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Cwiczenie 12
Otrzymywanie i analiza wlasciwosci nanowloknin
polimerowych

Wprowadzenie

W ostatniej dekadzie XX wieku nanowtdkna polimerowe zyskaty duza
popularno$¢ w rdéznych gateziach nauki i przemystu. Nanowtdkna, wykonane
z polimerow zaro6wno syntetycznych jak i naturalnych, otrzymywane sa na
drodze wielu technik, z ktérych za wiodace obecnie mozna uznac
elektroprzedzenie (ang. electrospinning), rozdmuch roztworu polimeru
(ang. solution blow spinning), przedzenie odSrodkowe (ang. centrifugal spinning),
czy ciggnienie (ang. drawing) [1].

Wymienione powyzej sposoby otrzymywania materiatéw
nanowtoknistych z polimeréw wymagaja zastosowania polimeréw stopionych
lub rozpuszczonych w odpowiednich rozpuszczalnikach lub ich mieszaninach.
W zaleznosci od stosowanej techniki, stop lub roztwor polimeru musi spetniac¢
szereg kryteriow zwigzanych z jego wtasciwosciami. W przypadku technik,
w ktorych stosowane sg roztwory polimeréw najistotniejszymi wtasciwo$ciami
takich roztworéw wptywajacymi na otrzymywane materiaty sg m.in. stezenie
polimeru w roztworze, masa czasteczkowa polimeru, rodzaj rozpuszczalnika
(wszystkie te parametry wplywaja jednoczes$nie na lepko$¢ roztworu, gestosc¢
roztworu, napiecie powierzchniowe roztworu, czy preznos$¢ pary nasyconej),
a w niektérych przypadkach rowniez wtasciwosci elektryczne roztworu (dla
procesu elektroprzedzenia). Koniecznym jest wiec takie dobranie polimeru,
rozpuszczalnika oraz stezenia polimeru w roztworze, aby uzyskac¢ roztwor
o wtasciwos$ciach wtoknotworczych (tzw. roztwor przedzalny, ang. spinnable
solution) [2].

Wzrost zainteresowania zastosowaniem nanowtdkien polimerowych
w pracach naukowych iprocesach technologicznych jest SciSle zwigzany
zrozwojem technik ich wytwarzania. Opracowana w latach trzydziestych XX
wieku technika elektroprzedzenia miata duze znaczenie w przypadku
popularyzacji badan nad nanowtéknami polimerowymi i materiatami
nanowtoknistymi. Mimo wczesnego opracowania tej technologii, wykonanie
pierwszych eksperymentow wytwarzania i obserwacji nanowtodkien byto
mozliwe dopiero po opracowaniu metod mikroskopowych o wysokiej
rozdzielczosci, takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning
electron microscopy). Obecnie, rozwo6j sposobow wytwarzania nanowtdkien jest
realizowany nie tylko poprzez udoskonalanie znanych metod wytwarzania
nanowtokien i nanowloknin (dostepne sa juz komercyjnie produkowane
maszyny do procesu elektroprzedzenia,
np. https://www.contipro.com/nanotechnology), ale réwniez przez
opracowywanie nowych technologii wytwarzania tych materiatow.

W przypadku badan naukowych, nanowidkna polimerowe znajduja
zastosowanie w wiekszosci dziedzin wykorzystujacych wyjatkowe witasciwosci
produktéw nanotechnologicznych. Wyrézni¢ tutaj mozemy przede wszystkim:
elektronike, inzynierie biomedyczng, w tym medycyne regeneracyjna, katalize
chemiczng i inne [3]. W =zaleznosci od proponowanego zastosowania
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nanowtokien polimerowych, konieczny jest dobér odpowiednich polimeréow
oraz technik wytwarzania nanowtdkien. Dodatkowo, dobranie odpowiednich
warto$ci parametréow procesowych pozwala na wytworzenie nanowtdkien
o pozadanych wtasciwos$ciach. Szczegélnie istotnymi cechami nanowtdkniny
polimerowej sag m.in. Srednia Srednica wtdkna i rozktad srednic wtdkien, rozmiar
porow, porowato$¢ wiékniny oraz kat zwilzania materiatu. W wielu
zastosowaniach istotne sa rowniez wtasciwosci mechaniczne wytwarzanych
materiatow.

Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie otrzymywania nanowtdéknin z jednego z biodegradowalnych
polimeréw stosowanych w inzynierii tkankowej bedzie realizowane na
stanowisku badawczym do prowadzenia procesu rozdmuchu roztworu polimeru
(lab. 048B), ktére schematycznie przedstawiono na rys. 1. Gldwne elementy
stanowiska to: 1) uktad koncentrycznych dysz - wewnetrzna dla roztworu
polimeru, zewnetrzna dla powietrza, 2) pompa powietrza, 3) pompa infuzyjna,
4) obracajacy sie i poruszajacy sie ruchem posuwisto-zwrotnym cylindryczny
kolektor, 5) manometr, 6) zawdr redukcyjny z osuszaczem powietrza.
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Rys. 1 Schemat stanowiska do produkcji nanowtéknin metoda rozdmuchu roztworu polimeru:

1) uktad koncentrycznych dysz, 2) pompa powietrza, 3) pompa infuzyjna, 4) kolektor,
5) manometr, 6) zawoér redukcyjny z osuszaczem powietrza.

