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Formowanie wlokien poli(kwasu mlekowego)
metoda elektroprzedzenia z roztworu
w roznych ukladach rozpuszczalnikow

Marlena Kwiatkowska®, Marek Koztowski?: *

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.480

Streszczenie: Metodg elektroprzedzenia z roztworu otrzymano widkniny z biodegradowalnego po-
lilkwasu mlekowego). W badaniach zastosowano rdézne uklady rozpuszczalnikéw. Odpowiedni ich
dobor umozliwit wytworzenie widkien zaréwno gtadkich, jak i porowatych. Topografie powierzchni
widkien okreslono na podstawie analizy mikroskopowej SEM.

Stowa kluczowe: proces elektroprzedzenia, topografia powierzchni wtdkien, poli(kwas mlekowy).

Manufacture of poly(lactic acid) fibres from different solvent mixtures by

electrospinning method

Abstract: Electrospinning of biodegradable poly(lactic acid) fibrous materials has been performed from
different solvent mixtures. The fibre surface topography was evaluated using scanning electron micro-
scopy (SEM). By an appropriate selection of the solvent either the smooth or porous fibres have been

obtained.

Keywords: electrospinning method, fibre surface topography, poly(lactic acid).

Widkna polimerowe mozna otrzymywac réznymi
technikami, takimi jak: ciagnienie, synteza wg szablonu,
rozdzielanie faz, samoorganizacja molekularna, elektro-
przedzenie [1]. Elektroprzedzenie z roztworu stanowi
jedna z najbardziej obiecujacych metod wytwarzania
bardzo cienkich struktur z szerokiej gamy polimerdw.
Srednica uzyskiwanych wtdkien zawiera si¢ w przedzia-
le: 100 nm—1 pm, dtugos¢ sigega kilku kilometrow [1, 2].

Proces elektroprzedzenia zostal opatentowany przez
A. Formhals w 1934 r. [3, 4]. Kilkadziesiat lat p6zniej meto-
de te uznano za jedna z najprostszych oraz najbardziej
efektywnych ekonomicznie technik produkcji nanowlo-
kien. Wzrastajaca z roku na rok liczba prac badawczych
$wiadczy o ciaglym zainteresowaniu tym procesem [2, 3].

Elektroprzedzenie polega na wytwarzaniu wiokien
ze stopionych polimeréw lub ich roztworéw w polu elek-
trycznym. Technologia ta pozwala otrzymywac¢ widkna
o duzym potencjale aplikacyjnym, wykorzystywane jako
polimerowe maty do produkcji sensoréw, materiatéw do
filtracji gazow, opatrunkéw, nosnikéw lekow i ruszto-
wan tkankowych (ang. scaffolds) [1 —5]. Parametrami pro-
cesu elektroprzedzenia mozna sterowac¢ w szerokim za-
kresie, dzigki czemu otrzymuje si¢ materiaty o unikato-
wych wiasciwosciach (matym cigzarze wlasciwym, du-
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zym stopniu rozwiniecia powierzchni, optymalizowal-
nych wymiarach poréw) [2]. Zaleta tego procesu jest
mozliwos¢ wytwarzania struktur o odpowiedniej orien-
tacji, czesto warstwowych, takze na bazie polimeréw bio-
degradowalnych, np. polilaktydu (PLA), poli(kwasu gli-
kolowego) (PGA) czy polikaprolaktonu (PCL). Materiaty
takie sa wykorzystywane gtéwnie do produkgji ruszto-
wan tkankowych stosowanych jako implanty, w celu re-
generacji uszkodzonych tkanek i narzadéw. Siatkowe
nanostruktury, stanowiace substytut macierzy pozako-
morkowej, wysiewa si¢ odpowiednio dobranym szcze-
pem komorek, poddaje proliferacji i wszczepia w miejsce
ubytku tkanki [1—6]. W celu zwigkszenia adhezji na gra-
nicy komorka—scaffold korzystne jest wytwarzanie kon-
strukgji porowatych o znacznie rozwinigtej powierzchni
wlasciwej. Aby uzyskac lepsza przyczepnosc stosuje sie
tez chemiczng modyfikacje powierzchni [1, 7, 8].

