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1. POVZETEK

Nanovlakna so drobna trdna vlakna, ki imajo zaradi zmanjSanja premera na nanometrski
nivo izrazene edinstvene lastnosti. Imajo ogromno povrSino na enoto mase ter majhno
velikost por, opazno pa je tudi poveCanje mehanske trdnosti, proznosti, povrSinske
reaktivnosti ter termi¢ne in elektri¢ne prevodnosti. Nanovlakna izkazujejo velik potencial
za uporabo na najrazli¢nejSih biomedicinskih podroc¢jih. Pripravimo jih z razliénimi
metodami. V zadnjih letih se je izrazito povecalo S$tevilo raziskav, ki preucujejo
elektrorazprSevanje kot sodobno in vsestransko metodo za izdelavo nanovlaken tako iz
sinteznih kot tudi naravnih polimerov. Osnovni princip procesa je uporaba elektrostatske
sile kot gonilne sile za tvorbo vlaken iz polimerne raztopine, pri ¢emer visoka napetost
omogoci tvorbo elektricno nabitega curka raztopine iz igle, le-ta nato potuje skozi zrak,
kjer topilo izhlapi, trdna vlakna pa se zberejo na ozemljenem zbiralu. Na morfologijo
izdelanih nanovlaken vplivajo tako procesne spremenljivke kot lastnosti raztopine.

V diplomski nalogi smo uporabili metodo elektrorazprSevanja za pripravo nanovlaken iz
razlicnih polimernih raztopin ter ovrednotili vpliv posameznih spremenljivk na
morfologijo izdelanih nanovlaken. Uporabili smo biokompatibilne polimere razli¢nih
fizikalno-kemijskih lastnosti tako naravnega kot sinteznega izvora, in sicer PVA, PEO,
hitosan, alginat in HEC. V prvem koraku smo pripravili polimerne raztopine iz enega
polimera dolo¢enega koncentracijskega obmocja ali kombinacije naravnega in sinteznega
polimera v razlicnih masnih razmerjih ter jim podrobno dolocili viskoznost, povrSinsko
napetost ter prevodnost — torej lastnosti raztopin pomembne za pripravo nanovlaken z
metodo elektrorazprSevanja. 1z izbranih raztopin smo nadalje z metodo elektrorazpsevanja
pripravili nanovlakna, pri ¢emer smo eksperimentalno dolocili vse in vsak posamezen
procesni parameter elektrorazprSevanja (aplicirano elektriéno napetost, pretok polimerne
raztopine skozi iglo ter razdaljo med iglo in zbiralom). Vrednotenje izdelanih nanovlaken
smo izvedli z vrsticno elektronsko mikroskopijo, na podlagi dobljenih slik pa smo izvedli
analizo in statisticno vrednotenje izdelanih nanovlaken.

V diplomski nalogi smo za vsak posamezen sistem preucili kateri procesni parametri so
kljucni za uspesnost metode elektrorazprSevanja ter kako vplivajo na morfologijo dobljenih
nanovlaken. Natanc¢no smo preucili tudi vpliv lastnosti polimernih raztopin na uspesnost
metode elektrorazprSevanja ter morfologijo nanovlaken ter na koncu Se raziskali in

poskusali razloziti mehanizme nastanka nanovlaken. Ugotovili smo, da lastnosti izbranega



polimera znatno vplivajo na moznost nastanka nanovlaken. V primeru sinteznih polimerov
(PEO in PVA) je bilo elektrorazprSevanje neproblemati¢no, medtem ko se je ravno obratno
pokazalo pri elektorazprSevanju samega naravnega polimera. Vzrok temu je najverjetneje
nezadostno prepletanje polimernih verig v raztopini naravnega polimera zaradi rigidne
strukture molekul in velike viskoznosti in prevodnosti raztopin. ElektorazprSevanje
naravnih polimerov je bilo moZzno le ob kombinaciji s sinteznim polimerom, saj je le-ta s
vklju¢evanjem med molekule naravnega polimera bistveno izboljsal pogoje
elektrorazprSevanja. Ker med samim procesom elektorazprSevanja na nastali curek vpliva
vec sil, najpomembne;jsi sta predvsem elektrostatska in elektrostatska odbojna, je dobljena
morfologija nanovlaken odvisna od prevlade posamezne sile. Kadar prevlada elektrostatska
sila, ki nasprotuje spremembam v obliki curka, so nanovlakna debelejSa, kadar pa
elektrostatska odbojna sila, ki povzroca tanjSanje curka, pa tanjSa. Razumevanje procesa
elektrorazprSevanja na molekularnem nivoju ter poznavanje lastnosti raztopin bistveno

pripomore k nacrtovanju in optimizaciji izdelave nanovlaken.



2. SEZNAM OKRAJSAV

PEO - polietilenoksid

PVA — polivinilklorid

A — alginat

H — hitosan

A/PEO - alginat/polietilenoksid

A/PVA — alginat/polivinilklorid

H/PEO - hitosan/polietilenoksid

H/PVA — hitosan/polivinilklorid

HEC - hidroksietilceluloza

HEC/PEO - hidroksietilceluloza/polietilenoksid
HEC/PVA — hidroksietilceluloza/polivinilklorid
SEM - vrsti¢ni elektronski mikroskop

H-NMR — nuklearna magnetna resonanca



3. UVOD

Silovit razmah nanotehnologije v zadnjih letih je spodbudil tako razvoj novih
nanotehnoloskih metod kot tudi novih nanosistemov. Med slednje spadajo tudi polimerna
nanovlakna narejena z metodo elektrorazprSevanja in predstavljajo najsodobnejSo obliko
nanomateriala.
3.1. Nanovlakna

Nanovlakna so drobna trdna vlakna, ki imajo zaradi zmanjSanja premera na nanometrski
nivo izrazene edinstvene lastnosti (slika 1). Nanovlakna imajo poleg nanometrskega
premera ter teoreticno neomejene dolZine tudi ogromno povrsino na enoto mase ter majhno
velikost por, opazno pa je tudi izboljSanje drugih lastnosti. Nanovlakna imajo namrec¢
izrazeno vecjo mehansko trdnost, proznost, povrSinsko reaktivnost ter termi¢no in
elektricno prevodnost v primerjavi s katerokoli obliko enakega materiala (1 - 6). Vse te
lastnosti omogocajo Siroko uporabo nanovlaken na razliénih biomedicinskih podro¢jih.
Nanovlakna s svojo strukturo posnemajo fibrilarne elemente naravnega zunajceli¢nega
matriksa in so zato primarna izbira za uporabo v tkivnem inZenirstvu (7 — 13). Ob izbiri
primernega polimera lahko nanovlakna razvijemo kot sodobne obloge za celjenje ran, z

vgraditvijo zdravilne u¢inkovine v notranjost ali na povrsino pa nanovlakna sluzijo tudi kot

ucinkovit dostavni sistem s takojs$njim ali prirejenim sproscanjem (10, 13 - 17).
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Slika 1 Nanovlakna.



Za izdelavo polimernih nanovlaken so se v preteklosti uporabljale razlicne tehnologije
izdelave, kot so vle€enje, izdelava s pomocjo Sablon, locitev faz in spontana tvorba (2).
Vendar pa je v zadnjih 5-10 letih velika pozornost namenjena elektrorazprSevanju kot

sodobni metodi za izdelavo nanovlaken iz najrazli¢nejSih materialov (1, 2, 5, 18 - 21).

3.2. Elektrorazprsevanje

Elektrorazprsevanje kot postopek izdelave nanovlaken iz polimerne raztopine z uporabo
visoke elektri¢ne napetosti je znan Ze ve kot 100 let. Ze leta 1934 je Forsmall prvié
patentiral napravo, s katero je pripravil nanovlakna iz raztopine celuloznega acetata v
mesanici acetona in etanola (2, 4, 16, 18, 21, 22).

Leta 1969 je Taylor objavil ¢lanek, v katerem je preuceval obnaSanje kapljice polimerne
raztopine na konici igle, medtem ko je le-ta prikljuena na visoko elektricno napetost.
Ugotovil je, da se kapljica, ob izenacenju sil povrSinske ter elektri¢ne napetosti preoblikuje
v stozec (danes imenovan Taylorjev stozec). Iz vrha tega stoZca se nato tvori polimerni
curek, ki omogoca tvorbo nanovlaken (16, 18, 22, 23).

Nekaj let za tem, leta 1971, je skupina raziskovalcev pod vodstvom Baumgarten-a nacrtno
preucevala vpliv sprememb procesnih parametrov in lastnosti raztopine na morfologijo
akrilnih nanovlaken. Od takrat naprej zanimanje za elektrorazprSevanje tako v akademskih
kot tudi industrijskih krogih neprestano nara$ca, kar jasno dokazuje vedno vecje Stevilo

publikacij in patentov objavljenih na to temo (1, 2, 18, 19, 22, 24).

Osnovni princip elektrorazprsevanja (ang. »electrospinning«) je uporaba elektrostatske sile
kot gonilne sile za tvorbo vlaken iz polimerne raztopine, pri ¢emer visoka napetost
omogoci tvorbo elektricno nabitega curka raztopine iz igle, le-ta nato potuje skozi zrak,
kjer topilo izhlapi, trdna vlakna pa se zberejo na ozemljenem zbiralu. Tipi¢na naprava za
izdelavo nanovlaken je sestavljena iz treh osnovnih komponent, in sicer: generatorja, ki

omogoca tvorbo visoke napetosti; brizge s kovinsko iglo ter ozemljenega zbirala (slika 2)

(2, 18, 21, 23, 25).



ALY
: A 2 f;ffil '_'I I! E
1212 e oy — iy
(o a0 };-, \
U
" )
O

Slika 2 Osnovna shema naprave za elektrorazprSevanje. A — briga z raztopino polimera, B- igla, C — ¢rpalka,
D — izvor visoke napetosti, E — ozemljeno zbiralo (2)

Nanovlakna z metodo elektrorazprSevanja najpogosteje izdelamo iz polimerne raztopine
(18). Polimerna raztopina se nahaja v brizgi, ki jo s pomocjo ¢rpalke ali gravitacijske sile
potiskamo skozi kovinsko iglo z dolo¢enim konstantnim pretokom, na to kovinsko iglo pa
je pripet izvor visoke elektricne napetosti. Polimerna raztopina sprva skozi iglo kaplja, a ob
prikljucitvi visoke napetosti v raztopino uvajamo elektri¢ni naboj, ki se porazdeli po
povrsini kapljice. Z ve¢anjem napetosti se povrSina kapljice zaradi narascajo¢ih odbojnih
sil med istovrstnimi naboji v raztopini in privlacnih sil med raztopino in nasprotno nabitim
zbiralom oblikuje v Taylorjev stozec. Ko elektri¢na napetost preseze povrsinsko napetost
raztopine, se iz vrha stoZca tvori nabit curek, ki potuje do ozemljenega ali nasprotno
nabitega zbirala (slika 3). Curek je na tej poti podvrzen nestabilnosti, saj nanj deluje vec
sil, in sicer:

- gravitacijska sila,

- elektrostatska sila zaradi elektricne napetosti, ki vlece curek do zbirala,

- elektrostatska odbojna sila, ki predstavlja odboj med enako nabitimi delci,

- viskoelasti¢na sila, ki preprecuje raztegnitev curka,

- povrsinska napetost, ki tudi preprecuje raztegnitev curka ter

- vle¢na sila zaradi upora med curkom in okoliskim zrakom (22).
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Slika 3 Shema naprave za elektrorazpr$evanje z rotirajo¢im in premikajoc¢im se zbiralom. Na konici igle je
prikazan nastanek Taylorjevega stozca in curka, ki izhaja iz vrha le-tega. Curek je med potjo podvrzen
nestabilnosti. (22)

Posledica skupnega delovanja vseh teh sil je tanjSanje in raztegovanje curka do
nanometrske velikosti, pogosto pa pride tudi do zvijanja in razprSevanja curka ter
spremembe poti le-tega (1, 2, 21, 22). Hkrati pride tudi do izhlapevanja topila in
posledi¢no se zato na zbiralu zberejo trdna nanovlakna, ki so najpogosteje razporejena
naklju¢no. Kadar do popolne iztegnitve polimera ne pride bodisi zaradi neoptimalnih
pogojev bodisi zaradi samih lastnosti polimera, dobimo na nanovlaknih vozle (ang.
»beads«) (slika 4). Velja poudariti, da je opisan mehanizem le ena izmed moznih razlag
molekularnega dogajanja med elektrorazprSevanjem, saj celoten proces Se zdaleC ni
popolnoma pojasnjen (3, 21 - 23).
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Slika 4 Levo primer gladkih nanovlaken (5% PEO, 20 kV), desno primer nanovlaken z vozli
(4% PEO, 20 kV).
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Osnovno napravo za elektrorazprSevanje so tekom raziskav spreminjali, modificirali in
tako uvedli Stevilne izboljSave (slika 5). Tako je lahko brizga opremljena z vec¢im Stevilom
igel ali pa uporabimo celo ve¢ brizg, obe razli¢ici pa omogocata nastanek SirSega obmocja
nanovlaken ter hitrejSo proizvodnjo. Ena izmed novejsih in najuporabnejsih izboljsav je
uporaba koaksialne Sobe, ki nam omogoca izdelavo nanovlaken tipa jedro-ovojnica. Pri
tem dovajamo dve razlicni raztopini po koncentri¢nih iglah, kjer je tista z manjSim
premerom namescena znotraj vecje (2, 26). Prav za ta tip je najve¢ zanimanja na podroc¢ju
dostavnih sistemov, saj s primerno izbrano ovojnico lahko signifikantno vplivamo na
sproscanje ucinkovine iz jedra. Izredno pomembno je dejstvo, da to Sobo lahko ucinkovito
uporabimo za vgrajevanje proteinskih u¢inkovin brez porusitve njihove nativne strukture.
Protein je namrec€ raztopljen v notranji polimerni raztopini, in ker ta ni neposredno v stiku
z elektricno napetostjo, temve¢ je vmes zunanja polimerna raztopina, visoka elektri¢na
napetost ne porusi njegove strukture (26). Dodatno lahko ta tip Sobe uporabimo za izdelavo
nanovlaken iz dveh polimerov, ki nista topna v istem topilu.

Pri elektrorazprSevanju sta glavni zahtevi za zbiralo njegova prevodnost ter ozemljenost, v
ta namen pa ponavadi uporabljamo planarno alufolijo na dolo¢enem nosilcu (27). Ker pa
izbira zbirala znatno vliva na urejenost dobljenih nanovlaken, so raziskovalci razvili razna
rotirajoca zbirala (rotirajo¢i boben, kolesu podobno zbiralo in zbiralo v obliki valja) ter kot
zbirala uporabljali tudi locene elektrode, kar je omogocilo nastanek usmerjeno zloZenih

nanovlaken (slika 5) (1, 2, 9, 14, 18, 22, 28, 29).

NANOVLAKNA
INJEKTORSKI SISTEM ZBIRALA .

VECIGELNI SISTEM
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Slika 5 Prikaz novejSih modifikacij klasi¢ne naprave za elektrorazprSevanje ter nastala nanovlakna. (2)
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Kot ze prej omenjeno, lahko pripravimo polimerna nanovlakna iz polimerne raztopine v
ustreznem topilu ali iz polimerne taline (18). Obe metodi imata seveda svoje prednosti in
slabosti. V splosnem elektrorazprSevanje raztopine rezultira v $irsi velikostni distribuciji
vlaken, vlakna pridobljena iz taline pa so ponavadi mikrometrskih velikosti ali celo vecja
(18, 22). ElektrorazprSevanje raztopine poteka pri atmosferskem tlaku, medtem ko je v
primeru taline potrebno uporabiti vakuum. Uporaba taline sicer odpravi uporabo organskih
topil, vendar pa moramo talino med procesom vzdrZevati pri poviSani temperaturi, kar
pogosto omejuje uporabo v tkivnem inZenirstvu in razvoju dostavnih sistemov
termolabilnih ucinkovin. Uporaba taline lahko sicer odpravi tezave nezadostnega
izhlapevanje topila, a se mora biti polimer sposoben na dolo¢eni razdalji dovolj ohladiti, da
lahko tvori vlakna s cilindriéno morfologijo (1, 2, 18, 22, 30). Sklepamo lahko, da je za
uporabo v farmaciji primernejSa priprava nanovlaken iz polimerne raztopine: proces
namre¢ vodimo pri sobnih pogojih, v teoriji z uporabo polimerov nismo omejeni, dobljena
vlakna so nanometrskih velikosti, s spreminjanjem parametrov raztopine pa imamo vec
moznosti vplivanja na morfologijo vlaken. Seveda pa je potrebno proces optimizirati in se

zavedati moznosti zaostanka organskih topil (1, 2, 22).

