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Streszczenie: W niniejszej pracy opisano proces wytwarzania kompozytowych nanowtokien
PEO/HA-NSPs metodg elektroprzedzenia z roztworu. Do przygotowania roztworu
przedzalniczego wykorzystano poli(tlenek etylenu) (PEO) i1 wielkoczasteczkowy kwas
hialuronowy (HA) w stosunku PEO:HA 3:1, nanoczastki srebra w formie koloidalnej oraz
60% roztwor kwasu octowego jako rozpuszczalnik. Manipulujac odlegtoscia dyszy od
kolektora (5 i 10 cm) oraz przy zachowaniu statych pozostatych parametrow wytworzono
dwie probki nanokompozytowych mat. W celu okreslenia wplywu odleglosci dyszy od
kolektora na morfologi¢ witoknistych mat kompozytowych, zbadano je za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Na podstawie zdje¢ SEM wyznaczono
srednice wiokien. Analiza skladu chemicznego EDS potwierdzila obecnos$¢ nanoczastek
srebra w postaci skupisk wewnatrz wtokien. Otrzymane nanowtdkna byly ukierunkowane,
jednorodne i nie posiadaty defektow w postaci koralikow. Dzieki zastosowaniu nanoczastek
srebra maty te charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia antybakteryjng i przeciwgrzybicza, co
predysponuje je do zastosowania w medycynie.

Abstract: The work contains study of PEO/HA-NSPs nanofibers preparation via
electrospinning. Electrospinning solution was prepared by dissolving PEO and HA powder in
50% acetic acid and nanosilver particles colloid. Two samples were made by changing
distance between electrodes (5 and 10 cm) In order to investigate the morphology of obtained
nanofibers the SEM images were taken. Presence of silver nanoparticles was proved by EDS
analysis. Produced nanofibers showed no structural defects and had constant diameter value
over the entire length of the fiber. The addition of silver provides high antimicrobial and
fungal activity.

Stowa kluczowe: elektroprzedzenie, nanokompozyt, nanowtokna, opatrunki.
1. WSTEP
W ostatnich dekadach w medycynie zaobserwowa¢ mozna rosngce zainteresowanie

nanomateriatami. Zastuguja one na szczegdlng uwage ze wzgledu na swoje unikatowe
wlasno$ci wynikajace z ich niewielkich rozmiaréw [1,2]. Jednymi z najpopularniejszych
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nanomaterialow wykorzystywanych jako biomaterialty sg obecnie nanowtokna polimerowe,
ktére moga by¢ wytwarzane wieloma metodami takimi jak ciggnienie, synteza wedlug
szablonu, samoorganizacja molekularna czy metoda rozdziatlu faz, jednak najczgsciej
wykorzystywana jest metoda elektroprzedzenia.

Elektroprzedzenie to proces wytwarzania nanowtokien ze stopionych polimerow lub z ich
roztworow przy uzyciu pola elektrycznego. Widkna otrzymane ta metodg charakteryzuja si¢
znaczng dlugoscig, nawet do kilku metréow. Metoda ta jest powtarzalna i umozliwia
sterowanie wlasno$ciami wldkien w zalezno$ci od zastosowanych parametrow, do ktorych
nalezg napigcie, odleglo$¢ dyszy od kolektora, przeptyw roztworu, temperatura, wilgotnos$¢
powietrza [3].

Urzadzenie do elektroprzedzenia sktada si¢ ze zbiornika na polimer zakonczonego dysza,
dwoch elektrod, zrodta wysokiego napigcia oraz uziemionego kolektora, na ktorym osadzaja
si¢ nanowltokna. Polimer wypychany z dyszy zostaje poddany dzialaniu sit pola
elektrostatycznego i uzyskuje ksztatt wiokna, ktore spiralnym ruchem porusza si¢ w strong
kolektora tworzac nanowtoknine [3, 4].

Konwencjonalne elektroprzedzenie prowadzi do uzyskania mat zlozonych z wiokien
rozmieszczonych chaotycznie (Rys. 1). Celem uzyskania mat o wioknie ukierunkowanym
stworzono specjalny obracajacy si¢ kolektor bgbnowy (Rys. 2).
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Rysunek 1. Obrazy morfologii nanowtokien PEO/HA otrzymanych przy przeptywie 5 ml/h,
powigkszenie 10 000X.

