. Н. Чвалун1

1 Национальный исследовательский центр «Курчатовский институт», 
123182, г . Москва, пл . Академика Курчатова, д . 1 

2 МИРЭА Российский технологический университет,  
Институт тонких химических технологий им . М . В . Ломоносова, 

119571, г . Москва, пр . Вернадского, д . 86 
E-mail: s .malakhov@mail .ru

Поступила в Редакцию  1 сентября 2022 г . 
После доработки 23 января 2023 г . 

Принята к публикации 24 января 2023 г .

Нетканые биоразлагаемые материалы являются перспективными высокоэффективными сорбента-
ми для ликвидации разливов жидких углеводородов. В данной работе методом электроформования 
растворов полилактида в гексафторизопропаноле, хлороформе и дихлорметане получены нетканые 
материалы, различающиеся по своим характеристикам (диаметру волокон, толщине полотна и 
плотности упаковки). Так, средний диаметр волокон варьируется от 2.3 до 6 мкм, а плотность упа-
ковки — от 7.5 до 23%. Показано, что полилактид во всех нетканых материалах находится в амор-
фном состоянии, в то время как исходный полимер является частично кристаллическим. Нетканые 
материалы демонстрируют высокую гидрофобность и быстрое масловпитывание. Сорбционная 
емкость образцов увеличивается с ростом вязкости сорбируемой среды, а также по мере уменьшения 
плотности упаковки волокон в полотнах, достигая 170 г·г–1.
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В настоящее время в связи с бурным ростом потре-
бления пластиков возникла проблема их утилизации, 
так как пластиковые отходы наносят существенный 
вред экосистеме . Наиболее перспективным вариантом 
решения данной проблемы является использование 
биоразлагаемых полимеров [1] . В настоящее время в 
промышленном масштабе производится ряд подоб-
ных пластиков, в частности, полилактид (полимолоч-
ная кислота) – полимер с высокими физико-механи-
ческими характеристиками и регулируемым сроком 
биоразложения, сырьем для которого могут служить 

возобновляемые растительные ресурсы . Полилактид 
занимает второе место среди биоразлагаемых по-
лимеров по объемам производства (уступая лишь 
биопластикам на основе крахмала) и применяется в 
самых разнообразных сферах — от пищевой упаков-
ки до медицинских изделий [2] .

Одним из видов продукции, в которую может 
быть переработан полилактид, являются нетканые 
материалы, получаемые методом электроформования . 
Основная сфера применения нетканых материалов на 
основе полилактида — медицина: раневые повязки, 



тканевая инженерия и препараты с таргетной достав-
кой лекарственного средства [3] . Тем не менее данные 
материалы могут быть использованы и для решения 
других задач, таких как ликвидация разливов жидких 
углеводородов [4–12], которые приводят к попаданию 
в водоемы большого количества нефти и продуктов 
ее переработки [13, 14] . Таким образом, существует 
потребность в эффективных сорбентах для быстрого 
сбора углеводородов с поверхности воды . Нетканые 
полимерные материалы, обладающие малой плот-
ностью, высокой пористостью (до 95%, а иногда и 
более), высокой гидрофобностью и сравнительно низ-
кой стоимостью, хорошо подходят на роль сорбентов . 
При использовании биоразлагаемого полимера также 
решается проблема вторичного загрязнения окружа-
ющей среды и отсутствует необходимость сложной 
утилизации материала .

Поскольку полилактид является термопластич-
ным полимером, а также хорошо растворим в ряде 
органических растворителей, его формование может 
быть осуществлено как из раствора [4–10, 15–18], так 
и расплава [11, 12], а диаметр образующихся волокон 
может составлять от нескольких сотен нанометров 
до десятков микрометров . Основные растворители, 
используемые для электроформования растворов по-
лилактида: хлороформ [4–6, 16], дихлорметан [7–10, 
17], гексафторизопропанол [15, 18], а также смеси на 
их основе [4] . Следует отметить, что в зависимости 
от использованного растворителя может наблюдаться 
существенная разница в морфологии получаемых 
волокон . Так, при формовании из ацетона образуются 
волокна с гладкой поверхностью, из хлороформа — 
с пористой [4] . Помимо диаметра и пористости во-
локон важным параметром волокнистого сорбента 
является плотность упаковки волокон: в работе [12] 
было показано, что сорбционная емкость материалов 
на основе полилактида снижается после отжига, что 
 связано с увеличением плотности упаковки мате-
риала .