Do formowania wiokien metoda elektroprzedzenia
wykorzystuje sie poziome lub pionowe zestawy aparatu-
ry zlozone z zasilacza wysokiego napiecia, kolektora i
strzykawki zakoriczonej metalowa igla lub dysza [1—7].
W zaleznosci od koncowej aplikacji jest mozliwe zastoso-
wanie bardziej ztozonych rozwigzan konstrukcyjnych
[10].

Otrzymywanie nanowldkien polimerowych metoda
elektroprzedzenia z roztworu polega na wydzielaniu po-
limeru z jego roztworu w wyniku rozciggania w polu
elektrycznym. W celu inicjacji procesu na koncu igly
strzykawki/dyszy wytwarza sie krople roztworu; kropla
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ta dazy do osiagniecia stanu o mozliwie najnizszej ener-
gii. W chwili, gdy do metalowej igly/dyszy oraz uziemio-
nego kolektora zostaje przylozone napiecie, powierzch-
nia kropli ulega polaryzacji dodatniej, kolektor natomiast
jest tadowany ujemnie. Napigcie powierzchniowe cieczy
(utrzymujace sferyczny ksztatt kropli) z jednej strony
i oddziatywanie jonéw z polem elektrycznym (powodu-
jacym destabilizacje roztworu) — z drugiej strony — po-
woduje, ze kropla ulega deformacji do ksztalttu stozka
(ang. Taylor cone). Gdy wartos¢ sity elektrostatycznej
przekroczy wartos$¢ sit napigcia powierzchniowego,
wowczas struktura stozkowa wydluza sie i przybiera
postac nitki, co zapoczatkowuje ptyniecie strugi polime-
ru. Przycigganie pomigedzy réznoimiennymi fadunkami
powoduje rozcigganie strugi, ktéra w wyniku parowania
rozpuszczalnika tezeje i formuje witdkno. Poczatkowo
jego trajektoria jest prostoliniowa, natomiast w trakcie
zblizania do kolektora na jej dodatnio natadowanej po-
wierzchni pojawiaja si¢ lokalne niestabilnosci, bedace
efektem przyciagania i odpychania sie tadunkow, warun-
kowanego rosnacym natezeniem pola elektrycznego. W
konsekwencji wtokno oscyluje i przybiera ksztatt spirali,
czemu towarzyszy znaczne rozciggnigcie i zmniejszenie
jego érednicy [1—12]. Otrzymana struktura charaktery-
zuje si¢ przypadkowym utozeniem wiokien. Zastosowa-
nie odpowiedniego rodzaju kolektora (np. obrotowego)
umozliwia uzyskanie wyzszego stopnia uporzadkowa-
nia [1, 2, 4].

Wytworzenie wiokien o okreslonej strukturze (cylin-
drycznej, plaskiej, pustej w sSrodku, gtadkiej) jest mozliwe
na drodze odpowiedniego sterowania parametrami pro-
cesu elektroprzedzenia, co — ze wzgledu na ich liczbe —
nie jest proste. Do parametréw procesu zalicza si¢ wiel-
kosci zwigzane z roztworem (masa molowa polimeru,
rodzaj rozpuszczalnika, lepkos$¢ roztworu), aparatura
(szybkos¢ podawania roztworu, wielko$¢ przykladanego
napiecia, srednica dyszy/igly, odleglos¢ koncdéwki dy-
szy/igly od kolektora) oraz srodowiskiem zewnetrznym
(temperatura, wilgotnos¢) [1—7]. Do optymalizacji pro-
cesu elektroprzedzenia wykorzystuje si¢ metody ekspe-
rymentalne, a takze modelowanie matematyczne [2].

Celem przedstawionej pracy bylo okreslenie parame-
trow procesu otrzymywania wioknin poli(kwasu mleko-
wego) o gladkiej lub porowatej strukturze powierzchni
widkien. W szczegolnosci badano wplyw sktadu miesza-
niny rozpuszczalnikdw na wytwarzanie struktur o zato-
zonych cechach topograficznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polilaktyd (PLA, NatureWorks®, USA), typ 2003D,
MEFR (210 °C, 2,16 kg) = 6 g/10 min;
— poli(winylopirolidon) (PVF, Scientific Polymer

Products, USA), M,, = 360 000;
— dichlorometan (DCM, Sigma Aldrich, Niemcy);

— chloroform (Sigma Aldrich, Niemcy);

— aceton (Sigma Aldrich, Niemcy);

— dimetyloformamid (DMF, Sigma Aldrich, Niemcy);

— dimetylosulfotlenek (DMSO, Sigma Aldrich,
Niemcy).

