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Analiza poréwnawcza wpltywu wybranych parametréw procesowych
na strukture nanowtoknin PLLA wytwarzanych metoda elektroprzedzenia
i rozdmuchu roztworu polimeru

Wstep

Pojawiajace si¢ w wyniku chordb lub urazéw, uszkodzenia tkanek
organizmu ludzkiego stawiaja coraz wyzsze wymagania materialom
inzynierskim stosowanym w leczeniu lub wspomaganiu leczenia tych
uszkodzen. Popularnym materiatem, wykorzystywanym ze wzgledu na
wlasnosci takie jak wysoka porowato$¢, duzy stosunek powierzchni do
objetosci oraz rozmiar pojedynczego wtokna, sa nanowtokniny polime-
rowe [Lannutti i in., 2007]. Jest to material stosowany szeroko w in-
zynierii tkankowej, farmacji, przygotowaniu opatrunkow, ale rowniez
w filtracji oraz jako katalizatory [Gupta i in., 2007].

Najszerzej wykorzystywana i najlepiej poznana metoda wytwarzania
nanowloknin polimerowych jest elektroprzedzenie roztworu polimeru
ES (ElectroSpinning). Metoda ta pozwala na wytworzenie nanowlok-
nin o jednorodnych wtoknach, a w zaleznosci od stosowanego polimeru
oraz warunkow prowadzenia procesu, srednia $rednica widkna moze
wynosi¢ od okoto 100 nm do okoto 1 um [Rutledge i Fridrikh, 2007].
Elektroprzedzenie, wprowadzane od lat 30. dwudziestego wieku, wciaz
nie doczekato sig opracowania do zastosowan przemystowych [Tucker
iin., 2012]. Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania wysokiego napigcia
jako sity napedowej procesu wytwarzania wiokien, elektroprzgdzenie
sprawia wiele problemow przy powigkszaniu skali. Rowniez wydajnos¢
procesu jest niska.

W celu umozliwienia powigkszenia skali oraz zwigkszenia wydajno-
$ci wytwarzania nanowldkien polimerowych zaproponowano metodg
rozdmuchu roztworu polimeru SBS (Solution Blow Spinning). Metoda
stworzona na podstawie elementoéw elektroprzedzenia i rozdmuchu sto-
pionych polimerdw (melt blowing) bazuje na roznicy cisnien jako sile na-
pedowej wyciagania nanowtdkien [Medeiros i in., 2009)]. Zastosowanie
strumienia gazu jako medium wyciagajacego wiokna znaczaco zwigksza
wydajnos¢ procesu w poréwnaniu do elektroprzgdzenia. Jednakze mor-
fologia uzyskiwanego produktu rézni si¢ od morfologii produktu proce-
su elektroprzedzenia. Nanowtokna sg ze soba poskrecane i sklejone.

Najwazniejszym dla inzynierii biomedycznej polimerem jest poli-
L-kwas mlekowy PLLA (Poly-L-Lactic Acid). Ze wzgledu na swo-
ja biozgodnos¢ z tkankami organizmu ludzkiego, biodegradowalnos¢
i nieszkodliwos$¢ produktow jego degradacji, PLLA zostat zatwierdzony
przez Amerykariska Agencje ds. Zywnosci i Lekéw FDA (Food and Drug
Administration) jako biomateriat [Sabbatier i in., 2012]. Ze wzgledu
na wszystkie wymienione cechy PLLA jest polimerem najczgsciej sto-
sowanym do produkcji nanowtdknin wykorzystywanych w inzynierii
biomedycznej [Gupta i in., 2007).

Celem prezentowanej pracy jest wykazanie, ze nowa, bardziej wy-
dajna metoda rozdmuchu roztworu polimeru moze by¢ stosowana do
wytwarzania nanowloknin z poli-L-kwasu mlekowego PLLA jako al-
ternatywa dla procesu elektroprzedzenia. Dokonano analizy wplywu
parametrow procesowych takich, jak napigcie i szybko$¢ podawania
roztworu polimeru dla procesu elektroprzgdzenia oraz cisnienie i szyb-
kos$¢ podawania roztworu polimeru dla procesu rozdmuchu, na zmiany
wskaznika jako$ci otrzymywanych wtdknin — $redniej $rednicy widkna.
Dodatkowo przedstawiono roéznice w morfologii produktow wytwarza-
nych badanymi metodami.