Figure 1. The morphology images of PEO/HA nanofibers obtained with 5 mi/h flow rate,
carried out at magnification of 10 000x.

Do elektroprzedzenia biomateriatow ze wzgledu na wysoka biokompatybilnosé
wykorzystuje si¢ najczesciej polimery wystepujace w zywych organizmach zwane
biopolimerami, do ktorych nalezag m.in. kolagen, kwas hialuronowy, celuloza, fibroina
jedwabiu, chityna, chitozan [6].

Kwas hialuronowy (HA) jest znanym w kosmetologii biopolimerem wszechobecnym w
przestrzeni zewnatrzkomorkowej, plynie maziowym stawow a takze w istocie
migdzykomorkowej skéry whasciwej. Jedng z najwazniejszych wlasnosci tego materiatu jest
utatwianie gojenia si¢ ran, co predysponuje go do aplikacji w dostarczaniu lekow,
dermatologii i medycynie estetycznej [6, 7, 8]. Elektroprzedzenie HA ze wzgledu na wysoka
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lepko$¢ wymaga dodania do roztworu przedzalniczego substancji obnizajacej lepkos¢, ktorg
moze by¢ poli(tlenek etylenu) (PEO) [9, 10, 11]. PEO jest biokompatybilnym
i biodegradowalnym polimerem syntetycznym z powodzeniem wytwarzanym metoda
elektroprzedzenia. Nie wykazuje on interakcji z biatkami 1 wigkszo$cig czasteczek
biologicznych, a przeprowadzone dotychczas badania na myszach wykazaty, ze wspiera on
rozw0j nowych tkanek. Co wigcej, wykazano zdolno$¢ widkien PEO do gromadzenia wody, a
tym samym przyspieszania gojenia ran [11, 12, 13, 14].
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Rysunek 2. Schemat elektroprzgdzenia na kolektor obrotowy i obraz morfologii nanowldkien
ukierunkowanych z SEM [5]
Figure 2. Schematic of the drum-oriented collector and SEM image of oriented nanofibers.

Chen wraz ze wspolpracownikami w pracy [6], otrzymali stosujgc metode
elektroprzedzenia puste wewnatrz nanowtokna PEO/HA przy zastosowaniu roztworu o
sumarycznym udziale polimerow 8% (wag.) 1 nastepujacych parametrach procesu: przepltyw
0,5 ml/h, napiecie 18 kV, odlegtos¢ miedzy dysza a kolektorem 18 cm. Otrzymane
nanowlokna zostaly poddane badaniu cytotoksycznosci in vitro i biokompatybilnos$ci, ktore
wykazalo, ze otrzymane maty s3 nietoksyczne i biokompatybilne, co sprawia, ze maja duzy
potencjal do zastosowan jako opatrunki bagdz skafoldy w inzynierii tkankowej.

Nanoczastki (NPs) sa szeroka grupa materialow, ktorych przynajmniej jeden wymiar ma
mniej niz 100 nm, charakteryzuja si¢ wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci, co
wptywa na wysoka aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa, wlasno$ci absorpcyjne
| reaktywnosc.

Juz w starozytnej Grecji odkryto prozdrowotne wlasnosci srebra i pokrywano nim
naczynia oraz przedmioty domowego uzytku, natomiast juz podczas I wojny $wiatowej
zaczeto stosowac srebro koloidalne do walki z infekcjami [15].

Nanoczastki srebra (NSPs) wykazuja silne wilasnosci antybakteryjne przeciwko wielu
bakteriom Gram-ujemnym, Gram-dodatnim, a takze szczepom odpornym na antybiotyki.
Aktywnos$¢ antybakteryjna NSPs zalezy od ich rozmiaru i st¢zenia, zwykle im wyzsze
stezenie, tym lepszy efekt, jednakze mniejsze czastki moga skuteczniej zabija¢ bakterie juz
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przy niewielkich stezeniach. Powyzsze wiasnosci predysponujg nanoczastki srebra do
zastosowan w medycynie i stomatologii.

2. MATERIAL

W celu wytworzenia materialu do badan w pierwszej kolejnosci przygotowano roztwor
przedzalniczy, ktéry sktadat sie z poli(tlenku etylenu) (PEO), wielkoczasteczkowego kwasu
hialuronowego (HA) w stosunku 3:1, koloidu nanoczastek srebra o stezeniu 25 ppm oraz
wody dejonizowanej 1 kwasu octowego jako rozpuszczalnika. Sumaryczne stezenie wagowe
polimeréw wyniosto 2,8%. Do odwazonego PEO dodano koloid nanoczastek srebra oraz 60%
wodny roztwdér kwasu octowego 1 mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego.
Bezposrednio po rozpuszczeniu PEO do roztworu dodano HA i pozostawiono na mieszadle
do rozpuszczenia na 10 dni.

