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Общая характеристика работы 

Актуальность. Интерес к осуществленному впервые в 1938 
году в НИФХИ им.Л.Я.Карпова И.В.Петряновым, Н.Д.Розенблюм и 
Н.А.Фуксом ЭФВ-процессу - наукоемкой промышленной техноло
гии электроформования химических волокон, определяется высо
кой конкурентной способностью ее продукции в приоритетных об
ластях промышленности. Это хорошо известные нетканые мик
роволокнистые материалы ФП (фильтры Петрянова) и их анало
ги, которые, благодаря своей уникальной разделительной спо
собности, широко используются в сфере защиты окружающей 
среды и охраны здоровья населения, а в последнее времяи в со
временных стратегических и престижных технологиях - атомной, 
аэрокосмической, приборостроении, информационных и меди
цинских, в производствах особо чистых материалов, лекарствен
ных средств и продуктов питания. 

ЭФВ-процесс является сухим бесфильерным способом, в ко
тором формование из полимерных растворов жидких нитей, 
перенос образуемых из них при испарении растворителя волокон 
на противоэлектрод и формирование на нем волокнистого ма
териала происходит одновременно, непрерывно и в едином ра
бочем пространстве. Поэтому возможность их применения на
прямую зависит от управления ЭФВ-процессом, выбора сырья и 
оборудования, технологических параметров и режимов процесса 
получения. Очевидно, что пределы достижимого здесь опреде
ляются состоянием теоретической базы ЭФВ-процесса, знани
ем его механизмов и управляющих ими физических законов, и 
основанных на них технологических приемах. Однако, из-за при
кладного характера и интересов военно-промышленного ком
плекса, в рамках которого производилась и преимущественно ис
пользовалась продукция ЭФВ-процесса, теоретическая база 
этой перспективной технологии отстала и оказалась недостаточ
ной для реализации ее широких потенциальных возможностей, 
как в части управления микроструктурой волокнистой продукции, 
так и в части расширения ассортимента волокнообразующих по
лимеров, способных обеспечить ей выдвигаемые временем но
вые заданные функциональные и улучшенные эксплуатационные 
свойства - термохемостсйкость, способность к физической и хи
мической сорбции, ионному обмену и др. Ограниченность теоре
тической и, как следствие, сырьевой базы сказывается отрица
тельно на экономике ЭФВ-технологии и ограничивает возможно 
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сти снижения его производственной и экологической опасности. По
этому дальнейшее развитие теоретической базы ЭФВ-процесса явля
ется актуальной научной задачей, решение которой обеспечит не 
только сегодняшние и будущие потребности в новой продукции ЭФВ-
процесса, но и выживаемость самой этой уникальной и перспективной 
технологии в жестких условиях свободного рынка. Одновременно су
щественно облегчается решение и другой престижной для России ак
туальной научной задачи - обобщения, систематизации и сохранения 
для будущих поколений накопленного 60-летнего научно технологиче
ского отечественного опыта использования ЭФВ-процесса. 

Основная цель работы состояла в развитии теоретической 
базы ЭФВ-процесса, как фундамента для совершенствования про
мышленной технологии получения волокнистых материалов ФП -
расширения сырьевой базы производства, ассортимента и сферы 
применения продукции, а также для систематизации накопленного в 
этой области научного и инженерного задела в обобщающей его моно
графии. 

Научная новизна. 
Обнаружено, что формование из полимерных растворов жидких ни
тей в ЭФВ-процессе происходит в два этапа - продольного ускорения 
первичной материнской струи и поперечного ее расщепления на 
множество дочерних жидких нитей. Обьяснены парадоксы сверхзвуко
вых скоростей образования волокон и избытка их кинетической энер
гии над подводимой. Указана причинная связь между расщеплением 
струй, характером спектра диаметров волокон в ЭФВ-продукции и 
свойствами ее микроструктуры. Определены абсолютные значения 
тензоров натяжения и скоростей деформации жидкости в первичной 
струе и кратности ее расщепления. На основе приближенных электро
газодинамических моделей выязлено влияние межэлектродного 
пространственного электрического заряда на формование жидких ни
тей и перенос образуемых из них при испарении растворителя воло
кон на осадительныи электрод. Рассчитана и экспериментально под
тверждена вольтамперная характеристика ЭФВ-процесса, определе
на скорость дрейфа жидких нитей, контролирующая кинетику их от
верждения, и оценена роль униполярного коронного разряда с первич
ной струи, с дочерних жидких нитей и с образующихся из них волокон. 
Показано, что залогом однородной микроструктуры волокнистой про
дукции ЭФВ-процесса является искровой механизм переноса элек
трического заряда с нее на осадительныи электрод, осуществляемый 
случайными по площади волокнистого слоя и времени электронными 
лавинами. Теоретически описан и экспериментально подтвержден 
взаимно противоположный экстремальный характер изменения мощ
ности и средней частоты лавин и их способности к образованию в 
продуцируемом слое микроструктурных дефектов. Сформулированы 
центральная задача ЭФВ-технологии о целевом выборе исходных 
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систем полимер-растворитель, требования к сырью и предложены 
критерии их выбора, обеспечивающие воспроизводимый устойчи
вый и безопасный ЭФВ-проиесс и заданные свойства его продук
ции. Выявлена стабилизирующая и активирующая роль макромоле-
кулярного фактора в ЭФВ-процессе. Экспериментально установ
лены зависимости реологических свойств используемых в нем 
систем полимер-растворитель и характер их отклика на дефор
мирующее воздействие (ньютоновская, характеристическая и 
структурная вязкости, вязкоупругость, высокоэластичность) от 
температуры, концентрации, массы, жесткости цепи макромоле
кул, степени и характера их взаимодействия с растворителем. 
Установлена соизмеримость характерных для ЭФВ-процесса малых 
(менее 1 мс) времен деформации этих довольно разбавленных 
систем и релаксации их реологических свойств, облегчающих 
переход капельного течения в стационарную первичную струю, 
демпфирующих ее ускорение и провоцирующих расщепление. 

Практическая ценность работы определяется главным обра
зом достигнутым в ней уровнем представлений о механизмах 
ЭФВ-процесса, определяющих их законах и потенциальными воз
можностями использования последних для выбора сырья и опти
мизации технологического оборудования, параметров и режимов 
этого процесса, эффективного управления им и свойствами его 
волокнистой продукции. Конкретными объектами практической 
реализациями этих возможностей а данной работе являются: 

1. Расчетные формулы, диаграммы и таблицы данных для 
прогноза: а) критических параметров перехода капельного те
чения в струйное, б) силовых и скоростных характеристик пер
вичной струи, в) ее продольного профиля, г) тока коронного 
разряда с нее, д) вольтамперной характеристики ЭФВ-процесса, 
е) временного хода и допустимых пределов частотной и энерге
тической характеристик искрового разряда с формируемого во
локнистого слоя и ж) прогноза его микроструктуры; 

2. Расширение сырьевой базы, ассортимента и сферы при
менения волокнистой продукции ЭФВ-процесса: успешное опробо
вание в нем термохемостойких и сшивающихся полимеров и оли-
гомеров (полиарилата, полисульфона, полиимида, полиарилида, 
политрифторстирола, других фторполимеров и сополимеров, фе-
нольной смолы и ее композиций с поливинилбутиралем), и более 
технологичных растворителей (ацетона, циклогексанона, хло
ристого метилена, диметилформамида и др.), испытания и оцен
ка эффективности применения и эксплуатационной надежности 
новой волокнистой продукции; 

3. Осуществление промышленного производства и примене
ния новых видов ЭФВ-продукции - термохемостойких материалов 
- ФПФС, ФПАД и ФПСФ для бактериальной очистки воздуха в про
изводстве продуктов питания, антибиотиков и других микробио-
технопогиях, гидроустойчивых материалов ФПП-Ж (Ж-1 и Ж-5) 
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ДЛЯ тонкой очистки парфюмерных и особочистых жидкостей и 
двух материалов ФПП и ФПС с улучшенной микроструктурой для 
использования в средствах индивидуальной защиты органов ды
хания и высокоэффективных аэрозольных фильтрах. 

Практическая ценность работы дополняется тем, что она 
представляет собой опубликованную монографию, в которой сис
тематизирован и обобщен уникальный в мировой практике 
60-летний отечественный научно-исследовательский и инженер
ный задел в ЭФВ-технологии. Монография адресована не только 
научным и инженерно-техническим работникам, занятым в сфере 
производства и применения волокнистых материалов, но и более 
широкому кругу читателей, практикующих в сфере охраны окру
жающей среды и здоровья населения, - экологам, менеджерам, 
врачам, гигиенистам, экспертам, контролерам и работникам фе
деральных и муниципальных государственных учереждений, а 
также студентам и аспирантам соответствующих специальностей. 

Автор защищает следующие механизмы и теоретические мо
дели ЭФВ-процесса и связанные с ним результаты расчетов, 
экспериментов и разработок: 

1. Двухэтапность механизма формирования жидких струй и 
нитей и ее отражение в микроструктуре материалов ФП; 

2. Теоретические модели и формулы для прогноза вольтам-
перной характеристики и влияния пространственного электри
ческого заряда жидких струй, нитей и волокон на условия их 
формования, перенос, и на межэлектродное напряжение. 

3. Предпочтительную роль искрового механизма разрядки 
волокон на осадительном электроде, причины и характер влия
ния частотно-энергетических характеристик разрядов на микро
структуру и однородность толщины ЭФВ-продукции; 

4. Решающую роль а ЭФВ-процессе и свойствах его продук
ции макромолекулярного фактора, реализующуюся в стимуляции 
перехода капельного течения полимерного прядильного раствора 
в первичную стационарную струю, в сохранении ее неразрывнос
ти при жестком ускорении, в облегчении последующего расщеп
ления и в возможности управления этими процессами через 
спектры молекулярной массы полимеров, гибкость их цепи и ха
рактер взаимодействия их с растворителями. 

5. Критерии выбора исходных систем полимер-растворитель 
и дополнительных приемов их переработки в волокнистую проду
кцию с заданными функциональными и эксплуатационными свойс
твами. 

6. Результаты экспериментальных исследований реологи
ческих свойств исходных систем полимер-растворитель, струк
турных, функциональных и эксплуатационных свойств полученных 
из них новых термохемостойких, гидростойких и композиционных 
волокнистых материалов ФП и запатентованные способы их полу
чения . 
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Апробация работы. Полученные в работе результаты докла

дывались и обсуждались на 3-ей Всесоюзной конференции по аэ
розолям (г.Ереван, 1977), Всесоюзном совещании по обеспече
нию стерильности процессов биосинтеза (г.Пенза, 1978), Кон
ференции молодых ученых по проблемам физической химии (Моск
ва, 1978), Всесоюзной конференции по защите воздушного бас
сейна от загрязнений (Москва, 1981), 4-ой Всесоюзной конфе
ренции по аэрозолям (г.Ереван, 1982), 2-ом Съезде фтизиато-
ров Казахской ССР (г.Алма-Ата, 1982), 9-ой Конференции моло
дых ученых в области химии высокомолекулярных соединений 
(г.Уфа, 1983), 2-ой Международной конференции по чистым объ
емам (г.Дрезден ГДР, 1983), 22-ой Всесоюзной конференции по 
высок07молекулярным соединениям (г.Алма-Ата, 1985), 7-ой 
•Всесоюэнсэй конференции по методам получения и анализа высо
кочистых веществ (г.Горький, 1985), 18-ом Международном 
конгрессе "КХГ" (г.Белград СФРЮ, 1987), XV-OM Менделеевском 
съезде по общей и прикладной химии (Симпозиум "Радиоэкологи
ческие проблемы в ядерной энергетике и при конверсии произ
водства", г.Обнинск, 1993), Международном симпозиуме "Филь
тровальные нетканые материалы" (г.Серпухов, 1993), Междуна
родном аэрозольном симпозиуме (Москва, 1994), Конкурсах На
учно-исследовательского физико-химического института им. 
Л.Я.Карпова (Москва, 1976-97). Отдельные этапы работы отме
чены серебряной медалью ВДНХ (1983) и премиями Московского 
Комсомола (1979) и Ленинского Комсомола (1983). 

Публикации и патенты. Всего по теме диссертации опуб
ликовано 22 работы (в том числе 1 монография) и получено 29 
авторских свидетельств и патентов. 

Структура и объем работы. Работа включает монографию и 
приложение. 

Монография содержит введение и четыре главы. Первая 
глава посвящена механизмам основных стадий ЭФВ-процесса. 
Рассмотрена его принципиальная схема, электрогидродинамичес
кие модели образования, разгона и расщепления заряженной 
вязкой слабопроводящей первичной струи полимерного раствора, 
электрогаэодинамические модели переноса дочерних жидких ни
тей и образующихся из них волокон на осадительный электрод и 
формирования из них нетканого волокнистого материала. Вторая 
глава посвящена роли в ЭФВ-процессе макромолекулярного фак
тора. В ней описаны реологические свойства используемых во-
локнообразующих полимерных растворов, релаксационный харак
тер этих свойств и обусловленное ими влияние химической при
роды и характера взаимодействия компонентов системы поли
мер-растворитель на ЭФВ-процесс. Предметом третьей главы яв
ляется технологический опыт, накопленный при по!1учении во
локнистых материалов ФП. Описаны принципиальная и аппаратур
ная схемы и характер производства, оборудование, критерии 
целевого выбора сырья, сам технологический процесс, его ва-
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Э Ф В - п р о ц е с с а , р а с с м а т р и в а е т уже о с в о е н н ы е и п р о г н о з и р у е т 
п е р с п е к т и в н ы е о б л а с т и ее п р и м е н е н и я . Каждая из г л а в з а в е р ш а 
е т с я з а к л ю ч е н и е м , в к о т о р о м даны о ц е н к и д о с т и г н у т о г о по 
рассмотренным в о п р о с а м у р о в н я т е о р е т и ч е с к и х п р е д с т а в л е н и й и 
п р а к т и ч е с к о г о о п ы т а и предложены возможные с ц е н а р и и их д а л ь 
нейшего р а з в и т и я . В з а к л ю ч е н и и к п о с л е д н е й г л а в е д а е т с я и н 
т е г р а л ь н а я о ц е н к а п о л е з н о с т и ЭФВ-процесса - е г о о с о б е н н о с т е й 
п р е и м у щ е с т в е н н о г о х а р а к т е р а , потенциальных в о з м о ж н о с т е й , р о 
ли в решении п р и о р и т е т н ы х задач о х р а н ы окружающей с р е д ы , 
з д о р о в ь я н а с е л е н и я и р а з в и т и я новейших п р е с т и ж н ы х и с т р а т е 
г и ч е с к и х « т е х н о л о г и й . Объем монографии - 14 у с л . п е ч . л . , в к л ю 
чающих 297 с т р . , 124 и г . л ю с т р . , 20 т а б л . и 212 л и т . с с ы л о к . 

