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Wptyw warunkoéw spieniania polimerow przy uzyciu CO, w stanie nadkrytycznym
na morfologie i wtasciwosci otrzymywanych struktur porowatych

Wstep

W ostatnich latach rozwéj wspélczesnej inzynierii chemicznej jest
ukierunkowany na opracowanie i badanie przebiegu nowatorskich,
skutecznych, efektywnych ekonomicznie oraz bezpiecznych dla
Srodowiska naturalnego technologii umozliwiajacych wytwarzanie
funkcjonalnych struktur porowatych. Technologie z wykorzystaniem
plynéw w stanie nadkrytycznym stanowia alternatywe wobec trady-
cyjnych metod spieniania materiatéw polimerowych realizowanych
z uzyciem szkodliwych dla srodowiska lotnych substancji organicz-
nych [Duarte i in., 2009]. Wykorzystanie powszechnie znanego
bezpiecznego medium jakim jest ditlenek wegla w stanie nadkry-
tycznym do produkcji funkcjonalnych struktur porowatych pozwala
omina¢ wymienione ograniczenia.

Proces spieniania polimerow przy uzyciu ptynéw w stanie nad-
krytycznym jest realizowany w trzech etapach. Pierwszym etapem
jest nasycanie matrycy polimerowej ptynem w stanie nadkrytycznym
w warunkach zwigkszonego ci$nienia i temperatury. W wyniku tego
procesu nastgpuje plastyfikacja i pgcznienie materiatu oraz obnizenie
temperatury jego zeszklenia, lepkos$ci oraz napigcia powierzchnio-
wego. Na skutek dyfuzji gazu wewnatrz materialu dochodzi do
wytworzenia jednofazowego roztworu polimer/CO,. Drugi i trzeci
etap procesu obejmuje chlodzenie i gwattowna dekompresj¢ uktadu,
w wyniku czego dochodzi do przesunigcia stanu réwnowagi termo-
dynamicznej mieszaniny oraz nukleacji i wzrostu obszaréw gazo-
wych w matrycy przetwarzanego polimeru [Reverchon i in., 2008;
Tsivintzelis i in., 2012] Otrzymane tréjwymiarowe struktury stano-
wig tymczasowy nos$nik dla rosnacych i réznicujacych si¢ komoérek,
dlatego powinny si¢ charakteryzowa¢ szczegdlnymi cechami, takimi
jak duza porowato$¢, odpowiedni rozmiar poréw, stopien i szybkosé
degradacji determinowane przebiegiem proliferacji komdrek, bio-
kompatybilno$¢ oraz odpowiednie wtasciwosci mechaniczne [Kari-
mi i in., 2012]. Cechy te zaleza w duzej mierze zaréwno od specyfiki
wykorzystanego materiatu, jak i stosowanej metodyki wytwarzania,
w tym parametr6w prowadzenia procesu. Jednym z najczgiciej
wykorzystywanych materiatdéw w dziedzinie inzynierii tkankowej
jest poli(e-kaprolakton). Jest on biodegradowalnym, pétkrystalicz-
nym poliestrem o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia wyno-
szacej 60°C [Karimi i in., 2012].

Celem pracy bylo zbadanie przebiegu procesu spieniania oraz analiza
morfologii i wlasciwosci mechanicznych otrzymanych pian statych
w celu zidentyfikowania cech umozliwiajacych wykorzystanie porowa-
tych struktur w biomedycynie jako biodegradowalne rusztowania do
hodowli komérek kostnych. Istotnym aspektem pracy jest ocena wptywu
parametréw prowadzenia procesu (temperatury, ci$nienia, czasu nasyca-
nia i szybkosci dekompresji) na przebieg formowania tréjwymiarowych
struktur porowatych o odpowiednich wlasciwos$ciach.

Badania doswiadczalne

Materialy. Modelowym materiatem polimerowym byt komercyj-
nie dostgpny poli(e-kaprolakton) (PCL) w formie granulek (D =
3 mm) o masie Mn = 80 000 i gestosci 1,19 g/cm® dostarczony przez
Sigma-Aldrich (Wtochy). Czynnikiem rozdmuchujacym polimer byt
ditlenek wegla o czystosci 4,5 firmy Linde Gaz (Polska).