Для повышения сорбционной емкости материа-
лов может быть использовано введение в полимер 
различных функциональных или технологических 
добавок . Так, авторы [10] проводили формование не 
только из чистого полилактида, но и с добавлением 
модифицированных металл-органических каркасов 
ZIF-8 в количестве до 0 .1% . Показано, что введение 
ZIF-8 увеличивает гидрофобность материала и вдвое 
повышает его сорбционную емкость . Схожий эффект 
был продемонстрирован в [11], где в качестве добавок 
использовали низкомолекулярные гиперразветвлен-
ные полимеры . В то же время в большинстве работ 
в качестве сорбционной среды используется лишь 

моторное масло, иногда добавляется растительное 
масло и топливо .

Цель работы — оценка влияния вязкости сорбиру-
емой среды на сорбционную емкость нетканых мате-
риалов на основе полилактида, имеющих различную 
морфологию и макроскопические характеристики 
(в первую очередь, плотность упаковки волокон в 
полотне) .

Экспериментальная часть

В работе использовали полилактид Ingeo 4032D 
(Mw = 2·105 г·моль–1, показатель текучести распла-
ва 7 .0, NatureWorks LLC), гексафторизопропанол 
(99%, ООО «ПиМ-Инвест»), хлороформ и дихлор-
метан (оба — х .ч ., ООО «Компонент-Реактив») . 
Формовочные растворы концентрацией 9% (в гекса-
фторизопропаноле), 8 .5% (в хлороформе) и 12 .5% (в 
дихлорметане) готовили путем смешения требуемых 
количеств полимера и растворителя на магнитной 
мешалке в течение 24 ч при комнатной температу-
ре . Для повышения электропроводности раствора в 
хлороформе к нему добавляли 10 мас% этилового 
спирта (96%, ОАО «Кемеровская Фармацевтическая 
фабрика») . Электроформование осуществляли с ис-
пользованием лабораторной установки на основе 
высоковольтного источника Spellman SL130PN30 и 
шприцевого насоса ДШ-08 (НПО «Висма-Планар») 
в качестве дозирующего устройства . Роль  приемного 
устройства выполнял барабан диаметром 12 см и 
шириной 25 см, что позволяло получать образцы 
размером 20 × 38 см . Процесс проводили при ком-
натной температуре, при напряжении 20 кВ, меж-
электродном расстоянии 30 см и скорости подачи 
раствора 3 и 10 мл·ч–1 . Для предотвращения преж-
девременного высыхания струи электроформование 
из растворов в хлороформе и дихлорметане прово-
дили с дополнительной обдувкой капилляра парами 
 соответствующего растворителя . С целью получения 
образцов сходной массы время формования регу-
лировали исходя из концентрации полимера в рас-
творе . Отжиг полученного материала проводили в 
ваку умном шкафу Binder при температуре 80°C в 
течение 4 ч .

Толщину образцов определяли при помощи тол-
щиномера с контактной площадкой диаметром 40 мм, 
массу — взвешиванием на аналитических весах 
Sartorius CPA225D . Плотность упаковки нетканого 
полотна рассчитывали как отношение объемной плот-
ности материала к плотности волокна аналогичного 
состава с использованием образцов площадью 16 см2 
(4 × 4 см) .
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Микрофотографии нетканого материала получали 
с использованием растрового электронного микроско-
па Thermo Scientific Phenom XL с детектором обратно 
рассеянных электронов при ускоряющем напряже-
нии 5 кВ без напыления токопроводящего покрытия . 
Обработку изображений и определение диаметров 
волокон проводили в программе ImageJ 1 .49 . ИК-
спектроскопию выполняли на ИК-Фурье-спектро-
метре Thermo Scientific Nicolet iS5 с использованием 
приставки нарушенного полного внутреннего отра-
жения iD5 ATR . Регистрацию спектров проводили в 
области 4000–550 см–1 . Рентгеноструктурный ана-
лиз образцов проводили в просвечивающем режиме 
с использованием дифрактометра Rigaku SmartLab 
 (CuKα-излучение, λ = 1 .5408 Å) . Краевые углы опре-
деляли с помощью системы анализа формы капли 
KRUSS DSA30E при объеме тестовых капель 4 мкл .

