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Streszczenie

Porowate materialy polimerowe z surowcow biodegradowalnych

Celem naukowym pracy doktorskiej byta determinacja wplywu oddzialywan
w wielosktadnikowych roztworach polimerowych podczas procesu elektroprzedzenia
na otrzymane struktury materialdw, w kierunku zwigkszenia ich stopnia porowatosci.
Badania oparto na biodegradowalnym tworzywie jakim jest polibursztynian butylenu (PBS),
ze szczegolnym uwzglednieniem potencjalnego zastosowania w aplikacjach zwigzanych
z dziedzing inzynierii Srodowiska. W badaniach wykorzystano komercyjnie dostgpne granulaty
(PBS) oraz dodatki w postaci srodkéw promujacych powstawanie porow.

Praca zawiera opis zjawisk fizycznych na ktorych opiera si¢ proces elektroprzedzenia
jak 1 parametréw wplywajacych na morfologie wytwarzanych struktur wioknistych.
W czesci teoretycznej pracy zawarto takze przyklady zastosowan struktur elektroprzedzonych
wraz z metodami ich modyfikacji a takze alternatywne metody wytwarzania nanomateriatow.
W czeéci eksperymentalnej przedstawiono dokladny przebieg badan nad procesem
elektroprzedzenia. W badaniach wykorzystywano kilka systemow rozpuszczalnikowych takich
jak: chloroform (CHF) czy trifluroetanol (TFE) a takze mieszaniny chloroformu
z dimetylosulfotlenkiem (DMSO) lub dimetyloformamidem (DMF). Zastosowanie uktadow
dwurozpuszczalnikowych skutkowato wystgpieniem zelowania roztworu, ktére do tej pory
byto jedynie sygnalizowane w literaturze przedmiotu, lecz nie zostalo poddane analizie pod
katem  przyczyn tego zjawiska jak 1 modyfikacji ukladu  wytwoérczego
(poszerzenie okna procesowego) w perspektywie wykorzystania w poza laboratoryjnych
procesach wytworczych (produkcja wielkoskalowa).

W pracy zbadano réwniez mozliwos¢ dodatkowej modyfikacji porowato$ci poprzez
zastosowanie wegla aktywnego oraz politlenku etylenu (PEO). Wytworzone struktury zostaly
nastgpnie scharakteryzowane pod katem ich morfologii, porowato$ci oraz zmian w strukturze
materialu jakie spowodowatl proces elektroprzedzenia przez pomiar S$redniej masy

czasteczkowej oraz kalorymetrie réznicowa (DSC).
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Abstract

Porous polymer materials from biodegradable materials

The scientific aim of the doctoral thesis was to determine the influence of interactions in multi-
component polymer solutions during the electrospinning process on the obtained materials
structure, towards increasing their porosity ratio. The research was based on the biodegradable
material polybutylene succinate (PBS), with particular emphasis on its potential use
in applications related to environmental engineering. Commercially available granules (PBS)
and additives in the form of pore-promoting agents were used during the research.
The work contains a description of the physical phenomena on which the electrospinning
process is based, as well as the parameters affecting the morphology of the manufactured
fibrous structures. The theoretical part of the work also includes examples of applications
of electrospun structures along with methods of their modification, as well as alternative
methods of producing nanomaterials. The experimental part presents the detailed
course of research on the electrospinning process. Several solvent systems were used
in the studies, such as: chloroform (CHF) or trifluoroethanol (TFE), as well as mixtures
of chloroform with dimethyl sulfoxide (DMSO) or dimethylformamide (DMF).
The use of two-solvent systems resulted in the occurrence of solution gelation, which has been
only reported in the literature so far, without deep analysis related to phenomenon physical
background or modification of the production system (widening of the process window)
in the perspective of use in non-laboratory production processes (large-scale production).
The work also examined the possibility of additional modification of porosity by using
activated carbon and polyethylene oxide (PEO). The produced structures were
then characterized in terms of their morphology, porosity and changes in the material structure
caused by the electrospinning process by measuring the average molecular weight

and differential calorimetry (DSC).
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Wykaz skrotéw uzywanych w pracy

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy,

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy,

CNT — nanorurki weglowe,

AFM — mikroskop sit atomowych,

PMMA - poli(metakrylanu metylu),

PAM - poliakrylamid,

PTT — poli(tereftalan trimetylenu),

PVA - poli(alkohol winylowy),

MFR — wskaznik szybkosci ptynigcia,

TIPS — termicznie indukowana separacja faz, (ang. Thermally Induced Phase Separation)
PLA - poli(kwas mlekowy),

PLGA — kopolimer kwasu mlekowego i kwasu glikolowego,
AAO - anodowany tlenek glinu,

EHDDW - bezposrednie rysowanie elektro-hydrodynamiczne,
DC — prad staty,

PVP - poliwinylopirolidon,

PVDF - poli(fluorek winylidenu),

AC — prad zmienny,

PSU - polisulfon,

MF — mikrofiltracja,

UF — ultrafiltracja,

NF — nanofiltracja,

RO - odwrdcona osmoza,

PAN - poliakrylonitryl,

PA — poliamid,

PES — polieterosulfon,

PEEK - polieteroeteroketon,

GO - tlenek grafenu,

PVDF — poli(fluorek winylidenu),

PS — polistyren,

LZO — lotne zwiazki organiczne,

HEPA — wysokoskuteczne filtry powietrza (ang. High Efficiency Particulate Air)
PSU - polisulfon,

PA-6 —nylon,

PA — poliamid

PMIA - poli(izoftalamid m-fenylenu),

HTCC — chlorek chitozanu,

PLLA — poli-L-laktyd,
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PP — polipropylen,

PE — polietylen,

N6 — nylon 6,

PU - poliuretan,

AChE — acetylocholinoesteraza,

PBS — polibursztynian butylenu,

PCL - poli(e-kaprolakton),

PDA — polidopamina,

CHF - chloroform,

TFE — trifluoroetanol,

HFP — heksafluoro-2-propanol,

EDLC — elektrostayczne kondensatory dwuwarstwowe,
DSSC - ogniwo stoneczne uczulane barwnikiem,
PANI - polianilina,

PEO - politlenek etylenu,

DMF - dimetyloformamid,

DMSO - dimetylosulfotlenek

9|Strona



Spis rownan

(1) Prawo Coulomba

(2) Prawo Lorentza

(3) Réwnanie Taylora

(4) Model Kuwabara

(5) Model Peppasa

(6) Model uwalniania domieszek ograniczonych desorpcja
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Zalozenia i Cel pracy

Poszukiwanie materiatbw o mikroporowatej strukturze posiadajgcych dobrze rozwinicta
powierzchni¢ wilasciwg stanowi nadal duze wyzwanie dla nauki. Szybko rozwijajace
si¢ we wspdlczesnym S$wiecie technologie zwigzane z zaawansowanymi systemami
elektronicznymi, nanotechnologii, biotechnologii i wielu innych, w tym, tymi zwigzanymi
Z inzynierig $srodowiska wymagaja nowoczesnych nanomaterialdw o wcigz udoskonalanych
wilasciwosciach. Z drugiej strony, z racji narastajacych problemow zwigzanych
Z zanieczyszczeniem S$rodowiska naturalnego, otrzymywanie nanomateriatéw stuzacych
inzynierii $rodowiska z surowcow biodegradowalnych jest bardzo aktualnym aspektem.
Moga one znalez¢ zastosowanie w procesach oczyszczania wody i §ciekow (np. usuwanie
pestycydow, detergentow, barwnikow, weglowodordw alifatycznych i aromatycznych, fenoli,
metali cigzkich, zwigzkow chlorowcopochodnych czy drobnoustrojow), przemystowych gazow
odlotowych, zanieczyszczen powietrza wewngetrznego oraz zewngtrznego (produkty spalania,
zanieczyszczenia spalin samochodowych), dezodoryzacji powietrza, odzyskiwaniu metali

toksycznych, czy rozpuszczalnikoéw organicznych z matryc srodowiskowych i wielu innych.

Pomimo wielu prac nad wytwarzaniem 1 charakterystyka nanomaterialdw wymagaja one
ciggltego rozpoznania i badania. Z powyzszych powodow w niniejszej pracy skupiono
si¢ na opracowaniu 1 badaniu porowatych materialow polimerowych wytwarzanych
z komercyjnie dostepnych surowcoéw ulegajacych biodegradacji (polibursztynian— PBS),
metoda elektroprzedzenia z roztworu. Elektroprzedzenie jako technika pozwalajgca
na tworzenie widknistych struktur o nanometrowych i mikrometrowych rozmiarach, otwiera

nowe perspektywy w zakresie kontrolowania morfologii i wtasciwos$ci koncowych materiatow.
Za gtéwny cel pracy przyjeto okreslenie interakcji pomiedzy rozpuszczalnikiem a tworzywem
polimerowym w wielosktadnikowych roztworach polimerowych, pod katem wytwarzania
struktur o wysokim stopniu rozwini¢cia powierzchni wlasciwe;.
Cel ten realizowano poprzez osiggni¢cie nastepujacych celoéw posrednich:

1. Badania rozpuszczalno$ci wytypowanych tworzyw polimerowych w roztworach

mono lub dwusktadnikowych;

2. Badania rozpuszczalno$ci polimeréw w uktadach modyfikowanych dodatkami;
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3. Okreslenia optymalnych warunkow przetwarzania roztworéw wielosktadnikowych
W kierunku uzyskania struktur o mozliwie wysokim stopniu porowatosci,
przy jednoczesnym zachowaniu stabilnosci i powtarzalno$ci procesu ich wytwarzania;

4. Dokonania charakteryzacji iloéciowej wytworzonych struktur.

Na podstawie przeprowadzonych studiow literaturowych zatozono, ze:

1. Dobor odpowiednich parametréw procesowych przeklada si¢ na modyfikacje
struktury powierzchni wytwarzanych materiatow w sposob kontrolowany.

2. Wykorzystanie uktadow dwu rozpuszczalnikowych do przygotowania roztwordw
polimerowych promuje powstawanie struktury o wysoce porowatej powierzchni

widkien.
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I. Czes¢ teoretyczna

1. Nanotechnologia i nanomaterialy

Nanotechnologia jest interdyscyplinarng dziedzing glownie utozsamiang z inzynierig
materialowa zajmujaca si¢ mozliwosciami wytwarzania, badania i analizy nanomateriatow.
Swym zakresem obejmuje zagadnienia wchodzace w obszary: chemii supramolekularne;j,
inzynierii bialek, nanoelektroniki, elektroniki molekularnej, elektroniki kwantowej, fizyki
zjawisk mezoskopowych. Od dekad obserwujemy postgpujacy proces miniaturyzacji
komponentow dzigki zdobytej wiedzy 1 umiejetnosci z dziedziny nanotechnologii.
Wraz z rozwojem nauki i techniki cztowiek mégt bada¢ coraz mniejsze elementy otaczajacego
go Swiata i implementowa¢ t¢ wiedz¢ w formie nowych materiatbw oraz ich zastosowan.
Wspomnie¢ w tym miejscu nalezy o rozwoju modelu atomistycznym materii, w ktérym to wraz
z rozwojem technologii za niepodzielng czastk¢ uwazano atom, nastgpnie protony, neutrony,
elektrony az po lata 80. XX wieku, kiedy opisana zostata teoria strun. Przyktadem z zycia
codziennego jest rozwo0j i miniaturyzacja elektroniki uzytkowej, gdzie wprowadzenie uktadow
scalonych, w duzym uproszczeniu, zastgpito tranzystory ktore to we wczesniejszych latach
wyparty uklady przekaznikowe. Proces ten stal si¢ mozliwym dzigki rozwojowi
nanotechnologii. Stosowany w ukfadzie SI przedrostek ,,nano” pochodzi od greckiego
wyrazenia ,,Nanos” i oznacza jedna miliardowa cze$¢ (10°) pewnej catosci [1, 2].
Na tej podstawie przyjeto formalng klasyfikacje nanomaterialu jako takiego, ktérego jeden
wymiar jest nizszy niz 100 nanometrow [1 — 3]. W praktyce, do okreslenia mianem
,hanomateriatu” stosuje si¢ kryterium wiasciwosci fizykochemicznych, ktore moga ulec
zmianie (najczesciej] skokowej) podczas redukcji ich wymiardw, niekoniecznie w zakresie
nanometrow. Stad czesto struktury okreslane mianem ,,nanomaterialu” charakteryzuja si¢
budowa literalnie umiejscawiajaca je w mezo- badz mikroskopowej skali, a wigc w zakresie

od 100 nm do 1 um [1].

Nalezy tez pamigta¢, ze nanomaterialy wystepuja w otaczajagcym nas srodowisku od lat
w formie biatek, lipidow 1 sacharydow [3, 4], budujacych organizmy zywe 1 tkanki

takie jak mie$§niowa, nerwowa czy taczna, zbudowane sg biopolimerow (rysunek 1) [2].
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Rysunek 1. Przyktady nanomateriatdéw budujacych ludzki organizm [2]

Pierwsze symptomy szerszego wykorzystania nanotechnologii w materialoznawstwie,
cho¢ nieswiadomego, mozna odnalez¢ w czasach starozytnych, kiedy uzywano nanoczasteczek
ztota jako barwnika do szkla, aby nada¢ mu rubinowy kolor [5]. Jedng z dziedzin nauki,
dla ktérych nanomateriaty sa czym$ powszechnym jest chemia. Materiaty te sa rozwijane
nie tylko ze wzgledu na sam ich rozmiar, ale rowniez wtasciwosci fizykochemiczne,
ktére potrafia znaczaco r6ézni¢ si¢ od czastek makroskopowych [4, 5].
Najbardziej rozpowszechnionym przyktadem sa tzw. nanoczastki srebra, ktore majg dziatanie
bakteriostatyczne 1 mozna je znalezé w szerokiej gamie produktéw zaczynajac
od dezodorantéw a koficzac na materiatach tekstylnych, gdzie srebro w formie makroskopowej
nie powoduje zadnego efektu hamujacego rozwdj tych organizméw [6]. Innymi przyktadami
szerokiego uzycia nanoczgsteczek jest tlenek tytanu (TiOz) oraz cynku (ZnO) uzywane
w farbach 1 kremach do opalania [7 — 9]. Zmiany spowodowane efektem rozmiaru odnotowano
réwniez w stosunku do innych wiasciwosci takich jak przewodnictwo nanoczasteczek metali,
ktére zauwazalnie zmienia si¢ wraz ze spadkiem wielko$ci czy tez wlasciwosci optycznych
1 elektrycznych nieorganicznych materiatow potprzewodnikowych [10]. Takze w przypadku
wytrzymato§ci na rozcigganie zaobserwowano nieproporcjonalnie wysoki wzrost
tego parametru w strukturach o rozmiarach nanometrycznych, co tlumaczone jest znacznie
lepsza  efektywnos$cia  orientacji ~ wildkien polimerowych w tej skali [1].
W zrddtach literaturowych, za poczatek nanotechnologii jako nauki uznaje si¢ date 29 grudnia
1959 roku, gdy doktor R. Feynman wyglosit prelekcje
pt. “Theres Plenty of Room At the Bottom” podczas spotkania Amerykanskiego Towarzystwa
Fizykoéw w California Institute of Technology, w ktdrej to zostala przez niego przedstawiona
koncepcja wytwarzania nowych materialbw na poziomie czasteczek 1 atomow [11].

