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Streszczenie: Niniejszy artykul skupia si¢ na wytworzeniu nanowldkien polimerowych
z poli(kwasu mlekowego) przy =zastosowaniu metody elektroprzedzenia, czyli techniki
formowania wtokien w polu elektrostatycznym. Gléwnym celem publikacji byla analiza
wptywu odleglo$ci pomiedzy elektrodami na morfologie otrzymanych jednowymiarowych
materiatdw polimerowych. W czgéci praktycznej pracy wytworzono roztwory polilaktydu
w acetonie oraz mieszaninie chloroform/dimetyloformamid (DMF). Po 72-godzinnym
mieszaniu roztwordw, nie udalo si¢ uzyskaé roztworéw jednorodnych, dlatego tez
przygotowano roztwor sktadajacy si¢ z polilaktydu rozpuszczonego w chloroformie, do ktorego
celem rozrzedzenia mieszaniny dodano dimetyloformamid. Analizy morfologii otrzymanych
nanostruktur dokonano za pomoca skaningowego mikroskopu -elektronowego (SEM),
wyposazonego w przystawke - spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS), ktora pozwolita na przeprowadzenie analizy sktadu chemicznego wytworzonych
nanowlokien. Metoda elektroprzedzenia zastosowana do otrzymania widkien cechuje si¢ duza
uniwersalno$ciag — daje ona mozliwo$¢ wytworzenia witokien z szerokiej gamy polimerow.
Elektroprzedzenie jest rowniez metoda ekonomiczna, a przgdzone widkna wykazuja Szeroki
potencjat aplikacyjny. Nanowtdkna otrzymane metoda elektroprzedzenia z wytworzonego
wczesniej roztworu, bez wzgledu na zastosowang odleglo$¢ dyszy od kolektora (10 czy 20 cm)
nie wykazywaty duzej rozbiezno$ci w warto$ciach mierzonych $rednic. Widkna otrzymane
przy zwigkszonej odleglosci migdzy elektrodami (20 cm) charakteryzuja si¢ mniejsza wartoscia
$rednig $rednic, lecz roznica jest niewielka, wahajaca si¢ w graniach 48-49 nm. W przypadku
probki powstatej podczas elektroprzedzenia przy odlegtosci dysza — kolektor rownej 10 cm
oraz probki wytworzonej przy odleglosci zwickszonej dwukrotnie nie zaobserwowano
defektow struktury otrzymanych nanowlokien. Analiza zdje¢ topografii powierzchni
wytworzonych w ramach pracy nanostruktur nie wykazata znaczacego wplywu odleglosci
dyszy 1 kolektora na S$rednice wiokien. Brak defektow w strukturze otrzymanych
jednowymiarowych materiatow polimerowych pozwala stwierdzi¢, iz odlegtos¢ dyszy
I kolektora w zakresie 10-20 cm jest optymalnym parametrem procesu elektroprzgdzenia
pozwalajacym uzyskac gladkie, niesplatane wtdkna. Wytworzone wtokniste maty polimerowe
otrzymane podczas procesu elektroprzedzenia polilaktydu moga zosta¢ zastosowane, jako
materiaty na odziez ochronng, jako systemy dostarczania lekéw, jako rusztowania tkankowe
oraz jako membrany filtracyjne.
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Abstract: The Article focuses on the production of polymer nanofibres from poly(lactic acid)
using the electro-spinning method, i.e. the technique of forming fibres in an electrostatic field.
The main aim of the publication was to analyze the influence of the distance between
electrodes on the morphology of one-dimensional polymeric materials obtained. In the practical
part of the study solutions of polylactide in acetone and a mixture
of chloroform/dimethylformamide (DMF) were produced. After 72 hours of mixing,
no homogeneous solutions were obtained, therefore a solution consisting of a polylactide
dissolved in chloroform was prepared, to which dimethylformamide was added in order to
dilute the mixture. The morphology of the nanostructures obtained was analyzed by means of
a scanning electron microscope (SEM) equipped with an X-ray energy dispersion spectrometer
(EDS), which allowed to analyze the chemical composition of the nanofibres produced. The
electro-spinning method used to obtain fibers is characterized by high versatility - it gives the
possibility to produce fibers from a wide range of polymers. Electro-spinning is also an
economic method, and spinned fibres have a wide application potential. Nanofibres obtained by
electro-spinning from the previously produced solution, regardless of the distance between the
nozzle and the collector (10 or 20 cm) did not show any significant discrepancies in the values
of measured diameters. Fibers obtained at increased distance between electrodes (20 cm) are
characterized by a smaller average diameter value, but the difference is small, fluctuating
between 48-49 nm. In the case of the sample formed during electro-spinning at the distance of
the nozzle - collector equal to 10 cm and the sample produced at the distance doubled, no
defects in the structure of the obtained nanofibres were observed. The analysis of topographic
images of surfaces produced in the course of nanostructures' work did not show any significant
influence of the distance between the nozzle and collector on the diameter of fibres. No defects
in the structure of one-dimensional polymer materials obtained allowed to state that
the distance between the nozzle and the collector in the range of 10-20 c¢cm is the optimal
parameter of the electro-spinning process allowing to obtain smooth, untangled fibres. The
fibrous polymer mats obtained during the electro-spinning process of polylactide can be used as
protective clothing materials, as drug delivery systems, as tissue scaffolding and as filtration
membranes.