Приложение объемом с т р . в ключает к о п и и а в т о р с к и х 
с в и д е т е л ь с т в и п а т е н т о в , являющихся к о н к р е т н ы м и п р а к т и ч е с к и 
ми р е а л и з а ц и я м и р е з у л ь т а т о в работы . 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1 . Общая х а р а к т е р и с т и к а Э Ф В - п р о ц е с с а . 
Объекты и с с л е д о в а н и я 

Ближайшим а н а л о г о м ЭФВ-процесса я в л я е т с я широко и с п о л ь 
зуемый в т е х н и к е н а н е с е н и я защитных и д е к о р а т и в н ы х п о к р ы т и й 
п р о ц е с с э л е к т р и ч е с к о г о распыления ж и д к о с т е й ( Э Р Ж - п р о ц е с с ) . 
На р и с . 1 и з о б р а ж е н а е д и н а я для э т и х п р о ц е с с о в п р и н ц и п и а л ь н а я 
с х е м а : с л е в а - для ЭРЖ-, а справа - для Э Ф В - п р о ц е с с а , г д е 
на п е р в о й с т а д и и исходный полимерный п р я д и л ь н ы й р а с т в о р , к 
к о т о р о м у п о д в е д е н р е г у л и р у е м ы й о т р и ц а т е л ь н ы й в ы с о к о в о л ь т н ы й 
п о т е н ц и а л , в ы т е к а е т ч е р е з сопло и о б р а з у е т в д о л ь г е н е р а л ь н о 
г о н а п р а в л е н и я э л е к т р и ч е с к о г о поля н е п р е р ы в н у ю ускоряющуюся 
и утончающуюся с т р у ю . В т о р а я с т а д и я в к л ю ч а е т н е с к о л ь к о о д 
н о в р е м е н н о протекающих п р о ц е с с о в . С т р у я о т к л о н я е т с я от ф л у к 
т у и р у ю щ е г о под д е й с т в и е м м е ж э л е к т р о д н о г о п р о с т р а н с т в е н н о г о 
з а р я д а н а п р а в л е н и я п о л я , р а з в о р а ч и в а е т с я п о п е р е к и т о р м о з и т 
с я возрастающей при этом с и л о й с о п р о т и в л е н и я , о б р а з у я р а с ш и 
ряющееся о б л а к о , з а п о л н е н н о е извивающейся и о д н о в р е м е н н о 
расщепляющейся ж и д к о й н и т ь ю . Облако дрейфует во внешнем поле 
к о с а д и т е л ь н о м у э л е к т р о д у , а жидкая н и т ь в нем п р е в р а щ а е т с я 
в т в е р д о е в о л о к н о . Т р е т ь я с т а д и я с о с т о и т и з д в у х о д н о в р е м е н 
но протекающих п р о ц е с с о в - о б р а з о в а н и я на п о в е р х н о с т и о с а д и -
т е п ь н о г о э л е к т р о д а о п о я заряженных в о л о к о н и их р а з р я д к и , 
обеспечивающей з а м ы к а н и е э л е к т р и ч е с к о й ц е п и Э Ф В - п р о ц е с с а . 

В о з м о ж н о с т ь о с у щ е с т в л е н и я и желаемый р е з у л ь т а т Э Ф В - п р о 
ц е с с а о п р е д е л я ю т с я а д е к в а т н ы м выбором с ы р ь я , с о с т а в о м и 



СМЛ^ШвШШ • « ^ ^ 

1 

, . _ , , ] 

5 ^ 1 ' 5 ^ г 

2 
"•*" Вмт. 

• ; > . ^ — 
!Е 2 

Га 

8*»*г " ^ 

5 

•оодуж 

• ; > . ^ — 
!Е 2 

Га 

вохдух ^ 

5 5 

y^Pj^ 

5 5 

СММПЬ 
вюримроаам «* 

струм 

5 5 

Др«Ч 
(•ч (ггааржд 

кммль 

В*кт. 

'; /•. 

• V.:.*. 

^ : - ^ 
' . • • • . • • 

/ • • •• • 
, • • • • • • 

. • • • * • • • 

и »т 
струй 

5 

•овдух 

'; /•. 

• V.:.*. 

^ : - ^ 
' . • • • . • • 

/ • • •• • 
, • • • • • • 

. • • • * • • • 

и »т 

•оаяух 

покрмтмя •нюкмнсгог» спор 

)//УУ///// /^^^ /у / 4 4 

5 1 5 

Рис.1. Принципиальная 
схема ЭРЖ- и ЭФВ-про-
цессов: 1 - источник 
высокого напряжения, 
2 - емкость с рабочей 
жидкостью, 3 - сопло, 
4 - осадительный эле
ктрод, 5 - защитная 

камера. 

Табл.1. Характеристики промышленного ЭФ8-процесса 
получения волокнистых материалов ФПП-70, ФПП-15 и ФПП-5 

Параметр, единица измерения 
Величина 

Параметр, единица измерения 
ФПП-70 

1 1 
1 ФПП-15 ) ФПП-5 

1 2 
1 t 
1 3 1 4 

Прядильный раствор 
~ Состав 

Концентрация, вес* 
Вязкость, пз 
Уд. объем, электропр-сть , 1/Ом'см 
Объемный расход, см^/мин 
Плотность, г/см^ 
Коэфф. поверх, натяжения, дин/см 
Отн. диэлектр. проницаемость, б/р 

Перхлорвинил в дихлорэтане 
15 I 12 I 9 ,6 
5 I 2,5 I 1 

1 • 10-« I 3- 10-« I 9- 10-« 
0,3 I 0,15 ( 0,075 

1 ,3 
30 
10 



Продолжение табл.1, 

Ускорение первичной материнской струи 
I 1 1 

Максимальная скорость, м/с j 6,27 j 7,71 | 11,2 
Минимальный диаметр, мкы j 31,9 ( 20,3 j 11,9 
Максим, скорость деформации, 1/с )8,51'10^ |2,58"1 О*j1,35"1 О' 
Максим, тензор натяжения, гс/см^ | 130 j 137 j 413 
Электрический ток в струе, мкА | 0,621 ( 1,04 ( 2,51 

1 1 1 
Расщепление материнской струи и дочерних жидких нитей 

I I I 
Макс, число поел, расщеп-иий, 6/pj 3,25 | 4,28 | 5,73 
Макс, число дочерних нитей, 6/р | 9,53 | 19,4 j 54,7 
Ми;|. диаметр дочерних нитей, мкм | 10,3 | 4,62 | 1,61 

Отверждение жидких нитей 

Максимальн. диаметр волокон, 
Минимальный диаметр волокон, 
Скорость волокнообразования, 

т 
мкм 1 12,3 
мкм 1 4,00 
м/с ) 59,7 

т 7,04 
1 ,60 
149 

I 3,68 
I 0,50 
I 611 

Кратность вытяжки 
т: В первичной капле, 6/р 

В первичной струе, б/р 
При полном расщеплении, 
При отверждении, 6/р 
Общая, б/р 

6/р 

4,76 
6,59 
3,09 
2,58 
250 

6,67 
7,38 
4,40 
2,89 
625 

I 9,43 
I 8,88 
I 7,39 
I 3,23 

2000 

Дрейф жидких нитей и волокон 
1— Г 

Элект. подвижность нитей, см^/В'с) 2,41 | 1,98 
Парам, экранир. элект. поля, 6/р | 0,00717| 0,0258 
Миним. межэлектр. напряжение, кВ:| ( 
а) без учета экранирования ) 
б) при экранировании волокнами | 
в) при экранировании ионами | 

Скорость дрейфа жидк. нитей, м/с:) 
а) максимально возможная | 
б) измеренная I 

40,7 
65,6 
68,1 

13,9 
3,8 

30,8 
74,3 
75,0 

17,4 
4,1 

I 1,28 
I 0,195 
I 
I 21 ,6 
I 123 
I 99,4 
I 
I 20,8 

сЕоиствами прядильного раствора, другими задаваемыми пара
метрами и условиями и зависимыми от всех них технологически
ми режимами. Далеко не полный перечень этих характеристик 
при получении трех марок материалов ФП из перхлорвиниловои 
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смолы приведен в та6л.1. Оптимальный выбор этих параметров, 
условий и режимов для каждого вида продукции представляет 
собой очень сложную многофакторную исследовательскую задачу, 
решение которой базируется на знаниях механизмов всех пока
занных на рис.1 стадий ЭФВ-процесса и управляющих ими зако
нов. Эти механизмы и законы и явились объектами исследования 
о данной работе, а полученные результаты послужили основой 
для разработки технологии новых материалов ФП и цементирую
щим материалом для монографии. Наиболее существенная, ориги
нальная и завершенная часть этих результатов, являющихся 
предметами защиты, описана ниже. 

2. Двухэтапный механизм формования жидких нитей 

Одной из привлекательных особенностей ЭФВ-процесса яв
ляется очень высокая скорость волокнообраэовэния, определяе
мая как суммарная длина волокон диаметром d, образуемых в 
единицу времени на осадигельном электроде при суммарном объ
емном расходе Q прядильного раствора с объемной долей поли
мера Ш -

(1) и. = 4WQ/jrd2 

и достигающая зачастую сверх- и даже гиперзвуковых значений. 
Однако расчетные оценки на основе электрогидродинамической 
модели [1] показывают, что единичная струя прядильного раст
вора не может в результате только ускорения электрической 
пондеромоторной силой достигнуть столь высоких скоростей. 
Более того, оказывается, что при таких скоростях кинетичес
кая. энергия струи превышает реально подводимую к ЭФВ-процес-
су. Выходом из этой парадоксальной ситуации является концеп-

одо одо • • • 

Доля 
волокон [^А } 0.15 п 42 

0,10 

' / М 
0,05 . У 

\ 

0 о;г ; 0,50 D.75 1,00 1Д 
— ^ d „ мкм 

Рис.2. Спектры 
диаметров волокон 
в материалах ФП из 
фторированных по
лимеров Ф-26 (кр.1) 
и Ф-42 (кр.2). 
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Рис.3. Главные 
безразмерные харак
теристики первичной 

струи: 
1 - объемная плот
ность электрических 
зарядов, 2 - радиус, 
3 - продольный гра
диент скорости, 4 -
ускорение, 5 - ско

рость. 

ция формования жидких нитей в два этапа - сначала путем ус
корения первичной материнской струи, а затем ее попарного 
многократного расщепления вдоль оси на дочерние. 

Первоосновой этой концепции послужил многомодовый ха
рактер изображенных на рис.2 спектров диаметров волокон 
ЭФВ-продукции из фторированных полимеров Ф-26 и Ф-42. Зна
чительная ширина этих спектров и отличия примерно в 2'/^ 
четко выраженных наиболее вероятных диаметров волокон, ско
рость образования которых достигала 6 км/с, свидетельствуют 
о многократных последовательных расщеплениях первичной струи 
вдоль оси, каждый раз преимущественно на две одинаковых до
черних. Как следует из рис.3, где изображены полученные на 
основе электрогидродинамической модели струйного течения [1] 
его главные характеристики как функции расстояния от дозиру
ющего сопла, причиной расщепления первичной струи является 
возникающая в ней неустойчивость, обусловленная более быст
рым, чем рост ее скорости (кривая 5), накоплением в ней уни
полярного электрического заряда (кривая 1). В результате 
электрическое давление на ее поверхности становится больше 
капиллярного. Но это не ведет к немедленному распаду струи, 
так как его релеевский механизм в результате компенсации ка-
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пиллярного давления ослаблен. Кроме того на развитие колеба
ний поверхности струи требуется значительно большее время, 
чем на ее разгон. Однако положение существенно меняется при 
отклонении струи от направления силовых линий электрического 
поля, ибо возникающее при этом продольное искривление ее по
верхности само по себе провоцирует процесс разрушения, а при 
последующем дрейфе струи снимаются, кроме того, и временные 
ограничения на развитие капиллярно-волнового резонанса. В 
результате, предварительно уплостившаяся первичная струя, 
униполярный заряд которой концентрируется вдоль двух наибо
лее удаленных друг от друга образующих ее поверхности, рас
щепляется вдоль своей оси на две близких по диаметру дочер
них, затем каждая из них еще на две и т.д. до тех пор, пока 
нарастающее капиллярное давление на их поверхности вновь не 
скомпенсирует электрическое. Сохраняющиеся в ЭФВ-продукции 
места расщепления показаны на рис.4, а идеализированный и 
реальный случайный характер расщепления - на рис.5. При этом 
часть струй может расщепиться не полностью. 

Концепция двухстадийности формирования жидких нитей не 
только устраняет парадокс избытка их кинетической энергии 
над подводимой, который в случае, изображенном на рис.2, был 
более чем 100-кратным, но и позволяет прогнозировать границы 
спектров диаметров волокон в ЭФВ-продукции, как результат 
конкуренции идущих одновременно процессов расщепления и от
верждения жидких струй. Если растворитель низколетучий и ли
митирует скорость отверждения, то расщепление идет до конца, 
пока капиллярные силы на поверхности нити не скомпенсируют 

Рис.4. Замоноженная ' в отвержденных волокнах картина 
расщепления струй: а) на две одинаковые, 6) на две не
одинаковые, в) двойное иг) многократное расщепление. 



- 12 -

Рис.5, Характер 
последоватепьных 
расщеплений: 
а) идеальный, 
б) реальный. 

электрические, и образуются практически монодисперсные во
локна диаметром 

(2) dp = 2«'/2(20(Q2/Iti2 )i/3 . 

Если растворитель легколетучий и первичная струя не успевает 
расщепиться, то также образуются практически монодисперсные 
волокна, но диаметром 

(3 ) = 2 ( a ) / n : ) i / 4 P Q V 2 K I V ) W 4 . 

Здесь (X - коэффициент поверхностного натяжения, Р - плот
ность прядильного раствора, I - электрический ток струи, V -
электрический потенциал сопла и К - КПД ЭФВ-процесса. Если 
же скорости расщепления и отверждения струй соизмеримы, то 
образуются полидисперсные волокна диаметром do ^ d ̂  Dp. 
Этот результат и наблюдался экспериментально на рис.2 и 
позднее был подтвержден на полученных в ЭФВ-процессе волок
нистых материалах из смеси фенолформальдегидной смолы и по-
ливинилбутираля. Здесь расчитанные по формулам (2) и (3) 
границы спектров диаметров при К = 0,1, как показано на 
рис.б, хорошо совпадают с экспериментальными [2]. Оказалось 
также, что при типичном для ЭФВ-процесса ограничении скорос
ти испарения растворителя его диффузией внутри жидких нитей, 
их многократное последовательное расщепление прогнозирует 
для спектра диаметров волокон внутри границ (2) и (3) экспо
ненциальное распределение Ромашова [3], что хорошо соответс
твует характеристикам массовой промышленной ЭФВ-продукции -
волокнистым материалам ФПП-15 и ФПП-70 [4]. 