3.2.1. Spremenljivke

Cilj elektrorazprSevanja je pripraviti nanovlakna dolofenega premera brez vozlov in
povrsinskih defektov, in hkrati seveda doseci ponovljivost procesa izdelave. Na tvorbo in
strukturo nastalih nanovlaken moc¢no vplivajo tako procesne spremenljivke kot tudi
lastnosti polimerne raztopine, dolo¢en vpliv pa imata tudi temperatura in vlaznost
delovnega okolja. Med procesnimi spremenljivkami imajo najvecji vpliv uporabljena
elektricna napetost, pretok polimerne raztopine, razdalja med iglo in zbiralom ter tip
samega zbirala (18). Med kriticnimi lastnostmi polimerne raztopine pa so viskoznost
oziroma koncentracija, povrSinska napetost, prevodnost ter hlapnost topila (1 - 3, 18, 21 -
23,28, 32).

Velja poudariti, da so spremenljivke medsebojno odvisne, zato je pri razlagi sprememb
potrebno upostevati vse eksperimentalne pogoje. Kljub temu da lahko med
spremenljivkami in morfologijo nastalih nanovlaken potegnemo Stevilne zakonitosti, pa se
moramo zavedati, da so vplivi vendarle odvisni od posameznega preucevanega sistema.
Tako bo le optimizirana kombinacija vseh spremenljivk za vsak posamezen sistem

polimer/topilo vodila do uspesne tvorbe nanovlaken zelene morfologije (1, 5, 22).
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Procesne spremenljivke

Med procesnimi spremenljivkami ima najvecji vpliv na proces elektrorazprSevanja
uporabljena elektri¢na napetost, saj vpliva na obnasanje curka med potjo in posledi¢no na
premer nastalih vlaken. Tako lahko s spreminjanjem le-te dobimo vlakna mikro- ali
nanometrskih velikosti. Minimalna potrebna napetost naj bi bila 6 kV, najpogosteje pa je
le-ta med 10 in 25 kV (22). Za vsak posamezen primer polimer/topilo obstaja neka
optimalna elektricna napetost, ki omogoca uspeSno -elektrorazprSevanje ter tvorbo
nanovlaken brez vozlov, prevelika ali premajhna uporabljena napetost pa vodi v tvorbo
vozlastih vlaken. V splosnem vecja uporabljena napetost zmanjsa premer vlaken, saj na
curek ob tem deluje vecja sila, ki ga stanjsa (3, 5, 22, 23, 28, 31, 33).

Raziskovalna skupina pod vodstvom Deitzel je preucevala obnaSanje vodne raztopine
polietilenoksida (PEO) v odvisnosti od spreminjajoce se elektri¢ne napetosti (5,5-15 kV) in
ugotovila, da narasc¢ajoca elektricna napetost spremeni obliko povrSine, kjer se tvorita
Taylorjev stozec in curek (slika 6). Pri nizki uporabljeni napetosti se stozec tvori na konici
kapljice polimerne raztopine. Le tej se ob vecCanju napetosti volumen zmanjSuje, dokler se
Taylorjev stozec ne tvori neposredno na igli, kar je najoptimalnejSa oblika pri samem
procesu. Nadaljne vecanje napetosti povzro¢i tvorbo curka direktno iz kapilare, kar pa vodi

v povecano Stevilo vozlov (22, 23).

igla ! l F
-\"\.

curek

r
naraséajoca el. napetost

Slika 6 Vpliv spreminjanja elektri¢ne napetosti na tvorbo Taylorjevega stozca.

Velja poudariti, da vpliv napetosti ni vedno enak. Tako sta Supaphol in Chuangchote
ugotovila, da se premer nanovlaken pripravljenih iz 6 - 14% raztopine polivinilalkohola
(PVA) z naraS¢ajoCo napetostjo najprej manjSa, nato pa se od dolocene napetosti naprej

zacne vecati (5). Po drugi strani pa je ravno obratno ugotovil Meechaisue med
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raziskovanjem raztopine etilnega estra poli(desaminotirozil-tirozin)karbonata. Premer
nanovlaken iz 15% je sprva naraScal, nato pa padal (31). Rezultate je razlozil z
medsebojnim delovanjem dveh sil in sicer i) elektrostatske odbojne sile, ki povzroca
raztegovanje curka in posledicno manjsi premer ter ii) elektrostatske sile, ki ob vecji
uporabljeni napetosti poveca hitrost curka in masni pretok, kar privede do vec¢jega premera.
In glede na to, katera sila prevladuje, je premer nanovlaken manjsi ali vecji (22).

Na premer v kombinaciji z elektri¢no napetostjo vplivata tako polimerna koncentracija kot
tudi razdalja med konico igle in zbiralom. Pri vecjih koncentracijah je povecanje premera
bolj izrazito, kar lahko pripiSemo vecjemu vplivu poveCanega masnega pretoka ob vecji
napetosti (23). Sprememba razdalje pa neposredno vpliva na ¢as potovanja curka in na moc
elektriénega polja, ki je definirana z razdaljo in uporabljeno napetostjo (20, 42). Zaradi
tega bo pri manjSih razdaljah in vecjih napetostih elektriéno polje imelo ve€jo mo¢ in
posledi¢no bodo vlakna tanjsa (3). Pri manjSih napetostih je moc¢ elektriénega polja manjsa,
pomemben pa je predvsem cas raztegovanja vlakna (3, 5, 13, 23, 28, 34).

V sploSnem velja, da z daljSanjem razdalje pada premer nanovlaken. Raziskovalna skupina
pod vodstvom Zhanga je ugotovila, da se premer vlaken iz meSanice hitosana in PVA
manj$a z nara$¢ajoco razdaljo med iglo in zbiralom (28). Dodatno je Megelski pri izdelavi
nanovlaken iz polistirena opazil, da se s krajSanjem razdalje veca pojavnost vozlov in
kapljic (22). Kadar je uporabljena razdalja prekratka, topilo ne izhlapi popolnoma, kar
lahko privede do zlepljanja vlaken med seboj in na zbiralo (5). Prav tako prekratka
razdalja ne omogo¢i popolne iztegnitve polimernih verig, zato se pojavijo vozli. Ceprav je
pri vecji razdalji veC Casa za raztegovanje vlaken in so zato le-ta tanjSa, pa po drugi strani
vecja razdalja slabi moc elektricnega polja, kar vodi v vecji premer nanovlaken. Dobljeni
premer je tako ponovno skupek delovanja obeh pojavov ter se lahko poveca, zmanjsa ali

ostane nespremenjen (3).

Procesna spremenljivka, ki tudi vpliva na premer nanovlaken, dodatno Se na njihovo
poroznost in obliko, je hitrost pretoka polimerne raztopine skozi iglo. Ponavadi uporabljeni
pretoki so med 0,02 in 6 ml/h (5, 13, 28). Taylor je kot rezultat raziskav ugotovil, da mora
biti pretok takSen, da se stoZzec na konici igle vzdrzuje, kljub temu da je bilo nekaj
raztopine izbrizgane kot curek (22). Megelski s sodelavci pa je s preucevanjem sistema
polistiren/tetrahidrofuran zakljucil, da z naraScajoim pretokom narascata tako premer

vlaken kot tudi velikost por. Dodatno je pri vecjih pretokih opazena tvorba sploscenih
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vlaken in vecja pojavnost vozlov, kar je posledica nepopolnega odparevanja topila med

potovanjem curka (3, 22).

Na urejenost dobljenih nanovlaken najbolj vpliva vrsta zbirala. Na navadnem,
nepremi¢nem zbiralu v obliki aluminijaste folije so nanovlakna naklju¢no usmerjena,
medtem ko na rotirajoCih se zbiralih tvorijo svezenj (29). Kadar sluzita kot zbiralo dve
elektrodi, se nanovlakna med njima orientirajo ter uredijo (35). Urejenost nanovlaken je
zelo pomembna predvsem v tkivnem inZenirstvu za tvorbo tkivnih nadomestkov zil, saj

vlakna Zilnih sten potekajo vzporedno (2).

Lastnosti raztopine polimera

Poleg procesnih spremenljivk vplivajo na nastanek in strukturo nanovlaken tudi lastnosti
polimerne raztopine, med katerimi so najpomembnejSe viskoznost oziroma koncentracija
polimera, povrsinska napetost ter prevodnost.

NajpomembnejSa med lastnostmi raztopine je koncentracija polimera, ki doloca, ali je iz
raztopine sploh mozno tvoriti nanovlakna. Koncentracija ima neposreden vpliv na
viskoznost in povrSinsko napetost raztopine, oba parametra pa sta bistvenega pomena pri
procesu elektrorazprievanja. Ce je raztopina preveé razredéena, do prepletanja polimernih
verig ne pride, curek ni stabilen in se zaradi povrSinske napetosti razbije v kapljice. Po
drugi strani pa se prekoncentrirani raztopini mo¢no poveca viskoznost, zaradi ¢esar nismo
ve¢ sposobni nadzorovati pretoka raztopine skozi iglo in tvorba nanovlaken je
onemogocena (7, 13, 14, 28, 34, 36). Polimerna koncentracija mora biti torej taksna, da se
v raztopini za¢nejo polimerne verige med seboj prepletati, ta mejna koncentracija pa je
lastnost posameznega polimera. Za vsak posamezen par polimer/topilo obstaja obmocje
optimalne koncentracije, ki pri nespremenjenih ostalih pogojih omogoca nastanek
nanovlaken (37). Koncentracijsko obmocje polimernih raztopin, iz katerih se najpogosteje
pripravijo nanovlakna, je med 1- 20 % m/m, seveda pa tudi druge koncentracije niso
izkljuCene (23, 27 31, 38). Doshi in Reneker sta s spreminjanjem koncentracije PEO
ugotovila, da je primerna viskoznost raztopine med 0,8 in 4,0 Pas (39). Mnoge raziskave so
potrdile, da v obmocju, kjer se nanovlakna lahko formirajo, njihov premer naras$¢a z
narasc¢ajo¢o koncentracijo (23, 31). Dodatno pa je Fong ugotovil, da je pri vecjih

koncentracijah prisotnih manj vozlov, so pa le-ti vecji (1).
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Socasna tvorba vozlov, kapljic in nanovlaken je pogojena s povrSinsko napetostjo, na
katero vplivata izbran polimer in topilo. PovrSinska napetost namre¢ poskuSa zmanjSati
povrs§ino na enoto mase, zato se curek razbije v kapljice. Le-ta zato predstavlja drugo
pomembno lastnost raztopine, ki znatno vpliva na morfologijo izdelanih nanovlaken (5, 10,
19, 29, 39). Tudi pri povrSinski napetosti raztopine obstaja neko optimalno obmocje, v
katerem dobimo gladka nanovlakna. Prevelika povrSinska napetost vodi v nestabilnost
curka in preprecuje nastanek nanovlaken, zato dobimo vozle. V kolikor jo zmanjSamo, je
mozno dobiti vlakna brez vozlov. Pomembna posledica zmanjSanja povrSinske napetosti je
tudi omogoceno razprSevanje pri manjsih napetostih, kar mo¢no izboljsa varnost pri delu
(40). Kriegel se je v svojih raziskavah lotil vpliva povrSinsko aktivnih snovi na morfologijo
vlaken iz meSanice hitosana in PEO ter ugotovil, da je dodatek natrijevega dodecilsulfata
ali lavrilnega etra polietilenglikola zmanjSal tako pojavnost vozlov kot tudi premer nastalih
nanovlaken (40). Velja poudariti, da pa vendarle ni nujno, da se lastnosti nanovlaken ob
zmanjSani povrSinski napetosti izboljSajo (6, 14, 18, 40, 41). Tako je Fong po eni strani
ugotovil, da dodatek etanola vodni raztopini PEO zniZa povrSinsko napetost ter poveca
viskoznost raztopine, nastala vlakna, ki pa so prej vsebovala vozle, pa ob istih pogojih
postanejo gladka (19). Po drugi strani pa je Zhang ob preucevanju vodno-etanolnih
raztopin PVA ugotovil, da vozli kljub dodatku etanola ostanejo. Ob dodatku etanola sta se
zaradi slabe topnosti PVA v etanolu namre¢ zmanjSali tako povrSinska napetost kot
viskoznost, dobljena viskoznost pa je bila premajhna za nastanek gladkih nanovlaken (27).
Na tem mestu se ponovno kaze socasno delovanje vecih spremenljivk ter individualizem
vsakega sistema, zato modifikacija pogojev za en sistem neposredno ne pomeni uspeSnega

pristopa pri tvorbi nanovlaken iz drugega.

Prevodnost raztopine polimera, ki je odvisna od polimera, topila in elektrolitov, lahko
vpliva na premer vlaken za 1-2 velikostna razreda. Le-ta namre¢ dolo¢a gostoto naboja v
curku in s tem poslediéno vpliva na morfologijo nanovlaken. Raztopine z veliko
prevodnostjo imajo sposobnost nositi vecji naboj kot tiste z nizko, zaradi ¢esar bo curek
takSne raztopine v prisotnosti elektricnega polja izpostavljen vecji napetostni sili in premer
vlaken bo posledicno manjsi (6, 18, 19, 29, 40). Poleg tega je bilo ugotovljeno, da je
Stevilo vozlov obratno sorazmerno z gostoto naboja (19).

Prevodnost raztopine lahko enostavno pove¢amo z dodajanjem razli¢nih soli v polimerno

raztopino, pri ¢emer ima doloCen vpliv tudi tip uporabljenega elektrolita. Manjsi kot je

16



namre¢ radij iona, vecja je gostota naboja in posledi¢no tudi mobilnost v zunanjem
elektricnem polju (42). Tako so eksperimentalni rezultati pokazali, da dodatek NaCl
raztopini PEO omogo¢i, da vlakna, ki so prej vsebovala vozle, postanejo gladka (42). Son
pa je ob dodatku polielektrolita polialilaminklorida in natrijevega poliakrilata ratopini PEO
ugotovil, da se je premer nanovlaken zmanjSal, poleg tega je bila tudi porazdelitev
velikosti enakomernejsa (29).

Pri neionskih polimernih raztopinah dodatek elektrolitov obifajno samo poveca
prevodnost, medtem ko viskoznost in povrSinska napetost ostaneta nespremenjeni. (10,
40). Drugace je pri ionskih polimerih, zato je v tem primeru potrebno za razlago lastnosti

dobljenih nanovlaken upoStevati tudi vpliv drugih spremenjenih lastnosti raztopin.

Poleg zgoraj omenjenih lastnosti raztopine je ena izmed kriticnih odlocitev tudi izbira
topila, saj topilo vpliva tako na sposobnost tvorbe nanovlaken kot tudi njihovo poroznost.
Uporabiti je potrebno hlapno topilo, ki bo ob dolocenih procesnih spremenljivkah
izhlapelo, saj bomo le tako na zbiralu dobili trdna, suha nanovlakna. Od lastnosti topila je
odvisna tudi morfologija nastalih vlaken (6, 10, 14, 27, 41). Megelski s sodelavci je
pripravil polistirenska nanovlakna iz raztopin, ki so vsebovale razlicne deleze
dimetilformamida (DMF) in tetrahidrofurana (THF). Vlakna pripravljena iz 100 %
raztopine THF (bolj hlapno topilo) so imela vecjo gostoto por, kar je povecalo specifi¢no
povrsino za 20-40%, uporaba 100% DHF pa se je izrazila v popolni izgubi mikroteksture
in tvorbi gladkih vlaken. Med tema mejnima primeroma se je z manjSanjem hlapnosti
topila vecalo Stevilo por, ki pa so imele manjSo globino (zato se je gostota por zmanjsala)

(22).