В качестве тестовых сред использованы три типа 
жидкостей: моторные масла (0W-20, 0W-40, 75W-90, 
ПАО «Лукойл»), силиконовые масла (полидиметилси-
локсаны различной молекулярной массы — ПМС-20, 
100 и 350, ООО «Пента-Юниор») и дизельное то-
пливо (ПАО «Лукойл») . Вязкость образцов опреде-
ляли методом ротационной вискозиметрии (Anton 
Paar Physica MCR 501) . Использование силиконо-
вых масел обусловлено тем, что они имеют широкий 
диапазон значений по вязкости (до трех порядков 
величины при сохранении текучести) и слабое из-
менение прочих параметров по мере роста вязкости 
масел (в первую очередь поверхностного натяжения 
[19]) . Это позволяет минимизировать и не учитывать 
влияние поверхностного натяжения на сорбционную 
способность материала для силиконовых масел .

Для изучения сорбционной емкости фрагмент 
нетканого полотна размером 4 × 4 см взвешивали, 
помещали на 15 мин в стакан, содержащий 400 мл 
сорбируемой среды, после чего извлекали, повторно 
взвешивали (начальная сорбционная емкость), выдер-
живали в течение 5 мин (когда прекращалось стека-
ние несорбированного масла) и еще раз взвешивали 
(установившаяся сорбционная емкость) .

Обсуждение результатов

Полученные нетканые материалы состоят из во-
локон диаметром 1–9 мкм со случайной укладкой, а 
их средний диаметр составляет 3 .3 мкм при формо-
вании из гексафторизопропанола, 5 .8 мкм при полу-
чении из хлороформа и 4 .9 мкм — из дихлорметана . 
При этом возможно гибкое регулирование среднего 
диаметра волокон за счет изменения скорости по-
дачи или концентрации полимера в растворах . Так, 

уменьшение скорости подачи раствора до 3 мл·ч–1 
приводит к снижению среднего диаметра волокон до 
2 .3 мкм при формовании из гексафторизопропанола, 
3 .9 мкм при получении из хлороформа, 3 .1 мкм — из 
дихлорметана . Наиболее широкое распределение во-
локон по диаметру наблюдается при формовании из 
хлороформа, наиболее узкое — из гексафторизопро-
панола (рис . 1) . Полученные волокна во всех случаях 
имеют преимущественно круглую форму, а их мор-
фология поверхности различается в зависимости от 
использованного растворителя . Так, при формовании 
из гексафторизопропанола образующиеся волокна 
характеризуются гладкой поверхностью, а в случае 
проведения процесса из хлороформа формируются 
волокна с высокоразвитой поверхностью с большим 
количеством вытянутых микропор . Образование по-
добных микропор может быть объяснено несколь-
кими механизмами [4, 8, 20] . Один из них основан 
на фазовом разделении, когда в процессе вытяжки 
полимерной нити растворитель диффундирует из-
нутри к поверхности струи, что в итоге приводит к 
образованию фазы, богатой полимером (затвердевает 
в сплошное ядро волокна), и фазы, богатой раство-
рителем (превращается в пористый наружный слой 
волокна) . Другой механизм в англоязычной лите-
ратуре носит название «фигуры дыхания» («breath 
figures») и связан с тем, что в результате быстрого 
испарения легколетучего растворителя происходит 
снижение температуры поверхности струи, приводя-
щее к конденсации на ее поверхности микрокапель 
воды из атмосферы . В результате испарения этих 
капель воды и образуются поры на поверхности мате-
риала . Отмечается [20], что данный механизм может 
реализовываться не только при высокой, но и при 
достаточно низкой влажности (20–30%) .

Исходные образцы демонстрируют высокую ги-
дрофобность, что характерно для нетканых материа-
лов на основе полилактида (врезки на рис . 1) [12, 17] . 
Средние значения краевых углов для всех материалов 
близки и составляют: 135° при получении из гекса-
фторизопропанола, 128° при формовании из хлоро-
форма, 130° — из дихлорметана . В то же время нано-
симые капли масел быстро впитываются . Значимых 
изменений в смачиваемости материалов после отжига 
не наблюдается . Нетканые полотна из полилактида 
сохраняют высокую гидрофобность и после дли-
тельного выдерживания в воде (в отличие от матери-
алов из полиамида-6, где в этом случае наблюдает-
ся [21] необратимая потеря гидрофобных свойств) .

