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Streszczenie: Przedmiotem badan jest analiza wptywu parametréw prowadzenia procesu na przebieg
elektroprzedzenia. Optymalizowano podstawowe parametry procesu tj. konfiguracje elektrod,
odlegltos¢ pomigdzy dysza z roztworem a elektroda zbierajaca, stgzenie polimeru, wydatek przeptywu,
natgzenie pradu i potencjal elektryczny. Proces monitorowano rejestrujac obrazy szybka kamera CCD
oraz mierzac wartos¢ pradu przeptywajacego przez uklad. Proces optymalizowano analizujac jakos$¢
uzyskanych wildkien obserwowanych pod mikroskopem. Przeprowadzono szereg badan
eksperymentalnych pozwalajacych na praktyczne otrzymywanie wiokien o pozadanych
wlasciwosciach dla celow biomedycznych.

1. WSTEP

Elektroprzedzenie nanowlokien wiaze si¢ $ci$le z dziedzina nanotechologii. Jest to jedna z
niewielu metod efektywnego otrzymywania nanowtokien, tzn. rozciagania wybranego materiatu do
$rednicy ponizej 1 mikrometra. Powstawanie wiokien, niezaleznie od stosowanych materialow i
technologii opiera si¢ na podstawowym zjawisku mechaniki plynow, tworzeniu si¢ strugi cieczy.
Ciecz wyptywajac z otworu do drugiego nie mieszajacego si¢ ptynu (gazu lub cieczy) tworzy mniej
lub bardziej regularna strukture¢ cylindryczna. Mechaniczne rozcigganie strug polimerowych to
klasyczna metoda produkcji widkien sztucznych. Granica utraty stabilno$ci takiego procesu wyznacza
minimalng S$rednice tworzonego wiokna, ktora wynosi okoto kilkadziesiat mikrometrow.
Wykorzystanie pola elektrycznego powoduje nadanie strudze ruchu wirowego 1 dzigki
rownomiernosci lokalnego naprezenia rozciagajacego i zwielokrotnieniu drogi rozciagania umozliwia
powstawanie witokien o $rednicy od kilku do kilkunastu nanometrow.

Zainteresowanie nano-wtokninami wiaze si¢ z perspektywa ich wykorzystania do tworzenia
nowych materiatow, l1zejszych i bardziej wytrzymatych mechanicznie. Klasyczne materiaty stosowane
w konstrukcjach maja na ogot gruboziarnista struktur¢ polikrystaliczna, o stosunkowo czgstych
nieregularnosciach struktury i dyslokacjach. Nowe perspektywy stwarza wykorzystanie nanowtokien
do tworzenia materialow o drobnoziarnistej strukturze, nie narazonej na dyslokacje i
charakteryzujacych si¢ znacznie wigkszymi sitami spdjnosci. Inna grupa zastosowan to filtracja
gleboka, nano-filtry biologiczne, materialy na ubrania do zastosowan specjalnych[1], aerodynamiczne
profile z materiatdbw o wlasnosciach ,,pajeczyny” unoszonej wiatrem, elementy nanoelektroniki,
aktywne opatrunki, systemy uwalniania lekoéw, tworzenie ,,nano-rusztowan” dla inzynierii tkankowe;j,
przyswajalnych implantow skory lub tkanek. Takie nanowtokniny moga by¢ wytwarzane stosunkowo
prosta metoda elektrostatyczna. Z uwagi na te zastosowania tematyka elektroprzedzenia jest w
centrum zainteresowania wielu o$rodkoéw naukowych na $wiecie, zarowno uniwersyteckich (np.
USAJ2], Korea Pid.[3],Tajlandia[4]) jak i wojskowych[5]. W Polsce obok Zaktadu Mechaniki i
Fizyki Plynow IPPT PAN [6-9] tematyka elektroprzedzenia zajmuje si¢ od kilku lat Katedra
Metrologii Wlokienniczej] Wydziatu Inzynierii i Marketingu Tekstyliow PL [10]. Opracowanie
metody optymalizacji procesu elektroprzedzenia, ktéra umozliwi zastosowanie go do produkcji



nanowtokien, aplikacji biotechnologicznych, biomedycznych i do inZynierii materialowej — tworzenia
materialow o zadanych wiasnosciach mechanicznych. Zbadane materialy moga znalez¢ zastosowanie
do odbudowy zniszczonej skory lub tkanek, a takze jako filtry biologiczne i ubrania ochronne
zabezpieczajace przed groznymi chorobami wirusowymi (ptasia grypa, SARS i inne)

2. MATERIALY

Przeprowadzono badania z zastosowaniem nastgpujacych typow polimerow:
PEOX — poli(tlenek etylenu) — wzorcowy, biodegradowalny polimer.