Vpliv okolja

Doloc¢en vpliv na morfologijo nanovlaken imajo tudi pogoji, v katerih nanovlakna
pripravljamo, saj le-ti posredno vplivajo na druge spremenljivke (3, 13, 18, 43). Uppatham
je s preucevanjem raztopine poliamida-6 v temperaturnem obmocju od 25 do 60°C
ugotovil, da se premer nanovlaken z nara$¢ajoco temperaturo manjsa, kar lahko pripiSemo
zmanj$ani viskoznosti raztopine pri vedji temperaturi (18). Studije, ki jih je vodil
Baumgarten so pokazale, da nizja vlaznost povzroca hitrejSe izhlapevanje hlapnega topila,
Li in Xia pa sta med raziskavami ugotovila, da vecja vlaznost pripomore k hitrejsi

razelektritvi nanovlaken (18).
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3.3. Uporabnost nanovlaken
Na vpraSanje kje nanovlakna lahko uporabljamo, lahko odgovorimo, da pravzaprav
povsod. Sploh v zadnjih letih se odkriva njihov potencial na podro¢ju medicine, farmacije,
filtracije, senzorjev, zas¢itnih tkanin itd. (2, 10, 18, 22, 29), kot izhaja iz spodnjega
diagrama (slika 7). Ce se osredoto¢imo na podrogje biomedicine, lahko uporabnost
nanovlaken strnemo v tri podrocja in sicer tkivno inZenirstvo, razvoj dostavnih sistemov
zdravilnih u¢inkovin in sodobnih oblog za celjenje ran, pri ¢emer pri izdelavi nanovlaken

uporabljamo biokomatibilne polimere (29).
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Slika 7 Podroc¢ja uporabe nanovlaken. (18)

3.3.1. Nanovlakna v tkivnem inZenirstvu

Tkivno inZenirstvo je multidisciplinarno podrocje, katerega cilj je razvoj bioloSkih
nadomestkov, ki obnavljajo, vzdrzujejo ali izboljSajo funkcijo tkiv (2). Za zadovoljivo
oporo celicam ter izboljSano razrascanje tkiva v vseh treh dimenzijah morajo biti tkivni
nadomestki visoko porozni, izjemno koristno pa je tudi, ¢e posnemajo lastnosti naravnega
zunajcelicnega matriksa (4, 8, 18, 22, 44). Natanc¢nejSe biolosko poznavanje strukture tkiv
razkrije, da je veCina cloveskih organov in tkiv na nanometrskem nivoju dobro
organizirana, hierarhi¢no urejena vlaknasta struktura (10, 44), zato lahko hitro vidimo
potencial nanovlaken kot medicinskih protez in tkivnih nadomestkov. Tako nanovlakna
posnemajo osnovne fibrilarne gradnike tkiv, kot so kolagenska in elastinska vlakna, zato

takSni tkivni nadomestki omogocajo ucinkovito celicno adhezijo, proliferacijo,
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diferenciacijo, razmnoZevanje in migracijo, poroznost nanovlaken pa omogoca izmenjavo
hranil in metabilitov (22, 44). Dodatno lahko nanovlakna uporabljamo kot interfazni tanek
porozen film in tako ucinkovito zmanjSamo neujemanje in trenje med Zivim tkivom in
protezo, s tem pa tudi zavrnitev po implantaciji (2, 21).

Za izdelavo nanovlaken kot tkivnih nadomestkov lahko v odvisnosti od Zelene uporabe
uporabljamo tako naravne kot sintezne biokompatibilne polimere. Med temi so bolj
zazeleni biorazgradljivi polimeri, saj se tako izognemo potrebi po sekundarnem

operacijskem posegu, ko je nadomestek potrebno odstraniti (2, 18).

Nanovlakna se lahko uporabljajo kot tkivni nadomestki za Zile, kosti, hrustanec ipd. (2) Za
obnovo Zilja in zivénih vlaken so potrebna orientirana vlakna, saj le-ta bolje posnemajo
realne pogoje in zato omogocajo boljse celi¢no pripenjanje in diferenciacijo. Inoguchi je za
izdelavo nanovlaken za vaskulaturno uporabo uporabil poli(L-laktat-co-e-kaprolakton) in
ugotovil, da se z veCanjem debeline nanovlakenskega filma doseze boljSa odzivnost na
pulzirajoci tok in s tem optimalnejSe posnemanje naravne arterije (2). Thomas je preuceval
polikaprolaktonska nanovlakna pripravljena s pomocjo rotirajoega zbirala kot nadomestek
kosti. Rezultati so pokazali, da so bila ob hitrejsi rotaciji zbirala nanovlakna bolj urejena,
mehanske lastnosti posameznega nanovlakna so se sicer poslabSale, vendar pa so se
mehanske lastnosti celotnega filma izboljsale (22). Najnovejse raziskave na tem podroc¢ju
se sedaj usmerjajo v nanovlaknaste tkivne nadomestke z vgrajenimi zdravilnimi
ucinkovinami, ki se spros¢ajo nadzorovano ali v odvisnosti od okoljskih dejavnikov (2, 10,

40, 45).

3.3.2. Nanovlakna kot sodobne obloge za celjenje ran

Tudi potencial nanovlaken kot sodobnih oblog za rane ali opekline ni zanemarljiv.
Sodoben pristop celjenja ran ne temelji ve¢ na uporabi klasi¢ne gaze, ki rano izsusi, temvec
na zagotavljanju vlaznega mikrookolja. Raziskave so namre¢ pokazale, da se z
zagotavljanjem vlaznosti in preprecevanjem dehidracije povrSine rane spodbudi celjenje,
poveca celicna in encimska aktivnost, izboljSa kakovost nastalega tkiva, zmanjsa
brazgotinjenje in bole¢ina (14, 46). Glavna funkcija obloge za rano je olajsati celjenje in
minimizirati nastanek brazgotin. Obloge predstavljajo fizicno bariero pred zunanjim

okoljem in s tem $¢itijo rano pred nadaljnjo poskodbo ali mikrobiolosko kontaminacijo.

Obloge morajo biti prepustne za vlago in zrak ter dovoliti odvajanje odvecnih telesnih
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tekoCin iz rane, da s tem zagotovijo delno imobilizirano vlazno okolje. Dodatno mora biti
seveda material za obloge Cist in se ne sme adherirati na samo rano, da rane ob menjavi
obloge ne poskodujemo (10, 46).

Zaradi edinstvenih lastnosti nanovlaken lahko le-ta, Se zlasti kadar so narejena iz
hidrofilnega materiala, zagotovijo vse Zelene lastnosti sodobne obloge za celjene ran.
Nanovlaknaste membrane imajo namre¢ tipi¢no visoko poroznost z odli¢no povezavo por
med seboj, kar je Se posebej pomembno za drenazo telesnih tekocin (14). Visoka
specificna povrsSina skupaj z majhnimi porami nanovlaknom omogoca, da preprecijo tudi
invazijo eksogenih organizmov. Velja poudariti, da nanovlakna kot sodobne obloge
izboljSajo celjenje po dveh sinergisticnih postopkih: po eni strani zagotavljajo vlazno
okolje, a po drugi strani tudi pomembno mehansko oporo celicam in reguliranje celicnega

obnasanja (10, 14, 18, 46).

Z namenom ¢im pristnejSega posnemanja naravnega ekstracelularnega matriksa ter
fizioloskega procesa celjenja ran so raziskovalci pod vodstvom Rho izdelali nanovlakna iz
kolagena tipa I. Studije so pokazale, da uporaba le-teh pospesi celjenje ran pri misih,
predvsem v zacetni fazi, v primerjavi s konvencionalnim zdravljenjem (18). V nanovlakna
lahko seveda vgradimo razlicne antibiotike, antiseptike, rastne faktorje ali druge
ucinkovine, ki aktivno posegajo v celjenje ran in s tem $e dodatno izboljSamo celjenje.
Velja pa poudariti, da za izboljSano celjenje niti ni nujno, da nanovlakna uporabimo za
dostavo kaksne ucinkovine, saj lahko pozitivne u¢inke namre¢ doseZemo ze s samo izbiro
polimera. TakSen primer nanovlaken so nanovlakna narejena iz derivatov hitosana s
kvarterno amonijevo skupino, saj bi naj takSni polimeri interagirali s citoplazemsko
membrano bakterijskih celic in tako ze sami imeli visoko protibakterijsko in protiglivno
delovanje (10). Ignatova je kot rezultat raziskav ugotovila, da nanovlakna iz hitosana/PVA
delujejo baktericidno na po Gramu negativno bakterijo Escherichia coli in po Gramu

pozitiven Staphylococcus aureus (10).

3.3.3. Nanovlakna kot dostavni sistem zdravilnih uéinkovin

Z uporabo biokompatibilnih polimernih dostavnih sistemov lahko dosezemo kontrolirano
spros¢anje ucinkovine iz farmacevtske oblike, pri ¢emer lastnosti nosilnega sistema
narekujejo obliko sproscanja, ki je lahko takojSnje, zadrzano, pulzirajoce ali prirejeno. Pri

ne-biorazgradljivih materialih je sproscanje odvisno samo od difuzije, pri biorazgradljivih
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materialih pa na profil sproscanja vplivata tako difuzija kot tudi hitrost razgradnje
nosilnega sistema. Farmacevtske oblike iz slednjih so zagotovo kompleksnejse, saj lahko
pride do sprostitve celotne koli¢ine u¢inkovine naenkrat ter do lokalne toksi¢nosti, zato je
potrebna posebna pozornost pri njihovi izdelavi (10, 15, 22).

V primerjavi s konvencionalnimi nanosistemi, kot so nanodelci in liposomi, lahko s
primerno optimizacijo nanovlaken znatno zmanjSamo zaceten porast koncentracije
(»burst« efekt) ter dosezemo kinetiko ni¢tega reda.

Nanovlakna zaradi svoje velike povrSine na enoto mase omogocajo znatno boljSe
raztapljanje slabo topnih ucinkovin, ki jih vgradimo vanje (1, 7, 10, 13, 22, 26). Dodatno
ze sama izdelava nanovlaken z elektrorazprSevanjem omogoca nastanek bolj topne oblike
ucinkovine - med elektrorazprSevanjem topilo namre¢ zelo hitro izhlapeva in ni dovolj
Casa, da bi ucinkovina popolnoma kristalizirala, zato ostane v amorfni obliki (18).
Taepaiboon in sodelavci so za ugotavljanje hitrosti spros¢anja uporabili salicilno kislino
vgrajeno v nanovlakna iz PVA in v navadna vlakna iz PVA. Zaradi vecje poroznosti in
posledi¢no obseznejSega nabrekanja, je bilo spros¢anje iz nanovlaken hitrejse (15).
Spreminjanje pre¢ne premrezenosti nanovlaken je Se en pristop, ki vodi do dosega
zelenega profila sproscanja ter mehanskih lastnosti (2, 7, 8, 44). Nanovlakna iz vodotopnih
polimerov so namre¢ zelo hidrofilna, pre¢no premrezenje dosezeno bodisi s kemijskimi
bodisi s fizikalnimi metodami pa izboljSa njihovo strukturno stabilnost v vodi. Ding je za
pre¢no premrezenje PVA wuporabil glioksal in fosforno kislino, pri cemer so
eksperimentalni rezultati pokazali, da premrezena vlakna v vodi samo nabrekajo, medtem

ko se nepremrezena vlakna v vodi raztapljajo (38).

Nanovlakna lahko uporabimo kot dostavne sisteme najrazlicnejSih zdravilnih u¢inkovin,
kot so antibiotiki, antimikotiki, protitumorne u¢inkovine, proteini, prekurzorji NO ipd. (2,
7, 13, 26). Zdravilne uc¢inkovine lahko na povr$ino ali v notranjost nanovlaken vgradimo
na razli¢ne nacine (1, 2, 15, 22, 44) in sicer:

- adsorpcija u¢inkovine na ze izdelana nanovlakna,

- ucinkovino dispergiramo v raztopino polimera in iz takSne raztopine pripravimo

nanovlakna z elektrorazprSevanjem (najpogostejsi nacin),
-z uporabo koncentri¢ne Sobe izdelamo nanovlakna tipa jedro-obloga (polimer kot

obloga),
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- izdelamo nanovlakna iz ucinkovine in nanovlakna iz polimera in jih med seboj

prepletemo.

Tako je Smith v svojih Studijah izdelal nanovlakna, ki so vsebovala prekurzor NO in
rezultati so pokazali, da ob stiku z vodo, krvjo ali telesnimi teko¢inami pride do sproscanja
NO, ki deluje vazodilatorno (2). Taepaiboon s sodelavci je za transdermalno uporabo
pripravil nanovlakna iz PVA z vgrajenimi NSAID z razli¢no topnostjo (natrijev salicilat,
natrijev  diklofenak, naproksen in indometacin). S H-NMR so wugotovili, da
elektrorazprSevanje ni spremenilo kemijske integritete u¢inkovin, spros¢anje iz nanovlaken
pa je bilo hitrejSe kot iz navadnih PVA vlaken (15). Kenawy je preiskoval sproscanje
tetraciklina iz nanovlaken iz polimlec¢ne kisline, poli(etilen-kovinilacetata) in kombinacije
obeh (50/50). Rezultati eksperimentalnih testov so pokazali, da je spros¢anje iz nanovlaken

hitrejSe in popolnejSe tudi kot spros¢anje iz polimernega filma (15).

3.3.4. Nanovlakna in imobilizacija encimov

Encimi imobilizirani na inertnem netopnem nosilcu imajo Stevilne prednosti v primerjavi z
encimi v prosti obliki, med katere spadajo moznost ponovne uporabe, boljsa kontrola
encimske reakcije ter njihova vecjo stabilnost (10, 18). Delovanje encimov je v veliki meri
odvisno od lastnosti in strukture nosilnega materiala, porozen material pa omogoca vecjo
vezavo encimov in olajSano difuzijo substratov in produktov. Dodatno je zaradi velike
povrSine Se katalizacijska sposobnost encimov povecana. Tako je na primer Jia na
nanovlakna iz polistirena imobiliziral a-kimotripsin, kar je za 65% povecalo hidrolizno
aktivnost (18). Encime lahko na nanovlakna vezemo kovalentno, lahko pa jih s pomocjo
koncentri¢nih Sob vgradimo v notranjost nanovlaken (18, 26), pri ¢emer slednji nacin
omogoca velik izkoristek vezave encimov (do 50 % nanovlaken) (18). Kljub raziskavam
SirSo uporabo imobiliziranih encimov omejujejo Stevilne prepreke, saj sta katalitska
ucinkovitost in stabilnost encimov zelo majhni, problemati¢na pa je tudi izdelava serij ter

razvoj sistemov.

22



3.4. Polimeri za izdelavo nanovlaken

3.4.1. Polivinilalkohol (PVA)

PVA je polimer pridobljen s popolno ali delno hidrolizo polivinilacetata (slika 8). Njegova

tipi¢na molekulska masa je od 20 000 do 200 000 kDa. Na trziscu je na voljo ve¢ vrst, ki se
med seboj razlikujejo po stopnji polimerizacije in substitucije (25, 38, 47, 48, 51).

CH,—CH

OH

n

Slika 8 Strukturna formula PVA.

PV A nastopa v obliki belega do kremno obarvanega praska ali granul brez vonja in okusa.
Je topen v vodi, pri ¢emer se hitreje raztaplja v topli vodi, netopen v organskih topilih, v
95% etanolu pa je delno topen. Vodne raztopine v tesno zaprtih vsebnikih so stabilne, ob
dolgotrajnem shranjevanju pa je potrebno konzerviranje. V raztopinah mocnih kislin pride
do razpada PVA, v $ibkih kislinah in bazah pa do mehcanja in raztapljanja. V prisotnosti
anorganskih soli je nestabilen, medtem ko gelira v prisotnosti boraksa (38, 47, 51).

PVA pogosto sreamo v razli¢nih dermalnih in oftalmoloskih pripravkih. V emulzijah se
uporablja kot stabilizator, raznoraznim oftalmoloskim izdelkom pa povecuje viskoznost
(umetne solze,...). Uporablja se tudi v lubrikantih, peroralnih farmacevtskih oblikah z
zadrzanim sproS¢anjem in transdermalnih oblizih (31, 38, 25, 47, 48).

Zaradi svojih odli¢nih lastnosti je PVA polimer, ki je Siroko raziskan na podrocju izdelave
nanovlaken z metodo elektrorazprievanja. Stevilne raziskave poro¢ajo o uspesnem
nastanku nanovlaken iz raztopine PVA (3, 25, 27, 38, 42, 49) ali PVA v kombinaciji z

drugimi polimeri pod razlicnimi eksperimentalnimi pogoji (28, 30, 47, 50).

3.4.2. Polietilenoksid (PEO)

PEO je neionski polimer etilen oksida (slika 9) in vsebuje do 3% silicijevega dioksida in
primernega antioksidanta. Na trziS¢u so oblike z razli¢no dolgimi verigami, ki se med

seboj razlikujejo po profilu viskoznosti (38, 47).
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Slika 9 Polietilenoksid

PEO je bel pretocen prasek z rahlim vonjem po amoniaku. Topen je v vodi in mnogih
organskih topilih (acetonitril, kloroform in metilenklorid), netopen pa v alifatskih
ogljikovodikih, etilen glikolu in vecini alkoholov. Ob izpostavljanju visokim temperaturam
pride do zmanjSanja viskoznosti (47, 48, 51).