Wytwarzanie widkien

Do otrzymywania wtokien PLA zastosowano zestaw
do elektroprzedzenia skladajacy sie z pigciu elementéw
(rys. 1):

— strzykawki zakoniczonej metalowg iglg o srednicy
wewnetrznej (ID) rownej 0,8 mm;

— pompy infuzyjnej SP 1011Z (World Precision In-
struments, Niemcy);

— dwoch elektrod;

— zasilacza wysokiego napiecia (Matsusada Preci-
sion, USA);

— cylindrycznego kolektora.

zrédto wysokiego napigcia
o

pompa
infuzyjna -

roztwor PLA FS
Kolektor Wioknina
Rys. 1. Schemat budowy zestawu do elektroprzedzenia widkien
PLA
Fig. 1. Schematic diagram of the setup used for electrospinning of
PLA fibres

Roztwory przygotowane do elektroprzedzenia zawie-
raty 100 lub 150 mg/cm® PLA. Do ich sporzadzenia wyko-
rzystano rozpuszczalniki w réznym stosunku objetoscio-
wym. Komponenty starannie homogenizowano za pomo-
ca mieszadla magnetycznego w ciagu 2 h. Proces elektro-
przedzenia prowadzono w warunkach Scisle okreslonych
parametréw, dobranych na podstawie badan wstepnych:
temperatura 24 °C, wilgotnos¢ powietrza 17 %, predkos¢
podawania roztworu 16,4 - 10° cm®/min, wartos¢ przytozo-
nego napiecia 15—17,4 kV, odlegtos¢ pomigdzy koncowka
igly a powierzchnig kolektora 11 cm.

Metody badan
Morfologie otrzymanych struktur oceniano za pomo-

ca skaningowego mikroskopu elektronowego typu
Quanta200 FEG (FEIL, USA). Srednice widkien okreslano
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na podstawie $redniej arytmetycznej stu losowo wybra-
nych obiektow.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Widkna o powierzchni gladkiej
Widkna o powierzchni gladkiej wytworzono w proce-
sie elektroprzedzenia z roztworow zawierajacych binar-
ne uklady rozpuszczalnikdw, ztoZone z rozpuszczalnika

o niskiej i rozpuszczalnika o wysokiej temperaturze
wrzenia (tabela 1) [13, 14].
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Tabela 1. Sklad roztworow stosowanych do elektroprzedze-
nia wildkien gladkich
T able 1. Composition of the solutions used for electrospin-
ning of smooth fibres

Stezenie PLA Uktad rozpuszczalnikow
mg/cm?3 rodzaj stosunek obj. Towrs °C
100 chloroform/DMF 9:1 61/153
150 chloroform/DMF 9:1 61/153
100 chloroform/DMSO 9:1 61/189
100 DCM/DMF 7:3 40/153
150 DCM/DMF 7:3 40/153

Cloroform : DMF

150 mg/ml

DC I\] DMF

3

Rys. 2. Obrazy SEM wiéknin PLA 2003D; wartos¢ przylozonego
napiecia 15 kV: a) 100 mg/cm® PLA w ukladzie rozpuszczalnikéw
chloroform/DMF w stos. obj. 9:1, b) 150 mg/cm® PLA w ukladzie
rozpuszczalnikéw chloroform/DMF w stos. obj. 9:1, ¢) 100 mg/cm®
PLA w ukladzie rozpuszczalnikow DCM/DMF w stos. obj. 7:3,
d) 150 mg/cm® PLA w ukladzie rozpuszczalnikéw DCM/DMF
w stos. obj. 7:3, e) 100 mg/cm® PLA w ukladzie rozpuszczalnikéw
chloroform/DMSO w stos. obj. 9:1

Fig. 2. SEM images of PLA 2003D fibrous materials electrospun at
a voltage of 15 kV: a) 100 mg/cm® PLA in the solvent system chlo-
roform/DMF (9:1 by volume), b) 150 mg/cm® PLA in chloro-
form/DMEF (9:1 by volume), c) 100 mg/cm® PLA in DCM/DMF (7:3
by volume), d) 150 mg/cm?® PLA in DCM/DMF (7:3 by volume),
e) 100 mg/cm® PLA in chloroform/DMSO (9:1 by volume)



POLIMERY 2015, 60, nr 7—8

483

Optymalny pod wzgledem efektywnosci procesu sto-
sunek objetosciowy rozpuszczalnikow wyznaczono do-
$wiadczalnie. Z roztworéw o réznym stezeniu poli(kwa-
su mlekowego) otrzymano widkna o réznej srednicy.