Aparatura. W pierwszej czg$ci badan doswiadczalnych przepro-
wadzono spienianie poli(e-kaprolaktonu) przy uzyciu ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym w wysokoci$nieniowej instalacji badaw-
czej. Na rys. 1 przedstawiono schemat doswiadczalnego uktadu
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Rys. 1. Schemat wysokoci$nieniowej instalacji do§wiadczalne;j
wysokoci$nieniowego do spieniania polimeru przy uzyciu ditlenku
wegla w stanie nadkrytycznym. Wysokoci$nieniowa instalacja ba-
dawcza zawierata butlg z ditlenkiem wegla, pompeg do ptynow
w stanie nadkrytycznym, termostatowana komorg wysokoci$nienio-
wa, przetworniki ci$nienia i temperatury oraz regulator cisnienia
wstecznego BPR. Pompa do dozowania ptynéw w stanie nadkrytycz-
nym (Supercritical Fluids Technologies, Inc., USA) umozliwiata
dostarczanie ditlenku wegla z butli do termostatowanej wysokoci$nie-
niowej komory o objetosci 50 cm’® wykonanej ze stali nierdzewne;.
Kontrolg parametréw realizacji procesu realizowano przy wykorzysta-
niu uktadéw regulacji automatycznej. Utrzymanie statej wartosci
ci$nienia oraz sterowanie szybkos$cia dekompresji byto mozliwe dzigki
zastosowaniu regulatora ci$nienia wstecznego BPR (Tescom, USA).

Metodyka. Spienianie poli(e-kaprolaktonu) bylto przeprowadzone
W trzyetapowym procesie realizowanym w sposéb okresowy. Gra-
nulki polimeru byly umieszczane w komorze wysokoci$nieniowe;j,
gdzie przeprowadzono ich topnienie i nasycanie ditlenkiem wegla
w stanie nadkrytycznym w odpowiednich warunkach procesowych.
Nastgpnie otrzymany roztwor byta poddawany szybkiemu chiodze-
niu i dekompresji, czemu towarzyszylo powstawanie i wzrost peche-
1zy gazowych wewnatrz materiatu polimerowego.

Testy spieniania poli(e-kaprolaktonu) przeprowadzono w nastgpu-
jacym zakresie zmienno$ci parametréw operacyjnych: temperatury
50+100°C, cis$nienia 7+18 MPa, czasu nasycania 1-6 h z zastosowa-
niem dwdch réznych wartosci szybkosci dekompresji.

W drugiej czgsci badan doswiadczalnych przeprowadzono oceng
uzyteczno$ci otrzymanych statych polimerowych struktur porowa-
tych do zastosowan biomedycznych poprzez zastosowanie specjali-
stycznych metod badan analitycznych. W celu wykonania analizy
wlasciwosci struktur porowatych zastosowano trzy metody analitycz-
ne: skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM), mikrotomografig
(u-CT) i statyczna prébeg S$ciskania. Wykorzystanie wymienionych
metod umozliwito identyfikacj¢ wplywu parametréw i sposobu reali-
zacji procesu spieniania na wlasciwosci otrzymanych pian statych.

Wyniki i dyskusja

Morfologi¢ przekroju poprzecznego i powierzchni bocznej polime-
rowych struktur porowatych wytworzonych w réznych warunkach
realizacji procesu spieniania analizowano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM firmy Phenom. Na rys. 2 przed-
stawiono zdjgcia mikroskopowe przekroju poprzecznego otrzy-
manych pian statych wytworzonych technika spieniania przy uzyciu
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Rys. 2. Zdjgcia mikroskopowe SEM przekroju poprzecznego pian sta-
tych wytworzonych w warunkach zmiennego ci$nienia i temperatury
w statym czasie nasycania lh

ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym w réznych warunkach
ci$nienia i temperatury przy stalym czasie nasycania polimeru
ditlenkiem weggla wynoszacym 1 godzing. Zastosowana metoda
analityczna umozliwita okre$lenie wpltywu parametréw operacyj-
nych na morfologig¢ i wlasciwosci jakoSciowe struktur porowatych.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw stwierdzono istotny
wplyw parametrow procesowych na morfologi¢ otrzymanych struk-
tur porowatych. Analizowane piany state charakteryzowaty si¢ duza
niejednorodnoscia struktury wewngtrznej oraz réznorodnym ksztat-
tem poréw. Ponadto struktury te byly pokryte jednolita nieporowata
powierzchnia. Zaobserwowano wzrost ggstosci powierzchniowej poréw
o niewielkich rozmiarach ze zwigkszaniem czasu nasycania polimeru
ditlenkiem wegla. Ponadto zwigkszanie ci$nienia i zmniejszanie tempe-
ratury procesu powodowato zwigkszenie niejednorodnos$ci wytwarzanej
struktury porowatej, co jest korzystne dla przebiegu procesu wzrostu
regenerowanej tkanki w polimerowym rusztowaniu kostnym.