PEO je pomozna snov, ki ima zelo Sirok spekter uporabe v farmacevtski industriji. V obliki
5 do 85% raztopine se uporablja kot vezivo. Z uporabo razliénih molekulskih mas in
stopenj nabrekanja lahko dosezemo takojs$nje ali zadrZano spros€anje, saj vi§je molekulske
mase omogocajo zadrzano sproscanje iz hidrofilnega matriksa. Uporablja se lahko tudi kot
zgoScevalec, vendar pa moramo nastali raztopini dodati alkohol, da ohranimo Zeleno
viskoznost. Ima tudi odli¢ne mukoadhezivne lastnosti, primeren pa je tudi za oblaganje
tablet ali medicinskih pripomockov, saj ob prisotnosti vode nabreka in je dober lubrikant.
Pre¢no premrezen PEO tvori hidrogel, ki se uporablja kot obloga za rane (38, 47, 48, 51).
PEO je eden izmed prvih polimerov, iz katerih so bila pripravljena nanovlakna z metodo
elektrorazprSevanja in je Se dandanes zelo pogosto uporabljan, saj ima odli¢no t.i.
elektrorazprsljivost (ang. »electrospinnability«). Veliko je raziskav, ki so objavile nastanek
nanovlaken z (6 — 8, 19, 29, 40) ali brez vozlov (6 — 8, 13, 23, 29, 40). Uporabljamo ga
lahko samostojno (13, 19, 23, 29, 44) ali v kombinaciji z drugimi, predvsem naravnimi

polimeri (6 — 8, 40).

3.4.3. Alginat

Natrijev alginat je anionski polisaharid pridobljen iz rjave morske alge in je linearen
polimer, sestavljen iz natrijeve soli 1,4 povezanih ostankov a-L-guluronske kisline in B-D-

manuronske kisline (slika 10) (7, 47).
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Slika 10 Strukturna formula alginata.
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Alginat je bel ali rumenkasto-rjav higroskopen prasek brez vonja in okusa, ki je dobro
topen v vodi, v prisotnosti dvovalentnih ionov pa gelira, saj pride do pre¢nega premrezenja
verig (8, 47). Vodne raztopine alginata so kemijsko stabilne v pH obmoc¢ju od 4 do 10, pri
pH pod 3 pa pride do obarjanja. Prisotnost mikroorganizmov privede do razgradnje,
temperature nad 70°C pa do depolimerizacije in posledicno zmanjSanja viskoznosti.
Manjse kolicine soli povzrocijo povecanje viskoznosti, vecje koli¢ine pa izsoljevanje (47,
51).

Alginat ima odlicno biokompatibilnost, nizko toksi¢nost, je neimunogen, biorazgradljiv in
hidrofilen (4, 8, 44). Tvori lahko hidrogele, gobe in vlakna, vse oblike pa se Ze uporabljajo
v biomedicinske namene. V dermalnih pripravkih se uporablja kot stabilizator emulzij tipa
O/V, zgosc€evalec in suspendirajoce sredstvo za paste, kreme in gele. V tabletah pa nastopa
kot vezivo in razgrajevalo. Ima odlicne mukoadhezivne lastnosti in omogoca zadrZano
sproscanje iz hidrofilnega matriksa. V obliki gob se alginat uporablja za zdravljenje ran in
v tkivnem inzenirstvu (7, 8, 44, 47, 51).

Zaradi velike prevodnosti, viskoznosti, rigidne konformacije v vodni raztopini in
posledicno manjSega prepletanja verig, ga je, tako kot vecina naravnih polimerov, zelo
tezko elektrorazprSevati. Z dodatkom povrSinsko aktivnih snovi ali nosilnih polimerov
(PVA, PEQO,...) olajsSamo elektrorazprSevanje raztopine in izboljSamo lastnosti nanovlaken
(7, 8, 44, 50). Bhattarai in Zhang sta raziskovala vpliv dodatka PEO raztopini alginata na
sam proces elektrorazprSevanja in morfologijo nastalih nanovlaken in pokazala, da PEO
zmanj$a viskoznost raztopine, elektrorazprSevanje je zato olajSano, povecevanje deleza
PEO pa vodi od nastanka kapljic preko nanovlaken z vozli do gladkih nanovlaken (7).
Raziskave, ki jih je vodil Park so pokazale, da dodatek povrSinsko aktivne snovi (lecitina),
ki zniza povrSinsko napetost, tudi olajSa elektrorazprSevanje, na nanovlaknih pa je

prisotnih manj vozlov (8).

3.4.4. Hitosan

Hitosan je polisaharid pridobljen iz hitina z vsaj 50 % deacetilacijo do prostih aminskih
skupin, ki dajejo polimeru pozitiven naboj. Njegova tipi¢na molekulska masa je med 300
in 1000 kDa s heterogeno kemijsko strukturo 1-4 povezanih 2-acetamid-2-deoksi-B-D-
glukopiranoz in 2-amin-2-deoksi-p-D-glukopiranoz (slika 11). Zaradi prostih amino skupin

je hitosan pri pH od 2 do 6 v obliki pozitivno nabitega polielektrolita, kar poveca njegovo
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topnost, lastnosti nastale raztopine pa so odvisne od molekulske mase, stopnje deacetilacije

in razporeditve amino skupin v verigi (51).

o MHUOOCH
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Slika 11 Strukturna formula hitosana.

Hitosan ima Stevilne ugodne bioloske lastnosti, ki kazejo na primernost materiala za
medicinske namene. Te lastnosti so biorazgradljivost, netoksi¢nost, protiglivni ucinki,
spodbujanje celjenja ran in stimulacija imunskega sistema. Hitosan namre¢ poveca
aktivnost celic prisotnih v vnetni fazi s spodbujanjem migracije le-teh na poSkodovana
mesta. Zaradi pozitivhega naboja je sposoben tvoriti elektrostatske interakcije z
glukozaminoglikani, kar spodbudi celi¢no rast zaradi dodatnega privlaka rastnih faktorjev.
Pozitivni naboj tudi reagira z anioni povezanimi s celiéno steno, kar zavre bakterijsko
sposobnost sinteze. Zaradi biorazgradljivosti ter zmoznosti oblikovanja v razlicne oblike,
kot so delci, vlakna in hidrogeli, lahko hitosan uporabimo tudi kot material za u¢inkovit
dostavni sistem zdravilnih u¢inkovin. Prav vsestranskost hitosana in njegove sposobnosti
stimuliranja imunskega sistema ter celi¢ne rasti in zaviranja razvoja bakterij delajo ta
polimer odli¢en material za uporabo pri razvoju tkivnih nadomestkov ter sodobnih oblog
zarane (7, 40, 51).

ElektrorazprSevanje raztopin hitosana predstavlja velik izziv. Raztopine so pogosto prevec
viskozne, kljub temu da kriticna koncentracija potrebna za prepletanje verig Se ni
dosezena, polikationska narava poveca povrSinsko napetost, zato je potrebna vecja
elektri¢na sila za nastanek nanovlaken, hkrati pa pride tudi do tvorbe moc¢nih vodikovih
vezi med verigami, kar otezuje njithovo mobilnost (7, 40). Tako je le redko moc¢ najti
objave uspeSne tvorbe nanovlaken iz raztopin hitosana. Znatno ve¢ pa je objavljenih
raziskav o nastanku nanovlaken iz kombinacije raztopin hitosana in sinteznega polimera
(PEO, PVA, polimle¢na Kkislina,...). Pri tak$nih raztopinah namre¢ sintezni polimer
izboljSa elektrorazprSevanje raztopine ter deluje kot nekakSen nosilni sistem naravnega
polimera (ang. »CO-spinning agent/spinning carrier«), saj bi se naj vrinil med hitosanske

verige, s tem zmanjsal intermolekularne interakcije med molekulami hitosana, fizikalno pa
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se to izrazi v zmanjSani viskoznosti (9, 34). Poleg tega, da takSne raztopine sploh

omogocajo nastanek nanovlaken, so dodatno izboljSane tudi lastnosti nanovlaken (51).

3.4.5. Hidroksietilceluloza (HEC)

Vv W

Kemijsko je HEC delno substituiran poli(hidroksietilni)celulozni eter (slika 12). Na trziScu
je prisotnih ve¢ vrst, ki se med seboj razlikujejo po stopnji substitucije in viskoznosti 2%
vodne raztopine polimera pri 20 °C (38).

HEC je neionski polimer, po videzu bel do kremno obarvan praSek, brez vonja in okusa.
Topen je tako v hladni kot v topli vodi in prakti¢no netopen v vecini organskih topil. V bolj
polarnih organskih topilih, kot so glikoli, je HEC delno topen ali nabrekne (38, 47).

HEC v obliki praska je stabilen, ¢eprav higroskopen material. V vodnih sistemih je HEC
kemijsko stabilna v pH obmoc¢ju od 2 do 12, ¢eprav pri pH pod 5 Ze poteka hidroliza, pri
vi§jih pH-jih pa lahko pride do oksidacije.
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Slika 12 Strukturna formula HEC.

Na viskoznost vodnih raztopin pH ne vpliva, ima pa vpliv temperatura. Z viSanjem
temperature namre¢ pada viskoznost, vendar pa se z ohlajanjem sistem povrne v prvotno
stanje (38, 51).

HEC je Siroko uporabna pomoZna snov, ki se uporablja v Stevilnih farmacevtskih oblikah.
V peroralnih farmacevtskih oblikah se uporablja kot vezivo ter za filmsko oblaganje, ali pa
kot ogrodje tablet s podaljSanim spros¢anjem. V dermalnih farmacevtskih oblikah in v
kapljicah za oci se uporablja kot zgoscevalo. Uporaba HEC pa je zelo razsirjena tudi v

kozmetiki (38, 51). HEC ima lastnosti, ki bi jih polimer primeren za razvoj sodobnih oblog
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za celjenje ran imel, v ta namen pa se hidrogeli Ze raziskujejo. Na nasi fakulteti pa se v

okviru raziskovalnega dela preucuje priprava HEC nanovlaken.
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4. NAMEN DELA

Namen diplomske naloge je razviti metodo elektrorazprSevanja za pripravo nanovlaken iz
razli¢nih raztopin polimerov ter ovrednotiti vpliv posameznih spremenljivk na morfologijo
izdelanih nanovlaken.

V raziskavi bomo uporabili biokompatibilne polimere razli¢nih fizikalno-kemijskih
lastnosti tako naravnega kot sinteznega izvora, in sicer PVA, PEO, hitosan, alginat in HEC.
Ker je uporaba organskih topil za farmacevtske namene manj sprejemljiva, bo nase glavno
topilo za polimere destilirana voda, organsko topilo (ocetno kislino), pa Se to v zelo nizkih
odstotkih, pa bomo uporabili le v primeru hitosana, ki je topen le v kislih pogojih.

Prvi cilj naloge je pripraviti raztopine ali enega polimera dolocenega koncentracijskega
obmocja ali kombinacije naravnega in sinteznega polimera v razli¢nih masnih razmerjih ter
jim podrobno dolociti viskoznost, povrSinsko napetost ter prevodnost — torej lastnosti
raztopin pomembne pri pripravi nanovlaken z metodo elektrorazpr§evanja.

Drugi cilj diplomskega dela je izdelati nanovlakna iz izbranih raztopin, pri ¢emer bomo
eksperimentalno dolo¢ili vse in vsak posamezen procesni parameter elektrorazprSevanja.
Proces elektrorazprSevanja bomo optimizirali tako, da bodo dobljen produkt gladka vlakna
nanometrskih velikosti brez vozlov. Karakterizacijo izdelanih nanovlaken bomo izvedli z
vrstiéno elektronsko mikroskopijo, iz slik elektronskega mikroskopa pa izvedli analizo
podatkov in statisti¢no vrednotenje izdelanih nanovlaken.

Tretji cilj diplomske naloge je kriti¢na analiza procesnih parametrov klju¢nih za uspesnost
elektrorazprSevanja in opredelitev vpliva na morfologijo dobljenih nanovlaken. Dodatno
bomo natan¢no preucili tudi vpliv lastnosti raztopin polimerov na uspeSnost
elektrorazprSevanja in morfologijo nanovlaken. Hkrati bomo raziskali in razlozili

mehanizme nastanka nanovlaken.
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5. MATERIALI IN METODE

5.1.

Materiali

Polimeri za izdelavo nanovlaken:

- Polivinilalkohol Mowiol 20-98*, M;=125 000 g/mol, stopnja hidrolize 98.0-98.8 %,

stopnja polimerizacije 2800, Clariant GmbH, Frankfurt am Main, Nemcija

- Polietilenoksid , Mr=400 000 g/mol, Sigma-Aldrich, Steinheim, Nemcija

- Nizkoviskozen hitosan razlicnih molekulskih mas, viskoznosti (1% raztopine v 1%

ocetni kislini) < 200 mPas, Fluka, Dunaj, Avstrija.

- Natrijev alginat razli¢cnih molekulskih mas, viskoznost (2% raztopine v vodi pri
25°C) = 250 mPas, Sigma-Aldrich, Steinheim, Nemcija
- Hidroksietilceluloza Natrosol Pharm®, tip 250 HHX - Pharm, Lot: X-01017, M.~ 1

200 000 g/mol, Aqualon, Hercules, Rijswijk, Nizozemska.

Topila za izdelavo nanovlaken:

5.2.

Destilirana voda

Ocetna kislina, koncentrirana, Merck, Darmstadt, Nemcija

Naprave

Napravo za elektrorazprSevanje sestavljajo cCrpalka (model R-99E,
RazelTM), generator (model HVG-P60-R-EU, Linari Engineering s.r.l.,
Italy), zbiralo (aluminijasta folija na plasticnem nosilcu), plasticna brizga
(20 ml) in kovinska igla (notranji premer 0,8 mm)

Konduktometer Iskra Conductivity meter MA 5964 in konduktometricna
elektroda s konstanto celice 0,7265 cm’!

SV-10 Vibro Viscosimeter, A&D Company, Japan Tenziometer Processor
Tensiometer K-12, Version 5.05, Kruess GMBH, Hamburg s sistemom
ploscice

Magnetno mesSalo

Tehtnica
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5.3. Postopki in metode

5.3.1. Priprava raztopin polimerov

Za vsak posamezen polimer smo pripravili raztopine razli¢nih koncentracij, izbira slednjih
pa je bila osnovana na podrobnem literaturnem pregledu Ze objavljenih publikacij na temo
nanovlaken pripravljenih z metodo elektrorazprsevanja.

Raztopine polimerov smo pripravili tako, da smo natehtali ustrezno koli¢ino polimera v
obliki praska ter ga raztopili v to¢no doloceni koli¢ini topila. Pripravili smo raztopine
PVA, PEO, A/PEO, A/PVA, H/PEO, H/PVA in HEC/PEO. Za raztapljanje vseh polimerov
smo uporabili destilirano vodo, le v primeru hitosana 2 % m/m raztopino ocetne kisline.
Raztopine smo pustili meSati na magnetnem mesalu 24 ur, da bi dosegli popolno raztopitev
ter kon¢no tocko nabrekanja polimera.

Ker se PVA v hladni vodi slabo raztaplja, smo pri pripravi raztopin, le-te segrevali do
90°C ter pri tej temperaturi meSali priblizno 2 uri, da se je PVA popolnoma raztopil.
Dobljeno jasno raztopino smo nato med meSanjem ohlajali 2 uri, da ni pri§lo do nastanka
polimernega filma na povrsini.

Raztopine za nanovlakna iz kombinacije dveh polimerov smo pripravili tako, da smo
najprej vsak posamezen polimer raztopili v ustreznem topilu, pustili meSati 24 ur na
magnetnem mesalu, nato pa raztopini zdruzili v dolo¢enem masnem razmerju (100/0,
90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90 in 0/100), pri ¢emer je bila
kon¢na koncentracija polimera v raztopini vedno enaka. ZdruZeni raztopini smo nato
mesali vsaj 3 ure na magnetnem meSalu, da smo dosegli homogeno porazdelitev

polimerov po celotni raztopini.

5.3.2. Vrednotenje raztopin polimerov

Vrednotenje raztopin polimerov smo izvajali pri sobni temperaturi, pri ¢emer smo vedno
vrednotili sveze pripravljene raztopine, vse meritve pa izvajali v treh paralelkah.

Za merjenje viskoznosti smo uporabili vibroviskozimeter SV-10, ki meri viskoznosti od
0,3 do 10 000 mPas (A&D company, Limited, Nemcija). Vibroviskozimeter vibrira s
frekvenco 10 Hz. Ko ga potopimo v tekocino, se frekvenca vibriranja zmanjSa. Da bi
ohranil vibriranje pri isti frekvenci, je potrebna dolo¢ena moc, le-to pa vibroviskozimeter
izmeri in jo pretvori v viskoznost. Meritve smo izvajali tako, da smo raztopino polimera

nalili v posebne posodice, spustili vilice vibroviskozimetra v raztopino, nato pa izvedli
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meritev. Posebej pozorni smo bili, da v okolici ni bilo motecih dejavnikov, ki bi lahko
motili vibriranje.