Роль концепции двухстадийности механизме ЭФВ-процесса и 
решалзщее влияние расщепительного этапа на его производитель
ность и свойства ЭФВ-продукции убедительно демонстрирует 
табл.1, где сопоставлены технологические параметры, реализу
емые в промышленном производстве волокнистых материалов 
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Рис.6. Сравнение 
измеренных и рас
считанных минима
льных (А) и мак
симальных (о) ди
аметров волокон 
из фенолформаль-
дегидной смолы и 
поливинилбутираля. 

ФПП-70, ФПП-15 и ФПП-5. Хорошо видна нарастающая роль рас
щеплений при уменьшении в 8 раз заданного конечного диаметра 
волокон, и, хотя число поколений дочерних струй при этом не
велико и увеличивается меньше, чем в 2 раза, количество са
мих струй возрастает почти в шесть раз, а скорость волокно-
образования - более, чем на порядок, и переходит звуковой 
барьер. 

3. Влияние пространственного заряда 
и вольтамперная характеристика 

Хотя существенная роль пространственного электрического 
заряда дрейфующих под действием электрических сил к осади-
тельному электроду жидких нитей и образующихся из них твер
дых волокон в механизме ЭФВ-процесса и его технологической 
практике в принципе не вызывала сомнений, количественные 
оценки этой роли до сих пор отсутствовали. Заряд этот играет 
здесь двоякую роль. Его собственное электрическое поле, 
складываясь с внешним, влияет на скорость дрейфа жидких ни
тей, а, следовательно, на их тепломассообмен со средой и 
время их отверждения. Кроме того, ослабляется поле в зоне 
формирования первичной струи прядильного раствора, и для 
компенсации этого эффекта требуется соответствующее увеличе
ние межэлектродного напряжения. 
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Роль пространственного заряда в ЭФВ-процессе полностью 

и.тентична таковой во внешней области униполярного коронного 
разряда. Нету здесь и существенной разницы в электрической 
подвижности жидких нитей или, волокон и образуемых при ко
ронном разряде с них воздушных ионов. Поэтому для количест
венного прогноза влияния собственного заряда этих носителей 
на скорость их дрейфа и вольтамперную характеристику 
ЭФВ-процесса можно применить апробированный в теории корон
ного разряда тезис Дейча-Попкова о неизменности конфигурации 
силовых линий внешнего электрического поля при движении по 
ним заряженных носителей [5]. 

Для этого предложена приближенная модель ЭФВ-процесса, 
в которой находящийся под высоковольтным потенциалом V плос
кий бесконечный ряд с шагом Ь капиллярных инжекторов, дози
рующих прядильный раствор, рассматривается, как цилиндричес
кий с эквивалентным радиусом Нэ источник носителей электри
ческих зарядов, окруженный соосиым с ним заземленным осади-
тельным электродом внутренним радиусом Ro. Имеется ввиду, 
что Ra отражает реальную геометрию такого многокапиллярного 
инжектора и включает в себя зону формирования первичной 
струи. Вектор напряженности электрического поля Е в таком 
межэлектродном пространстве, как функция радиальной коорди
наты R, удовлетворяет уравнению Пуассона: 

(4) div Е = (1/R)[d(RE)/dR] = 4rtq , 

где объемная концентрация пространственного электрического 
заряда носителей q, их подвижность ^i и ток I с единичного 
инжектора связаны следующим образом -

(5) q = I/2ltRbUE . 

Решением (4) является 

(6) Е(Х) = Еэ[5(Х2-1)+1]'/2/Х , 

где параметр экранирования внешнего поля О = 21/ДЬЕ»2, масш
табный параметр ф = (Во/Яэ)^ и координата X = R/R» являются 
безразмерными. Интеграл (6 ) от 1 до Ro/Ra представляет собой 
учитывающее влияние пространственного заряда межэлектродное 
напряжение, при котором в зоне формования первичной струи 
обеспечивается необходимая напряженность поля Еэ: 

Ro/R, 
(7 ) V(5) = J E(X)dX = E ,Rэ { [1+б (ф-1 ) ] ^ / 2 _ i + 

1 
{ [ t + 5 ( ( p - l ) ] 1 / г - ( 1 - 5 ) 1 / г ) [ i + ( i _ 5 ) ' / 2 ] 

+ [ ( 1 - 5 ) W 2 y 2 ) - l n } . 
{ [1+5(Ф-1 ) ] » / 2 + ( 1 - 5 ) 1 / 2 ) [ 1 - ( 1 - 6 ) 1 / 2 ] 
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Формулы (б) и (7) позволяют оценить влияние пространс

твенного электрического заряда на ЭФВ-процесс. При отсутс
твии электрического тока, когда 5 = 0 , напряженность поля 
между электродами и межэпектродное напряжение определяются 
только их геометрией: 

(8) Е(5=0) = Е,/Х = E,R,/R , 

(9) V(6=0) = E,R, ln(R<,/R. ) . 

При осуществлении ЭФВ-процесса, сопровождающегося электри
ческим током носителей зарядов, О > О, и при том же напряже
нии на инжекторах раствора, как следует из (7), напряжен
ность поля вблизи них уменьшается, а режим формования пер
вичных струй изменяется. В частности он может из стационар
ного перейти в пульсирующий с периодом, равным времени дрей
фа носителей на осадительный электрод или вообще прекратить
ся. Для поддержания Е» на прежнем уровне в этом случае пот
ребуется увеличить межэпектродное напряжение в V(0)/V(0=0) 
раз. При О = 1 имеет место ситуация, когда напряженность 
электрического поля в любой точке между электродами неизмен
на и равна Еа, а при О > 1 она начинает по направлению к 
осадительному электроду даже нарастать. 

Чтобы определить влияние пространственного заряда на 
скорость дрейфа жидких нитей и межэлектродное напряжение ис
пользовалась формула Бюргерса-Обербека для силы сопротивле
ния цилиндра с радиусом г, длиной 1 и объемной концентрацией 
электрических зарядов q», двигающегося перпендикулярно собс
твенной оси со скоростью UAP В воздухе с вязкостью Вв [б]: 

(10) F = 8iri1,UApl/Cln{21/r) + 1/2] . 

Так как в поле напряженностью E(R) 

(П) F = JtrMqECR) , 

то для электрической подвижности нитей получается: 

(12) Д = UAP/E(R) = (r2q/8Tl)[1n(21/r) + 1/2] . 

Вычисленные отсюда значения Ц. и О, для трех различных режи
мов ЭФВ-процесса, внесены в табл.1, а рассчитанная для них 
по формуле (6) картина распределения напряженности электри
ческого поля между электродами показана на рис.7. 

В табл.1 приведены и результаты расчетов по формуле (7) 
минимальных межэлектродных напряжений, при которых вблизи 
инжекторов обеспечивается необходимая для каждого варианта 
ЭФВ-процесса напряженность электрического поля. Для сравне-
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3.12 кШси 

2/te кВ/см 

1;Z6 кВГси 
0^2 кВ/cu 
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Рис.7. Распределение 
напряженности элект
рического поля между 
электродами цилинд
рической модели при 
различных режимах 
ЭФВ-процесса: 

1 - ФПП-70, 2 - ФПП-
15, 3 - ФПП-5 (см. 
та6л.1), 4 - 6 = 1 , 

5 - 5 = 0 . 

ния приведены соответствующие значения этих напряжений при О 
= О, то есть без учета влияния пространственного заряда. Хо
рошо видно, что с увеличением электрического тока и снижени
ем электрической подвижности волокон необходимое для задан
ного режима ЭФВ-процесса это напряжение возрастает почти в 2 
раза, а по отношению к порогу возникновения первичных струй 
- от 1,6 до 6 раз. Очевидно, что при этом не только сущест
венно снижается КПД ЭФВ-процесса, но и ограничивается его 
производительность. Кроме того, из-за увеличивающихся утечек 
через электрическую изоляцию и вероятности возникновения па
разитных газовых разрядов затрудняется получение все более 
тонких волокон. 

Значения электрической подвижности воздушных ионов (2,0 
см^/с'В) оказалась близкой к таковой для жидких нитей и об
разующихся из них волокон. Поэтому возможный частичный пере
ход их зарядов в воздушные ионы при коронировании не может 
привести к существенным изменениям ни в структуре поля между 
электродами, ни в величине разности потенциалов между ними 
при заданных условиях формирования первичных струй. Послед
нее подтверждается внесенными в та6л.1 результатами расчетов 
межэлектродного напряжения по формуле (7) для случая, когда 
носителями заряда являются только воздушные ионы. 

Формулы (6) и (12) позволили вычислить скорости дрейфа 
жидких нитей и тем самым определить условия их отверждения. 
В табл.1 приведены расчетные оценки для верхних пределов 
этих скоростей в отсутствии короиирования. При этом учитыва
лись поправки для силы сопротивления к формуле (12) при 
больших числах Рейнольдса. Там же для сравнения приведены 
скорости дрейфа волокон, полученные в экспериментах с раст-
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вором перхлорвиниповой смолы в дихлорэтане. Заметное превы
шение расчетных значений над экспериментальными означает, 
что во всех трех вариантах ЭФВ-процесса имел место коронный 
разряд с поверхности жидких струй или волокон, в результате 
которого их первоначальные заряды, электрические подвижности 
и скорости дрейфа несколько уменьшились, а в электрическом 
токе ЭФВ процесса появилась ионная составляющая. 

Чтобы получить вольтамперную характеристику ЭФВ-процес
са необходимо выявить в (7 ) функцию ! ( £ » « ) . Для этого ис
пользовались следующие известные выражения для электричес
кого тока в первичной струе [ 7 ] : при инжекции прядильного 
раствора вертикально сверху вниз -

(13) 1.= (а г /ЗЕз ' / зГ /Я ' / з£) (9АТ1/8Сфд)2 / з [,+(4а£рд/ЗАГ1ГЕ,г ) ] , 

и при инжекции его вертикально снизу вверх -

(14) 1и= ( А Т ) Г К / ( Х ) 2 [ 9 Е , З Т ( 1 - Ы 2 ) / З Р £ ] [ 1 + (0С£/36ЛА11ТГК ) ] . 

Здесь X - удельная объемная электропроводность, £ - относи
тельная диэлектрическая проницаемость и П - динамическая 
вязкость прядильного раствора, g - ускорение силы тяжести и 

1,0 1,0 

Lg l . 
мкА 
Lg l . 
мкА 0 - 1 

1 0,5 - • - 2 

7 - 3 

Т - 4 
J уу f 
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Р и с . 8 . Экспериментальные 
вольтамперные характери

с т и к и ЭФВ-процесса: 
1 - перхлорвиниловая смо
ла в дихлорэтане, подача 
сверху , 2 - то же, но по 
дача с н и з у , 3 - смесь фе-
нольной смолы с поливи-
нилбутираяем в этаноле, 
подача сверху, 4 - то же, 
но подача снизу , Унач -

напряжение начала 
процесса. 
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w = Енач/Еэ, где Енич - напряженность электрического поля, 
при которой возникает первичная струя, направленная снизу 
вверх. К сожалению подстановха (13) или (14) в (7) приводит 
к обратной искомой вольтамперной характеристике транцендент-
ной функции V(I). Существуют, однако, условия, позволяющие 
ценой вполне приемлемых приближений устранить это неудобс
тво. Они состоят в приблизительной замене в (13) показателя 
степени при Еэ , равного 7/3, на 2 и в (14) - E^э^(^-vl^) на 
Еэ^. В этом случае, как следует из (7), при изменении тока I 
коэффициент экранирования О остается неизменным, и тогда 
V(0) ~ Еэ, а вольтамперная характеристика не зависимо от ха
рактера подачи прядильного раствора будет иметь квадратичный 
характер -

(15) I ~ V2 . 

Допустимость такой апроксимации была проверена в экспе
риментах с растворами перхлорвиниловой смолы в дихлорэтане и 
смеси равных весовых частей фенольной смолы и поливинилбути-
раля в этаноле. Свойства растворов и условия в эксперимен
тах, кроме напряжения на прядильном элементе, которое изме
нялось в пределах от 22 до 45 кВ были близки к включенному в 
табл.1 варианту ЭФВ-процесса при получении волокнистого ма
териала .ФПП-15. Полученные экспериментальные зависимости то
ка процесса от межэлектродного напряжения представлены на 
рис.8 и образуют в редуцированных логарифмических координа
тах прямые с тангенсом угла наклона близким к 2. 

4. Роль искрового механизма разрядки волокон 
и влияние его на качество ЭФВ-продукции 

По сравнению с показанными на рис.1 всеми другими пред
шествующими стадиями ЭФВ-процесса формирование волокнистого 
слоя является наиболее трудно воспроизводимой и управляемой 
операцией. В то же время очевидно, что она является решаю
щей, так как именно здесь обеспечиваются заданные свойства 
конечной продукции ЭФВ-процесса. К сожалению определяющий 
возможности и эффективность этой уникальной технологии меха
низм формирования волокнистого слоя и в особенно его разряд
ка на осадитепьный электрод оставались мало изученными. При
чина здесь в сложности происходящих явлений и несовершенс
тво необходимой для их теоретического описания фундаменталь
ной базы и, в первую очередь, теории и механизма несамостоя
тельного электрического газового разряда в тонкослойных по
ристых материалах. 

Для процессов электронно-ионной технологии (электро
фильтрация газов, электросепарация порошков, электрическое 
нанесение покрытий, электрофлокирование и др.), к каковым 
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следует отнести и рассматриваемое нами формирование волок
нистого слоя, известно два механизма переноса заряда на оса-
дительный электрод: первый - омический, за счет собственной 
объемной или поверхностной проводимости осадков, и второй, 
для плохо проводящих осадкоЕз, - газоразрядный искровой. Пос
леднего, как осложняющего фактора, вызывающего встречный по
ток зарядов, объемную перезарядку и унос с осадительного 
электрода рабочего вещества, в электронно-ионных технологиях 
обычно стараются избежать, повышая его электропроводность. К 
сожалению в ЭФВ-процессе это приводит только к дополнитель
ным осложнениям. Неизбежная при этом перезарядка накопленно
го на осадительном электроде волокнистого слоя вызывает его 
вспухание и разлохмачивание. Отдельные пряди волокон слоя 
периодически приподнимаюся и вытягиваются навстречу дрейфую
щим, спутываются с ними, и вновь прижимаются к слою. С при
поднятых прядей начинается обратный коронный разряд, переза
ряжающий дрейфующие навстречу волокна. Их сгустки втягивают
ся поляризационными силами в зоны с повышенной напряжен
ностью поля и осаждаются на выступающих кромках оборудования 
и даже на инжекторах прядильного раствора, образуя в межэ
лектродном пространстве объемную волокнистую структуру. Од
нородность микроструктуры самой ЭФВ-продукции при этом резко 
ухудшается. Нарастает и ее неоднородность по толщине. 