Proces przedzenia wtdékien z uzyciem techniki rozdmuchu roztworu
polimeru zachodzi poprzez wyciagniecie kropli roztworu polimeru podawanego
dysza wewnetrzng ukiadu koncentrycznych dysz w strumieniu powietrza
rozprezajacego sie u wylotu z dyszy wewnetrznej. Zgodnie z zasada
Bernoulliego, sprezony gaz na wylocie z dyszy ulega rozprezeniu, a co za tym
idzie rowniez przyspieszeniu. Powietrze o wysokiej predkosci wchodzi
w interakcje lepkosciowe z powierzchnig kropli roztworu polimeru i powoduje
jej rozciagniecie do struktury wiékna. W czasie procesu rozciggania dochodzi
rowniez do odparowania rozpuszczalnika. Tak powstate nanowtdkna
deponowane s3 na powierzchni kolektora [4]. W przypadku stanowiska
przygotowanego na ¢wiczenie, kolektorem jest obracajacy sie cylinder
poruszajacy sie ruchem posuwisto-zwrotnym w Kkierunku osiowym. Taki
kolektor ma zapewni¢ jednorodnos$¢ wiasciwosci otrzymywanych nanowtoknin
polimerowych. Ze wzgledu na brak koniecznosci stosowania wysokiego napiecia
czy goracego powietrza proces rozdmuchu roztworu polimeru umozliwia
zbieranie nanowldkien na dowolnych powierzchniach, np. ptaskich,
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cylindrycznych, powierzchniach cieczy, powierzchni skéry, czy tez powierzchni
organdw (przy zachowaniu sterylnosci procesu) [5-7].

Aparatura wykorzystywana na ¢wiczeniu

1.

S W

Uktad do przedzenia wtdkien technikg rozdmuchu roztworu polimeru
Waga analityczna

Napylarka do preparatyki mikroskopowej

Skaningowy mikroskop elektronowy

Goniometr

Maszyna do badan wytrzymatos$ci na rozcigganie

Materialy wykorzystywane na ¢wiczeniu

1.

Roztwory  polimeru biodegradowalnego (przygotowane  przez
prowadzgcego zajecia)

Czynnosci do wykonania ¢wiczenia

W ramach wykonywanego ¢wiczenia badana bedzie zalezno$¢ Sredniej

$rednicy nanowlokna w funkcji stezenia roztworu polimeru. Bedzie rowniez
sprawdzana przedzalno$¢ roztworu o najnizszym stezeniu polimeru.

Kazda z przygotowanych nanowtéknin zostanie poddana charakterystyce

obejmujacej okreSlenie Sredniej Srednicy widkna, odchylenia standardowego,
btedu standardowego, mediany, mody oraz warto$ci najmniejszej i najwiekszej
zmierzonej $rednicy witokna, rozktadu Srednic wiokien, wartoSci porowatosci
wtdkniny, zwilzalno$ci oraz wiasciwosci wytrzymatosciowych.

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

1.

W ¢wiczeniu wykorzystane zostang roztwory poli(e-kaprolaktonu) (PCL)
w chlorku metylenu (dichlorometan, DCM) o stezeniach 4, 6 i 8%
masowych. Roztwory zostang przygotowane dzien wcze$niej przez
prowadzgcego ¢wiczenie.

Nalezy pobrac¢ co najmniej 10 ml roztworu PCL do strzykawki o objetosci
20 ml oraz umies$ci¢ strzykawke w pompie iniekcyjnej. Na pompie nalezy
ustawic¢ strumien podawanego roztworu na 30 ml/h oraz objetos¢ 10 ml.
Na wylocie ze strzykawki nalezy umiesci¢ dysze uktadu do rozdmuchu
roztworu polimeru, a nastepnie ustawi¢ kolektor w odlegtosci 30 cm od
wylotu dyszy.

Na sterowniku oraz w programie sterujagcym uktadem kolektora nalezy
zadaC parametry pracy tego ukiadu (parametry poda prowadzacy
¢wiczenie).

Przed rozpoczeciem podawania roztworu polimeru przez dysze uktadu
nalezy uruchomi¢ sprezarke, otworzy¢ zawoOr powietrza i ustawic
ci$nienie pracy uktadu na 1 bar oraz uruchomi¢ ukiad kolektora.
Nastepnie nalezy uruchomi¢ podawanie roztworu polimeru.

Proces przedzenia nanowtdkien nalezy prowadzi¢ do zuzycia 10 ml
roztworu polimeru.

Czynnosci opisane w punktach od 2 do 6 nalezy powtdrzy¢ dla kazdego
roztworu polimeru dwukrotnie (co doprowadzi do otrzymania
6 materiatéw nanowtdéknistych, po 2 dla kazdego stezenia roztworu
polimeru).
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Charakteryzacja otrzymanych nanowtéknin

1. Dla trzech nanowtéknin - po jednej dla kazdego ze stezen roztworu PCL -
nalezy przygotowac trzy probki o wymiarach okoto 1 cm x 1 cm.
Nastepnie przygotowane probki nalezy dokiadnie zmierzy¢ i zwazy¢
z wykorzystaniem wagi analitycznej.