Jednakze okreslenie ,,nanomaterialy” zostalo uzyte dopiero 15 lat pdzniej w roku 1974
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przez doktora N. Taniguchi z Politechniki Tokijskiej [12]. Dynamiczny rozwdj tych materialow
mozna potaczy¢ bezposrednio z upowszechnieniem metod do ich analizy i pojawieniem si¢
pierwszych dostepnych komercyjnie mikroskopéw elektronowych: skaningowych (SEM)
i transmisyjnych (TEM) na poczatku lat 90 poprzedniego wieku 1 ich wariacji,

co w konsekwencji pozwolito na ich jeszcze doktadniejsze poznanie.

1.1. Klasyfikacja nanomaterialow

Przez lata powstalo wiele sposobow oraz klasyfikacji nanomateriatéw opartych na ich zrdodle
pochodzenia czy tez wiasciwosciach fizykochemicznych [13, 14]. Obecnie charakteryzuje si¢
je gléwnie w oparciu o ich konfiguracje przestrzenng oraz wymiary [14]. Ze wzgledu
na efekt rozmiaru nanomaterialy wystepujace zarowno w przyrodzie naturalnie
jak 1 pochodzenia antropogenicznego wystepuja w wielu uktadach przestrzennych. Pierwotna
klasyfikacja zaproponowana przez Gleiter’a zaktadata klasyfikacje nanomateriatow ze wzgledu
na ich morfologie¢ krystaliczng oraz wtasciwosci chemiczne [15]. Podzial ten jednak nie brat
pod uwage pewnych grup materiatow jak np. fulerenéw czy nanorurek. Zalozono w nim
usystematyzowanie nanomaterialdw w cztery grupy po 3 klasy w kazdej [15]. Ze wzgledu
na ograniczenia tego systemu oraz dynamiczny rozwo] nanomaterialow w roku 2007
V. V. Pokropivny 1 V. V. Skorokhod zaproponowali nowy system klasyfikacji zawierajacy
wczesniej wykluczone struktury [16]. Przyktady materiatow nalezacych do danego typu
struktur przedstawiono na rysunku 2. Pierwszym z nich sa struktury zero wymiarowe (0D)
do ktérych naleza nanoczastki i nanoklastry. Struktury te naleza do grupy materiatow
izotropowych, czyli takich ktore charakteryzuja si¢ jednym wymiarem we wszystkich
ptaszczyznach 1 sa wobec siebie symetryczne. Wystepuja one powszechnie w przyrodzie
w pytach wulkanicznych, sadzy jak i piaskach. Sg to czastki, ktore mozna scharakteryzowac
ze wzgledu na ich Srednicg¢ 1 znajdujg szerokie zastosowanie w roznych gateziach przemystu.
Zaczynajac od cienkich warstw tlenkow 1 halogenkow metali, ktére sa wykorzystywane
w metalurgii do wytwarzania powlok o wysokiej odpornosci na $cieranie poprzez nanoczastki
metali stuzace jako katalizatory reakcji czy dodatki biostatyczne [3, 17]. Innymi przyktadami

tych struktur sg rowniez fulereny czy kropki kwantowe.
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Rysunek 2. Rodzaje struktur nanomateriatdow ze wzgledu na ich uktad przestrzenny [18]

Kolejng grupa sa nanowtokna, przewody, rurki i prety nalezace do struktur jednowymiarowych
(1D). Sa to materiaty, w ktorych wymiar (wzdluz kazdej z osi) zawiera si¢ w przedziale
od 1 do 100 nm. Do tej grupy naleza takie materialy jak np. nanorurki weglowe (CNT),
nanowtokna a takze nanoprety metaliczne i ceramiczne. Sg to struktury czesto wykorzystywane
jako media filtracyjne ze wzgledu na wysoce rozwini¢ta powierzchnie wlasciwa. Z podobnych
wzgledow trwaja prace nad wykorzystaniem ich w magazynach energii, ze wzgledu
na mozliwos$¢ znaczacego zwigkszenia gestosci energetycznej akumulatoréw w pordwnaniu
do rozwigzan tradycyjnych.

W przypadku struktur typu dwuwymiarowych (2D) dopuszcza si¢ przekroczenie granicy
100 nm wzdluz jednej z osi struktury. Do tej grupy naleza nanowarstwy, nanoplytki
a przyktadem jest grafen skladajacy si¢ z pojedynczej warstwy atomow wegla w symetrii
heksagonalnej. Dzigki takiej budowie posiada on szereg wilasciwosci znacznie odmiennych
od pozostatych alotropowych odmian wegla [19]. Zaczynajac od wytrzymatosci mechanicznej
wyzszej od stali (grafen — 130 GPa, stal — od 400 do 550 MPa) [20] poprzez bardzo wysoki
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego i elektrycznego (grafen od 1600 do 4000 W/m-K,
miedz — 401 W/m/K w 20°C) [21, 22], konczac na wysokiej barierowo$ci wobec gazow.
Ostatnim uktadem przestrzennym opisywanym w literaturze sg struktury tréjwymiarowe (3D),
paradoksalnie klasyfikowane jako odrebny typ, nie speiniajagc wymogu wymiaru w zadnej
ptaszczyznie (>100 nm) [16, 23]. Struktury tego typu to najczgséciej uklady polikrystaliczne
zbudowane z odpowiednio utozonych podjednostek typu 0D, 1D oraz 2D [15].

Aspektem, ktory przykuwa uwage badaczy 1 jest mocno powigzany ze strukturami

nanometrycznymi to powierzchnia wtasciwa materialu. Jest to powierzchnia danej struktury
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przypadajaca na jednostke masy wytworu, okreslana z uwzglednieniem stopnia jej porowatosci
(chropowatosci). Jasnym jest, ze w przypadku zmniejszenia wymiarOw danego wytworu
makroskopowego (a wigc przechodzac ze skali makro do wytworow 3D, 2D czy 1D) wigkszy
efektywny udzial bedg mialy nierownomierno$ci powierzchni wynikte chocby z natury
chemicznej budulca (konformacji przestrzennej tancucha gtownego i/lub grup bocznych —
czesto sterycznych), niz samego procesu porowania z wykorzystaniem chemicznych badz

fizycznych srodkow. Rysunek 3 prezentuje t¢ zalezno$¢ na przyktadzie wytwordw widknistych.

10*

Powierzchnia wlasciwa (m?/g)
S
al

10° 107 10" 10° 10’ 10?
Srednica widkna (um)

Rysunek 3. Stosunek srednicy wiokien do ich powierzchni wiasciwej [3]

Zatem zejScie do nanoskali w przypadku widkien ma, oprécz oczywistego zwigkszenia
powierzchni catkowitej takiego wytworu, takze dodatkowy benefit. Jest nim zwigkszenie
powierzchni wlasciwe] samego widkna, co w przypadku procesOw prowadzonych
tradycyjnymi technikami moze napotka¢ ograniczenia w postaci technologicznej i/lub

zwigzanych z powinowactwem fizycznym porofora do materialu porowatego.

2. Metody wytwarzania nanowlokien

Rozwdj nanotechnologii a przez to stosowanie wytworzonych tak materialdw w coraz szerszym
zakresie jest oczywistym. Powszechnym motorem napgdowym jest mozliwo$¢ pokonanie
obecnie istniejagcych ograniczen w miniaturyzacji elementow elektronicznych oraz przejscie
od mikroelektroniki do nanoelektroniki (np. skonstruowanie komputera kwantowego).
Zastosowania nanotechnologii w medycynie obejmuja: opracowanie skutecznych, szybkich

oraz tanich czujnikéw diagnostycznych czy nowych metod leczenia polegajacych
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na stosowaniu lekow o zwigkszonej przyswajalnosci (w formie roztworéw koloidalnych
o precyzyjnie kontrolowanej wielkosci czastek). Nanotechnologia znajdowac bedzie rowniez
coraz szersze zastosowanie w przemysle chemicznym: katalizatory o zwigkszonej wydajnosci,
co bezposrednio moze przyczyni¢ si¢ do ograniczenia szkodliwego wplywu procesow
przemystowych na srodowisko. Mozliwym jest réwniez implementacja nanomateriatow w
formie wloknistych membran filtracyjnych stuzacym do oczyszczania powietrza,
membranowych proceséw odnowy wody czy jako uktadéw czujnikowych monitorujacych
stezenie zanieczyszczen stosowanych w dziedzinie Inzynierii Srodowiska.

Materialy w skali mikro- oraz nanometrycznej znajduja zastosowanie rowniez w dziedzinie
materialdow konstrukcyjnych: wytworzenie nowej generacji materialdw ceramicznych
i nanokompozytéw, a w dziedzinie materiatow funkcjonalnych: opracowanie lepszych
materialdw magnetycznych, (baterii, ogniw paliwowych dla energetyki wodorowe;j
oraz wydajniejszych baterii stonecznych). Stale obserwuje si¢ zwigkszanie funduszy
przeznaczanych na rozwo6j nanotechnologii, odnotowuje si¢ réwniez rosnaca liczbe
przedsigbiorstw wytwarzajacych nanostruktury i nanomateriaty.

W ponizszym rozdziale opisano najpowszechniej uzywane techniki wykorzystywane

do produkcji nanowtdkien.

2.1. Bezposrednie rysowanie

W technice bezposredniego lub fizycznego rysowania nanowtdkna sa wyciagane i rysowane
z roztworu lub stopu polimerowego [24 — 26]. Do wyciagnigcia wtdkna najczesciej stuzg sondy
mikroskopu AFM lub sondy wykonanej z wolframu badz prety zelazowo-krzemowe [24].
Proces rysowania nanowtokien rozpoczyna si¢ od umieszczenia kropli roztworu polimerowego
na szklanej powierzchni 1 przeciaggnigciu przez nig sondy, ktéra wyciaga
z niej pojedyncze widkno (rysunek 4A) [24]. Mozliwe jest rOwniez wykonanie wielu wiokien
w jednym kroku, poprzez przeciagniecie plytki o ostrej krawedzi z naniesiong warstwa
roztworu polimerowego po serii igiet umieszczonych na podtozu, ktoére sa nastgpnie usuwane
z nich w formie widkniny (rysunek 4B) [24]. Stop umieszczany jest na plycie grzewczej
(rysunek 4C) [26], na ktorej nastgpuje uplastycznienie tworzywa a nast¢pnie zanurza si¢ w nim
pret, ktory porusza si¢ wertykalnie. Wykorzystujac te metode wytworzono witokna z PMMA,
PAM, PTT oraz PVA [24]. Proces mimo swojej prostoty posiada wiele wad.
Gtowng z nich jest niska wydajnos¢ w porownaniu do procesu elektroprzedzenia

czy wytlaczania, ktore zostaly opisane w nastepnych podrozdziatach. Kolejng z nich, mocno
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ograniczajagcg wykorzystanie  bezposredniego rysowania, jest wymog  wysokiej
lepkosprezystosci roztwordw lub stopu, w celu wyciagniecia widkna o odpowiedniej dtugosci

bez jego zerwania.

Wycigganie wiokna Laczenie wlokna
a) z pierwszej kropli polimeru z drugg kropla polimeru )
gonda \"?‘

Pret z zelaza/Krzemionki

\ [

Nanowlokno

iStyczniony PTT

Rysunek 4. Schemat procesu bezposredniego rysowania: a) za pomoca sondy AFM, b) krawedzi plytki c) igly

krzemowo-zelazowej [24, 26]

2.2.  Wytlaczanie

Wykorzystanie  zmodyfikowanych, konwencjonalnych metod termomechanicznych,
takich jak wytlaczania, réwniez pozwala na wytwarzanie struktur wldknistych w skali
nanometrycznej [3, 27]. Jest to mozliwe poprzez wytloczenie filamentu z dwoch,
niemieszajacych si¢ polimerow przez t¢ samg dysze. Technika ta pozwala na otrzymanie pigciu
roznych geometrii, ktorych przekrdj poprzeczny widkna mozna zakwalifikowaé jako: rdzen-
osnowa, segmentowy, potksiezyc, sgsiadujace oraz wyspy w morzu (rysunek 5) [28, 29].
W literaturze ta ostatnia jest najczesciej wystepujaca metoda wytwarzania nanowtokien
o wysokiej efektywnosci procesu [27]. Struktury te s3 wytwarzane na dwa sposoby
w zaleznos$ci od obranej metody przetworczej. Pierwsza z nich zaklada wytworzenie filamentu
w ktorym zostajg zawieszone aglomeraty polimeru (wyspy), z ktérego maja zosta¢ wykonane
nanowtodkna a stop polimerowy, ktéry stuzy za rusztowanie (morze) jest wymywany po procesie
rozciggania [30]. Drugg metoda jest wspotwyttaczanie dwoch polimeréw przez glowice
o specjalnej konstrukcji. W obu metodach najwazniejszym etapem jest rozcigganie,
ktére formuje strukture wewnetrzng filamentu do formy nanowtdkien. Dodatkowo etap ten
powoduje rozciagniecie 1 ulozenie fancuchéw polimerowych rownolegle do sily rozciagajacej,

co wplywa pozytywnie na wlasciwosci mechaniczne uzyskanych struktur.
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Rysunek 5. Wyttaczanie nanowldkien: a) nanowtokna wyciagane z filamentu, b) przekrdj poprzeczny struktury

wyspy w morzu, ¢) schemat wytwarzania wtdkna typu wyspy w morzu [29, 30]

2.3. Technika pneumotermiczna

Technika pneumotermiczna znana szerzej jako rozdmuchiwania stopu jest stosunkowo prosta
i tania metoda wytwarzania wioknin o wysokiej wydajnosci procesowej. Ze wzgledu
na te wlasciwosci jak 1 tatwos¢ przeskalowania procesu z warunkow laboratoryjnych
do przemystowych metoda ta jest szeroko stosowana w przemysle tekstylnym [27]. Polega
ona na ekstruzji tworzywa przez waska dysz¢ w otoczeniu goracego powietrza pod wysokim
ci$nieniem, co powoduje jego rozdmuchanie i wyciggniecie ze stopu polimerowego wtokien,
ktore w trakcie procesu ulegajg pocienieniu i sg odktadane na kolektorze w postaci widkniny
[31]. Proces zostal przedstawiony na ponizszym schemacie (rysunek 6). Metoda ta pozwala
na uzyskanie wtokien o $rednicy od 1 do 50 pm. W celu uzyskania takich $rednic bardzo wazny
jest dobor optymalnych parametrow procesowych: temperatury stopu polimerowego,
gazu 1 jego cis$nienia, ktore bezposrednio wpltywaja na S$rednice uzyskiwanych widkien,
jak 1 jakos¢ wyrobu. Struktury wykonane ta metoda sa uzywane szeroko jako media filtracyjne
(filtry powietrza, oczyszczania wody lub §rodki ochrony osobistej) oraz wtdkniny w rolnictwie
[32]. Mimo szerokiego zastosowania metoda ta posiada rowniez wady, takie jak: niejednorodny

rozklad $rednic wytworzonych witokien, mozliwos¢ przetwarzania wylacznie tworzyw
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termoplastycznych o wysokim wskazniku ptyni¢cia (MFR) oraz stosunkowo duze $rednice

uzyskiwanych wtokien (submikronowe) w porownaniu do innych metod (nanoskala).