Однако для высокопористых материалов ФП, состоящих обыч
но из плохо проводящих волокон подобные осложнения ЭФВ-про-
цесса при искровом разряде становятся заметными лишь в срав
нительно толстых слоях, прочность которых обычно уже доста
точна для съема готовой продукции с осадительного электрода 
без повреждений, а необходимую в тех или иных изделиях повы
шенную толщину можно реализовать путем накладки нескольких 
слоев. Следует также иметь в виду, что в силу порогового ха
рактера искрового разряда плохо проводящие волокна сохраняют 
на себе часть переносимого в ЭФВ-процессе электрического за
ряда, обеспечивающего ЭФВ-продукции повышенные фильтрующие и 
герметизирующие свойства. Поэтому искровой механизм переноса 
электрического заряда от волокнистого слоя на осадительный 
электрод является не только желаемым, но и пока единственно 
возможным средством обеспечения нормального технологического 
режима в ЭФВ-процессе, а понимание этого механизма и эффек
тивное управление им является необходимым условием обеспече
ния высокого качества и конкурентноспособности его волокнис
той продукции. 

Теория электронных лавин Пашена-Таунсенда [8] дает сле
дующее выражение для критического значения электрического 
потенциала, вызывающего искровой пробой воздушного промежут
ка Н между плоскопараллельными электродами: 

(15) Vnp = EnpH = BPH/[C+ln(PH)] . 
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Здесь Епр - соответствующая напряженность поля, Р - давле
ние, С = 1п{А/[1п(1+1/V)]}, где V - коэффициент вторичной 
электронной эмиссии. На рис.9 показан график (15) при V = 
= 10-2, А = 15 и В = 365 В/см-мм рт.ст. Кривая имеет минимум 
при Н = 10 мкм и нормальном давлении, а Vnp при Н ^ 1 мм -
не превосходит 5 кВ, что примерно на порядок меньше межэ
лектродного напряжения в ЭФВ-процессе (см. та6л.1), а, сле
довательно, не может служить причиной его запирания. 

Рис.9. Зависимость 
электрического по
тенциала пробоя от 
произведения РН, 

На основе (16) удалось оценить реальные временные поро
ги возникновения пробоев накапливающегося на осадительном 
электроде волокнистого слоя и проанализировать характер 
дальнейшего развития во времени их частотных и энергетичес
ких характеристик. Пусть на плоском заземленном осадительном 
электроде поверхностью S равномерно осаждаются генерируемые 
с постоянной скоростью волокнообразованил Ue непроводящие 
заряженные волокна диаметром d, образуя за время t слой с 
объемной плотностью упаковки 0 толщиной 

(16) Н = rtdzu.t/43s 

с поверхностной плотностью заряда 

(17) б = ^Hqdfl2/d2 

и с напряженностью поля у электрода 

(18 ) Е = 41Гб = 4)tJiHqdA2/d2 , 

где dA - Д'1аметр дочерних струй прядильного раствора и q -
объемная концентрация в них электрических зарядов. Чтобы не 
осложнять условия ( 1 5 ) , примем, что весь заряд волокон нахо
дится на поверхности слоя. Тогда его толщина Н П Р , при к о т о -
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рой произойдет электрический пробой на электрод, должна 
удовлетворяет системе (15) и (18). При нормальном давлении в 
воздухе и указанных выше коэффициентах V, А и В для этой 
толщины в системе СГСе получается: 

( 1 9 ) (O,013593HnDqdA V d 2 ) 1 п ( Н п о / 4 , 0 5 - 1 0 - ' ' ) = 1 . 

Например, из табл.1 следует, что при получении волокнистого 
материала ФПП-15, когда q = I/Q = 1,25'10» СГСе, d» = 4,62 
мкм, d = 1,60 мкм, и. = 149 м/с, В = 0,03, а поверхность 
осадительного электрода, на которую обычно работает один ин
жектор раствора S = 300 см^, из (19) и (16) следует, что 
пробои слоя должны начаться спустя 18 с от начала наработки, 
когда его толщина достигнет 6,0'10"* см, то есть примерно 
4-х монослоев волокон. Напряженность электрического поля в 
таком слое составит 70'8 кВ/см, а потеря напряжения - всего 
424 В. 

Если слой разрядился, то цикл накопления до следующего 
разряда будет повторятся каждый раз, когда непрерывно осаж
дающиеся заряженные волокна вновь повысят в нем напряжен
ность поля до пробойного значения, которое в этом случав за
висит уже от суммы толщин ранее разрядившегося Н» и вновь 
накопленного еще заряженного слоя Нпр. Тогда вместо (19) 
имеем: 

(20) (0,01359BHnpqd«2/d2 )1п[(Но+ Нпр)/4,05"10"*] = 1. 

Отсюда с помощью (16), получается следующая функция интерва
ла времени между разрядами от общей толщины слоя Н = Но + 
+ Нпр : 

(21) tnp = 93,7(S/d*2Ueq)ln-4H/4,05-10-< ) . 

В действительности, разрядка каждой новой заряженной 
прослойки осуществляется не одним, а множеством менее масш
табных разрядов, распределенных по площади слоя и по времени 
случайно в тех местах и в те моменты, где и когда в нем при 
дискретно-статистическом характере накопления волоком дости
гается пробойная напряженность поля и появляется первичный 
свободный электрон. К сожалению, в настоящее время отсутс
твуют какие-либо надежные расчетные или экспериментальные 
оценки масштабов площади волокнистых слоев, вовлекаемых в 
подобные разряды. Можно однако предположить, что эта площадь 
пропорциональна некоторой степени общей толщины слоя: 

(22) S' = аН» , 
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где а и b зависят от плотности упаковки слоя, геометрии раз
рядного канала, коэффициента вторичной эмиссии электронов с 
поверхности волокон и, конечно, от масштаба разброса образу
ющихся в разрядном канале ионов. При этом средний интервал 
между разрядами масштаба S" должен уменьшиться в S/S' раз по 
сравнению с tnp и составить величину 

(23) tnp' = 93,7(аН''/0д2ивд)1п-" (Н/4,05-10--« ) . 

Энергию такого разряда можно оценить, как 

(24) Gap* = IVnDtnp" , 

где I = (Tr/4)dA2UBq - электрический ток с единичного дозиру
ющего сопла, а Vnp определяется (15), которое при V = 10-2, 
А = 15 и В = 365 В/см'(мм рт.ст.) и нормальном давлении в 
системе СГСе приобретает следующий вид: 

(25) Vnp = 924,7Н1п(Н/4,05-Ю-*) . 

Подставив (23) и значение тока в (24), получим: 

(26) Gnp' = 6,81 • 10'aHbti ln-2(H/4,05-10-'' ) . 

Легко убедиться, что функции tnp'(H) и Gnp*(H) имеют ми
нимумы при Ht= 4,05-10-«ехр(1/Ь) и Но= 4,05'10-<ехр[2/(Ь+1)] 
см. Если Ь = 1, что отвечает характеру разброса ионов вызы-
ванного разрядом с цилиндрической ударной волной, эти толщи
ны одинаковы и равны 1,10 '10"^ см, то есть примерно 7 мо
нослоям волокон. Если b = 1/2, что отвечает характеру разб
роса ионов сферической ударной волной, эти толщины равны 
2,99'10-з и 1,54'10-^ см соответственно, то есть 19 и 10 мо
нослоям волокон. При большей толщине функции tnp'(H) и 
Gnp'(Н) начинают монотонно и неограниченно возрастать. 

Именно такой характер развития разрядных процессов был 
подтвержден в процессе получения волокнистого материала 
ФПП-15. Полученные в различные моменты времени его накопле
ния осциллограммы разрядного тока на осадительный электрод 
представлены на рис.10. Редкие случайные по амплитуде и вре
мени импульсы возникают уже спустя 30 с от начала процесса. 
Примерно через 5 мин их частота возрастает до 10 1/с. В те
чение последующих 20 мин она уменьшается, а амплитуда им
пульсов увеличивается примерно на два порядка. Через 30 мин 
от начала процесса, когда толщина слоя достигает величины 1 
мм, соответствующей серийной промышленной продукции, а сред
ний интервал времени между разрядами достигает 1с, в месте 
его возникновения становятся заметными на глаз точечные 
вспышки света и кратковременные вспухания накопленного на 
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Рис.10. Типичные для 
ЭФВ-процесса осцилло
граммы разрядного тока 
в разные моменты вре
мени от начала нарабо
тки вопокнистого слоя: 

1 - 10 с, 2 - 30 с, 
3 - 2 мин, 4 - 5 мин, 
5 - 1 0 мин, 6-20 мин. 

электроде волокнистого слоя. Еще через 20 мин разряды на 
всем осадительном электроде приобретают единичный характер и 
сопровождаются скачкообразными синхронными изменениями формы 
факела волокон в межэпектродном пространстве, Волокна в нем 
свиваются в жгуты и начинают осаждаться на окружающие стенки 
и инжектор прядильного раствора. 

Подобный характер развития разрядов во времени имеет 
для ЭФВ-технологии целый ряд практически важных спедствий: 

1. Электрическое сопротивление образующегося волокнис
того слоя должно быть больше, чем для ЭФВ-процесса в целом, 
то есть не менее 10'° Ом на 1 м̂  рабочей площади осадитель-
ного электрода. Иначе газоразрядный режим разряда волокон 
подменяется омической перезарядкой на электроде и в межэ
лектродном пространстве, что приводит к нарушению однород
ности микроструктуры слоя и неравномерности его толщины. Это 
требует достаточно полного высыхания волокон и вызывает ог
раничения на содержание примесей в исходном полимере и раст
ворителе, повышающих их электропроводность, в том числе и 
различных добавок, необходимых для последующего модифициро
вания волокон. Возникают ограничения и по влажности воздуха, 
особенно в случае получения гидрофильных волокон. 
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2. Накапливаемый и уже частично разрядившийся волокнис

тый слой продолжает подвергаться воздействию многочисленных 
разрядов, генерирующих ударные волны, которые вызывают сме
щение волокон в слое, ухудшающее его микроструктуру. Кроме 
того, с ростом энергии разрядов, температура в канале кото
рых достигает величины порядка 10* °С, возможно даже сквоз
ное проплавливание слоя, часто наблюдаемое, когда его толщи
на становится значительно больше, чем у серийной промышлен
ной продукции. 

3. Характер развития разрядного процесса обуславливает 
положительную обратную связь, усиливающую тенденцию к разви
тию каким либо образом возникшей местной неравномерности 
толщины волокнистого слоя, ибо ее рост приводит к уменьшению 
критической напряженности электрического поля, а пробой сти
мулирует поступление на разрядившийся участок новых заряжен
ных волокон и, следовательно, в свою очередь стимулирует 
рост толщины слоя на этом участке. Избежать этого можно лишь 
в результате непрерывного смещения осадительного электрода 
относительно инжекторов прядильного раствора и выдерживания 
большей части накопленного слоя вне зоны факела генерируемых 
ими волокон в течение времени, необходимого для растекания 
зарядов по поверхности слоя и сглаживания его электрического 
поля 8 местах последних разрядов. 

4. С увеличением толщины слоя и масштаба участков его 
поверхности, вовлекаемой в разряды, удельный электрический 
заряд слоя падает, а его масштабные флуктуации нарастают. 
Это приводит к снижению обусловленных этим зарядом фильтрую
щих свойств получаемых в ЭФВ-продукции, обеспечивающих ей 
преимущества при использовании в одноразовых средствах инди
видуальной защиты органов дыхания. 

5. Формируемый на осадительном электроде волокнистый 
слой прижимается к нему электрической силой избыточного за
ряда. Если поверхностная плотность этого заряда б соответс
твует, как в (18), критической напряженности электрического 
поля, то давление на него будет 

(27) Рэ = бЕпр = Епр2/4Л . 

Например, при толщине слоя 1 мм из (15) следует, что Епр = 
= 5'10* В/см и Ре = 22,6 кгс/м2. Это исключает возможность 
неразрушающего перемещения слоя по поверхности осадительного 
электрода без достаточно прочной подложки. 

5. Роль макромолекулярного фактора (ММФ) 

Термин "макромолекупярный фактор" (ММФ) означает нали
чие причинных связей между, с одной стороны природой раство
ренных макромолекул - их строением, свойствами основной мак-
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ромопекупярной цепи и боковых г р у п п , и их способностью к о б 
разованию при взаимодействии с молекулами растворителей об 
ратимо реагирующих на внешнее деформирующее воздействие мо-
лекулярно, надмолекулярно и межмолекулярно структурированных 
растворов, и, с другой стороны, способностью последних обра
зовывать в результате деформации и фазовых превращений твер 
дые волокна и волокнистые структуры с заданными физико-хими
ческими свойствами. Ниже показано, что , как и в других про
цессах сухого формования волокон , на всех без исключения 
стадиях ЭФВ-процесса ММО играет либо подобную, либо специфи
ческую положительную и отрицательную, но всегда существенную 
или даже решающую роль. В качестве объектов влияния этого 
фактора рассматриваются: а) реологические свойства исходных 
систем полимер-растворитель - их начальная и структурная 
в я з к о с т и , упру гость , еысокоэпастичность и времена релаксации 
этих свойств , б) свойства образующихся из этих систем воло
кон - их электропроводность, сольватирующая способность и 
механическая прочность. В качестве определяющих и активирую
щих параметров выступают концентрация и молекулярная масса 
полимера, структура и подвижность сегментов его макромоле
кулы, природа растворителей, технологических и функциональ
ных добавок и характер их взаимодействия с полимером, состав 
и температура растворов, напряжения и времена его деформа
ции. Нас в конечном счете интересует , в какой мере ММФ о б 
легчает или ограничивает ЭФВ-процесс и влияет на свойства 
его продукции. 

5 . 1 . Влияние ММФ на свойства исходного 
прядильного раствора 

Главным объектом влияния ММФ здесь является начальная 
вязкость прядильного раствора, определяющая условия и энер
гозатраты на его приготовление, транспортировку, фильтрацию 
и дозирование, которые осуществляются обычно при малых нап 
ряжениях и больших временах деформации. 

