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В статье приводятся результаты исследований по получению нановолоконных 
анизотропных нанопористых материалов на основе фиброина шелка и хлопковой 
целлюлозы методом электроспиннинга с использованием вращающегося экрана - 
приёмника нановолокон в виде тонкого материала. Показано различие в анизотропных 
свойствах нановолоконного материала методом двулучепреломления, сорбции паров 
воды и фильтрации жидкофазной смеси. Выявлена возможность использования 
нановолоконных нанопористых материалов фиброина и хлопковой целлюлозы в 
качестве нанофильтра газообразных и жидкофазных смесей.
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The article presents the results o f a study on the production of nanofibre anisotropic nanopor­
ous materials based on silk fibroin and cotton cellulose by electrospinning using a rotating 
screen-receiver of nanofibers in the form of a thin material. The difference in the anisotropic 
properties of the nanofiber materials is shown by the method of birefringence, sorption of wa­
ter vapor and filtration of a liquid-phase mixture. The possibility of using nanofiber nanopor­
ous materials o f silk fibroin and cotton cellulose as nanofilters of gaseous and liquid-phase 
mixtures was revealed.

Keywords: fibroin, cellulose, electrospinning, nanofiber, nanomaterial, formation, polymer, 
silk, structure, temperature, properties, anisotropy.

I. Введение
Д инам ичное развитие соврем енной н ан онау­

ки и нанотехнологии  тесно связано с разработкой  
новы х наном атериалов, в частности, нановолокон  
полим еров с анизотропны м и свойст-вам и м ето­
дом  электроспи нни нга [1, 2]. М етод основан на 
ф орм ировании нановолокон  при вы тягивании 
струи  прядильной ж и дкости  (раствора, расплава, 
смеси) полим еров из ф ильеры  (анод) до при ём н и­
ка-экрана (катод) под действием  вы сокого нап ря­
ж ения (1 -3 0  кВ ) постоянного тока  [3].

Т олщ и на нановолокон  регулируется подбором  со ­
става прядильной ж идкости , ди ам етра ф ильеры , 
расстояния от анода до катода, величины  вы соко­
го напряж ения. С ф орм ированны е нановолокна 
плотно уклады ваю тся н а  поверхность экран а в 
виде нетканого м атериала.

Н ановолокно, подобно обы чны м  м икрово­
локнам , является анизотропны м  из-за вы сокой 
степени ориен таци онной укладки  и кри сталлиза­
ции полим еров в нем  [4]. А низотропны е волокн а
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в принципе определяют анизотропные свойства 
получаемого материала в зависимости от их сте­
пени упорядоченной укладки. Причем анизотроп­
ное свойство материала может измениться под 
действием различных факторов, например, растя­
жения, сжатия, набухания в жидкостях, фильтра­
ции газообразных и жидкофазных смесей под 
давлением и т.п. Особый интерес представляет 
выбор исходного полимера, проявляющего в на­
новолоконном материале определенную устойчи­
вость, биоактивность, биодеградируемость, 
склонность к взаимодействию с окружающими 
веществами. Таким полимером может быть фиб­
роин шелка (ФБ), имеющий в элементарном звене 
ионогенные аминные и карбоксильные группы, а 
также хлопковая целлюлоза (ХЦ), в мономере ко­
торой содержатся гидрофильные гидроксильные 
группы [5].

Важным моментом является равномерная ук­
ладка нановолокон на поверхности экрана, 
имеющего обычно площадь 20^20 см2. Это пред­
ставляется возможным в случае использования 
экрана, перемещающегося или вращающегося 
перпендикулярно к оси иглообразной фильеры. С 
учетом этого была проведена работа, в которой 
использован специально собранный вращающий­
ся экран для получения материалов с упорядочен­
ной укладкой нановолокон в получаемом мате­
риале и выявления их анизотропных свойств при 
сорбции паров воды и фильтрации отработанного 
машинного масла.

II. Объекты и методы исследования
Образец фиброина был выделен из состава 

волокон кокона натурального шелка путем про­
мывания биоклея, серицина, в воде при темпера­
туре 90°С в течение 4 часов, а также жировосков в 
этаноле и ацетоне на аппарате Сокслет. В 
качестве растворителя, способного разрушить 
кристаллические участки очищенных волокон без 
деструкций молекул ФБ, использовали 50%-ный 
водный раствор CaCl2 при температуре 90°С. 
Ионы Ca и Cl из раствора ФБ удаляли путем 
диализа с ипользованием полупроницаемой 
мембраны ксантатаната целлюлозы. При этом 
очищенный ФБ осаждался с аморфным состояни­
ем цепей. Прядильные растворы ФБ приготовле­
ны в муравьиной кислоте (МК) и выявлено, что 
концентрация (С) данного биополимера около 
12-18% является оптимальной для формования 
нановолокон толщиной 50-200 нм. Для проведе­

ния сравнительных исследований выбрали очи­
щенные волокна хлопковой целлюлозы и пря­
дильные растворы данного образца, приготовлен­
ные в трифторуксусной кислоте (ТФУК).