1 \ . \U'l ey
| -2 " [ Slimak

Uplastyczniony

polimer Rolka -
Goracy napinajaca Wiéknina
gaz -

P Chlodzenie &3

Rysunek 6. Proces pneumotermiczny: a) nanoszenie wtdkniny na kolektor obrotowy; b) schemat procesu [32,33]

2.4. Separacja faz

Separacja faz jest procesem termodynamicznym, ktory jest szeroko stosowany i pozwala
na wytwarzanie wtdknistych, wysoce porowatych struktur o charakterze tréjwymiarowym
(3D), ktore sa stosowane w takich dziedzinach jak medycyna (rusztowania tkankowe)
czy inzynieria $rodowiska (membrany do ci$nieniowych proceséw oczyszczania wody).
Najczescie] uzywang metodg jest tzw. termicznie indukowana separacja faz (ang. Thermally
Induced Phase Separation — TIPS), ktéra moze zachodzi¢ w ukladzie: cialo state — ciecz
lub ciecz — ciecz w zalezno$ci od temperatury krystalizacji rozpuszczalnika [34]. Proces
ten jest wieloetapowy i1 rozpoczyna si¢ od rozpuszczenia polimeru w rozpuszczalniku,
a nastgpnie jego zelowaniu. Kolejnym krokiem jest ekstrakcja rozpuszczalnika poprzez
wymrazanie 1 suszenie sublimacyjne [25]. Gléwnym mechanizmem dziatajacym
w tym procesie jest roznica we wlasciwosciach fizycznych faz i ich temperatury krystalizacji.
Powoduje to wytracenie rozpuszczalnika w postaci krysztatdow. Nastepnie rozpuszczalnik
jest usuwany, pozostawiajgc po sobie pory o ksztalcie krysztalow. Schemat prowadzenia
procesu zostat przedstawiony na rysunku 7.

Mimo Ze metoda jest stosunkowo prosta, nie jest ona szeroko stosowana ze wzgledu
na niewielkg liczbe polimerdw, ktére mozna jej poddac¢. Naleza do nich PLA, PLGA, Zelatyna
czy tez PMMA.
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Rysunek 7. Schemat przygotowania rusztowania tkankowego za pomoca separacji fazy [35]

2.5. Metoda odwzorowania

Jest to stosunkowo prosta metoda o duzej wydajnosci, w ktorej wykorzystywany jest wzornik
lub forma do uzyskania nanowtokien. Forma to najczes$ciej membrana posiadajgca na swojej
powierzchni znaczng liczbe cylindrycznych porow, ktére definiujg $rednice oraz dlugose¢
wytwarzanych nanowldkien [36]. Sg one najczesciej wykonane z anodowanego tlenku glinu
(AAO) lub polimerow i posiadaja pory o srednicy od 10 do 2000 nm. Uzywajac tej techniki
mozna wykona¢ nanostruktury z szerokiej gamy materialow takich jak: polimery, metale
czy ceramika [37]. Pory moga stuzy¢ jako s$rodowisko reakcji wewnatrz ktorych
sa syntezowane nanowtokna lub jako wzornik [37]. W przypadku roztworéow polimerowych
membrana jest umieszczana pomigdzy dwoma zbiornikami. W jednym z nich znajduje
si¢ roztwor polimerowy, ktory pod wplywem cis$nienia jest przetaczany przez membrang
do drugiej komory, w ktorej znajduje si¢ roztwor koagulacyjny [25] co zostato przedstawione

na rysunku 8.
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Rysunek 8. Schemat procesu powstawania nanowtokien w metodzie odwzorowania [32]
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2.6. Bezposrednie rysowanie elektro-hydrodynamiczne

Ze wzgledu na postgpujaca miniaturyzacj¢ 1 zapotrzebowanie na nanomaterialy
o uporzadkowanej geometrii, poszukiwane sg coraz nowsze metody ich wytwarzania.
Jedng z takich metod jest technika bezposredniego rysowania elektro-hydrodynamicznego
(Electro-Hydrodynamic Direct-Writing EHDDW), ktéra to taczy ze soba mozliwosé
wytwarzania nanostruktur i kontroli ich koncowej geometrii [38]. Metoda ta oparta
jest na tych samych zasadach co elektroprzedzenie z pewnymi zmianami umozliwiajacymi
wyeliminowanie niestabilno$ci strugi umozliwiajac precyzyjne deponowanie widkna
na kolektorze [39]. Glownymi roznicami sa odleglosci migdzy dysza a kolektorem,
ktére oscyluja od granicy mikrometréw do 50 milimetrow oraz znacznie nizsze nat¢zenie pola
elektrycznego. Kolejnym elementem niewystepujacym w ukladzie do elektroprzedzenia
umozliwiajagcym wytwarzanie struktur 2D oraz 3D jest system do poruszania iniektorem
(lub kolektorem) w osiach X, Y, Z podobnie jak w drukarkach 3D oraz system obserwacji stozka
Taylora 1 strugi [40]. Schemat procesu rysowania elektro-hydrodynamicznego przedstawiono
na ponizszym rysunku 9. Obecnie metoda ta jest szeroko stosowana do bezposredniego
drukowania obwoddw z tuszy zawierajacych nanoczastki metali, jednak ze wzgledu
na swoj potencjat aplikacyjny prowadzone s3 intensywne prace nad jej implementacja

w elektronice ubieralnej jak 1 medycynie w formie rusztowan tkankowych [41].

RuchwosiZ
-~ Glowica drukujaca
’ ——

«— Stozek Tavlora

Prosty fragment —

o x . strugi Proces bezposredniego
Przyspieszenie . ___L___ 2 G it .g- - 5

j —+ Kolektor

Stolik poruszajacy sie w osi X-Y

Rysunek 9. Schemat uktadu do procesu rysowania elektro-hydrodynamicznego (EHDDW) [41]

2.7. Elektroprze¢dzenie
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Elektroprzgdzenie nalezace do technik elektrohydrodynamicznych wraz z elektrosprayem
jest jedna z najczesciej wykorzystywanych metod wytwarzania struktur w skali mikro-
1 nanometrycznej [42—45]. Metoda ta jest wykorzystywana w szerokiej gamie zastosowan,
zaczynajagc od struktur filtracyjnych wykorzystywanych w inzynierii $rodowiska,
ktorych srednice moga wynosi¢ nawet kilkadziesigt nanometréw, poprzez rusztowania
tkankowe, w ktérych to struktury moga osiaga¢ wielko§¢ milimetrow. Metoda ta zapewnia
wysoka elastycznos$¢ pod wzgledem morfologii oraz skali w jakiej ma by¢ uzyty dany materiat
pozwalajac na zaprojektowanie go pod konkretne zastosowanie.

Podstawowy uktad do elektroprzgdzenia sktada si¢ z pompy infuzyjnej, strzykawki
z roztworem polimerowym, iniektora zakonczonego dysza, zasilacza wysokonapieciowego
pradu statego (DC) oraz uziemionego kolektora [1-3, 44, 47]. Schemat graficzny uktadu zostat
przedstawiony na rysunku 10.

Dodatkowym atutem tej techniki jest rowniez mozliwo$¢ przetwarzania szerokiej gamy
tworzyw pochodzenia syntetycznego czy tez naturalnego, ktérych morfologia powierzchniowa
moze by¢ modyfikowana poprzez odpowiedni dobér parametrow procesowych
oraz wlasciwosci roztworu polimerowego [1-3, 42, 47]. W poréwnaniu do pozostatych
opisywanych metod wytwarzania nanomaterialdw, elektroprzgdzenie charakteryzuje
si¢ wysokimi wskaznikami produkcji, co czyni t¢ technike idealng do produkcji
wielkoskalowej. Wszystkie te cechy sprawiaja, ze metoda ta znajduje coraz to szersze
zastosowanie w roznych dziedzinach nauki jak i przemystu umozliwiajac implementacje
nanostruktur wtoknistych 1 ich unikalnych wiasciwosci. Gtowng wada procesu jest stosowanie
rozpuszczalnikOw pochodzenia organicznego (w przypadku elektroprzedzenia z roztworu
polimerowego). Czesciowo na niekorzy$¢ procesu przemawia rowniez fakt, ze jest to proces
skomplikowany ze wzglgdu na duzg ilo$¢ parametrow zmiennych, gdzie zmiana nawet jednego
moze powodowaé zmiany w otrzymywanej strukturze (morfologii). Dodatkowo w metodzie
tej mozliwos¢ orientacji widkien jest mocno ograniczona i1 nie pozwala na wytwarzanie struktur
o wysokim stopniu uporzadkowania, a co za tym idzie geometrii przestrzennej

tak jak np. w procesie rysowania elektro-hydrodynamicznego [38, 48].
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Rysunek 10. Schemat dziatania uktadu do procesu elektroprzedzenia [50]

Pierwsze zastrzezenia patentowe dotyczace procesu elektroprzedzenia (lub tez przedzenia
elektrostatycznego) pochodza z roku 1900 1 1902 zostaty ztozone przez J. F. Cooleya i W. J.
Mortona [3]. Rozwdj metody i opis zjawisk towarzyszacych mu zostal przedstawiony przez
J. Zeleny 1914 - 1917, jednak najwiekszy rozw¢j w dziedzinie jest datowany na okres od 1939
do 1944 w ktorym to A. Formahls dopracowal metode [49, 50]. Nalezy réwniez wspomnie¢
o wkladzie G. Taylora, ktory to opisal matematycznie wptyw pola elektrycznego na deformacje
kropli do postaci stozka, ktory jest od tamtej pory nazywany stozkiem Taylora [51].
Po intensywnym okresie rozwoju metoda ta niemalze znikneta, aby powroci¢ na przelomie
lat 80 1 90 wraz upowszechnieniem si¢ pierwszych mikroskopéw elektronowych (SEM, TEM)
oraz sil atomowych (AFM) co pozwolito na intensywny rozwdj nanomateriatow, ktory trwa

do dzis.

3. Podstawy fizyczne procesu elektroprzedzenia

Gtowne zalozenie procesu elektroprzedzenia opiera si¢ na poddaniu roztworu polimerowego
dziataniom sit pola elektrycznego. Jest on mozliwy tylko w przypadku, gdy istnieje roznica
potencjatow miedzy igla iniektora a uziemionym kolektorem [1-3, 52]. Bardzo wazng role
odgrywaja wlasciwosci roztworu, zaréwno fizyczne jak i elektryczne, cho¢ przewodnictwo
(na odpowiednio wysokim poziomie) nalezy uzna¢ za parametr umozliwiajacy rozpoczegcie
procesu. Zjawiska te zostaty opisane juz w roku 1600 przez angielskiego uczonego W. Gilberta
[53]. Zaobserwowal on, ze przyblizenie naelektryzowanego bursztynu do kropli wody
spowodowato jej przycigganie do niego oraz zmiang ksztattu do formy stozka. Dziatanie tych
sit opisuje prawo Coulomba:

kXQ1XQ
F=—— (1)
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Gdzie: Q411 Q3 oznaczajg wartos¢ tadunkow elektrycznych [C], d to odleglo$¢ miedzy nimi

(w metrach, m), k to stata Kulombowska wynoszaca 9,0-10° N-m?/C2.

3.1. Pole elektryczne

Jak wspomniano, do prowadzenia procesu elektroprzedzenia wymagane jest wytworzenie pola
elektrycznego na odcinku mig¢dzy koncem igly a uziemionym kolektorem, do czego stuzy
zasilacz wysokonapigciowy. Jest to obszar, w ktérym oddzialujg ze sobg tadunki elektryczne
zgodnie z prawami Coulomba [2, 54]. W omawianym procesie mowa jest o polu elektrycznym
oddzialywujacym na tadunki znajdujace si¢ w przestrzeni. Sila oddzialywania moze by¢

obliczona z Prawa Lorentza:

F=qxE )

gdzie: F to wektor sity (w Niutonach, N), q oznacza tadunek elektryczny (w Coulombach, C),

E wektor nat¢zenia pola elektrycznego (w woltach na metr, V/m).

Zwieszenie wartosci nat¢zenia pola elektrycznego skutkuje polaryzacja kropli znajdujacej si¢
na dyszy ukladu dozujacego [55]. Polaryzacja ta wystepuje osiowo, tzn.: obserwuje
si¢ gromadzenie ladunku przy powierzchni granicy migdzyfazowej (ciecz — gaz),
wprost proporcjonalne do warto$ci przytozonego potencjalu i w efekcie wytworzonego
natgzenia pola elektrycznego [1]. Modyfikacja intensywnosci tych oddzialywan
jest powodowana zmianami przytozonego potencjatu elektrycznego. Jego zwigkszenie skutkuje
gromadzeniem si¢ nadmiarowego tadunku na powierzchni kropli [56]. Jest to wywotane
migracja zawartych w roztworze jonéw pod wptywem zewnetrznej silty, w tym wypadku pola

elektrycznego (F).

3.2. Formowanie stozka Taylora

Formowanie stozka Taylora jest wynikiem dzialania sit elektrostatycznych 1 napigcia
powierzchniowego roztworu, dziatajagcych antagonistycznie. W momencie wzrostu natezenia
pola elektrycznego, intensywnos¢ sit elektrostatycznych dzialajacych na powierzchni kropli
roztworu wydobywajacego si¢ z igly iniektora, nastgpuje przetamanie tej réwnowagi
[1-3, 57, 58]. Gdy tak si¢ stanie, kropla roztworu rozciaga si¢ do postaci charakterystycznego

stozka, z konca ktorego wydobywa si¢ struga polimerowa. Zjawisko to ma miejsce, gdy gestos¢
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tadunkow na powierzchni kropli przekroczy granice Rayleigha. Jest to wartos¢ wyznaczona
teoretycznie przez L. Rayleigha w roku 1882, ktora to okresla maksymalng warto§¢ tadunku
jaka moze nie$¢ kropla, po przekroczeniu ktorej nastepuje deformacja do postaci stozka
1 wyciagniecie strugi [1, 3]. Odkrycie tej zaleznos$ci byto pierwszym krokiem do rozwoju prac
nad procesami elektroprzedzenia 1 elektrosprayu. W zrdédtach literaturowych idealnie
uformowany stozek Taylora jest definiowany przez jego kat, ktéry powinien wynosi¢ 98.6°
lub 49.3°. Odpowiedni dobor parametréw pozwalajacy na uzyskanie powyzszej wartosci kata
umozliwia prowadzenie procesu w sposob stabilny, zapewniajacy jego powtarzalnos¢

oraz uzyskanie struktur bez deformacji.