Badania doswiadczalne

Wytwarzanie nanowtdknin
Materialy. Nanowtokniny badane w przedstawionej pracy wyko-
nano z roztworéw PLLA (Biomer L9000, Mw>200000Da) o st¢zeniu

6% mas. Rozpuszczalnikiem stosowanym do przygotowania roztworu
do procesu elektroprzedzenia byta mieszanina dichlorometanu (DCM)
oraz dimetyloformamidu (DMF) w stosunku objgtosciowym 9:1. Do
przygotowania roztworu do procesu rozdmuchu wykorzystano miesza-
ning chloroformu oraz acetonu w stosunku objetosciowym 3:1. Uzy-
to odczynniki o czystosci analitycznej dostarczone przez Carlo Erba
Reagents z Wtoch.
Schemat aparatury do
procesu elektroprzedzenia
przedstawiono na rys. 1.
Roztwor PLLA  podano
do dyszy podiaczonej do
zrodla wysokiego napigcia
peliacej rolg elektrody.
Nastgpnie roztwoér zostat
wyciagnigty w polu elektro-
statycznym wytworzonym
pomigdzy dysza, a kolekto-
rem. W ten sposob docho-
dzito do odparowania roz- _L_
puszczalnika i utworzenia
wilokien na kolektorze.

Strzykawka

Dysza

Zrodio wysokiego napigcia

Rozciggane widkno

Uziemiony kolektor

Rys. 1. Schemat aparatury do procesu
elektroprzedzenia

Schemat aparatury do procesu rozdmuchu roztworu polimeru
przedstawiono na rys. 2. Uktad koncentrycznych dysz stanowit gtowny
element aparatury. Do dyszy wewngtrznej podawano roztwor polimeru,
a do dyszy zewngtrznej spr¢zone powietrze. Zgodnie z prawem Ber-
noulli’ego na wylocie z dysz dochodzito do rozprezenia powietrza,
zwigkszenia jego predkosci, a co za tym idzie wyciagnigcia kropli roz-
tworu do utworzenia wiokien [Medeiros i in., 2009)]. Nanowldkniny
zbierano na obracajacym si¢ bebnie.
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Rys. 2. Schemat apa-
ratury do procesu roz-

Uktad dysz ;\ -/
Obracajacy sie | |
kolektor |

. =k dmuchu roztworu po-
’;— | limeru [Medeiros i in.,
i I — . 2009]
Pompa infuzyjna
Analiza mikroskopowa

Z wytworzonych nanowloknin przygotowano prostokatne probki
4 mm x 8§ mm i poddano je napyleniu 15 nm warstwa zlota (K550X
Emitech, USA). Tak przygotowane probki zobrazowano za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego SEM (FEI Phenom™, USA).
Analizeg zdje¢ mikroskopowych przeprowadzono za pomoca narzgdzia
pomiarowego oprogramowania Adobe Photoshop CS 5.

Analiza statystyczna

Badania wytwarzania nanowtoknin z PLLA wykonano w opar-
ciu 0 wygenerowany, za pomoca oprogramowania STATISTICA, plan
frakcyjny badan 3~(k-P). Zatozenia planu oraz warto$ci nastaw para-
metrow procesowych przedstawiono w tab. 1. Przedstawione badania
powtorzono trzykrotnie. W tab. 1 zawarto rowniez wyniki analizy zdjeé
mikroskopowych w postaci $redniej srednicy wtokien oraz odchylenia
standardowego z trzech powtdrzen. Dla kazdego zestawu parametrow
procesowych wykonano pomiar 50 wiokien.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2014, 53, 1, 44-45

Nr 1/2014

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 45

Tab. 1. Plan frakcyjny doswiadczen 3”(k-P) oraz $rednie wyniki pomiaréw srednicy
wiokna; ES — elektroprzgdzenie, SBS — rozdmuch roztworu polimeru