Вид концентрационных зависимостей начальной вязкости 
удовлетворительно соответствует законам Хаггинса 

(28 ) Иуд/с = [Т)] + к/ [11]2с 

и Мартина 

(29 ) 1)у«/с = [П1ехр{Ки[Т) ]с} , 

где Пу я = (Ло - Пр)/11р, |)р - вязкость растворителя. До - на 
чальная и [Л ] - характеристическая вязкости раствора, а Км и 
к' - константы. Три последние величины существенно, но ма
лопредсказуемо зависят от молекулярной массы полимера, от 
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гибкости цепи, характера его взаимод 
и добавками, а также от температуры 
пользуемой в ЭФВ-процессе исходной с 
тель-добавка их приходится определят 

На рис.11 изображены линеариаоз 
и (29) концентрационные зависимости 
ходных систем на основе поливинилиде 
тирола и полиарилида, использованных 
пологий получения новых стойких к те 
материалов ФП. Значения [11] и Ки и х 

еиствия с растворителями 
поэтому для каждой ис -

истемы полимер-раствори-
ь экспериментально. 
анные в координатах (28) 
начальной вязкости ис -
нфгорида, политрифторс-

при разработке ЭФВ-тех-
рмогидропизу волокнистых 
арактеризующего гибкость 

Р и с , 1 1 . Линеаризация в координатах уравнений (28) (слева) 
и (29) (справа) концентрационных функций начальной в я з к о 
сти растворов поливинилиденфторида ( о ) , политрифторстиро-

ла (А) и полиарилида ( о ) в диметилформамиде. 

молекулярной цепи сегмента Куна для этих и других опробован
ных исходных систем приведены в табл .2 . 

Типичный характер зависимости начальной вязкости пря
дильных растворов от молекулярной массы полимера М показан 
на р и с . 1 2 . Обычно она удовлетворительно апроксимируется дву
мя пересекающимися степенными фукциями с показателями 1,0 
при М < Мкр и 3 ,4 при М > Мкр, однако предэкспоненциальиый 
множитель можно определить только экспериментально, 

Рис.13 демонстрирует влияние на начальную вязкость наи
более часто используемой в ЭФВ-процессе системы перхлорви
нил-дихлорэтан добавок усиливающего взаимодействие ("хороше
г о " ) растворителя - диметилформамида и блокирующего взаимо-
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действие ("плохого") растворителя -
вый существенно повышает, а второй 

этанола. Видно, что пер-
- понижает начальную вяз-

Табл,2. Характеристики систем полимер-растворитель 
~Г Т^ "Г" 

Система 

1 Сег-
1 мент 
1 Куна, 

а 

1 ^ 

1 Характе-
1 ристи-
1 ческая 
1 вязкость, 

Дп/г 

Конс-
' танта 
Мар
тина 

Энергия 
активации 
вязкого 
течения, 
кдж/моль 

1 I Время 
1Т,1рел-ции, 
1 ! с-103 , 
|°С|в скобк. 
1 |конц.« 

1 
Фторполимер 

Ф-42 8 диметил-
формамамиде 

\ 1 5 1 1 .62 0,16 20,7(20) 
1 1 
1 i 
|20| 
1 1 
1 1 

Сополимер 
винилиденфторида 
с гексафторпро-
пиленом Ф-26 в 

диметилформамиде 

15 1 ,92 0,20 10,6(14) 

1 1 
|20| 1,18(8) 
|40| 0,57(8) 
|60| 0,33(8) 
|20|5,75(10) 
|40|3,90(10) 
|60|2,11(10) 
|20149,5(14) 

1 Перхлорвинило-
вая смола в 
дихлорэтане 

29 0,91 0,10 16,6(10) 
1 1 
|20|0,17(10) 
|40|0,09(10) 
|60|0,04(10) 

Политрифтор-
стирол в ди
хлорэтане 

50 
0,53 1 1 

|20|0,79(10) 
|40|0,36(10) 
|бО|0,19(10) 
1 1 Полиарилат в 

дихлорэтане 
80 0,44 1 1 

|20|0,88(8) 
1 1 
1 1 

Попиарилид а 
диметилформамиде 

120 0,23 1 1 
|20|0.77(8) 
|40|0.31(8) 

кость. Корректирующие электропроводность ионогенные добавки 
и посторонние примеси также уменьшают взаимодействие в сис
теме, понижают ее начальную вязкость и иногда приводит к об
разованию ассоциатов макромолекул, то есть к понижению раст
воримости, появлению мутности и образованию твердой фазы. 

Таким образом влияние МЫФ на начальную вязкость пря
дильного раствора весьма существенно и разнообразно, однако 
его роль на подготовительных стадиях ЭФВ-процесса остается 
достаточно пассивной. 
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Рис.12. Зависимость начальной 
вязкости растворов от концент
рации фторполимера Ф-25 с 
разной молекулярной массой в 
в диметилформамиде: о - УЮ'*, 
Д - 4*105 ио-5,4'105. 

Рис.13. Влияние добавок 
этанола (о) и диметил-
формамида (о) на началь
ную вязкость растворов 
лерхлорвиниловой смолы 

в дихлорэтане. 

5.2. Влияние ММФ на формирование первичной струи 

Для интерпретации этого влияния, обусловленного реоло
гическими свойствами прядильных растворов требуется знать, с 
каким видом деформации приходится иметь дело и сравнить дли
тельность силового воздействия с временами релаксации этих 
свойств. 

В ЭФВ-процессе приходится отказаться от общепринятой 
для традиционных методов сухого формования волокон модели 
одноосного растяжения. Здесь нет создающих продольное усилие 
ни приемного ролика, ни спутного потока. Кроме того, как 
следует из электрогидродинамической модели С1] определяющими 
деформацию заряженной струи являются не продольные силы 
внешнего электрического поля, а поперечные силы отталкивания 
ее собственных зарядов. И, наконец, первичная струя прядиль
ного раствора имеет хорошо заметный сжимающийся продольный 
профиль, а следовательно в ней существует радиальная состав
ляющая скорости, ее продольный градиент, а, соответственно, 
и радиальный градиент продольной скорости. Все это свиде
тельствует в пользу сдвигового механизма деформации первич
ной струи и возможности трактовки с этих позиций влияния ММФ 
на ее формирование. 

Сравним теперь времена деформации прядильных растворов 
с временами релаксации их реологических свойств. Времена де
формации могут быть получены путем расчетов на основе 
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электрогидродинамической модели [1], и их обратные значения, 
как продольные градиенты скорости первичной струи, для трех 
типичных вариантов ЭФВ-процесса приведены в та6л.1, а их де
тальный временной характер отражает кривая 3 на рис.3. Видно, 
что характерная длительность силового воздействия на раствор 
не превышает Ю'^с. Подобные результаты, как обратные значе
ния продольных градиентов скорости струй, полученные в экспе-

Табп.З. Максимальные продольные градиенты скорости первичных 
струй различных жидкостей, опробованных в ЭФВ-процессе 

Жидкость 

1 Свойства 
жидкости 

1 
1 Условия 
1экспер-тов 

i 
1 Максимум прод. 
) град. скор.,1/с 

1 

1 . 
1 ПРО-Жидкость 

т/г .1 И, 
1/Ом'м|Па'с 

1 "• 
1 Е , 
(МВ/м мм^ /с 

1 • i 
1 Вычис-( Изме-
1 ленный 1 ренный 

1 ЦИЯ 
1 

Дибутил-
фталат 

|3 1 
,3-10-'|0,03 

1 
1 
|1.2 1 
1 1 

32 1 1 
)1,6-103|1,7-103 
1 1 

1 
капли 

1 Глицерин |5 
1 

,2-10-8 1 ^3 
1 1 
|1.1 1 30 1 1 

940 1 880 
1 
капли 

Цикло-
гексанол 

j 1 1 
,9'10-5|о,06 

1 
1 1 
10,96| 
1 1 

6,6 1 Г 
|8,0'10^|6,9-103 
1 1 

капли 

Перхлорви
нил в ди

хлорэтане 

9 

8 

1 
, 1 •10-5 |0,10 

i 
,9-10-510,11 

I 

1 
0,33| 

1 
0,29| 

4. 1 

4,2 

1 1 1 ,7-103 1 1 ,2- 103 
1 9,9-103(6,6-103 

волокна 

Полистирол 
в дихлор
этане 

2 

2 

0' 10-* jo,14 
1 

2'Ю-*|0,12 

1 0.34| 
I 

0,40| 

1 ,9 

1 .8 

1 6,0-103(3,6-103 
1 7,1-103(2,9-103 

волокна 

Сопол. мен 
в циклоге-
ксаноне 

2 
1 1 6-Ю-*|0,21 
1 

1 1 
0.42| 

1 
2,2 

1 1 
8,8-10»(2,9-10* 1 1 

волокна 

Клей БФ-2 
в этаноле 

2 
2 

1 
3-10-•• |0,07 
6-10-*|0,15 

1 
0,28) 
0,26| 

1.1 
0,96 

1 
9,7 - 10* (2,2 - 10* 
1,0-105|2,1-10* 

1 

волокна 
волокна 

СКФ-26_ 
в ацетоне 

4 
1 

3-10-«|0,72 
1 1 

1 
0,23| 

i 
1,2 

1 1 ,9- 105 |1 _э- 10* 
1 1 

волокна 

риментах с различными вязкими мономерными жидкостями и поли
мерными растворами, следуют и из табл.3. Времена релаксации 
определялись по полученным в данной работе экспериментальным 
кривым течения как для уже достаточно освоенных в ЭФВ-техно-
логии, так и ряда других исходных систем, перспективных для 
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разработки новых термохемостойких волокнистых материалов ФП. 
Рис.14 демонстрирует существенное влияние на структурную 
вязкость растворов жесткоцепной лерхлорвиниловой смолы ее 
концентрации, природы растворителей и температуры. Видно, 

t t 
- л ^ . ^ 

t 
^) ^ 

i — . ^ 

t 4 1 
— ^ te",^i**»«* 

Рис.14. Кривые течения растворов лерхлорвиниловой смолы: 
а) в дихлорэтане с весовой концентрацией 5Х (о), 10Х (Л) и 
15Х (V); б) в дихлорэтане с весовой концентрацией 10Х при 
температурах 20°С (о), 30°С (о), 4000 (Д) и 50°С (V); в) с 
весовой концентрацией 10* в дихлорэтане (о), диметилформа-

миде (о) и метилэтилкетоне (й). 

2.1 U >.• а.С 4Д> 

Рис.15. Кривые течения термохемостойких полимеров: а) с кон
центрацией в% (светлые точки) и 15Х (темные точки) поливини-
лиденфторида (о,о), политрифторстирола и полиарилида 
(V,V) а диметилформамиде; б) с концентрацией 20Х попивимили-
денфторида (темные точки) и политрифторстирола (светлые точ
ки) при температурах 20°С (о), 40°С (Л), 60°С (V) в диметил
формамиде; в) с концентрацией 14Х фторполимеров Ф-26 (све
тлые точки) и СКФ-26 (черные точки) с молекулярной массой 
3-10* (о), 7-10* (о), 105 (Л), 4-105 (Д), 5-105 (V) и 

5,4405 (V) в ацетоне. 
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Рис.16. Спектры времен ре
лаксации структурной вяз
кости растворов фторполи-
меров Ф-26 (о) и СКФ-26 
(Л) (светлые точки - кон
центр.14Х, черные - 16as). 

Рис.17. Зависимость модуля вы-
сокоэластичности от напряжения 
сдвига в растворах фторполи-
меров Ф-26 и СКФ-26 с разной 
молекулярной массой ММ в диме-
тилформамиде: й - Ф-26 (ММ = 
= 540 тыс.), о - СКФ-26 (ММ = 
= 100 тыс.), о - СКФ-26 (ММ = 

= 500 тыс.). 

что аномалия вязкости начинается при напряжениях сдвига 
больше 10<дин/см2, что соответствует временам релаксации 
меньше, чем 5'10-*с. Рис.15 демонстрирует влияние на струк
турную вязкость растворов термохемостоиких полимеров их кон
центрации, гибкости цепи, молекулярной массы и температуры. 
Здесь времена релаксации аномалий вязкости лежат в диапазоне 
10-3 _ ю-'с, а рекордно запаздывающими системами являются 
растворы наиболее гибкоцепных полимеров Ф-26 и СКФ-26, 
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спектры времен релаксации и зависимость от сдвигового напря
жения модулей высокоэластичности которых показаны на рис.16 
и 17. Результаты экспериментальных измерений времен релакса
ции освоенных в ЭФВ-процессе систем полимер-растворитель 
приведены также и в табл.2. 

Полученные результаты показывают, что, хотя в ЭФВ-про
цессе используются разбавленные полимерные растворы, времена 
релаксации их реологических свойств - структурной вязкости и 
соответственно упругости и высокоэластичности, сравнимы с 
длительностью формирующего первичную струю импульса электри
ческой пондеромоторной силы. Это приводит к запаздыванию те
чения в ней и активизирует две другие компоненты ММФ - упру
гость и высокоэластичность. 

Строгая количественная оценка роли ММФ здесь невозможна 
из-за отсутствия решений двумерных уравнений электрогидроди
намики струйного течения вязкоупругой жидкости. Возможны 
лишь качественные оценки на основе квазиодномерной модели, в 
которой влияние ММФ выражается через обычно используемую в 
теории формования волокон так называемую продольную вяз
кость, представляющую собой размерный аналог сдвиговой -

(.30) 1)„р = 6/(dUx/dx), 

где б - напряжение в поперечном сечении с т р у и , а dUx/dx 
продольный градиент ее осредненной по этому сечению скорос
т и , то есть скорость ее деформации. В отличие от сдвиговой 
в я з к о с т и , которая как правило убывает с ростом напряжения и 
скорости деформации, продольная, напротив, растет . Например 
для максвелловской вязкоупругой жидкости с временем релакса
ции 8 [ 9 ] 

(31) Tlnp = 3 T 1 o / { [ 1 + 9 ( d U x / d x ) ] [ 1 - 2 9 ( d U x / d x ) ] } , 

и растет со скоростью деформации, становясь бесконечной при 
dUx/dx = 1/28, что должно приводить к обрыву струи . Это и 
наблюдается для мономолекулярных жидкостей , например в 
ЭРЖ-процессе, или для сильно разбавленных растворов жестко -
цепных полимеров в ЭФВ-процессе. Но для гибкоцепных полиме
ров даже в сильно разбавленных растворах, как показано на 
р и с . 1 8 , полученные экспериментально функции T1np(dUx/dx) в 
области 1/8 ^ dUx/dx проходят через максимум и затем спадают 
к постоянному уровню, характерному для установившегося тече 
ния . Это связано с переходом полимерного раствора в высокоэ
ластическое состояние, при котором течение в нем хотя и з а 
метно подавляется, но одновременно нарастает его способность 
к большим обратимым деформациям, понижающим пик напряжения и 
предотвращающим обрыв струи. Убедительным примером сильного 
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влияния ММФ на формирование первичной струи являются демонс
трируемые в табл.З полученные экспериментально значения мак-

Обрыв 1 ОСры« 

г/Г 

/ 1 ^ .̂̂  
2 

1 

> Г ^ 1 
^ 1 

1 
1 
1 
1 

0 0.5 1.0 1.5 

— в d U , 
dx 

Рис.18. Зависимость продольной 
вязкости от 8(dUx/dx): 

1 - моиомолекулярная жидкость, 
2-5 - полимерные растворы. 