Rysunek 11. Optymalny ksztatt stozka Taylora [59]

3.3. Zjawiska niestabilnosci i rozcigganie strugi

Formowanie wldkna ze strugi roztworu w procesie elektroprzgdzenia mozna podzieli¢
na 3 etapy: stozek Taylora, obszar niestabilno$ci/rozciggania oraz deponowanie
na kolektorze [57, 60]. Zjawiska niestabilno$ci zaczynaja dziata¢ na strugg polimerowa
W momencie wyciagniecia jej ze stozka Taylora [63]. Dla obserwatora etap ten wyglada jakby
struga polimerowa byta rozbijana na pomniejsze widkna, ktére ulegaja pocienieniu w trakcie
procesu, tak rdwniez uwazano przez wiele lat. Dopiero uzycie szybkich kamer wykazalo,
ze zalozenie to jest bledne [3]. Okazalo sig, ze przedzone widkno jest poddawane zjawiskom
niestabilnos$ci, ktore mozna podzieli¢ na trzy obszary (rysunek 12).
e Pierwszy z nich inicjowany jest przez odchylenie si¢ strugi polimerowe;.
W tym momencie rozpoczyna si¢ skrecanie wtokna wzdluz osi wyznaczonej przez jego
stabilny odcinek (zjawisko odchylenia).
e W kolejnym etapie nastgpuje dalsze odksztalcenie strugi wzgledem linii sit pola

elektrycznego do postaci przypominajacej spiralg, zgodnie z regulg prawej dtoni (kciuk
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wskazuje zwrot wektora pola elektrycznego, a palce definiuja sposéb odksztalcenia
widokna).

e W ostatnim obszarze struga skrgca si¢ coraz bardziej do formy spirali. Zjawiska
te powoduja ciagle rozciaganie strugi polimerowej, az do momentu odparowania

rozpuszczalnika lub zdeponowania jej w formie wtokien na kolektorze [60—63].
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Rysunek 12. Etapy formowania wtokien w polu elektrycznym [63]

4. Uklad do procesu elektroprze¢dzenia

Elektroprzgdzenie z roztworu jest procesem ztozonym, na ktéry wplyw ma wiele czynnikow
zwigzanych z wlasciwosciami roztworu, parametrami aparaturowymi oraz otoczenia
(rysunek 13). W celu ich kontroli i dostosowania w zalezno$ci od danego materialu mozna
wydzieli¢ poszczegdlne elementy wchodzace w sktad uktadu do elektroprzedzenia.
W sklad podstawowego uktadu wchodzi: pompa infuzyjna, zasilacz wysokiego napigcia,

strzykawka, iniektor, igta lub dysza oraz plaski uziemiony kolektor [1-3, 42, 43, 52].
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Parametry procesu elektroprzedzenia

Wiasciwosci Parametry Parametry
roztworu apa raturowe otoczenia
e Stezenie * Predkosc przeplywu ¢ Temperatura
* Masa czgsteczkowa * Potencjat * Wilgotnos¢
o Lepkos¢ elektryczny
» Napigcie * Odleglos¢  miedzy
powierzchniowe igla a kolektorem
* Przewodnictwo « Srednica igly
elektryczne

Rysunek 13. Parametry w procesie elektroprzedzenia

Wszystkie z wyzej wymienionych elementéw ukladu moga bezposrednio wplywaé
na otrzymany w procesie produkt. Dlatego najwigkszym wyzwaniem jest ich kontrola
oraz wzajemna korelacja. W kolejnych podrozdziatach opisany zostal wptyw kazdego z wyzej

wymienionych elementoéw na sam proces jak i samg morfologi¢ koncowa wyrobu.

4.1. Wlasciwosci roztworu

4.1.1. Stezenie substancji rozpuszczonej

Ze wzgledu na zakres w jakim stezenie roztworu wplywa na jego wiasciwosci
(a przez to na morfologi¢ uzyskiwanych struktur) mozna przyjac, ze jest to najwazniejszy
parametr z tej grupy wlasciwosci dla procesu elektroprzedzenia [2, 64, 65]. Zawarto$¢ polimeru
w roztworze wplywa bezposrednio na: lepko$¢, napigcie powierzchniowe oraz przewodnictwo
elektryczne roztworu. W literaturze zwyklo si¢ opisywaé ten parametr jakoSciowo
jako predefiniujgcy mozliwe do uzyskania struktury w zaleznosci od tego, czy stezenie jest zbyt
niskie, optymalne lub zbyt wysokie [66]. Przygotowujac roztwor, ktorego stezenie bedzie
zawierato si¢ w jednej z powyzszych kategorii mozliwym jest uzyskanie jednej z trzech
glownych morfologii. Sg to: sfery lub elipsoidy, wrzeciona na wtoknie oraz widkna o statej
srednicy [3].

W przypadku roztworow zbyt rozcienczonych najczesciej spotykang morfologia sg sfery

lub elipsoidy. Jest ona powodowana zbyt niska lepko$cig roztworu, ktéra nie jest w stanie
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zrownowazyc¢ sit pola elektrycznego czego efektem jest porywanie roztworu w postaci kropel,
ktére na drodze miedzy igla a kolektorem ulegaja dalszemu procesowi redukcji $rednicy,
co jest spowodowane dziataniem sit Coulumbowskich na tadunki elektryczne [1, 2]. Efektem
koncowym jest rozerwanie kropli na pomniejsze twory sferoidalne, ktore sg nastepnie
deponowane na powierzchni kolektora. Zwigkszanie stezenia roztworu polimeru do wartosci
optymalnej/krytycznej powoduje zmian¢ morfologii otrzymywanych struktur. Jest to warto$¢
po przekroczeniu, ktérej wiasciwosci roztworu znajduja si¢ w oknie procesowym,
gdzie promowane jest powstawanie struktur wtoknistych (rysunek 14) [42]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze nie jest ona stala i r6zni si¢ dla poszczegdlnych tworzyw. Osiggnigcie wartosci
krytycznej skutkuje wzrostem lepkosci i wzajemnym splataniem fancuchow polimerowych,
co prowadzi do uzyskania wiokien o jednorodnej $rednicy, bez deformacji w postaci korali
czy wrzecion [15, 67]. Dalsze zatezanie roztworu powyzej tej wartosci moze skutkowac
zaburzeniami przeplywu roztworu przez iglt¢ spowodowanymi jego zasychaniem na jej koncu.
Dodatkowo badania wskazuja na wysokie prawdopodobienstwo uzyskania struktur
posiadajacych deformacj¢ w postaci wtokien ze sferami lub wrzecionami. Wynika to ze zbyt
wysokiego stopnia splatania tancuchdéw polimerowych, ktore w procesie elektroprzedzenia
ulegaja tylko czeSciowemu rozplataniu, poniewaz sity na nie dziatajace nie sa wystarczajace

do zmiany ich orientacji [1].

WA, —
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Rysunek 14. Wplyw stezenia na uzyskiwane struktury: a) sfery, b) wrzeciona na wtdknie, c) wtokna [67]

4.1.2. Masa czasteczkowa polimeru

Masa czasteczkowa tworzyw uzywanych do procesu elektroprzedzenia jest istotna, wptywajac
znacznie na lepko$¢ roztworu oraz jego napigcie powierzchniowe [1-3].

Wiedza ta jest przydatna jeszcze na poziomie projektowania eksperymentu ze wzgledu na
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mozliwos¢ wstepnej oceny czy uzycie danego polimeru pozwoli na uzyskanie zaktadanej
struktury. Analogicznie, jak w przypadku stezen zakresy mas czasteczkowych mozna podzieli¢
na niskie, optymalne i wysokie [3]. W zaleznosci od zastosowania oraz zaktadanego procesu
przetworczego tworzywa charakteryzujg si¢ szerokim zakresem mas czasteczkowych, ktore
bezposrednio przektadajg si¢ na lepkos¢. Ten fakt, w potaczeniu z réznicami w budowie
tancucha (prosty, rozgaleziony, kopolimer), sprawia, ze nie jest mozliwym ilo§ciowe okreslenie
zakresu okna przetwoérczego a jedynie podanie jakoSciowych granic [68]. Analiza zrodet
literaturowych pozwala na okreslenie umownej granicy 60 kDa, po przekroczeniu ktorej
z uzywanego polimeru powinno uzyska¢ si¢ strukture widknistg, jednak nie jest to reguta
(rysunek 15) [69]. Wykazano, ze bardzo waznym jest stopien splatan poszczegdlnych
tancuchdw polimerowych, ktory jest wyzszy dla polimeréow o nizszych masach czasteczkowych
co przewaznie jest wynikiem krétszych tancuchéw. Przygotowujac roztwory o wysokich
stezeniach 1 odpowiednio dobranych systemach rozpuszczalnikowych jest mozliwe
wytworzenie widkien o bardzo matych s$rednicach z polimerow, ktorych masy czasteczkowe
wynosity od kilku do kilkudziesieciu tysigcy Daltonéw, jednak =z wysokim
prawdopodobienstwem wystapienia defektow w postaci wrzecion [66].

Wpltyw masy czasteczkowej na morfologie wytwarzanych struktur jest doskonale widoczny
w przypadku wtokien polialkoholu winylowego przedstawionych na rysunku 15. Wytworzono
je wykorzystujac roztwory o tym samym stezeniu polimeru (10%) ale o r6znych masach
czasteczkowych: a) 89,000-98,000 kDa, b) ~125,000 kDa oraz c) 146,000-186,000 kDa.
Analiza zdjg¢ pozawala na stwierdzenie, Ze wrzeciona wystepuja tylko w serii wytworzonej
zPVA o najkrotszych tancuchach polimerowych (rysunek 15a). Dopiero modyfikacja
parametrow procesowych pozwolila na znaczace ograniczenie deformacji w postaci wrzecion.
Dodatkowo widoczna jest rowniez niejednorodno$¢ Srednic poszczegdlnych widkien.
W kolejnych dwoch seriach (15b 1 ¢) wytworzonych z PVA o wyzszych masach
czasteczkowych nie odnotowano wystepowania tworéw wrzecionowatych, ale jedynie
strukture wioknistg. Jak mozna zauwazy¢, wykorzystanie PVA o masie czasteczkowej
~125,000 kDa pozwolito na uzyskanie ukladu wldknistego o wysokim zageszczeniu
ijednorodnej S$rednicy wildkien. Argumentem przemawiajagcym za wykorzystywaniem
polimeréw o wyzszych masach sa ich korzystne wlasciwosci fizykomechaniczne,

wyzsza krystaliczno$¢ oraz formowanie widkien bez defektow [68].
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Rysunek 15. Wplyw masy czasteczkowej na morfologi¢ elektroprzedzonych widkien: a) 89,000-98,000 kDa, b)
~125,000 kDa, c) 146,000-186,000 kDa [71]

4.1.3. Lepkos¢ roztworu

Bezposrednim czynnikiem determinujagcym warto$¢ lepkosci roztworu jest miara oddziatywan
miedzyczasteczkowych polimer — polimer oraz polimer — rozpuszczalnik. To od ich warto$ci
zaleze¢ beda sity kohezji roztworu. Posrednio zatem, lepko$¢ roztworu polimerowego bedzie
takze determinowana poprzez jego stezenie oraz dlugos¢ tancuchow polimerowych [1, 2, 42].
Nastepstwem tego procesu jest wzrost sit lepkich, ktore utrzymujg integralnos¢ strugi roztworu
nie pozwalajac na jej rozerwanie w polu elektrycznym. Gdy lepko$¢ roztworu jest zbyt niska
dochodzi do ,,rozplatania” tancuchow lub ich fragmentdéw, czego efektem jest wytworzenie
tworow sferycznych lub wrzecionowatych. Nalezy roéwniez zauwazy¢, ze zjawisko to bedzie
mocno zalezne od mas czasteczkowych przetwarzanych polimerow (im dluzszy tancuch
tym mniejsze prawdopodobienstwo przerwania ze wzgledu na mniejszg ilo$¢ splatan).
Wraz ze wzrostem lepkosci dochodzi do zmiany w morfologii struktur uzyskiwanych podczas
procesu elektroprzedzenia od tworow elipsoidalnych poprzez coraz mocniej rozciggnigte

wrzeciona az do wtokien o statej Srednicy (rysunek 16) [42].
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Rysunek 16. Wplyw lepkosci na morfologi¢ uzyskiwanych struktur [42]

4.1.4. Napiecie powierzchniowe roztworu

W celu rozpoczgcia procesu elektroprzgdzenia kropla roztworu rozciggana jest do formy strugi,
w wyniku rownowazenia warto$¢ napiecia powierzchniowego roztworu polimerowego przez
sity pola elektrycznego wytworzone migdzy koficem dyszy a kolektorem [3, 72].
Jest to warunek konieczny do zaj$cia procesu, w trakcie trwania ktérego warto$¢ wytworzonego
pola elektrycznego moze przekracza¢ kilkukrotnie sily napigcia powierzchniowego.
Na parametr ten wptywaja gléwnie oddzialywania pomiedzy czasteczkami substancji
rozpuszczonej. Jest to istotne ze wzgledu na sity wymagane do optymalnego rozciagnigcia
taficuchow polimerowych bez ich przerwania. W przypadku roztwordéw o niskich warto$ciach
napigcia powierzchniowego moze dochodzi¢ do przerwania strugi przez intensywnos¢, z jaka
pole elektryczne dziata na roztwor i uzyskaniem struktury sferoidalnej [3]. Wykorzystywanie
roztwordéw o wysokim napieciu powierzchniowym moze skutkowaé powstawaniem deformacji
w postaci wtokien z wrzecionami [2]. Jest to powodowane niewystarczajacym nate¢zeniem pola,
ktorego dziatanie nie jest w stanie rozplata¢ tancuchdéw polimerowych w pewnych obszarach
wiokna.

Zrodha literaturowe wskazuja, ze zjawisko to moze mie¢ rowniez podloze w interakcjach
miedzy czasteczkami polimeru irozpuszczalnika, ktére nie rozkladaja si¢ réwnomiernie
W roztworze, tworzac obszary zawierajgce wyzsze stezenia polimeru niz inne, a co za tym idzie

tez o wyzszej lepkosci i napigciu powierzchniowym [1]. Z perspektywy procesowej,
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najkorzystniejsze sg roztwory o jak najmniejszym mozliwym napi¢ciu powierzchniowym,
ze wzgledu na nizsze wartosci potencjatu elektrycznego wymaganego do prowadzenia
elektroprzedzenia. W celu zmniejszenia napigcia powierzchniowego stosuje si¢ surfaktanty,

ktorych wtasciwosci, umozliwiajg ich stabilne przetwarzanie [73].

4.1.5. Przewodnictwo elektryczne roztworu

Wytworzenie pola elektrycznego w przestrzeni migdzyelektrodowej jest warunkiem
koniecznym do rozpoczgcia procesu elektroprzedzenia [1-3, 43, 60]. Jego bieg bedzie
niezaktocony, jesli przedzone medium bedzie zapewnialo odpowiednio wysoka warto$é
przewodnictwa elektrycznego, nie zaburzajac znacznie rozktadu linii sit pola elektrycznego.
Do prowadzenia procesu elektroprzedzenia wymagane jest uzycie  roztworow
charakteryzujacych si¢ przewodnictwem elektrycznym. Jest to zwigzane z dzialaniem
sit elektrostatycznych na jednoimiennie natadowane czasteczki, ktéore odpychajac
si¢ wzajemnie pozwalaja na wydluzenie strugi polimerowej do postaci widkna. Im wigksza
ich ilo$¢ w roztworze tym wigksza jest jego gestos¢ elektryczna, a co za tym idzie efektywnos¢
procesu elongacji [74]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w procesie elektroprzedzenia uzywane
sg gtdéwnie tworzywa pochodzenia syntetycznego lub naturalnego i rozpuszczalniki organiczne.
Tego typu uklady nie -charakteryzuja si¢ wysokim przewodnictwem eklektycznym
(oprécez kilku wyjatkow), dlatego w celu jego poprawy do roztwordw dodawane sg najczesciej
sole nieorganiczne takie jak np. LiCl, NaCl oraz MgCl> [75, 76]. Domieszkowanie roztworow
malymi ilo$ciami soli w zakresie od 0,1% do 1% wagowo w stosunku do polimeru pozwala
podnies¢ przewodnictwo elektryczne, czego nastepstwem jest zmniejszenie Sredniej Srednicy
wytwarzanych wiokien. Efekt ten jest widoczny w przypadku wiokien wytwarzanych z PVP
oraz PVDF, w przypadku ktérych dodatek soli pozwolil na zmniejszenie $redniej $rednicy
strukturo o 20% w poréwnaniu do roztwordw nie zawierajacych ich [75]. Dodatkowo
zwigkszenie przewodnictwa skutkuje obnizeniem krytycznej warto$ci natezenia pola
wymagane]j do prowadzenia procesu.