Nanokompozytowe maty PEO/HA-NSPs otrzymano metodg elektroprz¢dzenia z roztworu
przy uzyciu urzadzenia FLOW Nanotechnology Solutions Electrospinner 2.2.0-500 stosujac
obrotowy kolektor w postaci walca. Z otrzymanego roztworu wykonano 2 probki przy
zastosowaniu statego przeptywu i napigcia, ale roznej odleglosci migdzy dysza a kolektorem
(Tab. 1).

Tablica 1. Parametry procesu elektroprzedzenia dla probki 1 i 2.
Table 1. Electrospinning paramterers for samples 1 and 2.

Przeptyw - p [ml/h] 9,5 9,5
Odleglos¢ miedzy dyszg, a 5 10
kolektorem —d [cm]
Napiecie na gornej elektrodzie [kV] +17 +17
Napig¢cie na dolnej elektrodzie [kV] -5 -5

3. METODOLOGIA BADAWCZA

W celu zbadania morfologii nanowtdkien PEO/HA-NSPs wytworzonych metoda
elektroprzgdzenia z roztworu, probki poddano obserwacji w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) SUPRA 25 firmy ZEISS.

Tablica 2. Parametry napylania
Table 2. Sputtering parameters

Metoda napylania PVD
Powloka Au 80%, Pd 20%
Natezenie pradu 40 mA
Napigcie pradu 500 V
Czas napylania 30s
Temperatura stolika 21°C
Grubos¢ napylonej powloki <10 nm

Konieczne bylo uprzednie napylenie jonowe probek przed analiza SEM, ktore
przeprowadzono za pomocg napylarki prézniowej BAL- TEC SCD 050 przy zastosowaniu
dla obu probek parametrow przedstawionych w tabeli 2.
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Analiza sktadu chemicznego zostala przeprowadzona za pomocg systemu TRIDENT XM4
firmy EDAX, ktory zostat wykorzystany w celu stwierdzenia obecnos$ci nanoczastek srebra
w nanokompozytowych matach PEO-HA/NSPs wykonanych przy odleglosci dyszy od
kolektora wynoszacej 10 cm.

4. WYNIKI I ANALIZA WYNIKOW BADAN
Rysunek 3 przedstawia zdjecia wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego probek nanokompozytowych mat PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci

dyszy od kolektora wynoszacej 5 cm, rysunek 4 przedstawia morfologi¢ probek wykonanych
przy odleglosci wynoszacej 10 cm.
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Rysunek 3. Morfologia nanowtékien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci dyszy od
kolektora wynoszqcej 5 cm, powigkszenie 2000x i 15 000X

Figure 3. Morphology of PEO/HA-NSPnanofibers obtained with 5 cm distance, 2000x i
15 000x magnification.
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Rysunek 4. Morfologia nanowtokien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci dyszy od
kolektora wynoszqgcej 10 cm, powigkszenie 2000x i 15 000x

Figure 4. Morphology of PEO/HA-NSPnanofibers obtained with 10 cm distance, 15 000x i
20 000x magnification.
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Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono wyniki badania sktadu chemicznego za pomoca
detektora EDS, w wyniku analizy wybranych obszarow probki otrzymano dyfraktogramy oraz
stezenie procentowe masowe i stosunek atomowy.
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Rysunek 5. Mikroanaliza chemiczna agregatu w nanowtoknach: dyfraktogram, miejsce
dokonania pomiaru oraz procentowy udzial pierwiastkoéw

Figure 5. EDS of the aggregate in nanofibers: diffractogram, place of measurement and
percentage of elements

Probka wykonana przy odleglosci dyszy od kolektora wynoszacej 5 cm charakteryzuje si¢
jednorodnymi i1 pozbawionymi defektow nanowtoknami. Ponadto, sa one ukierunkowane
I rozmieszczone rownolegle. W pordwnaniu z probka otrzymang przy dwukrotnie wigkszej
odlegtosci dyszy od kolektora (10 cm) nanowldkna te maja znacznie mniejsza Srednig
srednice — 140 nm, co wigcej, jest ona stata na catej dtugosci wldkna. Zmniejszenie Srednicy
jest korzystniejsze, gdyz pozwala uzyska¢ wigksza powierzchni¢ wlasciwag opatrunku.
Otrzymanie wiokien o mniejszej Srednicy przy zastosowaniu mniejszej odlegtosci migdzy
dysza, a kolektorem moze wynika¢ ze zwickszenia sit Coulomba oddzialujacych na roztwor
I lepszego rozciggania wtdkna w trakcie procesu elektroprzedzenia.