Электроспиннинг нановолокон из прядиль­
ных растворов биополимеров проводили под дей­
ствием высокого напряжения 15 кВ [6]. При этом 
использовали иглообразную фильеру диаметром 
капилляра 0.05 см, расстояние от фильеры до эк­
рана составляло 10 см. Упорядоченную равно­
мерную укладку нановолокон осуществляли на 
поверхности экрана, вращающегося с частотой 15 
об/мин. Также получали нановолоконные 
материалы при отсутствии вращения экрана. 
Сравнительные исследования проводили для 
образцов нановолоконных материалов с 
использованием методов двулучепреломления 
(ДЛП), сорбции паров воды и набухании при 
фильтрации жидкостей.

III. Результаты и их обсуждение
Согласно [7], методом двулучепреломления 

определен фактор ориентации (β), характеризую­
щийся оптической анизотропией нановолоконных 
материалов. Получены результаты для образцов 
нановолоконных материалов толщиной dn = 0.1 
см, сформированных при вращении экрана β = 
0.75 для ФБ и β = 0.65 для ХЦ. В случае образцов, 
полученных без вращения экрана определены 
следующие значения β = 0.06 для ФБ и β = 0.04 
для ХЦ. Высокие значение β свидетельствуют о 
том, что при укладке нановолокон на поверхность 
вращающегося экрана формируются материалы с 
высокой степенью упорядоченности и нановоло­
конные материалы являются анизотропными. В 
случае отсутствия вращения экрана значения β на 
порядок ниже, что характеризует большую изо­
тропность полученных нановолоконных материа­
лов.

Опыты по сорбции паров воды в нановоло­
конных материалах проводили на высоковакуум­
ной установке с ртутными затворами и кварцевы­
ми весами Мак-Бэна при температуре 298 К и 
остаточном давлении воздуха 10-3—10-4 Па. В ка­
честве сорбата выбрали воду. Получены типич­
ные S-образные изотермы сорбции, которые при­
ведены на рис. 1 в виде зависимости показателя 
сорбции (x/m) от относительной влажности (Р/Р0). 
Видно, что анизотропные образцы ФБ (1) и ХЦ 
(2) сравнительно меньше сорбируют пары воды,
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чем изотропные образцы ФБ (1 ') и ХЦ (2 '). При­
чем, ФБ нановолокна меньше сорбируют пары 
воды по сравнению с ХЦ. Видимо, нановолокна 
ФБ плотно упакованы, что в определенной степе­
ни ограничивает сорбцию паров воды в объем 
материала [8-11]. Такой вывод хорошо согласует­
ся с данными двулучепреломления. С другой сто­
роны, наличие сравнительно большого количест­
ва гидрофильных групп ХЦ также приводит к

повышенному взаимодействию материала с 
парами воды. Подобные различия были обнару­
жены при расчете капиллярно-пористых и струк­
турных показателей нановолоконных материалов 
ФБ и ХЦ, а именно, сорбционного объема (Xm), 
удельной поверхности (Syd), суммарного объема 
пор ( W0), среднего радиуса пор (rk), которые при­
ведены в таблице [12, 13].

Рисунок 1. Изотермы сорбции паров воды для нановолоконных материалов: фиброина (1, 1') и целлюлозы (2, 2').

Таблица 1. Капилярно-пористые и структурные пока­
затели нановолоконных материалов ФБ и ХЦ

Образец Изотропные Анизотропные
ФБ ХЦ ФБ ХЦ

Хм, г/г 0.0054 0.0056 0.0044 0.0040
Syd, м2/г 23.04 28.33 14.75 12.96
W0, см3/г 0.042 0.067 0.026 0.022
Гк, нм 4.53 6.66 3.85 3.18

Отсюда видно заметно завышенное значение 
сорбционных показателей в случае ХЦ, т .е. боль­
шие объемы пор обусловлены повышенной жест­
костью нановолоконных материалов целлюлозы 
по сравнению с фиброином. Тем не менее, выяв­
ленные радиусы пор достаточно большие для 
проникновения небольших молекул в объем на­
новолоконных материалов [14].