Nategzenie krytyczne to minimalna warto$¢ pola elektrycznego przewyzszajaca napigcie
powierzchniowe roztworu, po przekroczeniu ktorej nastepuje wyciagniecie strugi polimerowe;j

ze stozka Taylora [58]. Wartos¢ ta jest przedstawiona ponizszym rownaniem Taylora:

V2 =42 (in (%) - 1,5) (1,37Ry)(0,09) 3)

R
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gdzie: H to odlegto$¢ migdzy koncem dyszy a kolektorem, h oznacza dtugo$¢ prostego odcinka

strugi roztworu, R to $rednica zewng¢trzna igly, y warto$¢ napiecia powierzchniowego.

Zrodta literaturowe wskazuja, ze w pewnych sytuacjach zwigkszenie przewodnictwa poprzez
dodatek soli moze mie¢ efekt odwrotny do zamierzonego 1 moze doprowadzi¢ do nadmierne;j
intensyfikacji procesOw odpychania tadunkow w strudze polimerowej, zwigkszenia Srednic

wiokien a nawet do przebicia [76,3].

4.2. Parametry urzadzenia
4.2.1. Predkos¢ przeplywu roztworu

Predko$¢ przeptywu jest parametrem definiujgcym ilo§¢ roztworu polimerowego, ktory
zostanie poddany procesowi elektroprzedzenia (strumien objetosciowy), a elementem
zapewniajacym jego utrzymanie jest najcze¢sciej pompa infuzyjna. Aby proces
elektroprzgdzenia przebiegal stabilnie i powtarzalnie ilo§¢ roztworu, ktora jest dostarczana
do iniektora musi kompensowac strat¢ (rozbidr) spowodowany jego porywaniem przez pole
elektryczne [2, 3]. Dlatego tez dla kazdej predkosci przeptywu mozna wyznaczy¢ takg wartos¢
natezenia pola elektrycznego, przy ktorej bedzie mozliwe uzyskanie stabilnego stozka Taylora
[1]. Zwigkszanie predkosci przeptywu ponad warto$¢ réwnowagi moze skutkowac
negatywnym wptywem na proces, jak i otrzymany koncowo produkt. Jednym z negatywnych
efektow moze by¢ odktadanie roztworu na koncu igly/dyszy w formie kropli, czego skutkiem
jest zaburzenie stozka Taylora i kapanie roztworu na wytwarzang mate [77]. Dodatkowo
zwigkszona ilo$ci roztworu poddawana dziataniu pola elektrycznego moze prowadzi¢ do
znaczacego zwigkszenia Sredniej Srednicy otrzymywanych widkien 1 ich deformacja [78].
Jestto czgsciowo spowodowane zwigkszong iloscig rozpuszczalnika znajdujacego

si¢ we wldknie, ktory potrzebuje wigcej czasu na catkowite odparowanie.

4.2.2. Potencjal elektryczny

Przylozony potencjal elektryczny V, jest sita motoryczng w procesie elektroprzgdzenia oraz
definiujgcym czynnikiem przy formowaniu oraz rozcigganiu strugi polimerowej do formy
wtokna. Przylozony potencjal elektryczny rzedu kilku — kilkudziesieciu kV powoduje

wytworzenie pola elektrycznego pomiedzy emiterem (dysza — wysoki potencjat), a kolektorem

35|Strona



(odbiér materiatu — niski potencjat) oraz po natadowanie powierzchni wycigganego widkna
[1-3, 77, 78]. W momencie, gdy wytworzone pole osiggnie wartos¢ wyzsza od napigcia
powierzchniowego roztworu polimerowego nastepuje wyciagniecie strugi polimerowej

z jednoczesnym utworzeniem stozka Taylora na koncu igty (rysunek 17).

Rysunek 17. Etapy formowania si¢ stozka Taylora [42]

W trakcie procesu na wytwarzane wiokno zaczynaja oddziatywaé sity elektrostatyczne,
ktore powoduja jego rozciggniecie i zmniejszenie S$rednicy na skutek odpychajacego
oddziatywania tadunkéw jednoimiennych [77]. Nalezy jednak zauwazy¢, Zze za wyciagniecie
wtokna 1 sity zwigzane ze zmniejszeniem jego Srednicy nie odpowiada jedynie przylozony
potencjat elektryczny. Skladaja si¢ na nie rowniez inne czynniki, takie jak np. predkos¢
przeplywu roztworu, gesto$¢ tadunkéw w roztworze czy tez odleglos¢ miedzy igly
a kolektorem [42, 60]. Z jednej strony wydtuzenie drogi migdzy emitorem a kolektorem
pozwala na dtuzszy czas elongacji wtokna oraz odparowania rozpuszczalnika, ale jednocze$nie
powoduje spadek oddziatywan pola elektrycznego na formujace si¢ wiokno, czego
nastepstwem jest obnizenie intensywnos$ci procesOw niestabilno$ci 1 rozciggania,
co moze prowadzi¢ do deformacji uzyskanych struktur [79]. Skrocenie odleglosci pozwala
na intensyfikacje tych proceséw, ale w takim przypadku istnieje wysokie prawdopodobienstwo,

ze beda one zbyt wysokie dla formujacego si¢ widkna. W obu przypadkach intensywnos$¢
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oddziatywan pola elektrycznego na wtokno moze by¢ regulowane poprzez odpowiedni dobor
potencjatu elektrycznego [2].

Przez tak duza zalezno$¢ od innych parametréw i czynnikéw wptyw przytozonego napigcia
na proces elektroprzedzenia jest zagadnieniem zlozonym. Z jednej strony wysoki potencjat
elektryczny jest wymagany do przeprowadzenia samego procesu, jednak zwiekszanie go ponad
pewien putap (zalezny od uzytego polimeru jak i rozpuszczalnika) moze powodowac efekt
odwrotny do zamierzonego. Maksymalna warto$¢ przylozonego pola -elektrycznego
jest zalezna od wytrzymatosci dielektrycznej materiatu (kV/mm), po przekroczeniu ktorej
nastepuje przebicie w atmosferze procesowej [1]. Jednak zwiekszanie potencjatu do tej granicy
powinno skutkowa¢ wzrostem zjawiska niestabilno$ci pola i sity wymaganej do zmniejszenia
srednicy wtokna, co koncowo skutkuje otrzymaniem wyrobu o mniejszej $rednicy, jednak
nie zawsze tak jest. Zrodta literaturowe wskazuja, ze wysokie wartosci przytozonego napiecia
moga promowac powstawanie deformacji struktury wtoknistej [66, 77]. Jednym z opisywanych
przypadkéw bylo uzyskanie widkien na ktorych pojawiaja si¢ twory sferoidalne
i wrzecionowate, ktorych zageszczenie wzrastato wraz z wartoscig przylozonego napigcia.
W przypadku badan innego zespotu zwigkszenie przylozonego potencjalu spowodowato
zwigkszenie $redniej Srednicy widkna z 2,52 do 5,84 pm [80].

Najczesciej wystepujacym zrodlem pola elektrycznego do procesu elektroprzedzenia
sa zasilacze wysokonapigciowe pradu stalego (DC), znacznie rzadziej uzywane sg zasilacze
o napieciu przemiennym (AC) [3, 81]. Zrédla literaturowe wskazuja na mozliwos¢
wytworzenia wysoce uporzadkowanych uktadéw wioknistych wykorzystujac napigcie
przemienne, bez potrzeby uzycia sity zewnetrznej, np. kolektora obrotowego lub przeciw
napiecia [81]. Jest to spowodowane odzialywaniem pola elektrycznego na tadunki ujemne
oraz dodatnie znajdujace si¢ w roztworze polimerowym, ze wzgledu na okresowy charakter,
w ktorym wartosci chwilowe przyjmuja wartosci dodatnie 1 ujemne naprzemiennie,
co koncowo wplywa na znaczace zmniejszenie oddzialywan elektrostatycznych migdzy
réznoimiennie natadowanymi czgsteczkami, jednoczesnie ograniczajac zjawiska niestabilnosci

pola elektrycznego (rysunek 18) [81].
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Rysunek 18. Bilans sit w elektroprzedzeniu DC (a) i AC (b)[82]

Dodatkowo, w zaleznos$ci od czgstotliwosci oraz napigcia pradu nastepuje jonizacja czastek
gazu wokot elektrody, czego konsekwencja jest powstanie chmury jonowej, ktéra przyciaga
przeciwnie naladowane odcinki strugi tworzac wirtualny kolektor [81].

Moze to jednak skutkowac uzyskaniem wiokien o wigkszej wartosci $redniej Srednicy
w poréwnaniu do wytworzonych przy uzyciu pradu statego (DC) [81, 82].

Konsekwencja tego zjawiska jest zmniejszenie lub calkowite zniwelowanie tadunku
elektrostatycznego pozostajacego na widknie po procesie elektroprzedzenia oraz znaczaco
ograniczy¢ zjawiska niestabilno$ci pola, co przeklada si¢ na uzyskanie widkien o wigkszej

grubosci 1 niejednorodnej $rednicy [1, 77, 81, 82].

4.2.3. Odleglos¢ mie¢dzy igla a kolektorem

Od przyjetej odlegtosci pomiedzy emitorem a kolektorem, zalezy bezposrednio: intensywnosc¢,
z jaka pole elektryczne oddziatuje na widkno polimerowe oraz czas elongacji 1 odparowania
rozpuszczalnika [42, 60, 77]. W celu zachowania morfologii wtdkna nalezy dobra¢ odlegtos¢
tak, aby pozostalty w nim rozpuszczalnik zdazyt odparowaé¢ zanim trafi na powierzchnie
kolektora. Jednak w zalezno$ci od koncowego przeznaczenia wytwarzanych struktur proces
moze by¢ projektowany w taki sposéb, aby widkna trafiajace na kolektor pozostawaty mokre.
Pozwala to na uzyskanie struktur typu ,,cross-linked”, gdzie w miejscach styku spajajg si¢ ze
soba dwa lub wigcej pojedynczych widkien. Modyfikacja odlegtosci powoduje rowniez zmiang
w intensywnosci, z jaka pole elektryczne dziata na wytwarzane wtdkna [77]. Zmniejszenie

odlegtosci powoduje wzrost intensywnosci dzialania pola bez konieczno$ci zmiany
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przylozonego potencjatu na zasilaczu, ale jednoczenie skraca czas elongacji czego efektem
moze by¢ uzyskanie widkien o wigkszej Srednicy lub niestatej morfologii. Wedlug Zrédet
literaturowych zwiekszenie odleglosci prowadzi do wydtuzenia czasu elongacji i odparowania
rozpuszczalnika czego, efektem koncowym sa wlokna o zauwazalnie mniejszej Srednicy.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze manipulacja odlegloscig nie zawsze prowadzi do znacznych zmian
w $redniej $rednicy widkien, co jest spowodowane wilasciwosciami roztworu. Zbyt duze
skrocenie lub wydtuzenie odlegtosci miedzy igta a kolektorem skutkuje bardzo podobnymi
deformacjami wilokien w postaci wrzecion lub sfer, ktéore sg efektem dzialania pola

elektrycznego powyzej lub ponizej wartosci krytycznej dla danego polimeru [2, 42, 60].

4.3. Parametry otoczenia

4.3.1. Temperatura

Temperatura w procesie elektroprzedzenia jest waznym parametrem ze wzgledu
na dwa aspekty. Pierwszym z nich jest wzrost dynamiki parowania rozpuszczalnika z roztworu,
a drugi to zmniejszenie jego lepkosci. Wzrost dynamiki jest spowodowany zmiang preznosci
par mieszaniny gazowej w ktorej odbywa si¢ proces. Wazniejszy okazuje si¢ jednak wplyw
temperatury na lepko$é roztworéow polimerowych [83,84]. Zrodla literaturowe wskazuja,
ze prowadzenie procesu w podwyzszonej temperaturze skutkuje intensyfikacja procesow
rozciggania wldkna 1 otrzymaniem struktur o mniejszej $redniej $rednicy, co zostato
przedstawione na rysunku 19 dla struktur wytworzonych z polietermidu (PEI) [42, 85].
Dodatkowo witokna uzyskane ta metoda charakteryzowaly si¢ lepsza orientacjg tancuchow

polimerowych, ale rowniez nizszym stopniem krystalicznosci.
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Rysunek 19. Wplyw temperatury i wilgotnosci na strukture polietermidu (PEI) [85].

4.3.2. Wilgotnos¢

W przypadku niektorych polimeréw opisywanych w literaturze takich jak np.: PSU, PVA
czy (poli)kwas mlekowy (PLA), ktére zostaly rozpuszczone przy pomocy wysoce lotnych
rozpuszczalnikow, udowodniono znaczacy wptyw wilgotnosci na morfologie powierzchniowa
uzyskanych widkien. Jest to spowodowane budowg chemiczng tancuchow polimerowych
1 ich powinowactwem do czasteczek wody. W pracach naukowych [86, 87] wykazano, ze wraz
ze wzrostem wilgotnosci powyzej pewnej wartosci, na powierzchni wiokien zaczynaty
formowac¢ si¢ pory. Zjawisko to jest spowodowane gwattownym odparowaniem
rozpuszczalnika z wycigganych w polu elektrycznym widkien [87]. Ilo§¢ ciepta pobranego
z otoczenia podczas odparowania rozpuszczalnika do atmosfery, jest na tyle wysoka,
ze powoduje to proces kondensacji pary wodnej zawartej w powietrzu na powierzchni wtokien
lub krzepnigcia na powierzchni witdkien. Pozostaja one tam do czasu uzyskania przez
powierzchni¢ wtokna temperatury otoczenia i powoli odparowuja czego efektem sg pozostate
po nich pory. Wilgotno§¢ wptywa réwniez na dynamike odparowania rozpuszczalnika.
Wykazano, ze elektroprzedzenie w warunkach podwyzszonej wilgotnosci moze skutkowac
uzyskaniem widkien o mniejszych srednicach [42, 87]. Jest to spowodowane zmniejszeniem

dynamiki odparowania rozpuszczalnika, co prowadzito koncowo do wydhluzenia czasu
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parowania i dodatkowego rozciggniecia widkna, zmniejszajac jego srednice. W przypadku
prowadzenia procesu w warunkach bardzo niskiej wilgotnosci, moze dochodzi¢ do zatrzymania
procesu w wyniku zasychania roztworu na koncu igly lub otrzymania wtokien o wigkszych

srednicach, przez skrocenie czasu w jakim ulegalyby one rozcigganiu.