симальных продольных градиентов ее средней скорости, оказав
шиеся для полимерных растворов s 1,5 - 10 раз меньше, чем 
вычисленные на основе электрогидродинамической модели, без 
учета ММФ, в то время как для мономерных жидкостей эти гра
диенты практически не отличаются. 

При выборе исходных систем полимер-растворитель для 
ЭФВ-процесса необходимо иметь в виду, что требования к их 
высокоэластичности и когезионной прочности остаются здесь 
всегда достаточно жесткими. При концентрации полимера не бо
лее 20Х по весу и начальной вязкости меньше 10 пз когезион-
ная прочность растворов должна быть не менее 5'10<дин/см^, 
а модуль высокоэластичности при скорости деформации более 
10^ 1/с не должен превышать 10̂  - 10* дин/см^. Очевидно, что 
далеко не все системы полимер-растворитель, из которых в 
принципе могут быть получены подходящие по тем или иным 
функциональным и эксплуатационным параметрам волокнистые ма
териалы, удовлетворят этим требованиям ЭФВ-процесса, и при 
их выборе роль ММФ может оказаться не только существенной, 
но и решающей. 

В свете вышеизложенного становится понятным, что в ка
честве эффективного регулятора и гаранта способности пря
дильного раствора преодолевать без разрыва струи формирующий 
ее импул(»с электрической пондеромоторной силы выступает рас
ширение спектра молекулярных масс растворенного полимера, а 
также совместимая в растворителе добавка другого полимера. 
При этом переход от текучего к высокоэластичному состоянию 
происходит у разных по массе и природе макромолекул не од
новременно, а растягивается на более широкий интервал ско
ростей деформации, оставляя ниэкомолекулярную компоненту в 
текучем состоянии и замедляя потерю раствором текучести. 
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Рис.19. Области существования 
стационарных струй в ЭРЖ-про-
цессе (1), в ЭФВ-процессе (1 
и 2) и капельного течения (3): 
о,о - глицерин, й,/А - цикпо-
гексанол, V - перхлорвинил и 

полистирол в дихлорэтане. V -

Влияние ММФ проявляется также на начальном участке пер
вичной струи. На рис.19 в безразмерных координатах X = 
= оП/рдгс* и Y = (3/4)(гс/гЛй)" 2Е сплошными линиями изобра
жены полученные теоретически границы перехода капельного те
чения из сопла радиусом Гс слабопроводящей жидкости с вяз
костью П и коэффициентом поверхностного натяжения 0( в стаци
онарную струю, инжектируемую с объемным расходом Q в прост
ранство с однородным электрическим полем напряженностью Е. 
Там же точками показаны результаты экспериментов с различны
ми вязкими мономерными жидкостями и полимерными растворами. 
Видно, что в предельных областях малых и больших значений X 
границы перехода у обоих видов жидкостей совпадают с теоре
тическими [10], в то время как в промежуточной области этот 
переход реализуется при гораздо меньшей напряженности поля. 
Это обусловлено резким повышением скорости деформации жид
кости в момент отрыва капель. Обладающие значительно больши
ми, чем у мономерных жидкостей, временами релаксации упругих 
напряжений полимерные растворы реагируют на это отсрочкой 
отрыва капель, существенно облегчая переход к струйному те
чению. 

ММФ оказывает влияние и на асимптотическую область пер
вичной струи. Как следует из формулы (3) асимптотический 
предел ее скорости и радиуса, показанные на рис.3, зависят 
через величину К от продольной вязкости прядильного раство
ра, а следовательно и от обусловленной ММФ аномалии послед
ней. В зависимости от характера аномалии симбатно изменяется 
и асимптотический радиус струи. Другая компонента ММФ - вы-
сокоэластичность, напротив, за счет обратимой релаксации уп
ругих напряжений всегда только увеличивает радиус струи. 
Очевидно, что, если она расщепляется на дочерние, то суммар
ный эффект от ММФ отразится на положении верхней границы 
спектра диаметров волокон. 
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5.3. Влияние ММФ на расщепление первичной струи 

Хотя сам факт такого влияния в принципе не вызывает 
сомнений, его механизм в ЭФВ-процессе детально не изучен, и 
судить о степени влияния здесь можно лишь по косвенным 
признакам или на основе аналогий. 

Например, следует ожидать, что при формировании первич
ной струи в ней происходит продольная ориентация и распрям
ление макромолекулярных клубков. Это должно понижать ее ко-
гезионную прочность в поперечном направлении и тем самым об
легчать ее расщепление по оси под действием электрической 
пондеромоторной силы. Нечто подобное, только без участия 
электрической силы, реализуется при получении волокнистых 
материалов методом фибрилирования полимерных пленок при их 
интенсивном одноосном растяжении, в результате которого воз
никает спутная ориентация макромолекул, а поперечная когезия 
уменьшается настолько, что пленка расщепляется по линиям де
фектов на отдельные волокна-и образует из них рыхлую случай
ную сетчатую структуру. Подобный механизм продольного фиб-
риллироваиия имеет место и при быстром растягивании волокон. 

Известно также, что при фильерном формовании волокон 
вытекающие из тонких отверстий струи полимерного раствора 
или расплава имеют тенденцию к расширению под действием не-
отрелаксированной обратимой упругой деформации. Это также 
должно способствовать их расщеплению. В качестве косвенного 
подтверждения такой точки зрения могут служить уже обсуждав
шиеся в разделе 2 рекордно высокие значения эффективной ско
рости волокнообраэования, до 6 км/с, при использовании в ка
честве прядильного растворов гибкоцепных полимеров Ф-26 и 
Ф-42. Расход энергии на разгон первичной струи до такой ско
рости превышал реально затрачив-емый более, чем в 100 раз, и 
следовательно таким же должно быть и число дочерних струй. 

5.4. Влияние ММФ на формирование волокнистого слоя 

При сухом формовании волокон в них обычно остается за
метная часть неиспарившегося растворителя, зависящая от сте
пени сольватации им полимерных макромолекул. Известна также 
способность макромолекул сорбировать из окружающего прост
ранства различные газы и пары, в частности водяные. Влияние 
этих свойств макромолекул на традиционные процессы сухого 
формования волокон сказывается обычно только на качестве во
локнистой продукции и играет, как правило, положительную 
роль, повышая эластичность волокон или обеспечивая им обра
тимую елагоемкость. Для ЭФВ-процесса заметные количества ос
таточного растворителя и сорбированной воды, напротив, могут 
оказать отрицательное и даже роковое влияние, как на условия 
формирования волокнистого слоя, так и на однородность его 
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микроструктуры. Причиной здесь является повышенная остаточ
ная или приобретаемая при впагопоглощении электропроводность 
отвержденной е волокна образующей их макромолекулярной сис
темы. Как уже отмечалось в разделе 4, при электрическом соп
ротивлении волокнистого слоя меньше 10'° Ом/м^, а при его 
толщине порядка 1 мм это соответствует удельной объемной 
электропроводности более 10"'* Ом-'см"' , нормальный для 
ЗФВ-процесса режим переноса зарядов с этого слоя на осади-
тельный электрод путем рассредоточенных по площади и времени 
локальных пробоев воздушных промежутков между волокнами на
чинает подменяться омическим током, что приводит к их пере
зарядке и провоцирует обратный коронный разряд. При этом пе
резарядка волокон перемещается в межэлектродное пространс
тво, где из них образуются свитые пряди, в результате чего в 
формируемом на осадительном электроде волокнистом слое резко 
возрастает микро- и макронеоднородность. Кроме того заметная 
доля волокон начинает осаждаться на окружающие поверхности, 
в том числе на эмитирующий электрод и даже на инжекторы пря
дильного раствора, нарушая стабильность их работы и, тем са
мым, ЗФВ-процесса в целом. Эта компонента ММФ, таким образом, 
накладывает существенные ограничения на ассортимент подходя
щих для него составов прядильных растворов и на влажность 
воздуха. 

Еще на 4-5 порядков меньшую электропроводность должен 
иметь волокнистый слой, если требуется в течение длительного 
времени сохранять накапливающийся в нем при формировании на 
осадительном электроде электрический заряд, обеспечивающий 
ему повышенные фильтрующие свойства и преимущества при ис
пользовании в легких респираторах. Для получения таких силь
но заряженных фильтрующих материалов в качестве волокнообра-
зующих полимеров подходят жесткоцепные, например, перхлорви--
ниловая смола и полистирол, а в качестве растворителей - не 
очвнь"хорошие", например, дихлорэтан с небольшой добавкой 
этанола, при использовании которых из-за низкой способности 
к сольватации этих полимеров остаточное содержание в отверж-
денных волокнах не превышает 5% по весу. Изготовленные на 
основе таких слабо взаимодействующих систем волокнистые ма
териалы ФПП и ФПС для легких респираторов имеют электропро
водность не более 10*'' Ом-'см*' и сохраняют электрические 
заряды в течение нескольких лет. Однако небольшие гидрофили-
эирующие добавки в указанные составы, используемые при полу
чении сепараторных волокнистых материалов, например ФПП-СГ, 
приводят к быстрой потере ими электрических зарядов, а при 
повышенной влажности воздуха - к ухудшению их микроструктуры 
и даже к нарушению стабильности ЭФВ-процесса. В течение 1-2 
месяцев с момента получения теряют электрические заряды во
локнистые материалы из термостойкого, но гидрофильного диа-
цетата целлюлозы, а повышенная влажность воздуха ограничива-
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ет формирование из него волокон диаметром более 3 мкм. В ра
боте установлено, что быстро теряют электрический заряд и 
волокнистые материалы на основе сильно сопеатируемых раство
рителями гибкоцепных полимеров, в частности эластомеров и 
что высокое остаточное содержание в них растворителей - до 
20% по весу и более - влияет не только на заряд волокон, но 
и существенно повышает их адгезию друг к другу и к осади-
тельному электроду, повышая плотность их упаковки , а большое 
время сохранения их в высокоэластическом состоянии приводит 
к упругой усадке снятого с электрода волокнистого слоя в 
1 , 5 - 2 раза . 

В заключение следует отметить, что ММФ оказывает влия
ние на форму поперечного сечения сформировавшихся дочерних 
струй и образовавшихся из них волокон: полученные из раство
ров жесткоцепных и умеренно гибкоцепных полимеров, они при
обретают сохраняющийся, как тенденция к расщеплению, харак
терный гантепевидный поперечный профиль, а полученные из 
растворов эластомеров - упруго отрелаксировавший, круглый. 

6 . Функциональные и эксплуатационные свойства новой 
ЭФВ-продукции, ее ассортимент и сферы применения 

Полученные в работе результаты исследований, послужив
шие основой ЭФВ-технологии получения новых термохемостоиких 
и гидроустойчивых фильтрующих материалов ФП можно разделить 
на три ч а с т и : 1) реологические свойства прядильных раство
ров, 2) технологические режимы получения этих материалов и 
3) их функциональные и эксплуатационные свойства . Первая 
часть этих результатов уже рассмотрена в разделах 5.1 и 5 , 2 . 
Вторая их ч а с т ь , как чисто технологическая, вообще выходит 
за рамки данной работы. Она определяет лишь конкретные тех 
нологические режимы ЭФВ-процесса, приемлемые для имеющегося 
в наличии производственного оборудования, а , следовательно, 
не представляет существенной научной новизны и содержит лишь 
общее с фирмой-производителем запатентованное " н о у - х а у " . 
Третья же их часть,•являющаяся в данной работе предметом з а 
щиты, рассмотрена ниже. 

Для волокнистых материалов, подвергаемых воздействию 
повышенной температуры, агрессивной среды и ионизирующего 
излучения лимитирующим фактором эксплуатационной надежности 
и ее удобным детектором являются их механические свойства. 
Естественно, что главным моментом здесь является поведение 
новых термо- , хемо- и радиационностойких материалов. 

Как следует из р и с . 2 0 - 2 2 , в исходном состоянии их проч
ностные характеристики - разрывная длина Lp и максимальное 
относительное удлинение £ р , симбатно зависят от плотности 
упаковки волокон и молекулярной массы волокнообраэующего по
лимера и непредсказуемо - от качественного состава прядиль-
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Рис.20. Зависимость разрывной дли
ны и относительного удлинения при 
разрыве материала ФПФС из политри-
фторстирола от плотности упаковки. 
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Рис.21. Зависимость разрывной дли
ны и относительного удлинения при 
разрыве материалов ФП иэ политриф-
торстирола (1а,16) и фторполимеров 
Ф-26 {2а,26) и СКФ-26 (За.36) от 
их молекулярной массы (а - разрыв
ная длина, б - относительное удли

нение) . 
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Рис.22. Влияние растворителей, 
входящих в состав прядильных 
растворов на характер одноос
ного растяжения материалов ФП 
из перхлорвинила (штриховые 
линии) и пояиарилида (сплошные 
пинии): 1 - хлористый метилен, 
2 - циклогексанон, 3 - диме-

тилформамид. 

ного раствора. При повышении температуры Lp материала иэ по-
литрифторстиропа, как показано на рис.23, проходит при 110 
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°С через максимум, а Ер нелинейно возрастает. Это обусловле
но увеличением с температурой трения между волокнами, а с 
приближением к температуре стеклования лимитирующим фактором 
становится прочность самих волокон. подобным образом ведут 
себя и другие термостойкие материалы ФП из полиарилата, по-
лиимида и фторполимеров. Если же полимер при нагревании сши
вается, то, как следует из диаграмм на рис.24, длительный 
нагрев приводит к одновременному уменьшению Lp и особенно 
£р, причем к тем большему, чем тоньше волокна. Здесь, кроме 
увеличения трения между волокнами, одновременно происходит 
их усадка и склеивание. 

Рис.23, Зависимость разрывной дли
ны и относительного удлинения при 
разрыве материала ФПФС-15 иэ поли-

трифторстирола. 

Рис.24. Диаграммы одноосного рас
тяжения материалов иэ термосшиваю-
щегося полиарилида ФПАД-15 (штри

ховые) и ФПАД-70 (сплошные). 
1 - исходные образцы, 2 - после 
выдержки при температуре 400°С в 

течение 5 часов. 

Агрессивная среда по разному влияет на прочностные ха
рактеристики ЭФВ-продукции. Если волокнообразующий полимер 
устойчив к ней, то как правило Lp и Ер либо вообще не изме
няются, либо меняется лишь последнее, увеличиваясь или 
уменьшаясь симбатно изменению коэффициента трения между во
локнами. Если полимер неустойчив, то по мере его деструкции 
монотонно уменьшаются обе эти характеристики, а одновремен
ный нагрев лишь ускоряет процесс. Оба случая поведения тер-
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мохемостойкой ЭФВ-продукции представлены на рис.25 и 26 в 
вид<» зависимостей Lp и ср от времени нахождения в среде во-
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Рис.25. Зависимость разрывной 
длины термохемостойкой ЭФВ-
продукции от времени обработ
ки водяным паром при 3 атм и 
125°С(1 - ФПАН-10,2 - ФПАР-15, 
3 - ФПИД-15. 4 - ФПАД-15, 

5 - ФПФС-15. 