Из полученных результатов следует, что на­
новолоконные материалы ФБ и ХЦ являются на­
нопористыми, способными сорбировать пары во­

ды и подобные ею жидкости с размерами не более 
4-6 нм, сохраняя свои формы без существенных 
деформационных изменений [15].

Безусловно, нанопористые материалы на ос­
нове нановолокон ФБ и ХЦ проявляют специфи­
ческие взаимодействия с газообразными и жид­
кофазными веществами. Они могут селективно 
фиксировать или удерживать их составляющие в 
зависимости от химической природы, строения и 
размерности. Такая селективность наиболее ярко 
проявляется, когда через нановолоконный нано­
пористый материал пропускаются коллоидные и 
молекулярно-дисперсные смеси. Для выявления 
таких особенностей нановолоконных нанопори­
стых анизотропных материалов ФБ и ХЦ иссле­
довали эффективность фильтрации, в качестве 
нанофильтра, пропуская через них отработанное 
машинное масло, содержащее микро- и нано­
размерные частицы [16, 17]. Причем, машинное 
масло является химически нейтральным относи­
тельно нановолокон ФБ и ХЦ. Это дало возмож­
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ность для проведения сравнительных опытов об­
разцов нановолоконных анизотропных материа­
лов ФБ и ХЦ с размерами пор 50 и 100 нм. При 
этом толщина нановолоконного материала со­
ставляла dn = 0,01 см.

Исследование проводили следующим обра­
зом: через нанофильтр массой (mn), находящийся 
в воронке, пропускали mo=100 мл отработанного 
машинного масла коричневого цвета. На выходе, 
после протекания через нанофильтр, масло имело 
светло-желтый цвет, масса его уменьшилась (mi), 
т.е. определенная часть массы (тр) из состава 
удержалась на нанофильтре. Это свидетельство­
вало о протекании и фильтрации масла, которая 
происходила интенсивно в течение 80 мин. При 
этом об эффективности фильтрации судили по

отношению mjm0 от времени (t) наблюдения 
(рис.2). Видно, что процесс фильтрации носит ки­
нетический характер, т.е. с увеличением времени 
и размеров нанопор масса продукта фильтрации 
(mi) повышается монотонно до 60 мин, далее ста­
билизуется. Причем, уменьшение размеров пор 
нановолоконного материала способствует росту 
эффективности удержания примесей [18, 19]. Вы­
явлено, что степень очистки отработанного ма­
шинного масла при пропускании через 
нановолоконный нанопористый материал без вся­
ких внешних деформационных воздействий 
составляет примерно 65% в случае использования 
нанопор 100 нм, почти 85% в случае нанопор 
50 нм.

Рисунок 2. Зависимость относительного изменения массы (m,/m0) от времени (t) при пропускании машинного 
масла через нановолоконные материалы ФБ (1, 1') и ХЦ (2,2') со средними размерами поры 100 нм (1, 2) и 50 нм 
(1', 2').

Из рис. 2 видно, что нановолоконные нано­
пористые анизотропные материалы из ФБ и ХЦ 
могут быть рекомендованы для практического 
применения в качестве нанофильтров [20].

IV. Заключение
Таким образом, результаты исследования по­

казали возможность получения нановолоконных 
пористых анизотропных материалов на основе

фиброина и целлюлозы методом электроспиннин­
га с использованием приемника нановолокон типа 
вращающего экрана. Исследование данных мате­
риалов на предмет выявления сорбционных и 
фильтрующих способностей дали положительные 
результаты, на основе которых на последующем 
этапе возможны разработки наноматериалов со 
специальными свойствами.
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М аколада электроспиннинг усулида
нанотолаларни кабул килиб олувчи айланувчи 
экран иш латилган холда ипак фиброини ва пахта 
целлюлозаси асосида нанотолали наноговакли 
анизотропик м атериалларни олиш  буйича 
тадкикот натиж алари келтирилган. Н анотолали 
материалнинг анизотроп хусусиятларидаги 
ф арклар куш нурни синиши, сув бугининг 
сорбцияси ва суюк ф азали аралаш манинг
фильтрлаш  усуллари ёрдамида курсатиб берилган. 
Газсимон ва суюк фазали аралаш маларнинг 
нанофильтрловчи сифатида нанотолали
наноговакли фиброин ва пахта целлюлозаси 
асосидаги м атериалларидан фойдаланиш
имконияти аникланган.

К алит сузлар: фиброин, целлю лоза, электр спин­
нинг, нанотола, наноматериал, ш акллантириш , 
полимер, ипак, тузилиш, харорат, хосса, 
анизотропия.
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