5. Zastosowanie nanowlokien

Ze wzgledu na szereg unikalnych witasciwosci nanomateriaty sg implementowane w coraz
szerszym spektrum zastosowan. Na szczegdlng uwage zastluguja materiaty o strukturze 1D ze
wzgledu na ich uniwersalnos$¢ oraz potencjal aplikacyjny. Nanorurki, prety czy widkna coraz
czesciej z powodzeniem zastgpuja klasyczne materiaty w skali makroskopowej lub pozwalaja
na polepszenie ich wlasciwosci fizycznych (np. nanokompozyty). Doskonatym przyktadem
efektywnej kosztowo techniki pozwalajacej na implementacje nanotechnologii w réznych
galeziach przemysthu jest elektroprzgdzenie. Metoda ta przez wiele lat byla dopracowywana
w warunkach laboratoryjnych, co obecnie pozwala na wytworzenie przy jej uzyciu
nanowtdkien o morfologii dopasowanej do konkretnego zastosowania w skali przemystowe;j.
Dodatkowo, ze wzgledu na specyfike procesu oraz mozliwos¢ dalszej modyfikacji wytworu
jeszcze w jego trakcie lub w pozniejszym etapie, pozwala on na uzyskanie materiatu ,,szytego
na miarg”.

W tym rozdziale opisano najczesciej wystgpujace metody wykorzystania nanowtokien

elektroprzedzonych oraz sposoby ich modyfikacji.

5.1. Procesy oczyszczania wody

Wraz z rosnaca liczbg ludnosci oraz rozwojem przemystu wzrasta rowniez zapotrzebowanie
na wode stodka, jednak jej zasoby z roku na rok kurczg si¢ [88, 89]. Dziataniami zaradczymi
prowadzacymi do ograniczania zuzywania dostepnych zasoboéw wod stodkich sg migdzy
innymi takie procesy jak: oczyszczanie, odnowa lub odsalanie wody morskiej. Niestety
klasyczne metody oczyszczania wody takie jak: sedymentacja, filtracja czy stragcanie nie s3
wystarczajgce do uzyskania wody o odpowiednich parametrach, czy to do spozycia
czy tez do czg$ci procesOw przemystowych (np. produkcja zywnosci lub wytwarzanie lekow).
Grupa procesOw zapewniajacych odpowiedni stopien oczyszczenia wody przy akceptowalnym
wydatku energetycznym sg procesy membranowe [90]. Procesy te pozwalaja na usunigcie

zanieczyszczen o réznym charakterze, zaczynajac od czastek zawieszonych poprzez bakterie
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1 wirusy, a konczac na pojedynczych jonach [91]. Podzial proceséw odnosi si¢ do mozliwych
do usunigcia zanieczyszczen, a takze ci$nien roboczych charakterystyczny dla kazdego z nich.
W  technikach membranowych mozemy wyrdzni¢ procesy jak: mikrofiltracja (MF),
ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) oraz odwrocona osmoza (RO) [88, 92]. Zakresy ci$nien

oraz mozliwe do usuni¢cia zanieczyszczenia zostaty przedstawione na ponizszym rysunku 20.
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Rysunek 20. Zakresy ci$nien oraz usuwane zanieczyszczania w procesach membranowych [93]

Jak sama nazwa wskazuje do przeprowadzenia tych procesOw wymagane sa membrany
o okreslonej wielko$ci poréw oraz wiasciwosciach [90]. Obecnie, prace naukowe skupiaja
si¢ na tematyce wykorzystania filtrw membranowych, wykonanych technikg
elektroprzedzenia w procesach oczyszczania lub odnowy wody, oraz ich wysokiej efektywnosci
w poréwnaniu z membranami klasycznymi wytwarzanymi w procesach: inwersji faz,
spiekania, rozciggania czy na§wietlania (membrany trekowe) [88]. Gléwna zaleta tych uktadow
jest ich wysokorozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz mozliwo$¢ manipulacji morfologia
powierzchniowg wytwarzanych witokien [89]. Atutem tej metody jest rowniez szeroka gama
tworzyw, z ktorych mozna wykonac struktury wtdkniste, co pozwala na wytworzenie materiatu
,»Szytego na miarg¢”, w zaleznosci od warunkow, w jakich ma by¢ wykorzystywany oraz jakiego
typu zanieczyszczenia ma usuwac [90]. Najczesciej spotykanymi uktadami wykonywanymi
przy pomocy tej techniki, s3 membrany wykonane z tworzyw nie biodegradowalnych takich
jak: poliakrylonitryl (PAN), poliamid (PA), polieterosulfon (PES), polieteroeteroketon (PEEK)

[88—90]. Istnieja rowniez membrany wyprzedzone z tworzyw biodegradowalnych, jednak
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ich wykorzystanie jest marginalne oraz mocno ograniczone (np. rozdzielanie uktadoéw
emulsyjnych), co jest zwigzane z ich wlasciwosciami fizykomechanicznymi. Sposobem
na poprawe¢ ich wlasciwosci jest modyfikacja wiokien poprzez zmiang sktadu roztworu
polimerowego uzywanego w procesie elektroprzedzenia lub dzialanie procesami fizycznymi,
chemicznymi lub kombinacjga obu na gotowe widkniny [88, 91, 92]. Najczesciej stosowane
metody modyfikacji nanowtokien polimerowych otrzymywanych w procesie elektroprzedzenia

przedstawiono na ponizszym rysunku 21.
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Rysunek 21. Metody modyfikacji elektroprzedzonych membran z nanowtokien: (a) Modyfikacja nanowtokien;

(b) Modyfikacja powierzchni nanowtokien, (¢) Cienkowarstwowe membrany kompozytowe z nanowtokien [89]

Modyfikacja wlasciwosci widknin poprzez implementacje w ich strukturze dodatkow
lub drugiego polimeru jest rozwigzaniem stosowanym bardzo czesto ze wzgledu na prostote
tego rozwigzania a takze wysoka skutecznos$¢ [2, 3]. Jest ona spowodowana wysoko rozwinigtg
powierzchnig wlasciwa, co przeklada si¢ na wzmozone oddziatywania miedzyfazowe
(ciato state — ciecz/gaz). Dodatkowo, w przypadku membran polimerowych bardzo waznym
aspektem jest ich wytrzymato$¢ mechaniczna. Juz w roku 1994 wykazano, ze dodatek
nanorurek weglowych (CNT) pozwolit na znaczace podniesienie sztywnoS$ci struktur
filtracyjnych [94]. Innym przyktadem wykorzystania materiatow weglowych w procesach

oczyszczania wody jest tlenek grafenu (GO). Dodatek nanoarkuszy GO do widkien
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wykonanych z polifluoreku winylidenu (PVDF) znaczaco wptynat na zdolno$¢ odsalania wody
przez te struktury. Jest to réwniez zwigzane z silnym powinowactwem jondow
Na® i ich adsorpcjg przez tlenek grafenu, co pozwala na osiggniecie wskaznika zatrzymania
na poziomie 99,9% [89]. Badania wykazaly rowniez znaczacy wzrost hydrofobowosci
oraz zwilzalno$ci wyprzedzonych mat. Czestym =zabiegiem jest roéwniez dodawanie
nanoczastek metali, takich jak np. srebra lub zlota. Rozwigzanie to pozwala nada¢ membranom
wlasciwosci  biostatycznych, co jest zabiegiem stosowanym nie tylko w strukturach
membranowych [88, 95].

Inng metodg modyfikacji morfologii nanowldkien jest wytworzenie struktur typu
rdzen — osnowa wykorzystujac iniektor wspdtosiowy. Tego typu uktad pozwala na wytworzenie
wlokien z dwoch polimeréw, z czego ten plynacy kanatem wewnetrznym zostanie wymyty
W pOZniejszym etapie pozostawiajac widkno puste w Srodku. Inng metoda wytwarzania tego
rodzaju struktur jest zastgpienie polimeru tworzacego rdzen olejem mineralnym,
ktéry zapobiega zapadaniu si¢ widkna w trakcie procesu [1-3, 38, 42]. Tego rodzaju struktury
wytworzone z poliakrylonitrylu w badaniach laboratoryjnych wykazaty si¢ wysoka
skuteczno$ciag w usuwaniu soli (NaCl) wynoszaca 97,7% + 0,6%, oraz barwnika indygo
karminowego, ktéry nie penetrowal przez membrane [99]. Ostatnia metoda modyfikacji
nanowlokien jest wytworzenie ich z roztworu bedacego mieszaning dwoch polimerow.
Rozwigzanie to jest popularne z kilku wzgledéw. Jednym z nich jest fakt, ze aby wykorzystac
dany polimer w procesie elektroprzedzenia musi on posiada¢ wystarczajaca mase czasteczkowa
1 polarno$¢, aby mogl zosta¢ poddany elongacji w polu elektrycznym do formy wtokna.
Implementacja drugiego polimeru o wysokim powinowactwie do tego procesu pozwala z jedne;j
strony na obnizenie kosztow oraz zwigkszanie wytrzymatosci mechanicznej struktur
membranowych wykorzystujac jeden z polimeréw jako rusztowanie [88, 90, 91]. Przyktady
tego typu membran przedstawiono w ponizszej tabeli 1 wraz z rodzajem procesOw

membranowych, w ktorych sg wykorzystywane.

Tab. 1 Wybrane przyktady membran wykonanych z roztworéw dwoch polimerow

Zastosowane polimery Proces ciSnieniowy Zastosowanie
PAN/Chitozan UF, NF Filtracja wody [97]
PS/ Cyklodekstryna NF Usuwanie zwigzkow organicznych [98]
Poliamid/PAN UF Oczyszczanie wody [99]
PVA/PAN UF Rozdzielanie emuls;ji [100]
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Zmiana wilasciwosci nanowtokien jest rowniez mozliwa po ich wytworzeniu. W tym celu
stosuje si¢ procesy pozwalajagce na modyfikacj¢ ich powierzchni. Czgsto stosowanym
zabiegiem jest modyfikacja plazmg. Rozwigzanie pozwala na zmiang¢ energii powierzchniowej
materiatu 1 hydrofobowosci, ale nie tylko. Dziatanie to moze rowniez prowadzi¢ do zwigkszenia
ilosci grup polarnych na tancuchach polimerowych, tworzac miejsca na przylaczenie
dodatkowych grup funkcyjnych [38, 88, 90].

Ostatnia mozliwoscia modyfikacji elektroprzedzonych membran do oczyszczania wody,
ale nie tylko jest naniesienie cienkiej membrany o charakterze litym. Jest to osobna klasa
cienkowarstwowych membran kompozytowych z nanowtokien (TFC) [88]. Ograniczeniem
membran o charakterze wtoknistym jest wielkos¢ porow mogaca oscylowaé w przedziale
od kilkunastu nanometrow do mikrometrow, przez co ich zdolno$¢ usuwania zanieczyszczen
moze by¢ niewystarczajaca w niektorych przypadkach. Z tego powodu na ich powierzchni
umieszcza si¢ cienka, selektywnie dzialajaca membrang o wysokiej porowatosci [88].
Dodatkowg zaleta tego rozwigzania jest mozliwo$¢ projektowania kazdej warstwy niezaleznie
i dopasowanie ich do konkretnych zastosowan. Jedna z technik wytwarzania tego typu
membran jest wykonanie struktury wioknistej, dzialajacej jako rusztowanie 1 pokrycie
jej powierzchni roztworem monomerow, ktore sg nastepnie sieciowane [94, 97, 98].

Ukfady tego typu osiagaja znacznie wyzsze zdolno$ci rozdzielcze w pordwnaniu
do wldknistych membran elektroprzedzonych. Przyktadem takiego rozwigzania jest membrana
wykonana z PVA (warstwa selektywna) oraz PAN (warstwa elektroprzedzona),
ktorej efektywnos$¢ w usuwaniu oleju z wody wynosita 99,5% [101]. W przypadku uktadow
komercyjnych wykorzystywane s3 membrany wykorzystujace poliamid jako warstwe aktywna

oraz PAN jako rusztowanie.

5.2. Procesy oczyszczania powietrza

Wykorzystanie nanowldkien polimerowych wytwarzanych w procesie elektroprzedzenia
nie ogranicza si¢ tylko do wykorzystania ich jako struktur filtracyjnych czy membranowych
do oczyszczania wody. Badania laboratoryjne wykazaly wysoka skutecznos¢ tego typu
materiatéw filtracyjnych do oczyszczania powietrza [40]. Wysoce rozwinigta powierzchnia,
mozliwos¢ manipulacji  morfologiag  struktury oraz  wykorzystanie oddziatywan
elektrostatycznych sprawity, ze materiaty te sg szeroko rozwijane pod katem filtracji powietrza
1 komercjalizowane [38, 102]. Zanieczyszczenie powietrza staje si¢ coraz wigkszym

problemem dla cztowieka, jak i srodowiska naturalnego. Jest on szczeg6lnie odczuwalny
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na terenach wysoko zurbanizowanych oraz uprzemystowionych, co jest zwigzane z tym,
ze to wlasnie te obszary s3a odpowiedzialne za generowanie wigkszosci emisji.
Sktadaja si¢ na nie pyly zawieszone, aerozole, LZO oraz réznego rodzaju mikroorganizmy
w tym chorobotworcze [102]. Badania oraz analizy wykazuja, ze zanieczyszczania tego rodzaju
moga przyczynia¢ si¢ do rozwoju wielu chorob oraz wpltywaé niekorzystnie na uktad
oddechowy oraz krwiono$ny [102]. Najwigkszym zagrozeniem dla zdrowia sa pyly PM» 5 (<2,5
um), poniewaz posiadaja one zdolno$¢ penetrowania bezposrednio do pecherzykéw ptucnych.
Frakcja ta jest bardzo niebezpieczna ze wzgledu na to, ze czasteczki o tak matej $rednicy
sg trudne do wychwycenia w porownaniu do pytu PMio (<10 pum), ktéry moze zostaé
wychwycony jeszcze w obrgbie jamy nosowej (w przypadku czlowieka) lub przy uzyciu
konwencjonalnych metod filtracji powietrza [102, 104]. Wtasnie dla tego gtéwnym wyzwaniem
dla nowo opracowywanych materiatow filtracyjnych jest mozliwos¢ efektywnego
wychwytywania szerokiego spektrum zanieczyszczen o jak najmniejszej srednicy czastek przy
jak najnizszych oporach przeptywu powietrza [102, 105]. Jesli chodzi o proces filtracji mozna
go podzieli¢ ze wzglgdu na stan na stabilny oraz niestabilny [106, 107]. W pierwszym z nich
zdolno$¢ filtracyjna materiatu oraz spadek cisnienia sg stale i zalezg gldwnie od charakterystyki
materialu, wychwytywanych zanieczyszczen (frakcja), a takze od predkosci przeptywu
powietrza [106]. W przypadku stanu niestabilnego zdolnos$¢ filtracyjna materialu oraz opoér
hydrauliczny ulegaja zmianie w czasie wraz z ilo$cig wychwyconych zanieczyszczeh na filtrze
[103, 104]. Ze wzgledu na ilo$¢ zmiennych wystepujacych w drugim z omawianych stanow,
do tej pory nie zostal on opisany dokladnym modelem teoretycznym. Stan stabilny zostat
poznany 1 opisany znacznie lepiej czego przyktadem mogg by¢ mechaniki filtracji zachodzace
w jego obrebie [103, 106].