Prevodnost smo izmerili s konduktometrom Iskra MA 5964 s konduktometri¢no elektrodo,
ki ima konstanto 0,7265 cm™. Meritve smo izvajali tako, da smo &isto elektrodo potopili
pravokotno v raztopino in od¢itali izmerjeno prevodnost.

Za merjenje povrSinske napetosti smo uporabili napravo Kriiss K12 MkS (GmGh,
Nemcija) s sistemom ploscice, raztopinam pa smo s termostatom uravnali temperaturo na
25°C. Raztopino smo nalili v posodico in ji uravnli temperaturo, nato jo postavili na
tehtnico naprave in jo starirali. Plos¢ico smo pred meritvijo prezarili, da smo odstranili
morebitne organske necistote in jo postavili na svoje mesto v aparaturi. Naprava je nato
potopila plos¢ico v gladino raztopine, nakar jo je zacela vlec¢i v obratni smeri, pri cemer
naprava zazna upor proti vleku. Na podlagi izmerjene spremembe teze, naprava izracuna

povrsinsko napetost.

5.3.3. ElektrorazpSevanje

Za elektrorazprSevanje smo 5-10 mL polimerne raztopine dali v 20 mL plasticno
injekcijsko brizgo, nanjo pa pritrdili kovinsko iglo z notranjim premerom 0,8 mm. Brizgo
smo namestili na c¢rpalko (model R-99E, RazelTM), ki je potiskala bat brizge z
nastavljenim konstantnim pretokom. Na kovinsko iglo smo pripeli vir visoke elektricne
napetosti s pomoc¢jo »krokodil¢ka« (elektri¢ni kabel povezan z generatorjem), ki je bil
sposoben aplicirati napetosti med 0 in 60 kV. Plasticno zbiralo smo prekrili z aluminijasto
folijo, ga ozemljili ter postavili na razdaljo 15 do 17 cm od konice igle. Ker je curek polimerne
raztopine, ki se tvori iz igle tezko viden, smo za lazje opazovanje le-tega uporabili reflektor, ki
je z mocno osvetlitvijo vsaj delno omogocil vizualizacijo dogajanja na konici igle. Nastanek
produkta smo opazovali s spreminjanjem barve folije, saj se je na mestih, kjer so nastajala

nanovlakna, barva folije iz srebrne spremenila v belo.

5.3.4. Vrednotenje izdelanih nanovlaken

Doloc¢anje morfoloskih lastnosti vlaken kot so premer in orientacija vlaken, distribucija
velikosti in velikost por, smo opravili z vrstiénim elektronskim mikroskopom (SEM, 235
Supra 35VP-24-13, Carl Zeiss, Nemcija) s pomocjo sekundarnega detektorja pri napetosti

1 kV. Vzorce smo pripravili tako, da smo del zbirala s pomocjo dvostranskega prevodnega
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lepilnega traka (premer 12 mm, Oxford Instruments, Velika Britanija) prilepili na nosilec.

Povprecni premer smo dolo€ili iz vsaj 50 izmerjenih premerov.
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6. REZULTATI IN RAZPRAVA

Pri izdelavi nanovlaken z metodo elektrorazprSevanja ni univerzalnega pravila, ki bi
zagotavljalo uspes$no izdelavo nanovlaken za razlicne polimere. Zato smo dolocili vse
eksperimentalne pogoje za vsak posamezen sistem polimer/topilo posebej in so tako tudi
predstavljeni. V prvem podpoglavju bo sprva predstavljeno vrednotenje raztopin
polimerov, v nadaljevanju pa izdelava in vrednotenje nanovlaken ter razlaga dobljenih

rezultatov.

6.1. Polietilenoksid (PEO)

6.1.1. Vrednotenje raztopin

Na osnovi literaturnega pregleda smo se odlocili pripraviti raztopine PEO v
koncentracijskem intervalu od 1 do 10 % m/m PEO v destilirani vodi ter jih ovrednotili.
Rezultate vrednotenja nazorno prikazuje slika 13. Iz grafa 13A je razvidno, da viskoznost
raztopin PEO s koncentracijo naras¢a eksponentno, pri koncentracijah nad 8,5% pa nastane
gel. PovrSinska napetost ves ¢as ostaja v obmocju od 60 do 70 mN/m, s koncentracijo pa se
ne spreminja tudi prevodnost raztopin, ki ostaja v obmocju od 83 do 89 uS/cm, kar lahko

pripiSemo zlasti neionski strukturi polimera.
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Prevodnost raztopin PEO (uS/cm)
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Slika 13 Viskoznost (A), povrSinska napetost (B) in prevodnost (C) raztopin PEO v odvisnosti od
koncentracije polimera.

6.1.2. ElektrorazprSevanje

Na podlagi dobljenih rezultatov vrednotenja fizikalnih lastnosti, izkuSenj ter ze uspesno
opravljenega elektrorazprSevanja (23, 19, 29, 33, 13) smo se odlo¢ili, da bomo z metodo
elektrorazprSevanja pripravili nanovlakna iz 3, 4, in 5% PEO raztopin. ElektorazprSevanje
smo izvedli ob konstantnem pretoku raztopine skozi iglo (0,3535 mL/h) in konstantni
razdalji med iglo in zbiralom (15 cm), napetost pa smo spreminjali od 10 do 30 kV, saj je
to procesni parameter, ki po izku$njah in literaturnih podatkih najbolj vpliva na uspesnost
elektrorazprSevanja in morfologijo nanovlaken.

V veliki ve€ini primerov je bil med elektrorazprSevanjem lepo viden nastanek stabilnega
Taylorjevega stozca in neprekinjenega curka od igle do zbirala ter enakomeren
koncentri¢en nanos vzorca na zbiralu. Nastala nanovlakna so bila gladka, brez vozlov, na
slikah posnetih z elektronskim mikroskopom pa smo dodatno Se opazili, da so se vlakna na
zbiralu nalagala v zaviti obliki, kar nakazuje na zvijanje curka med potjo od igle do zbirala
(slika 14).

Slika 14 SEM slika nanovlaken narejenih iz 5% PEO pri 25 kV.
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Le pri elektrorazprSevanju 3% raztopine pri 25 in 30 kV je prihajalo do prekinjanja
nastalega curka, kar je nakazovalo na neoptimalne pogoje, to pa se je poznalo tudi na

dobljenem kon¢nem produktu (slika 15).

6.1.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Na tem mestu velja najprej spomniti, da je pri elektorazprSevanju polimernih raztopin
vedno prisotnih vec¢ sil, ki delujejo na curek, morfologija nastalih vlaken in vozlov pa je
odvisna od tega katera od njih v danem primeru prevladuje.

Koncentracija raztopine polimera ima signifikanten vpliv na morfologijo nastalih
nanovlaken (23, 19). Koncentracija namre¢ vpliva na viskoznost to pa je pri
elektrorazprSevanju eden izmed najpomembnejSih parametrov. Ta parameter namrec
dolo¢a mejno koncentracijo, ki omogoca zadostno prepletanje polimernih verig za
nastanek neprekinjenih, gladkih nanovlaken in hkrati tudi minimalno napetost potrebno pri
elektrorazpSevanju. V nasem primeru je ta mejna koncentracija 5% - pod to koncentracijo
namre¢ povrsinska napetost prevlada nad viskoelasti¢no silo in zato dobimo vlakna z vozli,
saj povrsinska napetost poskuSa zmanjSati povr$ino na enoto mase in posledi¢no pride do
nastanka sfer. Rezultati so pokazali, da z veCanjem koncentracije in posledi¢no tudi
viskoznosti pride najprej do zmanjSanja Stevila vozlov, ki se tudi oblikovno spreminjajo
(tabela 1), nato pa do nastanka gladkih nanovlaken. Vozli bolj koncentriranih raztopin so
opazno debelejsi vozli vretenaste oblike, medtem ko so vozli bolj razred¢enih raztopin v
obliki sfer (slika 16). Pojav debelejsih vozlov je najverjetneje posledica ve¢ polimernih
verig pri vecjih koncentracijah, zato je na voljo ve¢ polimera, medtem ko spreminjanje

oblike le-teh nakazuje raztegovanje vozlov zaradi naras¢ajoce viskoelasti¢ne sile.
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Slika 16 SEM slike nanovlaken izdelanih iz 3-5% PEO pri el. napetosti 20 kV iz katerih je jasno razvidno
spreminjanje vozlastih vlaken.
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Ugotovili smo, da je premer nanovlaken z naras¢ajoco koncentracijo vecji (slika 17), kar
ponovno lahko razlozimo s povecanim masnim pretokom. Dobljeni rezultati so v skladu z

do sedaj objavljenimi Studijami (19).
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Slika 17 Narascanje premera nanovlaken z narascajoco koncentracijo raztopine polimera.

Tabela 1 Vrednotenje vozlov na nanovlaknih izdelanih iz 3 in 4% PEO.

Koncentracija Elektricna Premer Debelina Dolzina vozlov
PEO % m/m napetost kV nanovlaken nm | vozlov nm nm

3 10 41,36 + 641,41 + 1018,57
13,43 142,16 233,32

3 15 41,99 + 652,13 + 988,43 +
17,47 133,11 229,65

3 20 40,86 + 633,34 + 1008,32 +
11,96 137,23 256,63

3 25 50,43 £ 677,43 + 1023,13 £
23,72 155,32 265,34

3 30 79,03 £ 665,34 + 996,34 +
27,81 112,22 234,34

4 10 97,79 £ 713,32 1373,73 +
35,81 132,33 212,23

4 15 120,30 + 698,32 + 1356,87 +
32,25 122,43 243,23

4 20 92,54 + 703,67 £ 1366,65 +
28,29 115,21 276,32

4 25 74,5 + 695,53 + 1373,23 £
22,5 145,65 234,23

4 30 133,13 + 709,77 £ 1382,23 +
45,52 163,23 263,32
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6.1.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Ker sta ostala pretok in razdalja med iglo in zbiralom tekom eksperimenta nespremenjena,
lahko dobljene rezultate pripiSemo vplivu elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken.
Iz zgoraj prikazanga grafa je razvidno, da premer nanovlaken z narasc¢ajoc¢o koncentracijo

linearno narasca. To narascanje lahko nazorno ponazorimo z enacbami premic (tabela 2).

Tabela 2 Enacbe premic pri doloc¢enih napetostih, ki prikazujejo narascanje premera z narasc¢ajoco
koncentracijo. D — premer nanovlaken, R” — koeficient korelacije.

Elektri¢na Enacba premice R’
napetost (kV)
10 D =95,16¢ - 68,71 0,9314
15 D =69,82¢c - 25 0,9951
20 D =55,98¢c - 16,56 0,998
25 D =46,66c - 3,76 0,9274

Iz izracunanih podatkov je razvidno, da je naklon premice pri manjsih napetostih vecji, z
vecanjem napetosti pa pada. Pri napetosti 30 kV imajo vlakna, ki smo jih pripravili iz 5%
raztopine, celo enak premer kot vlakna iz 4% raztopine. ManjSanje naklona premice z
narascajoCo elektri¢no napetostjo ter s tem manjsi vpliv napetosti na morfologijo, lahko
razlozimo z vecanjem elektrostatske odbojne sile med istovrstnimi naboji znotraj curka.
Elektrostatska odbojna sila, se ob vecji aplicirani napetosti povecuje, kar tanjsa in razteguje
curek na poti do zbirala in se izrazi v tanjSih nanovlaknih. Z vecanjem koncentracije
raztopine polimera sicer pride do debelejsih nanovlaken zaradi ve¢jega masnega pretoka, je
pa le-ta manj izrazita pri vec¢jih apliciranih napetostih prav zaradi bolj izrazitega vpliva
elektrostatske odbojne sile. Po drugi strani pa je iz rezultatov razvidno, da je znotraj dane

koncentracije vpliv elektricne napetosti pravzaprav zelo razlicen (slika 18).
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Slika 18 Vpliv napetosti na premer nanovlaken je pri koncentracijah 3, 4 in 5% razlicen.

Kot Ze omenjeno naras¢anje elektri¢ne napetosti, ki poveca elektrostatsko silo, poveca tudi
Stevilo nabojev, ki potujejo s curkom, kar poveca elektrostatsko odbojno silo. Po eni strani
povecana elektrostatska odbojna sila zmanjSa premer nastalih nanovlaken, po drugi pa ga
veCja elektrostatska sila poveca, saj poveca tako hitrost curka kot tudi masni pretok.
Premer nastalih nanovlaken je torej odvisen od prevladujocega vpliva ene izmed teh dveh
sil v danem primeru (5).

Pri 3% raztopini, kjer ostaja premer pri napetostih od 10 do 20 kV prakti¢no enak, nato pa
se poveca, lahko sklepamo, da sta sili v tem obmodcju izenaceni, dokler ne pride do
prevlade elektrostatske sile in premer nanovlaken se zato poveca. Velja Se omeniti, da je
koncentracija raztopine zelo majhna in s tem je majhno tudi prepletanje polimernih verig,
ki pri vecjih napetostih ne stabilizirajo curka dovolj, zato se le-ta posledicno pretrga, kar se
izrazi v kraj$ih nanovlaknih.

Nad koncentracijo, v nasem primeru 5%, pa je vpliv elektrostatske odbojne sile vecji v
primerjavi z elektrostatsko silo, zato premer nastalih nanovlaken pada z vecanjem
aplicirane elektri¢ne napetosti. Pri tej koncentraciji dobimo gladka nanovlakna z le redkimi
vretenastimi zadebelitvami in ne nanovlakna z vozli kot v primeru 3 in 4% PEO raztopine.
Zaradi veCanja ze prej omenjene elektrostatske odbojne sile z napetostjo in posledicno
vecjega raztegovanja curka, ki ga le-ta povzrocCa, pa je premer vedno manjsi ob vecjih

napetostih. Sicer pa ta pojav opazimo tudi v primeru 3 in 4% PEO raztopine (slika 19).
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Slika 19 Spreminjanje vozlastih nanovlaken 4% raztopine pri naras¢ajoci elektri¢ni napetosti (a — e).

6.2. Polivinilalkohol (PVA)

6.2.1. Vrednotenje raztopin

Na podlagi predhodnih raziskav smo pripravili raztopine PVA v koncentracijskem
obmo¢ju od 3 do 12 % m/m in jim ovrednotili vse lastnosti pomembne za

elektrorazprSevanje. Posamezne ovrednotene parametre prikazuje slika 20.
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Slika 20 Viskoznost (A), povrSinska napetost (B) in prevodnost (C) raztopin PVA v odvisnosti od

koncentracije polimera.

Razvidno je, da viskoznost PVA raztopin s koncentracijo naras¢a eksponentno, pri cemer
je viden hitrej$i porast pri vecjih koncentracijah. To lahko pripiSemo vecim interakcijam
med samimi verigami polimera ter polimerom in topilom, ki so posledica ve¢jega Stevila
polimernih verig v bolj koncentriranih raztopinah, ki so tudi blizje skupaj (49).

Iz rezultatov meritev povrsinske napetosti (slika 20B) smo ugotovili, da ostane povrSinska
napetost prakti¢no enaka ne glede na koncentracijo polimera in se v povprecju giblje med
vrednostmi 64 in 69 mN/m. To ustreza tudi navedbam proizvajalca in ze objavljenih
raziskav (52). Proizvajalec namre¢ navaja, da povrSinska napetost moc¢no razred¢enih
raztopin PVA sicer pada z naraS¢ajoco koncentracijo, od dolocene vrednosti naprej pa se
ne spreminja ve¢. Z nasimi koncentracijami smo torej takoj v tem obmocju, neodvisnost
povrsinske napetosti od koncentracije pa lahko razlozimo na slede¢ na¢in. PVA v svoji
molekuli vsebuje tako hidrofilne kot hidrofobne dele, zato se v vodi obnasa kot povrSinsko
aktivna snov, ustrezno orientira na vodni povrsini ter tako zmanjSa povrSinsko napetost.
Vendar pa ob celotni zasedenosti vodne povrSine ob visokih koncentracijah, kot v naSih
primerih (3 - 12%), se dodatne molekule tja ne morejo ve¢ umestiti in posledicno se

povrsinska napetost kljub vecanju koncentracije ne spreminja vec.
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Meritve prevodnosti PVA raztopin so pokazale linearno odvisnost le-te od koncentracije,
¢eprav PVA kot neionski polimer bistveno ne vpliva na prevodnost. 1z navedb proizvajalca
lahko porast prevodnosti pripiSemo nizki vsebnosti soli, ki jo izdelek vsebuje (52). Vecja

kot je koli¢ina polimera v raztopini, vecja je tudi vsebnost soli v le-tej.