Stowa kluczowe: nanowldkna polimerowe, poli(kwas mlekowy), polilaktyd, PLA,
elektroprzedzenie.

1. WSTEP

Na przestrzeni ostatnich lat rola nanotechnologii we wspotczesnym S$wiecie znacznie
wzrosta; jej wykorzystanie w roznorodnych dziedzinach zycia od medycyny do budownictwa,
transportu czy tez telekomunikacji sprawia, ze jest niezwykle atrakcyjng dziedzing badawcza,
wartg zainteresowania i1 zglgbienia. Dziedzina nauki, jaka jest nanotechnologia skupia si¢ na
analizie materiatbw na poziomie molekularnym, co pozwala na lepsze poznanie materialu, a
takze na modyfikacje struktury czasteczkowej znanych materiatéw inzynierskich. Modyfikacja
struktury wewnetrznej materialu  wplywa bezposrednio na jego wiasnosci fizyczne
[1-3]. Niniejsza praca skupia si¢ na temacie wytworzenia jednowymiarowych, syntetycznych
struktur, zwanych nanowloknami, z poli (kwasu mlekowego). Struktury te, wytworzone przy
wykorzystaniu metody elektroprzedzenia, znajduja zastosowanie w roznych dziedzinach zycia

[4].
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Istniejg roznorakie techniki wytwarzania wtokien polimerowych. Najpopularniejsze z nich
to ciagnienie, rozdzielanie faz, samoorganizacja molekularna, synteza wedlug szablonu,
elektroprzedzenie [4-7]. Proces elektroprzedzenia jest procesem zyskujacym coraz wigkszg
popularno$¢ przez wzglad na mozliwos¢ uzyskania submikronowych wiokien. Technika polega
na wytworzeniu wtokien z polimeréw lub ich roztworéw w polu elektrostatycznym. Widkna
otrzymane ta metoda charakteryzuje szeroki potencjat aplikacyjny — sensory, nosniki lekow,
rusztowania tkankowe czy tez membrany filtracyjne [4-9]. Poli (kwas mlekowy) (PLA) jest
biopolimerem wykazujacym bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne (zwlaszcza wysoka
wytrzymalo$¢ na rozcigganie, zginanie oraz wysoki modul Younga) przewyzszajace polimery
termoplastyczne tj. polistyren, polietylen czy tez polipropylen. Poréwnujac PLA do
klasycznych polimerow syntetycznych, mozna stwierdzi¢, iz cechuje si¢ on zwigkszong
krucho$cig. Polimer ten jest niezwykle cennym materiatem, ze wzgledu na wysoka
biodegradowalnos$¢, biozgodnos¢ oraz zdolnos¢ pamieci ksztattu [5-7,10-13].

Celem artykutu jest wytworzenie i zbadanie morfologii nanowidkien PLA otrzymanych przy
zmiennych parametrach procesu elektroprzedzenia. Projekt obejmuje wytworzenie
biodegradowalnych, biozgodnych wlokien, a nastgpnie zbadanie ich morfologii za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz przeprowadzenie mikroanalizy sktadu
chemicznego za pomoca spektrometru dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDX, EDS), wchodzacego w sktad mikroskopu elektronowego.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Roztwor uzyty do wytworzenia nanowtdkien byt 10% mieszaning polilaktydu, chloroformu
oraz dimetyloformamidu. Wykorzystane odczynniki pochodzily z firmy dostarczajacej
materialy oraz produkty laboratoryjne POCH. W pierwszym etapie sporzadzono roztwor
sktadajacy si¢ z 2,5g PLA oraz 22ml chloroformu. Przygotowany material mieszano przy
uzyciu mieszadla magnetycznego. Po uptywie doby zdecydowano si¢ na dodanie 4 ml
dimetyloformamidu celem rozcienczenia powstalej bardzo gestej 1 kleistej cieczy. Po dodaniu
odczynnika roztwdér mieszano, ponownie przy wykorzystaniu mieszadta magnetycznego,
kolejne 15 minut. Po uplywie zadanego czasu otrzymano jednorodng mieszaning o
odpowiedniej gestosci.