Плотность упаковки волокон в нетканых полот-
нах также существенно различается: при скорости 
подачи 10 мл·ч–1 она составляет 15% при формова-



нии из гексафторизопропанола, 9 .5% при получении 
из хлороформа и 7 .8% из дихлорметана; снижение 
скорости подачи раствора до 3 мл·ч–1 приводит к 
ее увеличению до 23, 11 .5 и 9 .9% соответственно . 
Отжиг материала, сформованного из дихлорметана, 
приводит к увеличению его плотности упаковки до 
10 .2% . С учетом ранее полученных данных, каса-
ющихся снижения сорбционной емкости по мере 
роста плотности упаковки волокон для нетканых ма-
териалов, полученных электроформованием расплава 
полилактида [12], можно предположить, что матери-
алы из гексафторизопропанола, характеризующиеся 
наименьшей пористостью, будут иметь минимальное 
значение сорбционной емкости среди полученных 
образцов .

Следует отметить, что потеря массы неткаными 
полотнами после отжига существенно различается: 
материалы, сформованные из растворов в гексафтор-
изопропаноле, теряют 5–8% своей массы, в то время 
как образцы, полученные из растворов в хлорофор-
ме и дихлорметане, теряют лишь 0 .4–0 .8% . Таким 
образом, можно предположить, что при формовании 
из гексафторизопропанола образующиеся волокна 
содержат большое количество остаточного раство-
рителя, и при практическом использовании подоб-
ных материалов (особенно при решении задач ме-
дико-биологического характера) необходима стадия 
его удаления .

На ИК-спектрах всех образцов (рис . 2, а) мож-
но наблюдать типичные для полилактида полосы 
поглощения: валентных (2995 и 2945 см–1) и де-
формационных (1453, 1382 и 1361 см–1) колебаний 
С—Н, валентных колебаний карбонильной группы   
(1754 см–1), валентных колебаний С—О (1200–
1000 см–1) [22, 23] . В образце, полученном из гекса-
фторизопропанола (рис . 2, а, кривая 2), присутствуют 
дополнительные полосы при 894, 839, 736 и 685 см–1, 
которые соответствуют поглощению гексафторизо-
пропанола и которые не фиксируются на спектрах 
образцов после отжига . Это свидетельствует о том, 
что потеря массы образцом во время отжига отно-
сится именно к удалению остаточного растворителя .

Исходный гранулярный полилактид характеризу-
ется присутствием на большеугловых дифрактограм-
мах рефлексов кристаллической α-формы, наиболее 
интенсивными из которых являются (110/200) при 
16 .5° и (203) при 18 .9° (рис . 2, б) [24, 25] . В процессе 
электроформования происходит высокоскоростная 
вытяжка полимерной струи в электрическом поле, что 
приводит к образованию в волокнах исключительно 
аморфной фазы . Подобное поведение характерно 
как для нетканых материалов, полученных путем 
электроформования раствора [16] или расплава [12], 
так и для образцов в виде пленок или волокон, под-
вергнутых закалке [26, 27] . Отжиг образцов при 80°С 
в течение 4 ч приводит лишь к частичному восста-
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Рис . 1 . Микрофотографии нетканых материалов на основе полилактида, полученных электроформованием растворов 
в гексафторизопропаноле (а), хлороформе (б), дихлорметане (в) .

На врезках — капля воды на поверхности материала спустя 30 с после нанесения .



Нетканые материалы на основе полилактида для сорбции углеводородов различной вязкости 1183

новлению кристаллической структуры полимера, при 
этом наибольший эффект наблюдается для матери-
алов, сформованных из растворов в дихлорметане, 
наименьший — растворов в гексафторизопропаноле . 
Можно отметить, что при отжиге в аналогичных ус-
ловиях материалов, полученных высокоскоростным 
электроформованием из расплава, надмолекулярная 
структура полимера в волокне спустя 4 ч соответство-
вала структуре исходного гранулярного полилактида 
[12] . Из полученных рентгеновских данных степень 
кристалличности исходного полимера можно оценить 
в 46%, в волокне после отжига (для материала из 
раствора в дихлорметане) — в 15% .

Информацию о структуре полилактида можно 
получить не только из данных рентгеноструктурно-
го анализа, но и из анализа ИК-спектров . Известно, 
что полоса при 921 см–1 относится к поглоще-
нию кристаллической фракции полилактида, а при  
956 см–1 — аморфной [18, 28] . Спектральные данные 
подтверждают, что исходный полилактид находится 
в частично кристаллическом состоянии, нетканые 
материалы – в аморфном, а после их отжига кри-
сталлическая фаза вновь образуется, но в меньших 
количествах (рис . 2, а) . Исходя из интенсивностей 
соответствующих полос поглощения, степень кри-
сталличности исходного полимера можно оценить в 
44% (сопоставимо с рентгеновскими данными), а в 
волокне после отжига — в 27% (выше, чем по резуль-
татам рентгеноструктурного анализа) .