'ИС.26. Зависимость относитель
ного удлинения при разрыве тер-
иохсмостойкой ЭФВ-продукции от 
времени обработки водяным паром 
при 3 атм и 125 °С (1 - ФПАН-10, 

2 - ФПАР-15, 3 - ФПИД-15, 
4 - ФПАД-15, 5 - ФПФС-15. 

дяного пара с давлением 3 атм и температурой 125 °С. Видно, 
что у стойких к термогидропизу материалов из политрифторсти-
рола и попиарилида Lp и £р сохраняют постоянство в течение 
50 часов, в то время как у нестойких - из полиакрилонитрила, 
полиарилата и полиимида, обе они за 10 часов сильно уменьша
ются . 

Ионизирующее излучение действует на прочностные харак
теристики так же, как и агрессивная среда, приводя в конеч
ном счете к химической деструкции волокнообразующего полиме
ра и непрерывному уменьшению Lp и £р. Значения поглощенных 
доз для облученной в вакууме различной ЭФВ-продукции, при 
которых ее разрывная длина уменьшается в 2 раза, приведены в 
табл.4. Наименее устойчивыми к ионизирующему излучению ока
зались материалы ФП из диацетата целлюлозы, более устойчивы
ми - из полимеров винилового ряда, среди которых наиболее 
стойкими - из полистирола и из карбо- и гетероциклических 
полимеров. Еще более стойкими оказались материалы "СУПЕРПОР" 
на основе зашитого резита, а также ФП из сшивающихся под 
действием ионизирующего излучения фторопластов. Рекордно 
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Табл.4. Влияние иония 
соойс 

ирующего 
Tea ЭФВ-п 

излучения 
редукции. 

на механические 

Исх. Исх .Отн. Поглощенная доза 
Раэр. удлинен. гамма-излучения в 

Материал длина, при вакууме,снижающая 
км разрыве, разрывную длину о 

% два раза, Мрад 

ФПП-15-1,5, ФПП-20С 
ФПП-70-0,5, ФПП-70-0,2 

ФПП-3/20-3,0 
ФПП-Д-4 

ФПС-15-1 ,5 
ФПМНС-15-1,5 
ФПМНС-70-0,5 
ФПМ-15-1,5 
ФПА-15-2,0 
ФПАН-10-3,0 
ФПАР-15-1,5 
ФПФС-15-1,5 

ФПФ26-10-3,0 
ФПФ4226-10-3,0 
ФПАД-15-1,5 
ФПИД-15-1,5 

С-10, С-11, С-13, С-14 
С-20, С-21 
С-30, С-31 

0,3 70 
0,2 100 
0,4 40 
1 ,6 25 
0,1 20 
0,2 50 
0,2 60 
0,3 70 
0,3 70 
0,4 60 
0,3 80 
0,2 70 
0,6 400 

0,14 1200 
0,4 60 
0,3 50 
0,5 40 
1,5 30 
2,5 5,0 

0,6 
0,7 
0,6 
0,7 
1 ,6 
1,4 
1.7 
0,8 
0,2 
0,6 
0,8 
0,9 
1 ,9 
2,5 
1 >2 
0,8 
0,9 
1 ,7 

> 10 

стойкими оказались карбонизованные материалы "СУПЕРПОР" из 
графита. Нагрев и химически реакционноспособная среда как 
правило увеличивают скорость деструкции полимера и потери 
прочности. В табл.5 в качестве примера такого влияния среды 
приведены исходные значения величин Lp и вр для материалов 
из радиационно-сшивающихся фторированных полимеров и измене
ние этих величин при воздействии различных доз ионизирующего 
излучения в атмосферном воздухе и в инертной среде аргона. 

Влияние температуры, агрессивной среды и ионизирующего 
излучения на фильтрующие свойства ЭФВ-продукции обусловлено 
изменениями ее микроструктуры. Гидродинамическое сопротивле
ние потоку газа при этом в зависимости от характера такого 
воздействия может как расти, так и падать, но коэффициент 
фильтрации аэрозолей почти всегда только уменьшается. Напри
мер, зависимость сопротивления от температуры материалов ФП 
из полиарилата и политрифторстиропа, как показано на рис.27, 
имеет положительный гистерезис, обусловленный усадкой воло
кон и повышением их плотности упаковки, а у материалов на 
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Табл.О Влияние гамиа-иэпучения на степень сшивки а, раз
рывную длину Lc м относительное удлинение при разрыве Sp волокнис
тых материалов ФП4>26-10-3,0 и ФПФ4226 в среде воздуха и аргона 

_j_ Т 

Материал 

ФП<«>26-15-3,0 

ФПФ4226-10-3,0 

Параметр 

-+ а, % 

Lp , км 

Sp, X 

а, % 

Lp , км 

До 
облуче

ния 

0,57 

400 

0. 14 

1200 

Среда и поглощенная доза 

Воздух Аргон 

Доза , Мрад 
" Г 1^ 

О, 1 

<0,05 

<С50 

<0,05 

<50 

0 ,2 

< 0 , 0 5 

<50 

< 0 , 0 5 

<50 

0,1 

50 

0 , 3 7 

3 7 0 

51 

0 ,08 

1070 

0 ,3 

85 

0,47 

300 

84 

0 ,1 

0 ,5 

93 

0 ,46 

180 

93 
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870 1 780 
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графиков на рис.28, при температурах прокачиваемого воздуха 
ниже температур плавления даже при заметной потере волокнами 
прочности необратимые изменения микроструктуры и гидродина
мического сопротивления ЭФВ-продукции носят ограниченный ха
рактер и не развиваются во времени. Подобным образом ведет 
себя и коэффициент фильтрации аэрозолей. Проницаемость их 
при этом может вести себя по разному - уменьшаться или расти 
в зависимости от характера изменений микроструктуры слоя. 
Такая же картина ограниченных необратимых изменений его мик
роструктуры и фильтрующих свойств имеет место при воздейс
твии агрессивной среды или при одновременном воздействии 
последней и температуры. В целом из-за сложности и многофак
торности явления указать заранее пределы, при которых подоб
ные ограниченные изменения микроструктуры волокнистого слоя 
и его фильтрующих свойств переходят в неограниченные невоз
можно. Поэтому при разработке новых термохемостойких матери
алов для улавливания аэрозолей приемлемые для конкретных 
практических условий их применения допустимые уровни влияния 
неразрушающего характера среды и температуры на механичес
кие, структурные и фильтрующие свойства ЭФВ-продукции досто
верно можно было определить только в процессе их пробной 
эксплуатации. 

Все это в полной мере относится и к случаю фильтрации 
жидкостей. В этом случае волокнистые материалы ФП обычно вы
полняют функцию увеличения временного ресурса очистных уст
ройств. Это связано с вероятностым характером процесса филь
трации и сравнительно низкими значениями коэффициентов зах
вата волокнами гидрозольных частиц микронных и субмикронных 
размеров, обусловленного единственным для них механизмом -
зацеплением. В результате при обычной для ЭФВ-продукции 
плотности упаковки не более 10% гидрозольные частицы прони
кают в глубину волокнистого слоя, а его проницаемость по 
частицам размером менее 1 мкм, заведомо меньшим, чем рассто
яние между волокнами, достигает нескольких процентов и бо
лее, что не отвечает требованиям высокоэффективной очистки. 
Подпрессовка, хотя и уменьшает размеры пор и проницаемость 
волокнистого слоя все более мелкими частицами, но одновре
менно увеличивает его гидродинамическое сопротивление и в 
результате не обеспечивает ему какого-либо преимущества пе
ред обычно используемыми для высокоэффективной очистки жид
костей мембранными и нуклепорными фильтрами. Однако сочета
ние последних с ЭФВ-продукцией приводит к положительному эф
фекту - повышению емкости такого двухслойного фильтра и к 
увеличению его временного ресурса. Здесь ЭФВ-продукция игра
ет роль предварительного фильтра, накапливающего основную 
часть осадка в своем объеме, а мембранный или нуклепорный 
фильтры - роль высокоэффективного финишного, задерживающего 
все частицы крупнее его пор, в своем лобовом слое. Возможен 



44 

И реализованный в данной работе промежуточный случай, когда 
волокнистый спой ЭФВ-продукции состоит из волокон разного 
диаметра, а доля более тонких увеличивается по его глубине. 
В таком композите тонкие волокна увеличивают долю мелких 
пор , снижают общую проницаемость и повышают тонкость филь-

Табл, 6. Характеристики материалов, используемых 
для фильтрации жидкостей 

I Размер пор, мкм | Тонкость |Производ.при 
Наименование | j ((фильтрации, |давл.0,2 ати, 

I Максим.I Средний] мкм | см/мин 

Волокнистые материалы ФП 

|Лите-
I ра-
|тура 

ФПП-70-0,5 17 7,8 9 - 1 2 
1 1 1 1 

ФПП-15-1,5 7,8 3,7 3 - 7 i 39 1 ФПП-Д-4 12 3,8 7 - 9 1 45 1 [60] 
ФПП-3/20-3,0 3,3 0.9 1 ,5 1 28 1 
ФПСКФ26-15-24 1 .8 0,5 0,5 

1 • 1 14 i 1 ФПФ26-15-10 2.3 0,5 0,6 1 30 1 [14, 
ФПФ26-4 ' ,0 - 0,4 1 4 |С.146] 
ФПФ26-2 0,6 - 0,35-0, 21 1 2,5 1 

Зарубежные мембранные фильтры 

Pall NX-0,45 3,7 0,7 
1 

1,5-2,0 1 6,2 1 [62] 
Pall NR-0,2 0,5 - 0,2 1 3,0 1 [62] 

Mi 11ipore 0.67 0,28 
i 

0,45 1 5,5 1 1 HA-0,45 1 1 [63], 
Mil 1ipore 0,48 - 0,22 1 2,8 i [64] 
GS-0,22 1 1 

Gel man TCM-1200 2.0 0,92 1 
1.2 1 30 1 [65] 

Gelman TCM-200 0,45 — 0,2 1 2,3 1 [65] 

Отечественные мембранные фильтры 

МФА-МА N1 0,48 - 1 
0,22 1 0,4 1 

i 
МФА MA N2 0,43 - 0,22 1 0,9 1 МФА MA N4 0,52 - 0,22 1 2,7 1 [66] 
МФА MA N5 0,48 0,22 1 5,4 1 
МФА MA N10 0,64 0,27 0,5 1 16 1 МФЦ N2 0,6 0,27 0,5 1 4, 1 1 
ПХВ-0,5 0,5 - 1 

0,25 ! 12 
1 

1 nXB-0,2S 0,25 0,2 1 3,5 1 [61] 
МФФ-2 0.25 0,2 1 0,9 1 
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т р а ц и и , а т о л с т ы е - о б е с п е ч и в а ю т п р о ч н о с т ь и с о х р а н н о с т ь 
с т р у к т у р ы . Иллюстрацией вышеизложенному я в л я ю т с я п р е д с т а в 
ленные в т а б л . 6 , 7 и на р и с . 2 9 с р а в н и т е л ь н ы е х а р а к т е р и с т и к и 
различных и с п о л ь з у е м ы х для ф и л ь т р а ц и и ж и д к о с т е й в о л о к н и с т ы х 
м а т е р и а л о в ФП, в том ч и с л е новых к о м п о з и т о в с повышенной 
г и д р о у с т о й ч и в о с т ь ю , р а з р а б о т а н н ы х с у ч а с т и е м а в т о р а , и мемб
ранных фильтров о т е ч е с т в е н н о г о и з а р у б е ж н о г о п р о и з в о д с т в а . 

Табл. 7 . Эффектионость улаолиоанип частиц волокнистыми 
материалами ФП при фильтрации воды [ 6 1 ] 

1 1 
Найме- 1 Диаметр |Доля улавливаемых частиц раэп .р -роэ а мкм 

ние 1 мкм | 0 , 5 - 0 , 6 | 0 , 8 - 1 | 1 , 2 - 1 , 5 | 2 , 5 - 3 | 3-4 | 4-5 

ФПП-Д |Смесь 1,5 и 6| 8 0 , 0 | 82 ,1 | 83 ,4 | 8 5 , 0 | 9 0 . 0 | 90 ,0 

1 1 1 1 1 1 1 
ФПП-Ж-5 1 Смесь 1 и 5 1 93 ,4 j 93 ,8 | 97 ,0 | 9 7 , 3 | 9 7 , 1 | 97 ,0 

1 I I 1 I I I 
ФПП-Ж-1 1 Смесь 1 99 .0 | 99 ,2 | 99,5 | 9 9 , 6 | 100 | 100 

| U , - J , 1 , - J | 1 1 1 1 1 
ФПП-Ж-f 1 и 5 1 99 ,5 1 99,2 | 99 ,8 | 100 | 100 | 100 

1 1 1 1 1 1 1 
ЛФС-г (Поел. 0 ,5 и 5| 98 ,5 | 9 7 , 8 | 98 ,0 | 9 7 , 5 | 9 6 , 0 | 96 ,0 

• - использовали 3 слоя материала 

1вО 
о,. 

см'/мин-см^ 
I 120 

40 

SO ISO 

- - . ^ 1 

--„ .г 
N. ~^~^j 

* 

~^~^j 

т—^Чг— 
— — 

1S 

см^/мин-см^ 

10 15 

Р и с . 2 3 . З а в и с и м о с т ь у д е л ь 
н о й п р о и з в о д и т е л ь н о с т и Qy 
м а т е р и а л о в ФП и мембран 
r i X B - 0 , 5 и ТСМ-200 от о б ъ 
ема пропущенной воды V n p , 
содержащей в 1 с м ' 4000 
ч а с т и ц размером более 0 , 5 
м к м : 1 - ФПП-Ж-5. 2 - ФПП-
Л Ф С - 2 , 3 - Ф П П - Ж - 1 , 4 -
Ф П Ф 2 6 - 1 5 - 1 0 . 5 - П Х В - 0 , 5 , 
6 - Т С М - 2 0 0 , 7 - ФПП-Ж-1 
и П Х В - 0 , 5 , 8 - ФПФ26-15-

10 и ТСМ-200 . 