Proces elektroprzedzenia nanowtokien przeprowadzono na stanowisku wyposazonym w
aparatur¢ do wytwarzania nanowtokien polimerowych marki FLOW - Nanotechnology
Solutions Electrospinner 2.2.0-500. Z otrzymanego roztworu wyprodukowano dwie probki
wytworzone przy uzyciu odmiennych parametréw procesu. W przypadku obu prébek predkosé
podawania roztworu przez dysze wynosita 2,5 ml/h, a réznica potencjatléw pomiedzy elektroda
gorng, a dolng (dysza 1 kolektorem) wynosita 15 kV. Nanowldkna formowane byly
W temperaturze pokojowej wynoszacej w przyblizeniu 22°C przy wilgotnosci powietrza 30-
40%, w czasie 15 minut. Zmiennym parametrem byta jedynie odlegtos¢ dyszy od kolektora,
ktora w przypadku pierwszej probki wynosita 10 cm, natomiast w przypadku drugiej probki
odlegtos¢ zwigkszono dwukrotnie. Nanowldkna osadzaty si¢ na ptaskim kolektorze pokrytym
folig aluminiowa.

W kolejnej czeSci badan dokonano analizy powierzchni oraz sktadu chemicznego
otrzymanych nanowtokien za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) marki
Zeiss Supra 35 wyposazonego w spektrometr TRIDENT XM4 (EDAX). Skanowania
powierzchni dokonano w trybie detekcji sygnatow pochodzacych z elektronéw wstecznie
rozproszonych, analiza sktadu chemicznego powstata w wyniku odbioru przez detektor EDX
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sygnatow dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Wtokna przed analizg zostaly
poddane procesowi napylania przeprowadzonego za pomoca metody sputteringu (metoda
prozniowa PVD). Napylona powloka sktadata si¢ z pierwiastkow przewodzacych Au-Pd.
Proces napylania przeprowadzono w temperaturze 18°C przy natgzeniu pradu 40 mA i napigciu
520V w czasie 70s.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Celem zbadania struktury i morfologii nanowtdkien PLA, wytworzonych podczas
elektroprzgdzenia z roztworu, dokonano obserwacji powierzchni otrzymanego materiatu przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (Rys. 1 a,b-2 a,b) . Nanowtokna z
polilaktydu otrzymano stosujac nast¢pujace parametry procesu elektroprzedzenia: dystans
pomiedzy igla 1 kolektorem rowny w przypadku pierwszej wytworzonej probki 10 cm, w
przypadku drugiej natomiast 20 cm, roéznica potencjaldéw przylozona pomiedzy elektrodami
wynoszaca 15 kV oraz predko$¢ podawania roztworu polimerowego do dyszy rzedu 2,5 ml/h.
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Rysunek 1. Obrazy SEM pierwszej badanej probki: a) powickszenie 10 000X, b) powigkszenie
50 000x,

¢) histogram rozktadu srednic wtokien, d) wybrane warto$ci zmierzonych $rednic.

Figure 1. SEM images of the first test sample: a) magnification 10 000x, b) magnification 50
000x, (c) histogram of distribution of fibre diameters, (d) selected values of measured diameter.
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Rysunek 2. Obrazy SEM drugiej badane probki: a) powigkszenie 10 000x, b) powigkszenie
50 000x, c) histogram rozktadu $rednic wtdkien, d) wybrane warto$ci zmierzonych $rednic.
Figure 2. SEM images of the second sample tested: a) magnification 10 000x, b) magnification
50 000x, c) histogram of distribution of fibre diameters, d) selected values of measured
diameters.

Na podstawie obrazow topografii powierzchni nanowtokien poli(kwasu mlekowego)
wykonanych na skaningowym mikroskopie elektronowym przy powiekszeniu 50000 razy (Rys.
1b, 2b) dokonano 50 pomiaréw $rednic losowo wybranych nanowldkien. Wyniki zebrano 1
przedstawiono w postaci histogramow (Rys. lc, 2c¢) oraz tablic przedstawiajacych $rednig
warto$¢ $rednic, odchylenie standardowe oraz warto$¢ najmniejszej i najwickszej $rednicy
zmierzonych nanowtdkien (Rys. 1d, 2d).