Polihydroksykwasy - PHB poli(3-hydroksymaslan), PHBV (poli(3-hydroksymaslan-co-
hydroksywalerianian), PCL — poli(kaprolakton), sa to materialy biodegradowalne i o dobrej
biozgodnosci, wiaza si¢ z nimi perspektywy tworzenia systemow biomedycznych lub systemow
uwalniania lekow.

Kompozytowe systemy zawierajace PEOX, ktory byl nastgpnie wymywany z uzyskanych
nanowtokien. Polimer ten miat za zadanie albo wytworzenie struktury nanoporowatej (z PCL), albo
uzyskanie wtokna z materialow niewtoknotworczych (biatka).

Kompozytowe systemy zawierajace biatka (BSA — albumina surowicy wotowej) i PEOX —
perspektywy tworzenia systemOow uwalniania lekéw lub systemow diagnostycznych.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

Zasadniczym elementem stanowiska do tworzenia strug cieczy jest dysza umozliwiajaca
kontrolowany wyptyw cieczy do o$rodka. W badaniach prowadzonych nad zjawiskiem
elektroprzedzenia ten element stanowiska, krytyczny w klasycznych strugach, odgrywa rolg
drugorzedna. Podstawowym mechanizmem sterujacym ruchem cieczy jest pole elektryczne utworzone
migdzy dysza wyplywowa a okolica odbioru nanowtdkna. Stanowisko wykorzystywane w
prowadzonych badaniach sktada si¢ z pipety z ciecza podawana mikro-pompa strzykawkowa,
zasilacza wysokiego napigcia (5 - 30kV), elektrody zbierajacej, o$wietlacza, szybkiej kamery
cyfrowej (HS1200 firmy PCO), komputera rejestrujacego obrazy i miernika pradu w zakresie nano-
amperow. Otwor wyptywowy dyszy pipety ma srednicg ok. Imm a odleglo$¢ do elektrody zbierajacej
wynosita okoto 15 cm. Przeplyw w pipecie zasilajacej jest tak dobrany by znajdujaca si¢ tam ciecz
znajdowala si¢ w stanie rownowagi z sitami grawitacji 1 elektrostatycznymi, zapobiegajac
nadmiernemu wyplywowi. Zbieranie materiatu na elektrodzie do dalszej analizy realizowano przez
pokrywanie jej folia aluminiowa lub zbierajac wtokna bezposrednio na szkietku mikroskopowym. Dla
zapewnienie rownomiernego pokrycia powierzchni zbierajacej materiatem wioknistym w czgsci badan
wykorzystywano jako elektrodg zbierajaca walec o metalizowanej powloce obracany silnikiem
elektrycznym i wykonujacy periodycznie ruch posuwisty.

Pole elektryczne o natezeniu ok. 25kV/m przytozone miedzy dysza a elektroda zbierajaca powoduje
utworzenie si¢ u jej wylotu tzw. "stozka Taylora” [11], czyli stozkowej kropli zakonczonej cienka
struga. W niewielkiej odlegtosci od dyszy prostoliniowy odcinek tej strugi ulega pierwszej perturbacji,
gwaltownie zmieniajac kierunek ruchu. Oddzialywanie pola elektrostatycznego indukuje nastgpnie
wirowy ruch strugi, powodujac jej silne rozciaganie w miar¢ oddalania si¢ od dyszy. Mechanizm
oddziatywania sit elektrostatycznych na krople i strugi wigze si¢ z indukowaniem tadunkow
elektrycznych w przewodnikach i dielektrykach. Efekt odpychania elektrostatycznego zalezy od
indukowanej réznicy potencjatu a ta rosnie liniowo z wielko$cia obiektu. Sledzenie wirujacej w polu
elektrycznym strugi pokazuje, ze wskutek znacznego przyspieszenia jej elementow i zwielokrotnienia
dlugosci toru ma miejsce rozciagnigcie struktur cieczy o wiele rzgdow wielkosci. Doktadniejszy opis
procesu wymaga uwzglednienia zjawisk lepkich, oporu aerodynamicznego, dyfuzji tadunkoéw
elektrycznych 1 wplywu indukowanego ruchem tadunkow pola elektrycznego. Nie jest to zadanie
fatwe i dotychczas brak pelnego modelu analitycznego czy nawet numerycznego oddziatywania strugi
cieczy lepkiej z polem elektrycznym. W Zakladzie Mechaniki i Fizyki Ptynow IPPT PAN rozwijany
jest model numeryczny elektroprzedzenia [6], ktory wykorzystuje opis procesu zaproponowany w