Начальная сорбционная емкость материала, сфор-
мованного из раствора в гексафторизопропаноле, 

составляет около 11 г·г–1 по дизельному топливу 
(среда с наименьшей вязкостью), 33 г·г–1 по мотор-
ному маслу 0W-20 и 77 г·г–1 по силиконовому маслу 
ПМС-350 (среда с наибольшей вязкостью); для ма-
териала, полученного из раствора в хлороформе, — 
17, 98 и 159 г·г–1 соответственно, для материала, 
полученного из раствора в дихлорметане, — 29, 104 
и 170 г·г–1 соответственно (рис . 3) . Таким образом, 
наибольшей сорбционной способностью обладают 
полотна, сформованные из раствора в дихлормета-
не, наименьшей — раствора в гексафторизопропа-
ноле . Отжиг нетканого материала, полученного из 
раствора в дихлорметане, приводит к снижению его 
сорбционной емкости на 28–35% в зависимости от 
конкретного масла . Это хорошо согласуется с ранее 
высказанным предположением о том, что именно 
пористость образца является наиболее важным фак-
тором, определяющим его сорбционную способность . 
При этом важна не только пористость материала в 
статическом виде на воздухе, но и способность к ее 
увеличению в сорбируемой среде, т . е . подвижность 
слоев материала под действием расклинивающего 
давления жидкости для максимального заполнения 
межслоевого пространства . При одинаковой пори-
стости образцов дополнительно повысить сорбцион-
ную емкость материала позволит снижение диаметра 
волокон . Кроме того, для всех нетканых материалов 
наблюдается значительное возрастание сорбционной 
емкости (как начальной, так и установившейся) по 
мере увеличения вязкости сорбируемой среды как 
для силиконовых масел (где различается только вяз-

Рис . 2 . ИК-спектры (а) и большеугловые дифрактограммы (б) образцов .
1 — гранула полилактида; 2–4 — нетканые материалы, сформованные из растворов в гексафторизопропаноле, хлоро-
форме и дихлорметане соответственно; 5 — нетканый материал, полученный из раствора в дихлорметане, после отжига .



кость), так и для всех типов использованных в работе 
сред . Схожие тенденции были отмечены и ранее, но 
при меньшем количестве тестовых жидкостей: в [8] 
при исследовании на двух типах масел (моторное и 
 льняное), в [11] с использованием трех сорбируемых 
сред . 

Установившаяся сорбционная емкость получен-
ных нетканых полотен по дизельному топливу (тесто-
вой жидкости с наименьшей вязкостью) составляет 
41–43% от начальной . Установившаяся сорбционная 
емкость образцов по более вязким маслам значи-
тельно ниже и находится в диапазоне 24–26% для 
материала, полученного из раствора в дихлорметане, 
19–22% для материала, сформованного из раствора 
в гексафторизопропаноле, и 15–16% для материала, 
сформованного из раствора в хлороформе .

Выводы

За счет подбора оптимального растворителя (или 
их смеси) и параметров проведения процесса элек-
троформования возможно получение нетканых ма-
териалов на основе полилактида с требуемой морфо-
логией и средним диаметром волокон . Независимо 
от использованного растворителя нетканые матери-
алы демонстрируют высокую гидрофобность (кра-
евые углы смачивания водой находятся в диапазоне 
128°–135°) и олеофильность (наносимые капли масел 
быстро впитываются), которые сохраняются и после 
отжига . В процессе электроформования наблюдается 
изменение надмолекулярной структуры полимера: 
переход от кристаллов стабильной α-формы к амор-
фной фазе . Отжиг нетканого полотна приводит к 

частичному восстановлению кристаллов α-формы . 
Сорбционная емкость полученных материалов воз-
растает по мере увеличения вязкости сорбируемой 
среды, а также снижения плотности упаковки воло-
кон в материале, достигая 170 г·г–1 . Установившаяся 
сорбционная емкость материалов в среде дизельного 
топлива составляет 40–45% от начальной, в большин-
стве остальных сред — 15–25% . Полученные матери-
алы могут быть перспективны для использования в 
качестве сорбентов при ликвидации разливов жидких 
углеводородов .
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