6.2.2. Elektrorazprsevanje

ElektrorazprSevanje sveze pripravljenih PVA raztopin v koncentracijah od 3 do 12% smo
izvedli tako, da smo pri vseh vzorcih uporabili enake procesne parametre. Pri tem smo
nacrtno spreminjali uporabljeno napetost od 10 do 30 kV, medtem ko so bili ostali pogoji
konstantni in sicer delovna razdalja 15 cm, premer igle 0,8 mm ter pretok skozi njo 0,7070
mL/h. Med elektorazprSevanjem vseh raztopin se je na igli tvorila kapljica (z razliko od
PEO, kjer je bil lepo viden stozec), iz nje pa se je formiral curek. Volumen kapljice se je s
procesnimi pogoji sicer nekoliko spreminjal, vendar se je kljub sistematicnemu
spreminjanju le-teh nismo mogli popolnoma znebiti. Ker pa je elektrorazpSevanje bilo
uspesno in ve€ina dobljenih nanovlaken gladkih, smo sklepali, da prisotnost kapljice pri
samem procesu nima signifikantnega pomena.

Med elektrorazprSevanjem raztopin z manjSimi koncentracijami (od 3 do 7 %), ki so vse
imele majhno viskoznost (pod 111,67 mPas), smo opazili vecje nestabilnosti curka
(zvijanje in prekinjanje) ali celo nastanek kapljic. Ta nestabilnost se je odrazala tudi na
sami morfologiji nanovlaken, saj so nastala nanovlakna z vozli. Ob presezeni koncentraciji
8%, se je curek stabiliziral, nastala vlakna pa bila so gladka. Pri koncentracijah od 10 do
12% in napetostih 25 ter 30 kV, smo opazili prekinjanja curka, nekatera nanovlakna pa so

bila celo sploscena (slika 21).

\ X
Slika 21 Ploscata nanovlakna, 11% PVA, 30 kV.
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6.2.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Rezultati so pokazali, da je elektrorazprSevanje popolnoma uspesno Sele pri raztopinah s
koncentracijo 8 % ali ve¢, kar pomeni da ta vrednost predstavlja kriticno koncentracijo, pri
kateri so polimerne verige dovolj prepletene za stabilizacijo curka pri elektrorazprSevanju.
Tako imajo nanovlakna pripravljena iz raztopin z viskoznostjo, ki je manjSa ali enaka
viskoznosti 7 % raztopine, veliko vozlov. Ce opazujemo obliko samih vozlov opazimo, da
se njihova oblika spreminja: sprva imajo tri krake, z nara§¢ajoCo koncentracijo pa se eden
izmed krakov manjSa, prisotnih pa je vedno ve¢ vozlov vretenaste oblike, dokler niso

prisotni samo $e slednji (pri 7 % raztopini) (slika 22).

c: 5%, 20 kV d: 6%, 20 kV
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Slika 22 SEM slike nanovlaken z vozli, na katerih je jasno vidno spreminjanje le-teh z veCanjem

koncentracije.

Jasno je torej razvidno, da je oblika vozlov pogojena s koncentracijo, kar lahko razlozimo
na slede¢ nacin. Pri majhnih koncentracijah sta tako viskoznost kot tudi prevodnost
raztopine majhni in je zato vpliv povrSinske napetosti, ki tezi k zmanjSanju povrSine, vecji
- nastanejo vecji vozli. Z naras¢ajoco koncentracijo se povrSinska napetost prakticno ne
spreminja, zaCneta pa se vecati viskoelasticna sila, ki preprecuje deformacije curka, ter
elektrostatska odbojna sila, ki curek razteguje (31). Ti dve sili nasprotujeta vplivu
povrSinske napetosti in curek raztegujeta, zato so vozli vedno bolj vretenasti, krakasta
oblika pa se pocasi manjsa. Pri koncentraciji 8 %, ko je torej dosezena kriti¢na
koncentracija in s tem zadosten preplet polimerih verig, viskoelasticna sila popolnoma
preseze vpliv povrSinske napetosti in dobimo gladka nanovlakna. Nasi dobljeni
eksperimentalni rezultati so v skladu z Ze objavljenimi raziskavami (31, 27).

Z vrednotenjem morfologije izdelanih nanovlaken z vozli smo ugotovili porast premera z
veCanjem Kkoncentracije, kar je najverjetneje posledica veCjega prepleta verig, ki
omogocajo bolj stabilen curek, kot tudi viskoelasti¢ne sile, ki nasprotuje tanjSanju le-tega.
Premer nanovlaken brez vozlov pa izkazuje razli€en trend pri razlicnih danih napetostih.
Pri napetostih od 10 do 20 kV sprva s koncentracijo naras¢a in nato pada, pri napetosti 25

kV najprej narasca in se nato ustali, pri 30 kV pa ves ¢as narasca (slika 23).

45



700
600
@3%PVA
500 m4%PVA
- 05%PVA
E 400 06%PVA
] B 7%PVA
£
2 300 - o 8%PVA
m9%PVA
200
010%PVA
100 m11%PVA
m12%PVA
0
10 15 20 25 30
Elektricna napetost (kV)

Slika 23 Spreminjanje premera z naras¢ajoco koncentracijo ob danih elektri¢nih napetostih.

Ti trendi so ponovno posledica medsebojnega delovanja veCih sil. Z naraScajoco
koncentracijo PVA namre¢ naras¢ata tako viskoznost kot tudi prevodnost raztopine, ki obe
prispevata k poveCanju viskoelasticne in elektrostatske odbojne sile. Pri manjsih
apliciranih elektriénih napetostih je v primeru manjSih koncentracij prispevek
viskoelasticne sile ve¢ji in zato premer naras¢a, od dolo¢ene koncentracije naprej pa
postaja bolj izrazit vpliv elektrostatske odbojne sile, ki razteguje in tanjSa curek, in
posledicno so zato nanovlakna bolj koncentriranih raztopin tanj$a. Ker je vpliv tako
viskoelasticne kot tudi elektrostatske sile, ki Se dodatno povecuje masni pretok,
prevladujoc¢, premer nanovlaken z veCanjem koncentracije raste.

Ob podrobnem analiziranju slik dobljenih z elektronskim mikroskopom smo dodatno Se
opazili, da se od kriti¢ne koncentracije naprej pri napetosti 25 kV, predvsem pa pri 30 kV,
nekatera nanovlakna zdruzena skupaj (»siamska vlakna«) (slika 24). Nanovlakna so sicer
ponavadi na zbiralu ve¢inoma $e vedno naelektrena in so zato razdalje med njimi vecje,
vendar pa v teh primerih gre ocitno za razelektritev le-teh na zbiralu in nalaganje na novo

nastalih vlaken na njih (35).
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6.2.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Pri razlagi velikosti premerov moramo poleg aplicirane napetosti upostevati tudi vpliv
koncentracije. Rezultati so pokazali, da je pri koncentracijah od 3 do 5% vpliv elektri¢ne
napetosti zanemarljiv, saj je premer nanovlaken prakticno neodvisen od napetosti. Na
premer nanovlaken pripravljenih iz 6 — 12% raztopin pa je vpliv elektricne napetosti zelo
razlicen: premer vlaken 6% raztopine z naras¢ajoCo napetostjo najprej pada in nato
narasca, premer 7 — 10% raztopine najprej narasca in potem pada, pri 11% raztopini ostaja
konstanten in pri 12% raztopini ves Cas narasca (slika 25). Te spremembe lahko pripiSemo
prispevku elektrostatske ali pa elektrostatske odbojne sile, kot je razlozeno Ze pri prejSnji

razlagi rezultatov na primeru PEO.
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Slika 25 Spreminjanje premera nanovlaken z naras¢ajoco elektricno napetostjo ob danih koncentracijah
PVA.

6.3. Natrijev alginat/polietilenoksid (A/PEO)

6.3.1. Vrednotenje raztopin

Na podlagi objavljenih rezultatov predhodnih raziskav smo videli, da nanovlaken iz
samega alginata kot naravnega polimera najverjetneje ne bomo mogli pripraviti, zato smo
se odloc¢ili za izdelavo nanovlaken iz alginata in sinteznega polimera PEO (7, 8, 44).
Pripravili smo raztopine A/PEO s celokupno masno koncentracijo polimera 4% z
razliénimi masnimi razmerji polimerov in sicer od A/PEO = 0/100 do A/PEO = 100/0, in

jih ovrednotili. Rezultate nazorno prikazuje slika 26.
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Slika 26 Viskoznost (A), povrSinska napetost (B) in prevodnost (C) v odvisnosti od masnega deleza alginata
v raztopinah A/PEO.

Rezultati so pokazali, da z naras¢ajo¢im delezom PEO v meSani raztopini, viskoznost
pripravljenih raztopin linearno pada (slika 26A). Molekula alginata v vodni raztopini
namre¢ zavzame zelo rigidno in raztegnjeno konformacijo, tvorijo pa se tudi mocne
intermolekularne vezi, kar povzroci veliko viskoznost 4% raztopine alginata. PEO kot
sintezni polimer z veliko sposobnostjo elektrorazprSevanja torej deluje kot nekakSen
nosilec naravnega polimera (ang. »Spinning carrier«), ki znatno izbolj$a njegovo
elektrorazprSevaje. S tem ko se vklju¢i med verige naravnega polimera namre¢ zmanjSa
interakcije med molekulami naravnega polimera, kar se fizikalno izrazi kot zmanjSanje
viskoznosti. Ob dodatku PEO namre¢ pride do nastanka vodikovih vezi med molekulami
alginata in PEO, saj se PEO v raztopini obnaSa kot polibaza in zato tvori mocne
interpolimerne komplekse s polikarboksilnimi kislinami. Ker imajo le-ti kompleksi manjsi
hidrodinamski volumen od vsote hidrodinamskih volumnov posameznih makromolekul, se
viskoznost raztopine zmanjsa (7).

Razmerje med polimeroma nima bistvenega vpliva na povrSinsko napetost, ki se ves Cas
giblje med 63,0 in 64,5 mN/m (slika 26B). Vrednotenje prevodnosti izdelanih raztopin pa
je razkrilo, da le-ta linearno naras¢a z veCanjem deleZa alginata (slika 26C). Poveca se
namre¢ Stevilo molekul alginata, posledi¢no pa tudi Stevilo karboksilnih skupin v raztopini,

ki tvorijo ione in tako povecajo prevodnost.

6.3.2. Elektrorazprsevanje

Elektrorazprsevanje pripravljenih raztopin je ponovno potekalo pri spreminjajo¢ih
elektri¢nih napetostih (10-30 kV) ter pri nespremenjeni razdalji med iglo in zbiralom (17

cm) in stalnem pretoku (0,3535 mL/h).
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Najprej smo poskusili z elektrorazprSevanjem 4% raztopine alginata, vendar tvorba curka
zaradi prevelike viskoznosti in prevodnosti ni bila mogoca pri nobeni kombinaciji pogojev.
Tudi ob dodatku majhne koli¢ine PEO (A/PEO = 90/10) pri napetostih 10 in 15 kV do
tvorbe curka ni prislo, saj je bila aplicirana napetost premajhna za tvorbo le-tega. Iz igle so
se tvorile kapljice, ki pa niso dosegle zbirala. Pri vecjih napetostih se je curek sicer tvoril,
vendar pa smo po analizi z elektronskim mikroskopom ugotovili, da so na zbiralu prisotni
le delci in kapljice polimera. 1z istih razlogov tudi pri razmerju 80/20 in napetosti 10 kV
elektrorazprSevanje ni poteklo, medtem ko je pri vec¢jih napetostih istega vzorca do tvorbe
curka prislo. Zaradi nekoliko izboljSanih lastnosti raztopine so nastali vozli s krajSimi
vlakni med njimi. Pri ostalih masnih razmerjih so nastala nanovlakna z vozli. Pri manjsih
napetostih se je curek tvoril na vrhu kapljice, ki je izhajala iz igle, kar je najverjetneje
posledica pocasnejSega odnaSanja polimera z vrha igle zaradi nizke napetosti manjSe od
pretoka polimera skozi iglo. V doloCenih primerih smo opazili, da je bil zaradi
nezadostnega izhlapevanja topila vzorec nanovlaken na sredini Se malenkostno moker.
Povecana elektrostatska sila namre¢ povzroci, da curek postane nestabilen Sele, ko je blizu
zbirala. Ker pa je pot curka zato krajsa in s tem posledi¢no tudi ¢as potovanja curka, topilo

nima dovolj ¢asa, da bi popolnoma izhlapelo (31).

6.3.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Potrdili smo, da nanovlaken iz same raztopine alginata kot naravnega polimera ne moremo
pripraviti, medtem ko iz raztopine samega sinteznega polimera PEO nanovlakna nastanejo,
a so prisotni Se vozli. Ugotovili smo, da meSanje teh dveh raztopin izboljSa
elektrorazprSevanje iz vecih vidikov: po eni strani je omogoceno elektrorazprsevanje
alginata, ki je bilo prej nemogoce, po drugi strani pa se izboljSa morfologija nanovlaken

sinteznega polimera. Rezultate prikazuje slika 27.
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1: 80/20

Slika 27 Nanovlakna z vozli iz raztopin z razlicnim razmerjem A/PEO pri elektri¢ni napetosti 20 kV.

Uspesno elektrorazprSevanje in nastanek tridimenzionalne nanovlaknaste strukture je
mozno, ko je masni delez PEO vsaj 50%, pri ¢emer se z nadaljnim naras¢anjem le-tega
morfologija nanovlaken izboljSuje (ve¢ je gladkih vlaken z manjSo pojavnostjo vozlov),
najboljSa nanovlakna pa nastanejo iz raztopine A/PEO = 20/80. Opazili smo tudi, da se z
narascajo¢im deleZzem alginata dolzina vozlov vse bolj krajsa, le-ti pocasi dobivajo obliko
sfer, krajSa pa se tudi razdalja med njimi. V primeru razmerja v prid alginata pa je koli¢ina
PEO premajhna in zato ne omogoca nastanka gladkih nanovlaken. Gledano iz vidika
sinteznega polimera pa dodatek nizke koli¢ine naravnega polimera drasticno zmanjSa
prisotnost vozlov (slika 27), saj nekoliko povecana viskoznost in prevodnost povecata

viskoelasti¢no in elektrostatsko odbojno silo, ki sedaj omogocata raztegnitev vozlov.

Iz rezultatov vrednotenja debeline vlaken smo ugotovili, da se z naras¢ajocim delezem
alginata premer samih nanovlaken manjsa (slika 28), kar lahko razlozimo kot neposredno

posledico povecanja sil (elektrostatske in elektrostatske odbojne), ki delujejo na curek.
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Slika 28 Spreminjanje premera nanovlaken z naras¢ajocim delezem alginata ob dani el. napetosti. 0% A
predstavlja PEO nanovlakna, 90% in 100% A ni predstavljeno v grafu, saj nanovlakna niso nastala.

6.3.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Aplicirana elektri¢na napetost ima najvec¢ji vpliv na debelino in morfologijo nastalih

nanovlaken, ko so lastnosti pripravljene raztopine najbolj optimalne, torej v primeru

manjSih koncentracijskih razmerij alginata (torej A/PEO 10/90, 20/80 in 30/70) (slika 29).
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Slika 29 Spreminjanje premera nanovlaken z nara$¢ajo el. napetostjo pri danem delezu alginata.
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Z vecCanjem elektricne napetosti se nanovlakna znotraj teh koncentracijskih razmerij
tanjSajo, Stevilo vozlov pa se zmanjSuje, saj se veca elektrostatska odbojna sila, ki curek
razteguje. Ker se hkrati tudi elektrostatska sila poveCuje sorazmerno z napetostjo, curek
potuje vedno hitreje in zato pri vseh koncentracijskih razmerjih pri 25 in 30 kV opazimo,
da nastala nanovlakna niso popolnoma suha. V primeru raztopine 20/80 pri 25 kV opazimo
odstopanje v debelini nanovlaken, vendar pa iz slike 30 vidimo, da so nanovlakna mokra in

zlepljena, zato je izmerjeni premer vecji kot v resnici. V teh primerih je o€itno bilo

razmerje sil delujocih na curek taksno, da topilo ni moglo popolnoma izhlapeti, mozna pa

2

je tudi napaka pri eksperimentalnem delu.