pracach [12-13]. Wykonane z wykorzystaniem tego modelu symulacje numeryczne procesu pozwolity
na oceng wplywu wybranych parametréw na geometri¢ tworzonej wiazki (rys. 1).
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Rys.1 Przyktad symulacji numerycznych procesu tworzenia witokna metoda elektrospinningu; wplyw
potencjatu elektrycznego: a) 10 kV, b) 7.5 kV, ¢) 5 kV. Pozostale parametry procesu pozostawiono bez
zmian.

Przeprowadzono poréwnanie wynikéw symulacji numerycznych i eksperymentalnych obrazow
toru wiokna uzyskanych z zastosowaniem szybkiej kamery. Ewaluacja przebieglta pozytywnie i
swiadczy o dalszej mozliwosci rozwijania modelu numerycznego.
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Rys.2 Przyklad analizy przeplywu pradu w zestawie doswiadczalnym podczas elektroprzgdzenia roztworu
polimeru (PEOX): a) uptyw pradu jako funkcja potozenia elektrody w pipecie b) przeptyw pradu podczas
elektroprzedzenia roztworu PEOX jako funkcja odlegtosci pipety od elektrody zbierajace;.

Do badania geometrii i struktury zbieranych nanowtdkien obok mikroskopu optycznego
korzystano z mikroskopii elektronowej i mikroskopu sil atomowych (AFM), bedacych na
wyposazeniu wspotpracujacych instytutow. Badania mikroskopowe korelowano z obserwacjami
optycznymi procesu. W tym celu analizowano geometrig strugi wykorzystujac obrazy zarejestrowane
szybka kamera. Przeprowadzone testy obejmowaly analiz¢ wplywu szeregu czynnikow na przebieg
procesu, takich jak sktad roztworu, przewodnictwo elektryczne roztworu, geometria ukladu pipeta -
elektroda, geometria elektrody zasilajacej i zbierajacej, wydatek cieczy, przeptyw pradu (rys. 2).
Pozwolito to na zdefiniowanie parametrow optymalnych dla danego eksperymentu. Nalezy zwrocic¢
uwage, ze proces elektroprzedzenia ma charakter chaotyczny. Niewielkie zmiany parametréw,
przypadkowe i trudne do kontrolowania zaburzenia powoduja, ze widkna w ogodle nie powstaja i



dochodzi do atomizacji strugi. Dlatego dobdr wlasciwych parametréw i kontrola stabilnosci procesu
jest jednym z istotnych problemdéw elektroprzedzenia, ktérego rozwigzanie wymaga wykonania duzej
liczby zmudnych badan parametrycznych.
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Rys.3 Zarejestrowny mikroskopem elektronowym obraz nanowldknien otrzymanych z materiatu
kompozytowego poli(tlenek etylenu)/poli(kaprolakton) 1:1. Widkna uzyskane dla wydatku roztworu:
a) 0.5 ml/h, b) 1 ml/h. Widoczne defekty (koraliki) w probcee (b).