W tab. 1 zestawiono wartosci graniczne parametréw charakteryzu-
jacych wytworzone piany state istotnych w kontekscie oceny ich
uzytecznosci do zastosowan biomedycznych jako rusztowania kost-
ne. W nawiasach przedstawiono warunki realizacji procesu wytwa-
rzania pian, dla ktérych zostata zidentyfikowana warto§¢ odpowied-
niego parametru. Wytworzone materialy porowate charakteryzowaty
si¢ porowatos$cia osiagajaca 90%, co pozwala na zastosowanie wy-
tworzonego biomaterialu w medycynie regeneracyjnej. Ponadto,
$redni rozmiar por6w zawierat si¢ w szerokim zakresie zmiennosci,
co umozliwia wykorzystanie wytwarzanych pian dla zastosowan w
inzynierii biomedycznej do regeneracji réznego typu tkanek. Zaob-
serwowano wzrost $rednich rozmiaréw poréw oraz zmniejszenie ich
Sredniej ggsto$ci powierzchniowej wraz z wzrostem cis$nienia
i temperatury realizacji procesu spieniania. Bardzo istotnym parame-
trem charakteryzujacym wtlasnosci mechaniczne biomateriatu jest
warto$¢ modutu Younga jako miara jego sprgzystosci. Wartosci tego
parametru dla calego rozwazanego w pracy zakresu zmiennosci
warunkow operacyjnych realizacji procesu zawieraly si¢ w przedzia-
le dopuszczalnym dla zastosowan wytwarzanych struktur porowa-
tych jako rusztowania kostne w medycynie regeneracyjne;j.

Tab. 1. Zestawienie wlasciwosci wytworzonych struktur porowatych

Warto$¢

Parametr
minimalna
11,75 (#1,99)
(18/70/1)

maksymalna

46,52 (+3,07)
(13/100/1)

Sredni rozmiar poréw [um]
(ci$nienie/temp./czas nasycania)

Porowato$¢ [%] 48,00 (£2,01) 89,33 (¥2,05)
(ci$nienie/temp./czas nasycania) (13/50/1) (18/70/1)
Gestosé powierzchniowa poréw 1,75 (20,18) 10,42 (2,40)
[104p0réwlcm2] (8/100/1) (18/70/1)
Modut Younga [MPa] 1,03 (£0,62) 20,20 (£6,62)
(ci$nienie/temp./czas nasycania) (8/70/6) (8/50/1)

Ciénienie [MPa] Ciénienie [MPa]

Cisnienie [MPa]

Rys. 3. Wptyw parametréw operacyjnych procesu spieniania polimeru
na $redni rozmiar poréw

Na rys. 3 przedstawiono wplyw parametréw operacyjnych reali-
zacji procesu spieniania na $redni rozmiar poréw wytworzonych
porowatych struktur polimerowych. Wykazano wzrost rozmiaréw
poréw wraz ze zwigkszaniem temperatury realizacji procesu, przy
czym zakres zmiennosci tych rozmiaréw jest odpowiedni dla wyko-
rzystania wytworzonych struktur do zastosowan biomedycznych
jako rusztowania do namnazania komoérek kostnych.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan do$wiadczalnych procesu
spieniania poli(e-kaprolaktonu) przy uzyciu ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym. W szczegdlnosci zbadano wplyw temperatury,
ci$nienia i czasu nasycania polimeru ditlenkiem wggla na wlasciwo-
$ci wytwarzanych polimerowych struktur porowatych.

Na podstawie wykonanych zdj¢¢ mikroskopowych SEM przepro-
wadzono analiz¢ ilo§ciowych i jako$ciowych wtasciwosci otrzyma-
nych polimerowych pian statych, co umozliwito okreslenie silnego
wplywu warunkéw operacyjnych realizacji procesu spieniania
poli(e-kaprolaktonu) na cechy otrzymanych struktur porowatych.

Wykazano, ze zwigkszenie ci$nienia i temperatury realizacji
procesu powoduje wzrost $redniego rozmiaru 1 zmniejszenie
$redniej gestosci powierzchniowej poréw. Wytworzone struktury
porowate charakteryzuja si¢ wlasciwosciami spelniajacymi wyma-
gania medycyny regeneracyjnej, co umozliwia ich zastosowania
w inzynierii tkankowe;j.

Ponadto zbadano wptyw parametréw operacyjnych realizacji pro-
cesu spieniania polikaprolaktonu na morfologi¢ i wtasciwosci me-
chaniczne wytworzonych struktur porowatych w kontekscie spetnie-
nia wymagan inzynierii tkankowej. Wykazano spetnienie tych wy-
magan przez materialy porowate wytworzone w rozwazanym
w pracy zakresie zmienno$ci parametréw operacyjnych procesu
spieniania, co pozwala na kontynuacj¢ badan ich uzytecznosci jako
rusztowania kostne. W szczegdlno$ci materiaty te zostang poddane
testom cytotoksyczno$ci poprzez wykonanie odpowiednich badan
biologicznych w warunkach in vitro.
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