Z roztworu o stezeniu 100 mg/cm? poli(kwasu mleko-
wego) w ukladzie rozpuszczalnikéw chloroform/DMF
wytworzono widkna o Srednicy 2693 + 682 nm (rys. 2a),
natomiast z roztworu o takim samym zestawie rozpusz-
czalnikow i stezeniu PLA wynoszacym 150 mg/cm3
otrzymano wlokna o wigkszej srednicy, wynoszacej 3448
+ 643 nm (rys. 2b). Podobna zaleznos$¢ zaobserwowano
w przypadku zestawu rozpuszczalnikéw DCM/DMF
(rys. 2c—d).

W toku elektroprzedzenia zaobserwowano wyodreb-
nianie sig ze strumienia gtownego kilku strumieni dodat-
kowych, co doprowadzito do wytworzenia widkien roz-
galezionych (rys. 2a, e). Na skutek parowania rozpusz-
czalnika oraz wydtuzania strumienia tadunek na po-
wierzchni strugi ulegal zmianie, co powodowato za-
chwianie rownowagi miedzy sitami elektrycznymi i na-
pigciem powierzchniowym i w konsekwengji niestabil-
nos¢ strumienia. Zmniejszenie lokalnego tadunku przy-
padajacego na jednostke powierzchni skutkuje wytwo-
rzeniem strumieni bocznych [1]. Szczegdlnie w przypad-
ku wiodkien widocznych na rys. 2a obecno$¢ strumieni
lateralnych wptyneta negatywnie na jednorodnosé wtok-
nistej polimerowej maty. Widkna o najmniejszej sSrednicy
(465 £ 165 nm), a jednoczesnie najbardziej jednorodne,
otrzymano w wyniku elektroprzedzenia PLA z roztworu
w uktadzie rozpuszczalnikow DCM/DMEF, o stezeniu
100 mg/cm? (rys. 2¢).

Widkna o powierzchni porowatej

Polimerowe maty z wldkien o porowatej powierzchni
wytworzono z roztwordw o skladzie przedstawionym
w tabeli 2.
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Rys. 3. Obrazy SEM porowatych widknin P

Tabela 2. Sklad roztworow stosowanych do elektroprzedze-
nia widkien porowatych

T able 2. Composition of the solutions used for electrospin-
ning of porous fibres

Stezenie PLA Uklad rozpuszczalnikow
mg/cm? rodzaj stosunek obj. Twrs °C
100 DCM — 40
100 DCM/aceton 8:2 40/56

W wyniku elektroprzedzenia PLA z roztworu
DCM/aceton uzyskano wtokna cylindryczne o srednicy
814 + 518 nm i przekroju jednakowym na catej dtugosci
(rys. 3). Za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego obserwowano pory na powierzchni widkien.
Struktury porowate wytworzono takze w przypadku
roztworu PLA w rozpuszczalniku jednego rodzaju —
dichlorometanu (rys. 4).

Powstawanie pordw jest skutkiem zastosowania nis-
kowrzacych rozpuszczalnikow. Podczas procesu elektro-
przedzenia rbwnowaga istniejaca w roztworze polilakty-
du ulega szybkiej destabilizacji. W obszarach, w ktorych
nastepuje szybsze odparowanie rozpuszczalnika jest
wiecej polimeru, szybko tworzacego faze stala. Na po-
zostatych obszarach polimer zestala si¢ wolniej, co sprzy-
ja powstawaniu poréw [1, 3, 7, 15—18]. Wedlug analo-
gicznego mechanizmu tworza si¢ pory na powierzchni
wldkien formujacych si¢ z roztworu zawierajacego dwa
sktadniki polimerowe rézniace sie rozpuszczalnoscia w
uzytym rozpuszczalniku. Po rozpuszczeniu polilaktydu
i poliwinylopirolidonu (PVP) (parametr rozpuszczalnos-
ci §, odpowiednio, 9,8 oraz 11,4 cal’? em™ 2) w dichloro-
metanie (8 =9,9 cal? cm™?) uzyskuije sie roztwor, w kt6-
rym — podczas parowania — zachodzi separacja faz, a w
jej wyniku szybsze wyodrebnianie poliwinylopirolidonu
w postaci wiokien z porowata powierzchnia (rys. 4b).