Napigcie | Cisnienie | Szybkos¢ podawania Srednia $rednica wiokna
[kV] [kPa] roztworu [ml/h] + odchylenie standardowe [nm]
ES SBS ES SBS ES SBS
12 500 1 15 305+16 184+20
12 500 2 30 323+12 177+39
12 500 3 45 302+19 171+14
15 1000 1 15 280+46 169+2
15 1000 2 30 249+13 178432
15 1000 3 45 258+41 170+3
18 1500 1 15 224425 157+18
18 1500 2 30 237+47 153+20
18 1500 3 45 277+13 151+13

Wyniki i ich analiza

Przeprowadzone badania wptywu napigcia i szybkosci podawania
roztworu oraz ci$nienia i szybkosci podawania roztworu na proces,
odpowiednio elektroprzedzenia i rozdmuchu roztworu polimeru, ana-
lizowano oceniajac bezwzgledny wplyw efektéw tych parametréw na
Srednia $rednice wtokna — wskaznik jakos$ci produktu.

Wplyw efektow zmian parametrow procesowych na oba procesy
przedstawiono na rys. 3. Zaprezentowane wykresy Pareto efektow
wskazuja na silny wplyw parametrow procesowych generujacych site
napgdowa procesu. W obu przypadkach szybko$¢ podawania roztworu
polimeru nie wplywata znaczaco na uzyskiwang $rednicg wiokien.
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Rys. 3. Wykres Pareto efektow: a) proces elektroprzgdzenia, b) proces rozdmuchu roztworu
polimeru. L — model liniowy, Q — model kwadratowy

Wplyw jednoczesnych zmian obu parametrow wybranych do ba-
dan na produkty procesow elektroprzedzenia i rozdmuchu roztworu
polimeru przedstawiono na wykresach dopasowanych powierzchni na
rys. 4. Zaobserwowana zalezno$¢ pomigdzy wybranymi parametrami
procesowymi, a wskaznikiem jakosci jest zblizona dla obu proceséw
wytwarzania nanowlokien. Charakter tej zaleznosci dla procesu elek-
troprzedzenia jest znacznie bardziej stromy w obszarze niskich warto-
$ci napigcia wyciagajacego wiokna. Dla procesu rozdmuchu roztworu
polimeru pojawia si¢ ekstremum przy granicznych niskich wartosciach
ci$nienia powietrza.

Rys. 4. Wykresy powierzchni dopasowanych dla procesu a) elektroprzedzenia,
b) rozdmuchu roztworu polimeru

Otrzymywanie nanowtoknin z PLLA zaréwno metoda elektroprze-
dzenia jak i metoda rozdmuchu roztworu polimeru pozwala na doktad-
na kontrolg §rednic otrzymywanych witokien. Jednakze, jako$¢ widknin
uzyskanych metoda elektroprzgdzenia jest znaczaco wyzsza niz uzyski-
wanych metoda rozdmuchu roztworu.

Wybrane wtdkniny wytworzone w obu procesach przedstawiono narys.
5. Na widkninie z rozdmuchu roztworu polimeru widoczne sa wtracenia
materiatu polimerowego w postaci grudek. Dodatkowo, widkna nie sa tak
rozdzielone jak to ma miejsce w nanowtdkninach z elektroprze¢dzenia.
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Rys. 5. Obrazy SEM nanowloknin wytworzonych metoda: a) i b) electroprzgdzenia:
15 kV, 3 ml/h; ¢) i d) rozdmuchu roztworu polimeru 1000 kPa, 45 ml/h.

Whioski

Zaproponowana nowa metoda wytwarzania nanowloknin polimero-
wych — rozdmuch roztworu polimeru — pozwala na uzyskiwanie nanow-
16knin z PLLA z co najmniej dziesigciokrotnie wyzsza wydajnoscia, niz
za pomocg elektroprzedzenia.

Mozliwosci sterowania wlasnosciami produktu sa zblizone dla obu
metod, co pozwala na zaproponowanie metody rozdmuchu jako bar-
dziej wydajnej alternatywy dla procesu elektroprzedzenia. Wymagane
sa jednak badania wplywu innych parametréw procesowych na proces
rozdmuchu oraz produkt tego procesu.

Zaobserwowane defekty produktu wytworzonego w wyniku roz-
dmuchu roztworu PLLA moga ogranicza¢ zastosowanie takich nanow-
16knin. Problemy z jakoscia produktu beda rozwiazywane w dalszych
badaniach.
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