Celem zbadania sktadu chemicznego otrzymanych nanowtokien polilaktydowych dokonano

mikroanalizy rentgenowskiej w obszarze, stanowigcym obraz topografii powierzchni widkien
(Rys. 3).
Wilbékna wykonane podczas procesu elektroprzedzenia przy zastosowaniu odleglosci miedzy
dyszg 1 kolektorem rownej 10 cm sa gladkie, jednorodne, pozbawione defektow struktury, a
wartoéci ich $rednic miescily si¢ w przedziale od 91 nm do 473 nm. Srednia warto$¢ $rednic
otrzymanych wldokien oscyluje w granicach 255 nm. Najliczniejsza grupge stanowity
nanowlokna o warto$ciach $rednic mieszczacych si¢ w granicach 200-250 nm.
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Rysunek 3. Wyniki badania sktadu chemicznego otrzymanych nanowtdkien, kolejno: punkt
pomiarowy oraz wykres analizy EDX wraz z wykazem procentowej zawartosci
zidentyfikowanych pierwiastkéw: a) dla pierwszej probki, b) dla drugiej probki.

Figure 3. Results of the chemical composition of nanofibres obtained, successively:
measurement point and graph of EDX analysis with a list of percentages of identified elements:
a) for the first sample, b) for the second sample.

Probka druga, otrzymana przy zwigkszeniu odleglosci pomigdzy elektrodami do 20 cm
sktada si¢ z ukierunkowanych, warstwowo ulozonych wtokien, pozbawionych defektow. W
przypadku wiokien otrzymanych przy wigkszej odlegtosci pomiedzy dysza 1 kolektorem mozna
dostrzec mniejsza rozbiezno$¢ pomigdzy najwieksza, a najmniejsza wartoscig $rednicy niz w
przypadku wartosci Srednic pierwszej probki. Widkna otrzymane przy zwigkszonej odlegtosci
migdzy elektrodami charakteryzuja si¢ mniejsza wartoscig $rednig $rednic, lecz roznica jest
niewielka, wahajgca si¢ w graniach 48-49 nm. Najliczniejsza grupe nanowlokien otrzymanych
przy odleglosci migdzy dysza, a kolektorem rownej 20 cm stanowity nanowtokna o wielkosci
srednic 150-200 nm.

Rdznica pomiedzy wielko$ciami otrzymanych $rednic przy zmiennym dystansie pomiedzy
dysza 1 kolektorem (10 1 20 cm) jest jednak na tyle mata, iz wynika¢ moze ona ze ztozono$ci
oddziatywania r6znych parametréw i ich wptywu na morfologi¢ otrzymanych widkien.

Analiza ilosciowa sktadu chemicznego dla materialéw nanostrukturalnych moze by¢
zaburzona ze wzgledu na duze oddzialywanie podtoza w postaci tasmy weglowej, jednak
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analiza jako$ciowa sktadu chemicznego jest bardzo doktadna. Jak wida¢ na zamieszczonym
wykresie widma dyspersji promieniowania rentgenowskiego EDX, w sktad badanego materiatu
wchodzit wegiel oraz tlen, co potwierdza, ze badanym materiatem byt czysty polimer
(przystawka nie jest w stanie zidentyfikowaé fazy pochodzacej od wodoru, ze wzglgdu na jego
matg liczbe atomowa — mniejsza niz 5). Na wykresie w poblizu piku pochodzacego od fazy
tlenu wida¢ dwa piki pochodzace od pierwiastkow wchodzacych w sktad napylonej powtoki
(ztoto, pallad).

4. WNIOSKI

Bazujac na analizie obrazow topografii powierzchni wytworzonych nanowtokien PLA
wyciagnigto nastepujgce wnioski: wytworzone witokna byty gladkie i nie wykazywaty defektow
struktury, widkna wytworzone w procesie elektroprzedzenia przy zwickszonej odlegtosci
pomigdzy kolektorem i dysza wykazywaty wigkszg sktonno$¢ do uporzadkowania, odleglosé
pomiedzy elektrodami podczas procesu elektroprzedzenia, pomimo dwukrotnego zwigkszenia,
nie wplyngta znaczaco na wielko$¢ srednic wytworzonych nanowldkien. Brak defektow w
strukturze otrzymanych nanowtokien polimerowych pozwala stwierdzi¢, iz odleglo$¢ dyszy
i kolektora w zakresie 10-20 cm jest optymalnym parametrem procesu elektroprzedzenia
pozwalajgcym uzyska¢ gladkie, niesplatane widkna [14-17]. Wytworzone wiokniste maty
polimerowe otrzymane podczas procesu clektroprzgdzenia polilaktydu mogg zostaé
zastosowane, jako materialty na odziez ochronna, jako systemy dostarczania lekéw, jako
rusztowania tkankowe oraz jako membrany filtracyjne [17-15].
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