czalnikéw chlorometan/aceton w stos. obj. 8:2, b) 100 mg/cm?® PLA w ukladzie rozpuszczalnikéw chlorometan/aceton w stos. obj. 8:2

Fig. 3. SEM images of porous PLA 2003D fibrous materials electrospun at a voltage of 16 kV: a) 100 mg/cm® PLA in the solvent system
chloromethane/acetone (8:2 by volume), b) 100 mg/cm® PLA in DCM/acetone (8:2 by volume)
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Rys. 4. Obrazy SEM wiéknin PLA 2003D: a) 100 mg/cm® PLA w rozpuszczalniku DCM, warto$é przylozonego napiecia 15 kV,
b) 75 mg/cm® PLA:PVP w stosunku masowym 1:1, rozpuszczalnik DCM, warto$¢ przylozonego napiecia 17,4 kV

Fig. 4. SEM images of PLA 2003D fibrous materials: a) 100 mg/cm® PLA in DCM, applied voltage 15 kV, b) 75 mg/cm® PLA:PVP (1:1 by
weight), solvent DCM, applied voltage 17.4 kV
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W badaniach stosowano napiecie z zakresu 15— 17,4
kV. Przeprowadzenie procesu elektroprzedzenia w wa-
runkach statej wartosci napiecia, wynoszacej 15 kV, byto
niemozliwe w przypadku uktadu rozpuszczalnikéw
DCM/aceton, gdyz roztwor zasychat na koncu igly strzy-
kawki. Podobna sytuacje zaobserwowano w uktadzie za-
wierajacym poliwinylopirolidon. W celu zainicjowania
procesu bylo konieczne zwigkszenie napigcia do 17,4 kV.
Dzigki odpowiedniemu doborowi wartosci napiecia po-
rowate struktury polimerowe otrzymywano w sposob
zadowalajacy i powtarzalny.

PODSUMOWANIE

— Wykazano mozliwo$¢ wytwarzania, w kontrolo-
wany sposob, gtadkich lub porowatych widkien PLA z
roztworéw odpowiednio dobranych rozpuszczalnikow.
Widkna gtadkie o najmniejszej $rednicy (465 + 165 nm)
wytworzono w procesie elektroprzedzenia z roztworu
PLA o stezeniu 100 mg/cm® w ukladzie rozpuszczalni-
kéw DCM/DME.

— Widkna powierzchniowo porowate uzyskano z
roztworu PLA w ukladzie rozpuszczalnikéw o niskiej
temperaturze wrzenia.

— W1ldkna porowate o jednorodnej srednicy wytwo-
rzono w wyniku elektroprzedzenia z roztworu PLA o ste-
zeniu 100 mg/cm® w ukladzie rozpuszczalnikéw
DCM/aceton.

— Widkna porowate otrzymano takze z roztwordw
mieszaniny polimeréw PLA/PVP.

Wytworzone w pracy widkniny polimerowe moga
stanowi¢ material do wykorzystania w membrano-
wych procesach filtracyjnych, szczegoélnie w procesie
filtracji wody. Dowolnos¢ doboru materiatéw do elek-
troprzedzenia sprawia, ze do wytwarzania membran
mozna wykorzysta¢ przyjazny dla srodowiska po-
lilkwas mlekowy). Dzigki takiemu rozwigzaniu uzys-
kane produkty, po zakonczeniu cyklu zycia, mozna

3
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poddac¢ biodegradacji. Prawdopodobnie wystepowa-
nie poréw na powierzchni wtoékien bedzie przyspie-
szac proces filtracji. Dalsze prace beda dotyczyty wias-
ciwosci uzytkowych takich wtoknin, przeznaczonych
do filtracji wody.
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