Полученные в р а б о т е т е о р е т и ч е с к и е и э к с п е р и м е н т а л ь н ы е 
р е з у л ь т а т ы я в и л и с ь о с н о в о й д л я р а з в и т и я сырьевой базы 
Э Ф В - т е х н о л о г и и , о с в о е н и я в о л о к н и с т о й п р о д у к ц и и с у л у ч ш е н 
ными и новыми функциональными и повышенными э к с п л у а т а ц и о н н ы 
ми с в о й с т в а м и и р а с ш и р е н и я сфер ее п р и м е н е н и я . Первыми з д е с ь 
я в л я ю т с я материалы ФП на о с н о в е т е р м о - , х е м о - и р а д и а ц и о н -
н о с т о й к и х п о л и м е р о в , вторыми - с т о й к и е к расклинивающему 
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воздействию жидкостей проклеенные композиты на основе перх-
лорвиниловой смолы и третьими - композиты на основе перхлор
винила и полистирола. Перечень этих материаг.ов, условия их 
эксплуатации и области применения указаны в т а б л . 8 . 

Табл .8 . Условия и области применения новых материалов ФП 
• • | • 1 1 

1 1Услов.экспл. 1 

1 | Т , ° С | Среда | 

1 I I I 
ФПФС [Политрифторстиролj150 | |Стерил. фильтры бактер. 
ФППС 1 Полисульфон |120 |Вод .пар |очист .воздуха в пищевой, 
ФПАД'1 Полиарилид |200 1 |мед.и микробиол.пром-ти 

1 I I I 
ФПАР 1 Полиарилат (250 | Воз - (Защита от аэрозолей на 
ФПАД'1 Полиарилид |400 1 дух (АЭС и в хим.произв-вах 

1 I I I 
ФПФ* ( Фторопласт-42 ( 1 (Фипьт .а гр .ж - тей и масел 

ФПП-Ж( Перхлорвинил j | (Фильт.парф. ,инъекц.ж-тей 

1 ' • 1 I ' 1 
ФПП-Р( Перхлорвинил (нор. (Вохдух |Инд.эащ.органов дыхания 

1 I I I 
ФПС [ Сополимер мен |нор . (Воздух (Защита от аэрозолей,ЧИПы 

Примечание: Продукция, отмеченная звездочкой выпускалась по 
спецзаказам, вся остальная - cepnv'iHo. 

7. Проблема выбора сырья 

Выбор оптимальных исходных систем полимер-раствори
тель-добавка является решающим моментом, определяющим прин
ципиальную возможность осуществления, технико-экономический 
уровень, заданные функциональные и эксплуатационные свойства 
продукции и степень производственной и экологической безопа
сности ЭФВ-технологии. Полученные в работе теоретические и 
экспериментальные результаты исследования механизмов элект 
роформования и основанный на них опыт разработки способов 
получения новых материалов ФП позволяют сформулировать о с 
новные и дополнительные критерии выбора главного компонента 
этих систем - волокнообразующего полимера и указать перспек
тивные способы его переработки в желаемую продукцию. Основ
ными критериями является их безусловная растворимость, пря-
домость, как способность его раствора преодолевать характер
ные для ЭФВ-процесса жесткие условия деформации, и способ
ность обеспечить достаточную прочность волокон, требования к 
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которой не столь в&соки, как для текстильных. Дополнительные 
критерии определяют желаемые свойства продукции, например 
термохемостойкость, адсорбционную и сольватирующую способ
ность, биологическую активность и др . В табл.9 дана оценка 
влияния на эти критерии различных свойств макромолекул во -
локнообраэующих полимеров, откуда следует, что их оптималь-

Табп .З . Влияние свойств макромолекул 
на критерии выбора волокнообразующего полимера 

1 1 1 1 ' ' 1 1 1 
1 1Гибк.|Неодн.[Боков.|Попе-|Моле-|Уш.спектр 

Критерий |Форма|мол. )состав|Функц.)речи.j кул.|или смесь 
1 |цепи 1 цепи |группы|связи|масса|полимеров 

О с н о в н ы е 
• I 1 1 1 1 " " 1 1 

Растворимость 1 лин.| + | + 1 + | ~ 1 ~ | 
Прядомость 1 лин. 1 + j . - 1 +/- 1 ~ 1 •*" i •*• 
Прочн. волокон |асим. 1 - | - | +/- | ••• j +/~ | +/~ 

Д о п о л н и т е л ь н ы е 
• 1 1 1 • 1 1 1 1 

ТХ-стойкость |асим.| - | + | +/- 1 + 1 ^ 1 ^1~ 
Адсорбц.спос.|асим.| +/- | + I ^ 1 ~ 1 */~ 1 * 
Биоактивность 1 | j 1 •*" i ~ I 1 

1 1 U_ i ' . L 1 

ный выбор представляет сложную многофакторную задачу , в к о 
торой требования к этим свойствам не только многочисленны, 
но и трудно совместимы, а то и прямо противоположны. Так 
факторы, обеспечивающие полимеру термохемостойкость, о г р а н и 
чивают его растворимость и прядомость растворов, рыхлая 
структура , обуславливающая сорбционную способность , снижает 
прочность волокон, а наличие ряда функциональных г р у п п , при
дающих им желаемые волокнообраэующие и функциональные свойс
тва , увеличивают остаточную электропроводность волокнистого 
слоя и нарушают процесс его формирования на осадительном 
электроде. Поэтому выбор волокнообразующего полимера предс
тавляет собой, как правило, маловероятный компромисс между 
оптимальными условиями ЭФВ-процесса и желаемыми свойствами 
его продукции. 

Выбор исходных полимеров для ЭФВ-процесса существенно 
облегчается, если желаемые свойства его продукции, например 
термохемостойкость, достигается в результате дополнительной 
технологической операции физико-химического модифицирования. 
В работе было опробовано три способа тако го модифицирования. 
В первом из них в качестве исходного выбирался растворимый 
форполимер, который после ЭФВ-переработки в волокнистый ма
териал подвергался карбо- или гетероциклизации основной и 
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боковой цепей, в результате чего волокна теряли раствори
мость и приобретали термохемостойкость. Во втором способе 
исходным был растворимый полимер, способный к образованию 
поперечных связей , а полученный из него волокнистый материал 
нагревался, облучался или выдерживался в присутствии сшиваю
щих агентов . В третьем способе в качестве прядильного раст 
вора использовалась коллоидная система из нерастворимого 
термохемостойкого и растворимого термодеструктирующего волок-
нообразующего полимера, который затем при нагревании волокон 
разлагался, а термостойкий спекался. 

Критерии выбора растворителей носят подчиненный харак
тер и определяются основной частью т а б л . 9 , кроме двух неза
висимых - воспламеняемости и токсичности, не влияющих непос
редственно на ЭФВ-процесс, но определяющих при его использо
вании в промышленном масштабе характер технологического и 
вспомогательного оборудования, а также уровень профессио
нальной и экологической опасности производства. 

Результатом использования этих критериев выбора сырья 
явились не только завершенные разработки указанных в табл.8 
новых промышленных марок материалов ФП, но и успешное опро
бование в ЭФВ-процессе ряда перспективных полимеров - поли
карбоната, полиэтиленоксида, поливинилпирролидона, сополиме
ров винияиденфторида с гексафторпропиленом, поливинилового 
спирта, поливинилацетата, поливиниябутираля и фенолформаль-
дегидных смол, обеспечивающих материалам ФП новые функцио
нальные и улучшенные эксплуатационные свойства . Соответс
твенно расширен и набор более технологичных, таких как цик -
логексанон, хлористый метилен, диметилформамид, диметилсуль-
фоксид, и менее токсичных, таких как этилацетат , ацетон, ме-
тилэтилкетон,всда и ее смеси с этанолом. 

Хотя расширение сырьевой базы ЭФВ-технологии, оптималь
ный выбор для нее исходных систем полимер-растворитель и 
разработка на этой основе новых видов волокнистых материалов 
ФП является чисто практическим делом, но как всякая успешная 
технологическая практика она питается и управляется положи
тельной обратной связью со своей фундаментальной научной б а 
зой . Очевидно, что связь эта в значительной степени осущест
вляется через макромолекулярный фактор, умение управлять к о 
торым является залогом дальнейшего успешного развития этой 
уникальной наукоемкой технологии. 

ВЫВОДЫ 

1. Развиты представления о механизмах основных стадий 
процесса электроформования волокнистых структур (ЭФВ-процес-
са) и управляющих ими законах. 

2. Обнаружено, что процесс формирования из слабопрово-
дящих полимерных растворов жидких нитей под действием элект-
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рической пондеромоУорной силы состоит из двух взаимосвязан
ных этапов - ускорения первичной материнской струи, сопро
вождающегося натеканибм в нее униполярного заряда, вызываю
щего нарастание в ней поперечной неустойчивости, и обуслов
ленного этим многократного последовательного попарного рас
щепления ее вдоль оси на множество дочерних. Показано, что: 

- при двухэтапном характере формирования жидких нитей 
не возникают известные для ЭФВ-процесса парадоксы сверхзву
ковых скоростей волокнообразоваиия и преобладания кинетичес
кой энергии первичной струи над реально подводимой; 

- экспоненциальный и многомодовый характер спектра диа
метров волокон получаемых е ЭФВ-процессе материалов ФП явля
ется следствием конкуренции происходящих одновременно рас
щепления и отверждения жидких нитей и может предсказуемо уп
равляться поверхностным натяжением и электропроводностью 
прядильного раствора и летучестью растворителя. 

3. На основе теоретических электрогидро- и электрогазо
динамических теоретических-моделей и экспериментально: 

- установлено существенное влияние униполярного заряда 
жидких нитей, образующихся их них волокон и сопровождающих 
воздушных ионов на структуру электрического поля в прост
ранстве между электродами и на начальное напряжение между 
ними, обеспечивающее стабильный стационарный ЭФВ-процесс; 

- оценены скорости дрейфа жидких нитей и вклад унипо
лярного коронного разряда в электрический ток ЭФВ-процесса; 

- рассчитана и подтверждена вольтамперная характеристи
ка ЭФВ-процесса. 

4. Теоретически и экспериментально исследована разрядка 
формируемого на осадительном электроде волокнистого слоя и 
показано, что; 

- для обеспечения стабильности ЭФВ-процесса, а также 
макро- и микрооднородности его волокнистой продукции пред
почтительным является газоразрядный искровой механизм, осу
ществляемый множеством случайных по площади и времени элект
ронных лавин; 

- изменения во времени частоты и мощности электронных 
лавин и их нарастающей способности к образованию в волокнис
том слое структурных дефектов имеют взаимно противоположный 
экстремальный характер. 

5. На основе экспериментальных исследований реологичес
ких свойств исходных систем полимер-растворитель, режимов их 
деформации, физико-химических характеристик ЭФВ-продукции и 
интерпретации полученных результатов с позиций современых 
теорий растворов макромолекул и электоогидродинамики свобод
ных струй капельной вязкой слабопроаодящеи жидкости выявлена 
роль в ЭФВ-процессе "макромолекупярного фактора" (ММФ), вы
ражающего причинную связь между, с одной стороны, природой 
растворенных макромолекул - их строением, свойствами основ-
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НОЙ макромолекулярной цепи и боковых групп, и их способ
ностью к образосанию при взаимодействии с молекулами раство
рителей обратимо реагирующих на деформацию молекуяярно, над-
молекулярно и межмолекулярно структурированных растворов 
и, с другой стороны, способностью последних образовывать в 
результате деформации и фазовых превращений твердые волокна 
и волокнистые слои с заданными структурными и физико-хими
ческими свойствами, 

6. Установлено, что на всех без исключения стадиях 
ЭФВ-процесса ММФ играет положительную или отрицательную, но 
всегда существенную, а часто и решающую роль. Показано, что: 

- на подготовительной стадии ЗФВ-процесса, включающей 
приготовление, транспорт, фильтрацию и дозирование прядиль
ного раствора влияние ММФ пассивное и реализуется через кон
центрационную, температурную и массомолекулярную зависимости 
его начальной вязкости, описываемые известными законами Хаг-
гинса, Мартина, Френкеля-Эйринга и др.; 

- характерные для ЭФВ-процесса времена деформации пря
дильного раствора на стадии образования, ускорения и расщеп
ления его первичной струи соизмеримы с временами релаксации 
обусловленных ММФ его особых реологических свойств. Это ак
тивизирует переход раствора в упругое или высокоэластическое 
состояние, при котором течение в нем подавляется, но однов
ременно нарастает способность к обратимым деформациям, пони
жающим пик напряжения и предотвращающим обрыв струи; 

- в качестве эффективного демпфера деформации и гаранта 
устойчивости первичной струи выступает расширенный спектр 
молекулярных масс полимера или совместимая добавка другого 
полимера, растягивающие переход раствора из текучего в высо
коэластичное состоянию на более широкий интервал скоростей 
деформации, оставляющие его ниэкомолекулярную компоненту в 
текучем состоянии и замедляющие потерю в нем текучести; 

- упругость и высокоэластичность, активируемые в пря
дильном растворе повышением скорости его деформации при от
рыве капель, существенно понижают напряженность электричес
кого поля на дозирующем сопле, при которой капельное течение 
из него переходит в стационарную струю; 

- аномалия вязкости, упругость и высокоэластичность 
прядильного раствора влияет на конечный диаметр первичной 
струи, а, следовательно, и на верхнюю границу спектра диа
метров продуцируемых волокон и форму их поперечного сечения; 

- имеются косвенные доказательства и аналогии сущест
венного влияния ориентационных эффектов макромолекулярной 
природы на расщепление первичной струи и скорость волокнооб-
разоеания; 

- определяемые сольватирующей способностью и влагоем-
костью макромолекул остаточная и приобретаемая во влажной 
атмосфере электропроводность волокон существенно влияет на 
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режим формирования волокнистого слоя , е г о микроструктуру и 
функционально полезный остаточный электрический эарлд. 

7. На основе результатов изучения основных механизмов 
ЭФВ-процесса, реологических свойств различных систем попи-
мер-растворитель-добавка, опробования перспективных волокно-
образующих полимеров и более технологичных растворителей и 
подробного исследования функциональных и эксплуатационных 
свойств полученной из них опытной ЭФВ-продукции: 

- предложены критерии выбора этих компонентов в к а ч е с т 
ве исходного сырья и рекомендован ряд перспективных способов 
его переработки в волокнистую продукцию с заданными функцио
нальными и эксплуатационными свойствами (главными критериями 
здесь является их безусловная растворимость волокнообразую-
щего полимера и способность его раствора преодолевать харак
терные для ЭФВ-процесса весьма жесткие условия деформации); 

- разработаны способы и промышленная технология получе
ния десяти новых марок волокнистых материалов ФП - шести 
термохемостойких из политрифторстирола, полисульфона, полиа-
рилата, полиарилида и фторированого полимера Ф-42, двух г и д 
ростойких из перхлорвинила (Ж-1 и Ж - 5 ) , двух респираторных 
композитов из перхлорвинила и полистирола и определены к о н к 
ретные сферы и эффективность их практического применения. 
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риала. /А.А.Захарьян, Ю.М.Мапинский, С.П.Прибытков, Ю.Н. 
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