Pierwsza z nich jest przechwycenie. Dochodzi do niego, gdy czastka znajdujaca
si¢ w strumieniu powietrza zblizy si¢ do wtokna na tyle, aby zetkna¢ si¢ z jego powierzchnia,
gdzie pozostaje ze wzgledu na zachodzace oddzialywania miedzyczasteczkowe.
Przez przechwycenie najczgsciej usuwane sg czasteczki o wielkosci od 0,1 do 1 um [103, 104].
Kolejng mechanika jest uderzenie inercyjne. Czasteczki przeptywajace przez strukture
filtracyjna moga zmienia¢ swoja trajektori¢ 1 porusza¢ si¢ inaczej niz linie pradu.
Dotyczy to glownie czasteczek o wiekszych masach i1 $rednicach, ktoére to przy duzych
predkosciach przeplywu mogg zderza¢ si¢ bezwladnosciowo z powierzchnig wildkna,
pozostajac na niej. Mechanizm ten jest bardzo istotny dla czastek o $rednicy wiekszej od >1

um [103, 104].
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Wraz ze zmniejszajacg si¢ Srednicg 1 masg zanieczyszczen zblizajaca si¢ do wartosci
charakterystycznych dla gazéw, beda one podlega¢ coraz bardziej prawom kinetyki gazow,
w takich przypadkach moéwi si¢ o mechanice dyfuzji [104]. Zgodnie z nim submikronowe
ziarna poruszajace si¢ z wysokimi predkos§ciami nie poruszajg si¢ zgodnie z liniami przeplywu,
co jest spowodowane ich cigglym zderzaniem si¢ ze sobg. Ruchy te sg nazywane ruchami
Browna, ktérych charakter zwigksza losowo$¢ kierunkéw w jakich moga przemieszczaé si¢
czastki w strumieniu powietrza przeptywajacego przez filtr, zwigkszajac prawdopodobiefnstwo
zderzenia si¢ z powierzchnig witokna. Mechanizm ten jest szczegdlnie mocno widoczny
dla czastek o Srednicach ponizej 0,1 um. Przedostatnim mechanizmem
jest mechanizm osadzania grawitacyjnego. Sita grawitacji nie ma wigkszego znaczenia przy
zjawiskach filtracji zanieczyszczen o bardzo matych $rednicach, ze wzgledu na charakter tego
typu oddziatywan [104, 107]. W przypadku filtracji powietrza badania wykazaty, Ze mechanizm
ten jest pomijalny dla czastek ktorych $rednica jest mniejsza niz 0,5 pm. Ostatnim z
omawianych w literaturze mechanizméw jest mechanizm osadzania elektrostatycznego
[104, 105]. Zaklada on, ze czastki jak 1 wildkna posiadaja tadunek -elektrostatyczny,
dzigki czemu moga oddziatywa¢ ze soba na zasadzie czastka — czastka
1/lub czastka — wtokno. Dzigki tym oddzialywaniom mozliwe jest przycigganie zanieczyszczen
do materialow filtracyjnych posiadajacych przeciwny tadunek i osadzanie ich na powierzchni
witokien [104, 105]. Mechanizm ten jest bardzo przydatny oraz pozadany, ze wzgledu
na mozliwo$¢ poprawy zdolnosci filtracyjnych bez zwigkszania oporow przeptywu powietrza.
Na ponizszym rysunku 22 przedstawiono mechanizmy filtracji powietrza oraz ich zdolnos$ci

filtracyjne w zaleznosci od wielkosci czastek.
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Rysunek 22. a) mechanizm wychwytywania zanieczyszczen na wtoknistych mediach filtracyjnych,
b) Wykres efektywnosci wychwytywania danej mechaniki, ¢) zakresy wielkoS$ci ziarna, na ktore dziata

poszczegdlna mechanika [104]
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Jak wida¢ na efektywnos¢ proceséw filtracji wplywa wiele mechanizméw zaleznych gtownie
od masy oraz $rednicy czastek, ktore majg zosta¢ usunigte [102, 103]. Nalezy jednak pamigtac,
ze kazdy materiat posiada granice, ponizej ktorej przestaje pracowaé efektywnie. W przypadku
materiatow filtracyjnych jest to granica najmniejszego ziarna. Efektywnos¢ filtra jest oznacza
przez 7n i opisuje ja ponizszy model Kuwabara [102]:

1 —4nsal
n= 1 exp (n'df(l—a)) (4)

gdzie: ns oznacza zdolno$¢ filtracyjng pojedynczego wiokna, e to obj¢tos¢ widkna, a df

srednia $rednica widkien, L oznacza grubos¢ membrany filtracyjne;.

Ze wzgledu na znaczaco mniejsze wielkosci wiokien oraz wigksza porowato$¢ ukladow
wykonanych przy uzyciu techniki elektroprzg¢dzenia w poréwnaniu z tradycyjnymi wtdkninami
wytwarzanymi np. w procesie rozdmuchu, materialy te sg rozwijane pod katem filtracji
powietrza z roznego rodzaju zanieczyszczen juz od lat 80 zesztego wieku. Wyniki prac wielu
zespolow badawczych potwierdzaja wysoki potencjal nanowtdkien w zastosowaniach
filtracyjnych nawet bez modyfikacji ich wtasciwosci. Wykazano, ze membrany filtracyjne
wykonane z gladkich, niezorientowanych wiokien polimerowych osiggaja efektywnosci
przewyzszajace filtry HEPA (99,993% w poréwnaniu do 99,97%) [108]. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze efektywnos¢ procesu filtracji moze by¢ r6zna w zaleznosci od wielkosci oraz typu
zanieczyszczenia, ktore ma zosta¢ zatrzymane [102—105]. W tym celu, podobnie
jak w przypadku struktur do proceséw membranowego oczyszczania wody, wtokna réwniez
mozna modyfikowaé. W przypadku filtracji powietrza gldéwnym celem modyfikacji jest
zwigkszenie porowato$ci materiatu z jednoczesnym zmniejszeniem oporéw przepltywu
powietrza przez membrang [103]. Badania pokazaty, ze zwigkszenie powierzchni wlasciwe;j
wtdkien czesto prowadzito do znaczacego spadku opordéw przeptywu w porownaniu do wtokien
gtadkich, co bylo zjawiskiem pozadanym [104, 107]. Dodatkowym benefitem tego rozwigzania
jest zmiana sposobu przeptywu powietrza w objetosci materiatu oraz wokot pojedynczych
wiokien. Modyfikacje w zalezno$ci od ich stopnia moga powodowac zaburzenia przeptywu
strugi tworzac turbulencje w obrgbie widkien zwigkszajac ich zdolnosci filtracyjne,

co przedstawiono na rysunku 23.
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Rysunek 23. Sposob przeptywu powietrza wokoét widkien gladkich i porowatych [109]

Jesli jest to mozliwe, czesta praktyka jest wykorzystanie charakterystycznej cechy materialow
elektroprzgdzonych, ktorg jest szczatkowy tadunek elektrostatyczny nabywany podczas ich
wytwarzania. W  zaleznosci od  wykorzystywanego polimeru oraz  systemu
rozpuszczalnikowego, na powierzchni struktur wytwarzanych w procesie elektroprzedzenia
moga pozostawaé tadunki elektrostatyczne, ktére w znaczacy sposob moga poprawiac
zdolnos$ci filtracyjne tych materialow poprzez przycigganie zanieczyszczen o przeciwnym
tadunku [104—112]. Niestety tadunek elektrostatyczny nie jest nabywany na state i zanika po
pewnym czasie. Modyfikacja wiokien poprzez wprowadzenie do nich nanoczastek metali czy
struktur weglowych pozwala na wydluzenie czasu zachowania tych tadunkow, ale rowniez
ich dodatkowe natadowanie poprzez zwigkszenie pojemnosci elektrycznej wyprzedzonych
wiokien [104].

Jednoczesnie tego typu struktury moga dziata¢ wieloplaszczyznowo, oznacza to, ze podobnie
jak w przypadku struktur membranowych do oczyszczania wody moga one powodowaé
adsorpcje zanieczyszczen chemicznych takich jak np. pary rozpuszczalnikow organicznych
czy tez powodowac nabycie przez strukture wtasciwosci biostatycznych [38, 102—104, 107].
Nalezy mie¢ na uwadze, ze zmniejszanie $redniej srednicy widkien, nawet zmodyfikowanych
pod katem zwiekszenia porowato$ci moze mie¢ negatywny wplyw na proces filtracji [107, 111].
Bezposrednim skutkiem zmniejszenia wielkosci wiokien do skali nanometrycznej
jest znaczace zageszczenie struktury membrany filtracyjnej, co wigze si¢ ze wzrostem oporow
przeplywu 1 ci$nienia roboczego wymaganego do przetloczenia przez nig powietrza [104].
W  przypadku proceséw membranowych wykorzystywanych do oczyszczania wody

zmniejszenie poroOw pozwala na zwigkszenie zdolnosci rozdzielczej, co bezposrednio przektada
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si¢ na efektywnos¢, ale w przypadku mediow o nizszych gesto$ciach nie jest to zjawisko
pozadane. Dodatkowa wada uktadu tego typu sa narazone na wzmozone zjawisko foulingu,
polegajace na odkladaniu si¢ na powierzchniach membrany niepozadanych substancji,
zmniejszajac tym samym wydajnos¢ filtracji, co jest powodowane zatrzymywaniem
zanieczyszczen o bardzo szerokim spektrum srednic [38].

Z tego powodu do filtracji powietrza opracowywane s3 struktury pozwalajace na bardziej
swobodny przeptyw strugi. Jedng z tych metod jest wspolprzedzenie widknin ztozonych
zdwoch lub wigkszej ilosci materiatow (struktury kompozytowe lub wielowarstwowe)
[105, 107]. Ten rodzaj struktur pozwala na zmniejszenie oporéw przeptywu z jednoczesng
poprawa wytrzymatosci mechanicznej ukladu jako catosci. Dzieje si¢ tak, ze wzgledu na
wykorzystanie jednego materialu jako rusztowania o wigkszej $redniej $rednicy widkien,
migdzy ktérymi odkladana jest sie¢ cienszych [105, 107]. Przyktadem tego typu rozwigzania
jest wioknina przedzona z polisulfonu (PSU), poliakrylonitrylu (PAN) oraz nylonu (PA-6).
Kazdy z uzytych materiatow posiadal zdolno$¢ zatrzymania innej wielkosci granicznej ziarna.
Kolejno: PSU >2 pm, PAN >0,5 um i PA-6 >0,3 pm [113]. Inng metoda zmniejszenia oporéw
przeptywu jest wprowadzenie do struktur filtracyjnych krétkich odcinkéw wiokien o duzej
$rednicy lub twordéw sferoidalnych, ktore pozwalaja na zwiekszenie objetosci kapilar migdzy
wildéknami umozliwiajac swobodniejszy przeptyw powietrza bez pogorszenia zdolnosci
filtracyjnej [105]. Metoda ta nie jest szczegdlnie rozwijana ze wzgledu na konieczno$¢
utrzymywania wigkszych struktur w odpowiedniej ilosci, poniewaz ich zbyt duze zaggszczenie
mogltaby wptyna¢ negatywnie na zdolnos¢ filtracyjng materialu [105]. Struktura wewnetrza

opisanych materiatow zostala przedstawiona na ponizszym rysunku 24.
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Rysunek 24. Budowa membran filtracyjnych: a) wielowarstwowe, b) dragzone [111, 112]
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Stosunkowo nowa metoda pozwalajaca na wytworzenie struktur o dwoch wielkos$ciach wtokien
jest elektroprzedzenie nanosieci [108—111]. Jest to wariacja procesu pozwalajaca na wykonanie
w jednym etapie klasycznej struktury 2D ztozonej z nanowtokien oraz sie¢ przypominajaca
pajeczyne miedzy nimi. Morfologia ta zostala wytworzona poprzez odpowiedni dobor
materiatow i korelacj¢ parametréw procesowych, co skutkowato wyciggnieciem z kropli strugi
polimerowej, ale réwniez wydzieleniem mikrokropli pod wplywem sit pola elektrycznego
(rysunek 25) [114]. Bedac pod wptywem tych sit nanokrople sa poddawane inwersji fazy
1 przechodzg ze stanu metastabilnego do niestabilnego stanu dwufazowego [114]. Skutkiem

tego jest wytworzenie heksagonalnych struktur przypominajacych drzewo Steinera.

9

Elektroprzedzenie/sieciowanie
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Rysunek 25. Schemat wytwarzania elektroprzedzonych nanosieci [114]

Sieci te charakteryzuja si¢ niezwykle matymi $rednicami widkien wynoszacymi do 50 nm.
Testy wykazaly, ze materialy tego typu posiadaja obiecujaca zdolnos¢ filtracji zanieczyszczen
o srednicach w zakresie od 300 do 500 nm, ktora wynosita 99,995% [114]. Wedtug literatury
jednym z gléwnych czynnikow promujacych powstawanie tego typu struktury jest wysoki
potencjat elektryczny zwigkszajacy niestabilno$¢ stozka Taylora oraz dodatek $rodkow
zwigkszajacych przewodnictwo elektryczne roztworu, takie jak np. NaCl, bromek
dodecylotrimetyloamoniowy, CaCl, czy KBr [102—104, 114]. Jednoczes$nie, caty czas trwaja
prace nad wyprzedzeniem tego typu morfologii z r6znych materiatow, jednak jak dotad udato
si¢ wytworzyc¢ je jedynie z takich polimerdw jak: poliamid (PA6), poli(izoftalamid m-fenylenu)
(PMIA), alkohol poliwinylowy (PVA) czy zelatyny [115—117]. Przyktady wytworzonych
struktur filtracyjnych o rdéznych morfologiach zestawiono w ponizszej tabeli 2

wraz z charakteryzujacymi je parametrami.
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Tab. 2 Przyklady elektroprzgdzonych materiatéw filtracyjnych wraz z ich parametrami

Typ Material Srednica PM Predkosé Efektywnos$¢ Spadek
Struktury wiokien (nm) przeplywu (%) ciSnienia
(nm) (ems™) (Pa™)
Wrzeciona GO/PAN 90 2,5 5,3 99,97 8 [118]
Porowate HTCC/PVA 300 2,5 50 86 - [119]
Porowate PLLA 2000 0,3 7,8 99,99 100 [120]
Rdzen- PP/PE 13 230 2,5 6,67 97,02 35,14 [121]
osnowa
Rdzen- MnO,/PE/PP 15 000 2,5 5,33 71,73 6,02 [122]
osnowa
Nanosieci N6/PAN 13 0,3 15 99,99 37 [123]
Nanosieci PU 20 0,3 21,6 99 28 [124]

5.3. Uklady czujnikowe

Wiele grup badawczych na calym §wiecie pracuje nad ukladami sensorycznymi opartymi
na nanowtoknach wytworzonych w procesie elektroprzedzenia [125—128]. Testy wykazuja
ich wysoki potencjat oraz skuteczno$¢, dzigki wysoce rozwinigtej powierzchni wilasciwej
umozliwiajgc wykrywanie nawet bardzo matych stezen substancji w srodowisku w porownaniu
do swoich makrometrycznych odpowiednikow [129, 130]. Uktady tego typu sa projektowane
pod konkretne zastosowania w zalezno$ci od mechanizmu ich pracy. Ich zasada dzialania moze
by¢ oparta o takie mechanizmy, jak np. przewodnictwo elektryczne, wtasciwos$ci optyczne,
efekt fotoelektryczny czy reakcje enzymatyczne [60, 129]. Sygnat z takiego uktadu
jest nastepnie mierzony i przetwarzany do formy pozwalajacej na jego analiz¢. Dodatkowa
zaleta uktadow opartych na nanowtoknach, oprocz ich czutosci jest rowniez szybkos$¢ dziatania
oraz ograniczenie aparatury oraz dodatkowych operacji wymaganych do pomiaru zmian
danego czynnika. Sensory oparte na wtoknistych strukturach elektroprzgdzonych sktadaja si¢
najczegsciej z dwoéch podjednostek [131]. Pierwsza z nich jest jednostka sensoryczna
odpowiedzialna za wykrywanie zmian w S$rodowisku lub bodzcow, a druga transferowa
ma za zadanie zbieranie tej odpowiedzi i jej konwersje do formy sygnalu, ktéry mozna
nastepnie zmierzy¢ oraz zinterpretowac [131, 132]. Najczesciej sensory tego rodzaju wytwarza
si¢ przez implementacje elementu sensorycznego w strukture wilokien, modyfikacje
powierzchni lub kombinacj¢ obu metod [131, 132].