Powyzsza analiza wskazuje, ze parametry elektroprzedzenia dla probki pierwszej zostaly
dobrane optymalnie.

W przypadku probki uzyskanej przy wiekszej odlegtosci dyszy od kolektora wynoszacej
10 cm powstalo znacznie wigcej widkien oraz agregatow nanoczastek srebra niz w pierwszej
probce. Nanowtokna uzyskane przy tej odlegtosci dyszy od kolektora rowniez pozbawione sa
wad w postaci koralikow jednakze, przy analizie w wigkszym powigkszeniu obserwuje si¢
wlokna wrzecionowate o réznej $rednicy na catej dtugosci wtokna, co moze by¢ wynikiem
zbyt duzej lepkosci roztworu i zbyt malych oddziatywan Coulomba aby doszto do
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jednorodnego rozciagnig¢cia wtokna. Ponadto, pomiar $redniej $rednicy wiokna wykazat, ze
jest ona znacznie wigksza — 190 nm niz w przypadku probki pierwszej.
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Rysunek 6. Mikroanaliza chemiczna agregatu w nanowldknach: dyfraktogram, miejsce
dokonania pomiaru oraz procentowy udzial pierwiastkow

Figure 6. EDS of the aggregate in nanofibers: diffractogram, place of measurement and
percentage of elements

Podobnie jak w przypadku probki pierwszej zauwazy¢ mozna widkna ukierunkowane, ale
pojawiaja si¢ takze wlokna rozgatezione. Swiadczy to o tym, ze dystans 10 cm jest zbyt duzy
dla tego typu roztworu.

Badanie sktadu chemicznego za pomoca detektora EDS w kazdym przypadku wykazato
obecnos¢ aluminium, ktoére pochodzi z podtoza, na ktorym osadzane byly widkna oraz srebra,
ktorego dodatek ma na celu zwiekszenie aktywnos$ci bakterio- i grzybobojczej opatrunku.
Analiza ta pozwolita potwierdzi¢, ze zgodnie z zalozeniami uzyskano nanokompozytowe
wtokna PEO/HA-NSPs.

5. PODSUMOWANIE

Nanowlokna polimerowe na tle pozostatych nanomaterialbw wyroznia wysoka
biokompatybilnos¢ 1 biodegradowalnos¢, co szczegolnie predysponuje je do zastosowania w
inzynierii tkankowej jako rusztowania dla tkanek i opatrunki.

Nanowlokniste maty moga by¢ wytwarzane wieloma metodami, jednak najbardziej
popularna ze wzgledu na prostote i mozliwo$¢ manipulacji parametrami procesu jest metoda
elektroprzgdzenia z roztworu.
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W niniejszej pracy podjeto probe wytworzenia nanokompozytowych mat na bazie
poli(tlenku etylenu) i kwasu hialuronowego z dodatkiem nanoczastek srebra.

W pierwsze] kolejnosci przygotowano roztwor przedzalniczy, ktory nastepnie poddano
procesowi elektroprzedzenia na obrotowy kolektor przy zastosowaniu dwoéch roéznych
odlegtosci dyszy od kolektora — 5 1 10 cm, co pozwolito na otrzymanie 2 probek do badan.

Dokonano analizy morfologii w skaningowym mikroskopie elektronowym i wykazano, ze
w obu przypadkach otrzymane nanowldkna sg ukierunkowane, wolne od wad w postaci
koralikow 1 widoczne s3 agregaty nanoczastek srebra. Ponadto, mikroanaliza skladu
chemicznego potwierdzita obecno$¢ nanoczgstek srebra w nanowtdknach.

Na podstawie dotychczasowych doniesien wnioskuje si¢, ze maty te moga znalezé
zastosowanie w medycynie jako opatrunki dzigki wtasnosciom bakterio- 1 grzybobdjczym.
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