Slika 30 Mokra in zlepljena nanovlakna, A/PEO = 20/80, 25 kV

V primerih masnih razmerj A/PEO med 40/60 in 60/40, je jasno razviden prevladujo¢ vpliv
elektrostatske sile pri manjSih napetostih in nato elektrostatske odbojne sile pri vecjih, saj
se premer nanovlaken najprej veca, nato pa manjSa. V primeru raztopin z razmerjem 70/30
ali ve¢, pa elektricna napetost nima vec bistvenega vpliva na morfologijo nanovlaken, saj
so Ze same lastnosti raztopine tako neoptimalne, da je vecina produkta vozlov v obliki sfer,

ki pa jih med povezujejo zelo tanka nanovlakna.

6.4. Hitosan/polietilenoksid (H/PEO)

6.4.1. Vrednotenje raztopin

Ker je iz ve€ine naravnih polimerov skorajda nemogoce pripraviti nanovlakna, ¢e v
raztopinah zraven ni prisoten sintezni polimer, smo se tudi v primeru hitosana odlocili

pripraviti nanovlakna v kombinaciji s PEO. Pripravili smo raztopine s celokupno
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koncentracijo polimera 3% in razliénimi masnimi razmerji in sicer H/PEO = 10/90, 20/80,
30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 in 100/0 ter jih ovrednotili. Slika 31

prikazuje izmerjene rezultate.

Viskoznost raztopin H/PEO Povrsinska napetost raztopin H/PEO
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Slika 31 Viskoznost (A), povrsinska napetost (B) in prevodnost (C) v odvisnosti od masnega deleza hitosana

v raztopinah H/PEO.

Ugotovili smo, da viskoznost in prevodnost naras¢ata z naras¢ajoc¢im delezem hitosana v
raztopini. Sama 3% raztopina hitosana ima zelo visoko viskoznost zaradi mocnih
vodikovih vezi med hidroksilnimi in amino skupinami, ki so prisotne v verigi polimera.
Dodani PEO pa se veze na molekulo hitosana oziroma vrine med hitosanske verige ter s
tem povzro¢i reorganizacijo inter- in intramolekularnih vezi in s tem vecjo topnost hitosana
v vodi in manjSo viskoznost raztopin. Z vecanjem Stevila molekul hitosana pa narasca tudi
Stevilo amino skupin kar doprinese k naras¢anju prevodnosti. PovrSinska napetost pa ves

¢as ostaja v obmocju med 61 in 65 mN/m.

6.4.2. ElektrorazprSevanje

ElektrorazprSevanje pripravljenih raztopin je potekalo pri konstantem pretoku 0,3535 mL/h
in razdalji 17 cm ter spreminjajocih napetostih od 10 do 30 kV. V primerih ko je bilo

masno razmerje H/ PEO manjSe od 30/70, je iz vrha Taylorjevega stozca izhajal stabilen
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curek pri vseh apliciranih napetostih. Nad tem masnim razmerjem pa je pri napetostih
vecjih od 20 kV priSlo do pretrganja curka in nastanka kapljic, zato smo se odlo¢ili, da
bomo vse pripravljene raztopine elektrorazprSevali pri napetostih 20, 25 in 30 kV Se pri
povecanem pretoku 1,7675 mL/h, saj je le tak omogocal kontiniuiran curek. Kljub temu pa
smo opazili, da je bil curek zelo nestabilen (ves ¢as se je premikal navzgor in navzdol),
nastala nanovlakna pa so se nalagala na SirSem podrocju zbirala kot pri nizjem pretoku.

Med procesom elektrorazprsevanja je bilo mogoce videti tudi razprsitev curka (»splaying«)
na ve¢ manjsih curkov. Pojav so opazili Ze v razli¢nih raziskavah (23, 21, 34), sklepajo pa,
da se radialne sile, ki jih povzroca elektricni naboj v curku, tako povecajo, da presezejo
kohezivne sile in pride do razprsitve curka na manjsSe curke. Razprsitev curka pa se odraza

tudi v Sirsi porazdelitvi velikosti premerov.

6.4.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Ugotovili smo, da je porazdelitev velikosti premerov precej Siroka, zato je tezko govoriti o
trendih naraSc¢anja ali padanja. Vseeno pa trdimo, da so tako pri manjSem kot tudi pri
vecjem pretoku premeri nanovlaken pripravljenih iz raztopin z masnim razmerjem
manjSim od 30/70 vec€ji od premerov iz raztopin z razmerjem vec¢jim od 40/60 (slika 32,
33). Tudi Duan je na podlagi eksperimentalnih rezultatov priSel do zakljucka, da premer

nanovlaken z naras¢ajoco koncentracijo hitosana pada (10).
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Slika 32 Spreminjanje premera nanovlaken z naras¢ajocim delezem hitosana ob dani el. napetosti in pretoku

0, 3535 mL/h. 80, 90 in 100% niso predstavljeni v grafu, ker nanovlakna niso nastala.
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Slika 33 Spreminjanje premera nanovlaken z nara$¢ajo¢im delezem hitosana ob dani el. napetosti in pretoku

1,7675 mL/h. 80, 90 in 100% niso predstavljeni v grafu, ker nanovlakna niso nastala.

Pri vzorcih z masnim razmerjem vecjim od H/PEO = 30/70 smo opazili tudi vecjo
pojavnost vozlov, ki so bili bolj sferaste oblike v primerjavi z vozli pri nizjih razmerjih, ki

so sicer debeli, vendar vretenasti (slika 34). Z narascanjem deleza hitosana je namrec

prepletanje verig polimera manjse, kar povzro¢i tudi zmanjsanje viskoelasti¢ne sile.
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a: H/PEO =20/80, 20 kV, 0,3535 mL/h b: H/PEO = 50/50, 20 kV, 0,3535 mL/h

Slika 34 Oblika in pogostost vozlov.

Ce primerjamo nastala nanovlakna z nanovlakni iz kombinacije alginata in PEO vidimo, da
so nanovlakna iz A/PEO z vec¢jim delezem naravnega polimera in danih napetostih bolj
gladka in prakti¢no brez vozlov. Ker so bili pogoji elektrorazprSevanja popolnoma enaki

(razdalja: 17 cm, pretok: 0,3535 mL/h, el. napetost: 10 — 30 kV), lahko spremembo v
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morfologiji nanovlaken pripiSemo neoptimalnim lastnostim hitosana kot naravnega
polimera. Razlike opazimo predvsem v viskoznosti raztopin (slika 35), ki je v primeru
raztopin z alginatom vecja, vecja pa je tudi koli¢ina nosilnega polimera (PEO) pri danem

razmerju A/PEO oz. H/PEO.
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Slika 35 Primerjanje viskoznosti raztopin A/PEO z raztopinami H/PEO.

Zgoraj nasteti lastnosti doprineseta k ve¢jemu prepletanju polimernih verig v primeru
alginata in tudi k ve¢ji viskoelasti¢ni sili, ki nasprotuje elektrostatski odbojni sili, nastala
nanovlakna so zato debeljSa in bolj gladka (slika 36).
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Slika 36 Levo: A/PEO = 10/90, 20 kV; desno: H/PEO = 10/90, 20 kV.
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6.4.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Rezultati so pokazali, da vpliv elektricne napetosti pri ve¢jem pretoku ni izrazit, saj ostaja
masni pretok ne glede na aplicirano elektricno napetost velik in se zato debelina vlaken

bistveno ne spreminja (slika 37).
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Slika 37 Vpliv aplicirane elektri¢ne napetosti na debelino nanovlaken pri danem delezu hitosana,

pretok: 1,7675 mL/h.

Vecji vpliv elektricne napetosti pa je zato mogoce opaziti pri manjSem pretoku in
predvsem pri manjSem delezu hitosana v raztopini (10 — 30%). Pri vecjih apliciranih
napetostih (25 in 30 kV) je namre¢ izrazitej$i vpliv elektrostatske sile, ki nasprotuje

spremembam v obliki curka ter poveCuje masni pretok, zato so nastala nanovlakna

c:30kV
Slika 38 Manjsanje Stevila vozlov, H/PEO = 10/90, 0,3535 mL/h.
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Pri vzorcih, ki vsebujejo 40% ali ve¢ hitosana aplicirana napetost nima vec bistvenega
vpliva na morfologijo nanovlaken. Debelina le-teh tako ostaja enaka, enaka pa ostajata tudi
Stevilo in oblika vozlov. Prepletanje verig sinteznega in naravnega polimera je namrec
nezadostno in je zato tudi vpliv sil, ki nasprotujejo spremembam v obliki curka manjsi. Pri
napetosti 10 kV so nanovlakna pripravljena iz raztopin z delezem hitosana 50% ali vec
celo zelo tanka in kratka, saj ta napetost ni dovolj velika, da bi omogocila tvorbo

neprekinjenega curka (slika 39).

c: H/PEO = 70/30
Slika 39 Tanka in kratka nanovlakna, 10 kV, 0,3535 mL/h.

Aplicirana elektricna napetost vpliva tudi na razporeditev nanovlaken na zbiralu. Pri
manj$ih napetostih sta hitrost curka in masni pretok manjsa, zato je manjSe tudi Stevilo
nastalih nanovlaken, ki na zbiralu ostanejo nabita in posledicno so zato razdalje med njimi
vecje. Pri vecjih napetostih, pa je Stevilo vlaken na zbiralu vecje in le-ta (predvsem pore
med njimi) po doloCenem casu zacnejo delovati kot izolator med iglo in zbiralom kar

povzro¢i nehomogeno porazdelitev elektriénega polja in zaradi tega nalaganje nanovlaken
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eno na drugo (slika 40). Tudi raziskovalna skupina pod vodstvom De Vrieze je dobila

enake eksperimentalne rezultate (34).

Slika 40 Nalaganje nanovlaken v snope: A/PEO = 20/80, 25 kV, 0,3535 mL/h.

6.4.5. Vpliv pretoka raztopine skozi iglo na morfologijo nanovlaken

Iz rezultatov je razvidno, da se premer nanovlaken pri danih napetostih poveca s
povecanim pretokom do masnega razmerja 60/40. Nad tem razmerjem pa je koli¢ina
prisotnega naravnega polimera prevelika, prepletanje polimernih verig pa premajhno in
zato pride ob poveCanem pretoku in posledi¢no povecani hitrosti curka do pretrganja le-
tega. Ce je delez hitosana manj$i od 30% se zaradi povetanega masnega pretoka in
posledi¢no tudi vecéje viskoelasti¢ne sile ob povecani debelini nanovlaken zmanjsa Se
Stevilo vozlov.

Pri ve¢jem pretoku je hitrost potovanja curka vecja, kar je razvidno iz koli¢ine nanovlaken
na zbiralu (slika 41) in nalaganja le-teh na SirSem obmocju. Vendar pa so v nekaterih
primerih pri vecjem pretoku vzorci na sredini mokri, iz Cesar lahko sklepamo, da

izhlapevanje topila zaradi povecane hitrosti curka ni zadostno.
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Slika 41 H/PEO = 10/90, 30 kV; levo: pretok — 0,3535 mL/h,
desno: pretok — 1,7675 mL/h.

6.5. Alginat/polivinilalkohol (A/PVA)

6.5.1. Vrednotenje raztopin

Kot ze omenjeno naravne polimere pogosto kombiniramo s sinteznimi polimeri, med
najpogosteje uporabljenimi pa sta PEO in PVA. Da bi torej lahko primerjali kateri od njiju
je boljsi nosilni sistem za elektorazprSevanje alginata smo pripravili 4% raztopine A/PVA
v masnih razmerjih od 0/100 do 100/0.

Tudi pri teh raztopinah smo opazili, da viskoznost raztopin naras¢a z naras¢anjem deleza
alginata, saj je zaradi manjSega prepletanja verig alginata in PVA tudi raztapljanje alginata
slabSe, verige alginata pa bolj rigidne. Prevodnost z delezem alginata naras¢a zaradi

vecanja Stevila karboksilnih skupin, opazno pa je tudi relativno nespreminjanje povrSinske

napetosti (slika 42).
Viskoznost raztopin A/PVA Povrsinska napetost raztopin A/IPVA
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Slika 42 Viskoznost (A), povrsinska napetost (B) in prevodnost (C) v odvisnosti od masnega deleza alginata

v raztopinah A/PVA.

6.5.2. ElektrorazprSevanje

ElektrorazprSevanje sveze pripravljenihh raztopin smo izvedli na razdalji 17 cm, pri
pretoku 0,7070 mL/h in pri elektriénih napetostih od 10 do 30 kV. Elektri¢na napetost 10
kV je bila nezadostna za tvorbo curka, zato pri tej napetosti elektrorazprSevanje ni poteklo.
Pri raztopini s 40% masnim deleZem alginata je bila potrebna napetost za tvorbo curka 20
kV, z naraSCanjem deleza pa se je Se povecala, najprej na 25 kV (v primeru 50% deleza
alginata), nato na 30 kV (v primeru 60% deleZa alginata), elektorazprSevanje drugih
raztopin (delez alginata 70% in ve€) pa pri preucevanih pogojih ni ve¢ poteklo. Med
elektrorazprSevanjem v primerih raztopin z delezem alginata 40% ali ve¢, smo opazili

nestabilnost curka, kar se je odrazalo tudi v sami morfologiji nanovlaken (slika 43).

Slika 43 A/PVA = 50/50, 25 kV.
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6.5.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Primerjava izdelanih nanovlaken iz alginata in PVA z nanovlakni iz alginata in PEO
razkrije, da so le-ta tanjSa ter vsebujejo ve¢ vozlov, v nobenem izmed primerov pa nismo
dobili gladkih nanovlaken. Vzrok temu lahko pripiSemo lastnostim raztopine. Ker imajo
raztopine A/PEO in A/PVA pri enakem delezu alginata podobno prevodnost, lahko
sklepamo, da je morfologija dobljenih nanovlaken predvsem posledica razlik v viskoznosti,
ki je pri raztopinah A/PVA bistveno manjSa (slika 44). Zaradi majhne viskoznosti je
viskoelasticna sila med procesom elektrorazprSevanja premajhna, da bi nasprotovala

elektrostatski odbojni sili, ki je precej visoka zaradi velike prevodnosti raztopin.

Viskoznost (mPas)
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Slika 44 Primerjava viskoznosti raztopin A/PVA in A/PEO.

Dodatno menimo, da bi za popolnoma gladka nanovlakna bilo smotrno uporabiti vecjo
koncentracijo raztopine PVA. Zaradi moznosti neposredne primerjave nosilnih sistemov
smo sami sicer uporabili 4% raztopino PV A, vendar pa je iz rezultatov opisanih v poglavju
6.1. in 6.2. razvidno, da ta koncentracija ne daje gladkih vlaken, poleg tega pa so dobljena
nanovlakna tudi slabsa kot tista pripravljena iz iste koncentracije PEO. Zaklju¢imo torej
lahko, da kadar Zelimo uporabiti sintezni polimer kot dodatek naravnemu polimeru in s tem
izkoristiti njegove prednosti za izboljsanje elektrorazprSevanja, mora biti koncentracija
uporabljene raztopine sinteznega polimera takSna, da Ze sama po sebi omogoca nastanek
¢im bolj gladkih nanovlaken.

Iz dobljenim SEM slik smo ovrednotili premer dobljenih nanovlaken ter obliko vozlov.
Premer nanovlaken je med 30 in 60 nm, pri ¢emer se pri napetostih 15 in 20 kV z
naraS¢ajoCim delezem alginata premer manjSa, medtem ko pri napetostih 25 in 30 kV

ostaja prakti¢no nespremenjen (slika 45).
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Slika 45 Spreminjanje premera nanovlaken z naras¢ajocim delezem alginata ob dani el. napetosti. Vrednosti
vecje od 60% niso prikazane, ker nanovlakna niso nastala.

Opazili smo tudi, da je oblika vozlov odvisna od deleza alginata in PVA v kon¢ni raztopini

(slika 46).

i of Fie ? e

e 5

c:A/PVA =30/70 d: A/PVA =40/60
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e: A/PVA =50/50

Slika 46 Spreminjanje morfologije vozlov pri elektri¢ni napetosti 30 kV in razli¢nih masnih razmerjih.

In sicer je pri nanovlaknih izdelanih iz raztopin z nizkim delezem alginata (10/90 in 20/80)
med podolgovatimi vozli moc¢ opaziti tudi vozle s tremi kraki, ki so znacilni za nanovlakna
pripravljena iz nizkokoncentriranih raztopin PVA (3 - 6%) (slika 22 iz poglavja PVA). Nad
tem masnim razmerjem se vpliv PVA na obliko vozlov manjsa, zato krakasti vozli niso vec¢
prisotni. Se pa moc¢no poveca pojavnost sferastih vozlov. V primeru raztopin z razmerjem
40/60 in 50/50 dodatno opazimo tudi posamezne polimerne madeze, ki prekinejo Ze nastala
nanovlakna, kar nakazuje na manjSanje stabilnosti curka z vefanjem deleZa naravnega

polimera.