2. 7 jednej z przygotowanych w punkcie 1 prébek nalezy odcia¢ pasek
o wymiarach okoto 0,3 cm x 1 cm i umieSci¢ na stoliku mikroskopowym
do badania przekrojow prébek. Taka probke przygotowac dla kazdej
z badanych nanowtéknin.

3. Przygotowac po jednej probce o wymiarach okoto 0,5 cm x 0,5 cm
zkazdej otrzymanej nanowtdékniny i umieSci¢ na stolikach
mikroskopowych do badania powierzchni préobek (6 prébek).

4. Wszystkie przygotowane na stolikach prébki (3 probki przekrojow oraz
6 probek powierzchni) nalezy napyli¢ warstwa metalu przewodzacego
zgodnie z poleceniami prowadzacego (¢wiczenie (lab. 048C). Tak
przygotowane probki gotowe s3 do badania na skaningowym
mikroskopie elektronowym.

5. Dla kazdej z prébek przekrojow nanowtdknin nalezy wykona¢ co
najmniej 5 zdje¢ mikroskopowych. Na kazdym ze zdje¢ nalezy wykonac
5 pomiaréw grubosci nanowtdkniny korzystajac z oprogramowania
wskazanego na koncu instrukcji. Wykorzystujac dane z pomiaréw ze
zdje¢ oraz dane zebrane w punkcie 1 nalezy obliczy¢ porowato$¢
nanowtoknin [8]:

mprébki [g]
Aprepii [cm?] X 8prepii [em]

e [%] = (1 _ M) x 100%

ppolimeru

Pprobki [g/cm?] =

gdzie:

p - gestos¢ [g/cm3];

m - masa [g];

A - powierzchnia [cm?];

0 - grubos$¢ [cm];

€ - porowatos$c¢ [%].

Gestosc¢ poli(e-kaprolaktonu) wynosi 1,145 g/cm3.

6. Dla kazdej z prébek powierzchni nanowtékniny nalezy wykona¢ po
jednym zdjeciu w powiekszeniu okoto 1000x oraz co najmniej 10 zdje¢
w powiekszeniu 5000x lub 10000x. Korzystajac ze zdje¢ mikroskopowych
oraz oprogramowania wskazanego na koncu instrukcji nalezy zmierzy¢
po 100 wtékien dla kazdej z wytworzonych i badanych nanowtdéknin.

7. Dla trzech nanowtdknin - po jednej dla kazdego ze stezen roztworu PCL -
nalezy przygotowa¢ probke o wymiarach okoto 1 cm x 3 cm. Probke
nalezy przyklei¢ do szkietka mikroskopowego za pomoca tasmy
dwustronnej oraz umie$ci¢ na goniometrze w celu pomiaru kata
zwilzania woda. Pomiar nalezy wykona¢ zgodnie ze wskazowkami
prowadzgcego ¢wiczenie. Wszystkie materiaty do przygotowania probek
znajduja sie w laboratorium 138A.
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8. Dla trzech nanowt6knin - po jednej dla kazdego ze stezen roztworu PCL -
nalezy przygotowac trzy probki o wymiarach okoto 1 cm x 10 cm.
Korzystajac z maszyny do badan wytrzymatosci na rozcigganie oraz
obliczonych warto$ci porowato$ci nanowidknin nalezy zmierzy¢
wtasciwosci wytrzymatoSciowe otrzymanych materialéw. Pomiar nalezy
wykonywac zgodnie ze wskazéwkami prowadzacego ¢wiczenie.

Przygotowanie sprawozdania
W sprawozdaniu z wykonania ¢wiczenia nalezy zawrzec:

1. Krotki opis wykonywanego ¢wiczenia.

2. Wyniki pomiaréw Srednic wiékien oraz wzory i wyniki obliczen prowadzace
do uzyskania warto$ci: Sredniej Srednicy wtékna, odchylenia standardowego,
btedu standardowego, mediany, mody oraz warto$ci najmniejszej
i najwiekszej zmierzonej Srednicy wtokna. Przedstawi¢ graficznie rozktady
$rednic wtékien (histogramy), wartosci porowatosci widkniny, zwilzalnos¢
oraz wilasciwosci wytrzymato$ciowe otrzymanych materiatow w funkcji
stezenia roztworu polimeru.

3. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ S$redniej Srednicy witékna w funkcji
zmiany stezenia roztworu polimeru w procesie rozdmuchu roztworu
polimeru.

4. Wnioski z wykonanych badan oraz propozycje sposobdéw powiekszenia skali
procesu rozdmuchu roztworu polimeru.

Zagadnienia do wejsciowki
Tres¢ instrukcji do cwiczen.
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Zalecane oprogramowanie
Proponowane oprogramowanie stuzgce do pomiaru $rednic wtdkien: Fiji,
mozna znaleZ¢ na stronie: wwwe.fiji.sc