W wyniku przeprowadzonych badan znaleziono warunki optymalne do otrzymywania wiokien z
polimeréw  biodegradowalnych: PCL, P(3HB), PHBV (poli(3-hydroksymaslan-co-hydro-
ksywalerianian). Dobrano odpowiednie do produkcji wtokien z polimeréw rozpuszczalniki, napigcie,
stezenie polimeru i szybko$¢ wyptywu roztworu polimeru z dyszy. W rezultacie otrzymano wtokna o
rozmiarach kilkadziesiat do kilkuset nanometréw, pozbawione defektow typu ,koraliki na sznurku”
(rys.3b).
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Rys.4 Nanowtokna wykonane z materiatu kompozytowego poli(tlenek etylenu)/albumina, wybarwione z
uzyciem FITC (izocyjanianu fluoresceiny). Wymiar zdjgcia odpowiada 180um, obraz wykonany z
uzyciem filtrow fluorescencyjnych dla FITC (ex 465-490, em 505, zrodto $wiatla — wysokoci$nieniowa
lampa rtgciowa).



Rys.5 Nanowtokno wykonane z materiatu kompozytowego poli(tlenek etylenu) i widoczne na obrazie
kropki kwantowe ZnO wprowadzone do wildkien jako wskazniki. Obraz otrzymany mikroskopem
fluorescencyjnym (ex 360 nm + 40 nm, em 470 nm + 40 nm). Eksperyment wskazuje, ze materiat
nanowtokien nie niszczy wskaznikéw ZnO.

W ramach proéb wykorzystania nanowtokien do budowania systemow uwalniania lekow i
systemow diagnostycznych przeprowadzono eksperymenty z wykorzystaniem biatek jako materiatu
elektroprzedzonego. Widkna otrzymane z albuminy (biatka globularnego) mialy znacznie obnizona
rozpuszczalno§¢ w wodzie (rzgdu 100 h w poréwnaniu do sekund dla materialu przed
elektroprzedzeniem). Widkna uzyskane z albuminy wybarwiono stosujac FITC (izotiocyjanian
fluoresceiny) i obserwowano fluorescencje w $§wietle UV (rys. 4). Widkna te moga by¢ przydatne do
tworzenia uktadow FRET (Fluorescence Resonance Energy Transfer) dla diagnostyki medycznej na
poziomie komérkowym.

Wykonano réwniez nanowlokna zawierajace kropki kwantowe ZnO zawieszone w materiale
wildkna. Uzyskano obrazy fluorescencyjne takich wiokien (rys. 5). Materialy tego typu moga znalez¢é
podobne zastosowanie jak witdkna z wybarwionej fluorescencyjna albuminy, ale dzigki zastosowaniu
kropek kwantowych znaczniki sa znacznie stabilniejsze i nie wykazuja efektu ,,wypalenia” barwnika
fluorescencyjnego.

Elektroprzedzone nanowlokna sa dobrym rusztowaniem nasladujacym budowe naturalnej tkanki.
Podjeto probg wykorzystania nanowtokien jako materiatu do budowy rusztowania tkankowego z
materialu kompozytowego — mieszaniny PEOX i PCL 1:1. Przeprowadzono proby wymywania
sktadnika rozpuszczalnego w wodzie (PEOX), proces obserwowano z uzyciem szybkiej kamery.
Stwierdzono zachowanie struktury wiokien. Posrednio stwierdzono réwniez rozpuszczanie PEOX i
powstawanie struktury porowatej, utatwiajacej umocowanie komoérek tkankowych.

4. WNIOSKI

Przeprowadzono badania nad optymalizacja procesu elektroprzedzenia nanowldkien stosujac
wieloparametrowa analiz¢ eksperymentalna. Przeprowadzono rowniez pozytywna ewaluacje modelu
numerycznego procesu elektroprzedzenia. Wykonano materiaty z nanowtokien z polihydroksykwasow
P(3-HB), PCL, PHBV o potencjalnym zastosowaniu biomedycznym. Wykonano materiaty
kompozytowe z PEOX i :PCL, biatka albuminy, oraz z zawartos$cia kropek kwantowych z ZnO.
Uzyskane materialy moga znalez¢ zastosowanie w systemach diagnostycznych, do budowy rusztowan
komorkowych lub do systemow uwalniania lekow.

Summary in English: An experimental study was aimed to perform multi-parameter optimisation of
the electrospinning process. Mathematical model of the process was evaluated. Nanofibrous materials
produced from polyhydroxyesters, proteins and soluble polymers were evaluated as potential materials
for drug delivery systems, tissue scaffolds or for bio-medical diagnostic.
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