6.5.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Z vecjo aplicirano elektri¢no napetostjo se poveca koli¢ina nastalih nanovlaken, saj curek
zaradi povecane elektrostatske sile potuje hitreje, poveca pa se tudi masni pretok.
Ugotovili smo, da se premer nanovlaken pripravljenih iz raztopin z danim delezem alginata

(10/90, 20/80 in 30/70) z narascajoco elektricno napetostjo manjsa (slika 47).
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Slika 47 Spreminjanje premera nanovlaken z nara$¢ajoco el. napetostjo pri danem delezu alginata.

S povecanjem elektriéne napetosti, se namre¢ poveca elektrostaska sila, poleg tega pa tudi
elektrostatska odbojna sila, socasno delovanje obeh pa povzroci raztegovanje in tanjSanje
curka ter posledicno manjs$i premer dobljenih nanovlaken. V primerih kadar je masno
razmerje A/PVA vecje od 40/60 pa aplicirana elektricna napetost bistveno ne vpliva na
debelino nanovlaken in obliko vozlov.

Rezultati so dodatno Se pokazali, da pogostost vozlov ostaja enaka ne glede na aplicirano
elektricno napetost zaradi neoptimalnih lastnosti raztopine, spreminja pa se njihova oblika
(slika 48). Z vecanjem elektricne napetosti vozli postanejo krajsi in tanjsi, to raztegnitev pa

lahko ponovno pripiSemo povecanim silam, ki delujejo na curek.
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Slika 48 Nanovlakna A/PVA = 20/80.

6.6.  Hitosan/polivinilalkohol (H/PVA)

6.6.1. Vrednotenje raztopin

Tudi pri hitosanu smo zeleli oceniti primernost sinteznega polimera kot nosilnega sistema
za elektorazprSevanje hitosana. Pripravili smo 3% raztopino hitosana in 3% raztopino PVA
ter ju zmeSali v masnih razmerjih od 10/90 do 100/0 ter jih ovrednotili.

Viskoznost in prevodnost zaradi razlogov omenjenih Ze v poglavju o H/PEO nara$cata z

nara$¢ajo¢im delezem hitosana, medtem ko se povrSinska napetost s koncentracijo le malo

spreminja (slika 49).
Viskoznost raztopin H/PVA Povrsinska napetost raztopin H/PVA
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Prevodnost raztopin H/PVA

Prevodnost (mS/cm)
O A NwWMOO

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Delez H % m/m

C
Slika 49 Viskoznost (A), povrSinska napetost (B) in prevodnost (C) v odvisnosti od masnega deleza hitosana

v raztopinah H/PVA.

6.6.2. ElektrorazprSevanje

Pri procesu elektrorazprSevanja smo uporabili razdaljo 17 cm in pretok 0,7070 mL/h. Pri
napetostih 10 in 15 kV je bila aplicirana elektricna napetost premajhna za tvorbo curka,
zato elektrorazprsevanje ni poteklo. Na podlagi teh opazanj smo se odlocili, da bomo
uporabili elektricne napetosti 20, 25, 30 in 35 kV. Pri napetosti 20 kV je
elektrorazprSevanje poteklo samo v primeru raztopine H/PVA 10/90 in 30/70, iz ostalih
raztopin z deleZem hitosana do 50% je poteklo od 25 kV naprej, nato pa ob vedno vecji

napetosti, dokler v primeru 90/10 elektrorazprSevanje sploh ni ve¢ poteklo.

6.6.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Kljub temu da je s prostim ofesom bil viden curek, so slike elektronskega mikroskopa
pokazale, da so se na zbiralu zbrali samo delci/vozli prepredeni z zelo tankimi vlakni. V
primeru raztopin 10/90 in 30/70 je sicer vidna tendenca po nastanku nanovlaken, saj so
kapljice deformirane, vlakna pa malenkost debelejSa, v primeru raztopin z razmerjem

vecjim od 70/30 pa so opazni samo delci brez vlaken (slika 50).
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b : H/PVA = 20/80

g: H/PVA =70/30 h: H/PVA =10/90
Slika 50 Produkt elektrorazprsevanja, 25 kV (10/90 — 50/50) in 30 kV (60/40 — 80/20), pretok: 0,7070 mL/h.

Vzrok za nastanek takSnih produktov lahko najdemo v premajhni koncentraciji nosilnega
polimera, ki ni omogocala zadostnega prepletanja verig za nastanek vlaken. Ko smo
namre¢ poskusSali pripraviti nanovlakna samo iz 3% PVA, le ta niso uspela. Prav zaradi

tega menimo, da bi Ze ob meSanju raztopin PVA in hitosana morali uporabiti vecjo zacetno
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koncentracijo PVA - vsaj 8%, kjer vemo, da nastanejo gladka nanovlakna. Vendar pa ker
smo Zeleli neposredno primerjati vpliv PEO in PVA kot nosilnega sistema, je bilo bolj
smotrno uporabiti iste koncentracije nosilnih sistemov. Predlagamo, da bi v nadaljevalnih
raziskavah veljalo uporabiti ali vecjo koncentracijo PVA ali ve¢jo molekulsko maso PVA

in preuciti, ¢e bo v tem primeru pri enakih koncentracijah elektrorazpSevanje uspesnejse.

6.6.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

Iz slike 51 je razvidno, da z naras¢ajoco napetostjo narasca tudi Stevilo tankih vlaken, ki
izhajajo iz kapljic. To je posledica povecanih sil, ki ob vecji napetosti delujejo na curek, ter
omogocijo vecje raztegovanje polimera. Vendar pa zaradi neoptimalnih lastnosti raztopine
(premajhne koncentracije nosilnega polimera), nobena napetost ni omogocala nastanka

gladkih nanovlaken.

c:30kV d: 35kV
Slika 51 Vecanje stevila tankih nanovlaken, H/PVA = 30/70, pretok: 0,7070 mL/h.
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6.7. Hidroksietilceluloza/polietilenoksid (HEC/PEQO)

6.7.1. Vrednotenje raztopin

Rezultati Ze narejenega raziskovalnega dela na Fakulteti so pokazali, da je viskoznost
raztopine HEC nad 1,5% HEC (665,33mPas) previsoka za uspeSen proces
elektorazprSevanja. Ker je HEC polimer semi naravnega izvora, smo se tako odloc¢ili, da
bomo nanovlakna pripravili iz raztopin HEC/PEO z razli¢nimi masnimi razmerji, pri cemer
bo celokupna koncentracija polimera 1,5%.

Iz slike 52 je razvidno, da z narasCajo¢im delezem HEC narasfajo vsi trije merjeni
parametri, pri ¢emer prevodnost in povrSinska napetost naraScata linearno, viskoznost pa
eksponentno. Narascanje viskoznosti z ve¢jim delezem HEC lahko pripiSemo manjSemu

prepletanju verig HEC in PEO in posledi¢no manjsi topnosti HEC v vodi.

Viskoznost raztopin HEC/PEO Povrsinska napetost raztopin HEC/PEO
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Slika 52 Viskoznost (A), povrsinska napetost (B) in prevodnost (C) v odvisnosti od masnega deleza HEC v
raztopinah HEC/PEO.

6.7.2. ElektrorazprSevanje

Pri elektrorazprSevanju smo uporabili napetost v intervalu od 10 do 35 kV, razdaljo 20 cm
ter pretok 1,0605 mL/h. Pri manj$ih napetostih (10 in v€asih 15 kV) je curek nastal iz vecje
kapljice na konici igle, pri vecjih napetostih (25 in 30 kV) pa je curek veckrat prekinilo in
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so na zbiralo padle kapljice raztopine polimera. Kljub temu, da smo vzorec zbirali enako
dolgo kot pri ostalih sistemih, je le bilo tega na zbiralu zelo malo. Velja Se omeniti, da smo

pri 30 kV in 35 kV veckrat opazili tudi nastanek isker.

6.7.3. Vpliv koncentracije polimera v raztopini na morfologijo nanovlaken

Po pregledu vzorcev s pomocjo elektronskega mikroskopa smo ugotovili, da so v vseh
primerih nastali vozli/delci, med katerimi potekajo posamezna zelo tanka nanovlakna
(slika 53), nikjer pa nismo dobili tridimenzionalne mrezaste strukture. Kadar se je curek
vmes prekinil, je nastala kapljica, ki je padla na zbiralo in zakrila prej nastala nanovlakna
(slika 54).

a: HEC/PEO = 10/90 b: HEC/PEO = 50/50

Slika 53 Kapljice in nanovlakna, 25 kV.

Date :12 Apr 2011

Slika 54 Kapljica je zakrila prej nastala nanovlakna, HEC/PEO = 10/90, 25 kV.
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Pri raztopinah z masnim razmerjem HEC/PEO manjSim od 30/70 ali ve¢jim od 80/20
imajo vozli popolnoma sferasto obliko, nanovlakna med njimi pa so izredno tanka in
kratka. Nekolik$no izboljSanje je mo¢ opaziti pri raztopinah z masnim razmerjem med
40/60 in 70/30, saj so se nastali vozli ze zaceli nekoliko raztegovati (imajo bolj vretenasto

obliko), nanovlaken med njimi pa je ve¢ in so malenkost debelejsa.

Viskoznost 1,5% raztopine PEO je zelo majhna (27,9 mPas) in zato v kombinaciji z 1,5%
HEC zmanjsa viskoznost le-te. Menimo, da je viskoznost teh raztopin in s tem preplet
verig naravnega in sinteznega polimera tisti klju¢en parameter, ki najbolj doloc¢a uspesnost
nastanka nanovlaken. V primeru raztopin z nizkim masnim razmerjem (10/90 - 30/70) je
viskoznost premajhna, da bi nastala nanovlakna, v primeru raztopine 40/60 pa se Ze dovolj
poveca, da je mozen stabilen nastanek curka, posledi¢no se izboljsSa morfologija
nanovlaken. V primeru raztopin z masnim razmerjem HEC/PEO vecjim od 80/20 pa je
delez nosilnega polimera premajhen, da bi prislo do zadostnega prepletanja verig. Poleg
tega pa je vecja tudi prevodnost raztopine, kar ob povecani elektriéni napetosti poveca
elektrostatsko odbojno silo v curku, in zato so ponovno prisotni samo vozli sferaste oblike

z zelo tankimi nanovlakni.

6.7.4. Vpliv elektri¢ne napetosti na morfologijo nanovlaken

V vseh primerih smo opazili, da se s povecanjem elektri¢ne napetosti do 20 kV poveca tudi
Stevilo nastalih nanovlaken in zmanjsa koli¢ina kapljic, nato pa je nastalih nanovlaken spet

manj (slika 55). To lahko pripiSemo predvsem ustrezni velikosti tako elektrostatske kot

tudi elektrostatske odbojne sile, ter razmerju med njima.
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e: 30 kV

Slika 55 Kapljice in nanovlakna, HEC/PEO = 50/50.

Zaklju¢imo torej lahko, da na§ HEC/PEO sistem ni optimalen sistem za izdelavo
nanovlaken, vzork temu pa so lahko bodisi lastnosti samega naravnega polimera bodisi

neoptimalne lastnosti raztopin.

6.8. Hidroksietilceluloza/polivinilalkohol (HEC/PVA)
Nanovlaken iz sistema HEC in PV A kot nosilnega sistema nismo pripravili. Primerjava
nosilnih sistemov PVA in PEO pri izdelavi nanonovalken alginata in hitosana je namrec
pokazala, da je PVA kot nosilni sistem slabsi, poleg tega pa ima 1,5% PV A Se nizjo
viskoznost kot 1,5% PEO. Prav zaradi tega menimo, da elektrorazpSevanje teh raztopin

najverjetneje ne bi bilo uspesno.
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7. ZAKLJUCEK

Rezultati diplomskega dela so pokazali, da na nastanek in morfologijo nanovlaken izrazito
vpliva veliko razlicnih faktorjev, kar je tudi v skladu s predhodno objavljenimi
raziskavami. V naSem eksperimentalnem delu smo se osredotoc¢ili predvsem na
preucevanje vpliva lastnosti raztopine in elektricne napetosti, ostale procesne parametre pa
smo predhodno doloc¢ili za vsak posamezen sistem polimer/topilo. Zaklju¢ujemo, da je v
prvi vrsti za nastanek gladkih nanovlaken izredno pomembna izbira ustreznega polimera.
Popolnoma gladka nanovlakna smo dobili samo v primeru raztopin ustreznih koncentracij
iz neionskih sinteznih polimerov PEO in PVA. V primeru naravnih polimerov je bilo
elektrorazprSevanje uspesno le kadar smo naravni polimer kombinirali s sinteznim, pri
¢emer sta pomembni tako celokupna koncentracija polimerov, kot tudi masno razmerje
med njima. Vecji kot je bil delez sinteznega polimera, manj je bilo vozlov in bolj gladka so
bila vlakna. Pomembno je tudi, da je uporabljena koncentracija sinteznega polimera taks$na,
da omogoca zadostno prepletanje polimernih verig. Eksperimentalni pogoji pri katerih

nastanejo gladka nanovlakna so nazorno prikazani v tabeli 3.

Tabela 3 Premer nm gladkih nanovlaken pripravljenih iz raztopin ustreznih koncentracij m/m z aplikacijo
dolocene elektricne napetosti. V primeru A/PEO je celokupna koncentracija polimera 4% m/m, v tabeli pa je
prikazano samo masno razmerje med polimeroma.

10 kV 15kV 20 kV 25kV 30 kV
179.1+ | 1804+ 2173 + 193,5 + 185,5 +

8% PVA 38,3 38,0 52,8 38,8 32,6
2153+ | 3312+ 248.0 + 2377+ | 2145+

9 % PVA 47,6 97,8 64,1 43,0 46,4
3491+ | 4632+ 4842 + 4414+ | 3840+

10 % PVA 78,4 94,6 82,3 74,3 63,0
4151+ | 4137+ 4112 + 4172+ | 4110+

11 % PVA 99,0 88,3 45,7 72,8 99,0
3737+ | 3917+ 405,8 + 4600+ | 4817+

12 % PVA 57,5 46,7 58.8 99,9 99,7
231,7 £ 181,6 + 152,8 + 144.,0 133.5 +

5% PEO 57.8 44.4 21,1 +52.4 35,1
1236+ | 1190+ 103,5 + 91,6 + 87,3 +

A/PEO = 10/90 39,5 33,8 26,6 24,7 35,5
108,5 + 89,4 + 88,0 + 120,2 + 71,2 +

A/PEO = 20/80 27,2 19,3 26,0 57,7 20,3
93,9 + 742 + 74,5 + 62,9 + 55,1 +

A/PEO = 30/70 30,9 31,9 25,6 16,2 15,7
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Zakljucimo Se lahko, da je vpliv elektri¢ne napetosti na debelino nanovlaken razlicen. V
dolocenih primerih z nara§¢anjem elektricne napetosti naras¢a tudi debelina nanovlaken,
drugi¢ pada ali pa ostaja enaka. Lahko se celo zgodi, da najprej naras¢a in nato pada ali
obratno. Elektri¢na napetost namre¢ vpliva na velikost elektrostatske in elektrostatske
odbojne sile, debelina nastalih nanovlaken pa je odvisna od razmerja med njima. Velja Se
omenti, da je z narascajoco elektri€no napetostjo ve¢inoma narasla tudi koli¢ina vzorca oz.
nanovlaken, saj curek zaradi vecje aplicirane napetosti potuje hitreje.

Na sam uspesen proces elektorazpSevanja in morfologijo nastalih nanovlaken torej znatno
vplivajo tako lastnosti raztopine (viskoznost, prevodnost in povrSinska napetost) kot tudi
procesne spremenljivke (elektricna napetost, razdalja med iglo in zbiralom, ter pretok
raztopine skozi iglo). Ker pa ne obstaja nobeno univerzalno pravilo, ki bi zagotovilo
uspeSen nastanek gladkih nanovlaken, je potrebno za vsak nov sistem polimer/topilo
eksperimentalno doloditi in optimizirati vse pogoje. Prav zaradi tega so na tem podroc¢ju
potrebne Se intenzivne nadaljnje raziskave, ki bodo prinesle nova teoreticna in prakti¢na
znanja ter s tem prispevale k racionalnejSemu nacrtovanju in optimizaciji izdelave

nanovlaken.
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