Druga metoda jest wykorzystanie widkien jako wzornika w celu wytworzenia takich struktur

jak nanorurki lub prety 2z materialtdw ceramicznych, metali lub weglowych
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ze wzgledu na ich wyzszg wytrzymato§¢ mechaniczng, odpornos¢ chemiczng oraz mozliwos¢
pracy w wigkszym zakresie temperatur w porownaniu do materiatow polimerowych [47, 133].
Caly czas trwaja intensywne prace nad sensorami mogacymi znalez¢ zastosowanie
w medycynie, ochronie srodowiska, rolnictwie czy jako $rodki ochrony osobistej [133].

W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadéw biosensordw, ktore stuzyty do pomiaru stezenia
produktow przemiany materii, markerdw nowotworowych czy enzyméw w plynach
ustrojowych.

Jednym z nich jest sensor oparty na nanowtoknach wykonanych z PAN, ktore nastepnie zostaty
poddane karbonizacji w temperaturze 2000°C do formy grafitu. Nastepnie wytworzona
wloknina postuzyta za rusztowanie, na ktérym dwuetapowo syntezowano nanodruty z NiCo2Sa,
bedace jednostka sensoryczng. Sensory wytworzone tg metoda charakteryzowaty sie¢ wysoka
stabilnoscig oraz zakresem czutosci od 0,0005 do 3,571 mM [134]

W przypadku ochrony $rodowiska, jak i1 rolnictwa sensory wytworzone za pomoca techniki
elektroprzedzenia pozwalaja na szybkie wykrycie oraz analiz¢ stgzen zanieczyszczen
w wodzie, powietrzu oraz glebie przez metale ci¢zkie, substancje chemiczne lub tez zagrozenia
mikrobiologiczne [130]. Przyktadem uktadu majacego wykrywa¢ obecno$¢ metali ciezkich,
dokladniej jonéw Hg?" jest sensor oparty na elektrodzie z pasty weglowej modyfikowanej
polieterosulfonem  (PES) oraz  kropkach  kwantowych  kadmowo-tellurowych.
Badania wykazaty jego wysoka czutos¢ w zakresie od 0,1 do 150 nM oraz najnizsze stezenie
detekcji 0,02 nM w roztworze. Mozliwe jest roOwniez mierzenie st¢zenia zanieczyszczen
nie tylko w formie jonowej, ale rowniez w formie np. pestycydow i insektycydoéw [135].
W rolnictwie stosowane sg biosensory oparte na enzymie acetylocholinoesterazie (AChE),
ktora pozwala na wykrycie organicznych zwigzkow fosforu. Zasada dziatania tego sensora
polega na mierzeniu stopnia inhibicji enzymu w obecnos$ci zwigzkéw fosforu, ktora wzrasta
wprost proporcjonalnie do jego stezenia [130]. Biosensory oparte o dziatanie enzymow
posiadaja pewna wade, ktora, jest ich czesciowe unieczynnienie zwigzane z charakterystyka
procesu elektroprzedzenia (wykorzystanie rozpuszczalnikow organicznych oraz zastosowanie
wysokiego napigcia) [136]. Analiza aktywno$ci biologicznej wytworzonych w ten sposob
struktur pokazuje, ze ich aktywno$¢ jest znaczaco obnizona. Nalezy rowniez zauwazyc,
ze aktywno$¢ ta nie jest stata 1 bedzie male¢ z kazdym uzyciem (cyklem) [130].
Przedstawione powyzej przyktady pokazuja szerokie spektrum zastosowan w ktérych mozna
zastosowac sensory oparte na nanowldknach, jednak cechujg si¢ one skomplikowang budowg
oraz wysoka specyficznoscig wykorzystania. W przypadku zastosowania tego typu ukladéw

jako osobistych $rodkow ochrony lub indykatora majacego na celu jak najszybsze
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poinformowanie ludzi o zagrozeniu wymagaja one prostego sposobu wystgpienia zagrozenia.
Metoda kolorymetryczna pozwala na jednoznaczne stwierdzenie wystgpienia zagrozenia oraz
jego skali poprzez zmiang¢ intensywnos$ci barwy wskaznika, podobnie jak np.
papierek lakmusowy bez konieczno$ci szczegotowej analizy odpowiedzi sensora [132].
W tym celu wykorzystano Fluoral-P, ktorym powlekano nanowtdkna z PAN. Przy kontakcie
z formaldehydem zwigzek ten tworzy barwny kompleks zmieniajacy kolor z biatego na zolty.
W celu pomiaru efektywnosci badania, poréwnano wyniki uzyskane dla struktury wykonane;j
z wiokien elektroprzedzonych oraz paska celulozowego. Badania wykazaty, ze intensywnos¢
barwy byla znacznie wyzsza w przypadku wilokniny niz papierowego paska, co mozna
wythumaczyé wyzsza powierzchnia wlasciwg oraz porowatoscia widkien [137].
Innym przyktadem sensora opartego na kolorymetrii jest uktad przygotowany z octanu celulozy
oraz kurkumy. Testy laboratoryjne wykazaty wysoka selektywno$¢ w wykrywaniu jonow
metali ciezkich, w szczegdlnosci jondow otowiu Pb?*, ktérych prog detekcji wynosit 20 pM

[138].

5.4. Rusztowania tkankowe

Od wielu lat rusztowania tkankowe stanowig podstaw¢ medycyny regeneracyjnej oraz hodowli
tkankowej w warunkach laboratoryjnych [42, 139]. Do ich wytwarzania sg wykorzystywane
goéwnie tworzywa ulegajace biodegradacji (PLA, PBS, PCL) oraz polimery pochodzenia
naturalnego (chitozan, Zelatyna, kolagen). Jest to spowodowane ich wysoka
biokompatybilno$cia oraz zdolnoscia do bioresorpcji w ludzkim ciele [42, 140].
Dodatkowg zaleta jest mozliwos¢ wprowadzenia do ich struktury lekow, srodkow
przyspieszajacych wzrost hodowanych komorek czy tez srodkow biostatycznych, ktorych
uwalnianie jest roztozone w czasie pozwalajac na stabilng dyspersj¢ w dluzszym okresie
[84, 141]. Na przestrzeni dekad powstalo wiele metod wytwarzania tego typu struktur,

ktoére zostaly zestawione na rysunku 26.
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/ Odlewanie z roztworu

Rusztowania
tkankowe

Rysunek 26. Najczesciej spotykane metody wytwarzania rusztowan tkankowych

Ze wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ wlasciwa, mozliwos¢ kontroli porowatosci
oraz nasladowania struktury tkanek, obecnie gtowng technika rozwijang w celu wytwarzania
rusztowan tkankowych jest elektroprzedzenie [42, 139, 141]. Morfologia struktury
oraz ich wymiary nie sg mozliwe do uzyskania w innych metodach wytwarzania rusztowan
tkankowych. Jej zaletg jest zwigkszona powierzchnia poréw oraz wtoknisty charakter struktury,
w ktorym nastepuje hodowla [42, 139, 142]. Pozwala ona na szybsze oraz latwiejsze interakcje
typu komodrka — komorka oraz komoérka — materiat, co zostato przedstawione na rysunku 27

[142].

Rusztowanie mikroporowate | | R ie mikrowl6kni | | Rusztowanie nanowlékniste

Rysunek 27. Roznice w sposobie wzrostu komorek na rusztowaniach: mikroporowatych, mikrowtoknistych oraz

nanowloknistych [142]
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Nalezy jednak zauwazy¢, ze mimo szeregu zalet jakie posiadajg rusztowania wytworzone
w procesie elektroprzedzenia, posiadaja one pewne limitacje. Mimo wzglednie wyzszej
porowatosci od rusztowan wytwarzanych innymi metodami, nie jest ona dost¢pna
dla rozwijajacych si¢ komorek, ktore czesto sa wigksze od samych porow [143].
Jest to zwigzane ze zbyt duzym zaggszczeniem struktury, przez co nie jest mozliwym utylizacja
jej catej objetosci. W celu przeciwdziatania temu zjawisku podobnie jak w przypadku widknin
wytwarzanych do filtracji powietrza, implementowane sg struktury hybrydowe i kompozytowe,
pozwalajgce na zwigkszenie objetosci kapilar miedzy widknami [143]. Jest to mozliwe dzieki
wprowadzeniu do rusztowania widkien z wielu materiatow o réznej $rednicy 1 wlasciwosciach,
dodatkowo upodobniajac je morfologicznie oraz fizykochemicznie do tkanek naturalnych.
Rozwigzanie to nie ogranicza si¢ tylko do polimerdéw, ale réwniez dodatkéw aktywnych
biologicznie. Dodatki te maja kluczowe znaczenie w celu zwigkszenia biokompatybilnosci
wyprzgdzonego rusztowania, ale réwniez tworzag punkty zaczepienia pozwalajace
na dolaczanie dodatkowych grup funkcyjnych, lekow czy peptydéw [139, 144].

Przykltadem wykorzystania tego typu rozwigzania jest hybrydowe rusztowanie tkankowe
wytworzone z polikwasu mlekowego (PLA), montmorylonitu oraz hydrozelu (rysunek 28)
[145]. Wytworzona wtoknina zostala poddana procesowi homogenizacji w celu skrocenia
wlokien, a nastgpnie poddana procesowi liofilizacji 1 termicznemu sieciowaniu.
Suszenie sublimacyjne jest czesto wykorzystywana metoda stuzaca do zwigkszania
powierzchni juz istniejacych poréw nanowldkien. Tak zmodyfikowana struktura jest
poddawana nastgpnie termicznemu sieciowaniu spajajac wtokna w miejscach, w ktorych sie
stykaja tworzac rusztowanie 3D o znacznie wigkszej grubosci w porownaniu do witokniny
Scigganej z kolektora. Kolejnymi krokami w celu uzyskania zwigkszonej biozgodnosci jest
modyfikacja polidopaming (PDA) oraz peptydami, ktore zwigkszaja biodostgpnosée

oraz pozwalaja na szybsze gojenie si¢ uszkodzenia [145].
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Rysunek 28. Schemat przygotowania i modyfikacji rusztowania tkankowego [145]

Jak wida¢ na powyzszym przykladzie proces wytworzenia rusztowania tkankowego
jest procesem ztozonym 1 wieloetapowym, na ktory ma wplyw wiele czynnikow.
Samo wytworzenie struktury i jej charakteryzacja jest tylko poczatkiem catego procesu.
Kolejnymi sg hodowla komérek, badania nad interakcjami migdzy nimi a materiatem i dopiero
w koncowym etapie badania kliniczne i wszczepienie gotowego rusztowania tkankowego.
Jak dotad z powodzeniem elektroprzgdzone rusztowania tkankowe zostaly wykorzystane
w badaniach nad rekonstrukcja kosci, nerwow, elementéw uktadu krwionosnego oraz skory.

Przyktady tego typu rozwigzan przedstawiono w tabeli 3

Tab. 3 Przyktady elektroprzgdzonych rusztowan tkankowych

Material System Srednica wiékien
rozpuszczalnikowy [nm]
PCL CHF+ metanol 2-10 [146]
PCL + TFE 500 [147]
kolagen
Kolagen HFP 180-250 [148]
Zelatyna TFE 0,29-9,10 [149]
Chityna HFP 0,16-8,77 [150]
PLA TFE 568-657 [151]

5.5. Uwalnianie lekow
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Wraz z rozwojem medycyny i1 farmacji poszukiwane sg nowe formy dostarczania lekow.
Wiele badan naukowych wykazuje wysoki potencjat aplikacyjny widknistych struktur
elektroprzedzonych jako no$nika zwigzkéw biologicznie aktywnych [152, 153].
Wiaze si¢ to z rozwini¢ta powierzchnig wtasciwg widknin pozwalajacg na zwigkszong zdolnos¢
oddziatywan miedzyfazowych pomiedzy materialem a $Srodowiskiem [154]. Dodatkowym
benefitem jest mozliwo§¢ przetwarzania tg metoda szerokiej gamy tworzyw
biodegradowalnych i polimeréw pochodzenia naturalnego z jednoczesng implementacja
dodatkéw aktywnych [154]. Rozwigzanie tego rodzaju pozwala na punktowe dostarczenie
lekoéw, srodkéw przeciwzapalnych, bakteriostatykéw lub innych substancji do tkanek,
z jednoczesnym ograniczeniem ich toksycznosci [46, 155]. Wigze si¢ to ze znacznie mniejszymi
dawkami substancji aktywnej umieszczanej] w strukturze nanowlokien oraz sposobem
jej uwalniania w porownaniu do metod tradycyjnych takich jak: tabletki i syropy w formie
doustnej lub iniekcji. W przypadku tych metod uzywane sg dawki srodkéw aktywnych wieksze
niz wymagane, co przeklada si¢ na zwigkszenie obcigzenia organizmu [42].
Jest to spowodowane mozliwos$cig rozktadu czesci substancji w uktadzie pokarmowym przez
soki zotadkowe, a takze jej rozproszeniem i1 oddzialywaniem w caltej masie ciata, a nie tylko
w punkcie docelowym. Technika elektroprzgdzenia pozwala na wprowadzenie leku
do struktury na kilka sposobow. Najprostszym z nich jest dodatek substancji do roztworu
polimerowego, ktory bedzie przetwarzany. Metoda ta pozwala na stabilne dostarczanie lekow
nawet przez kilka tygodni [42]. W badaniach klinicznych nanowltdokna zawierajace
norfloksacyn¢ uwalnialy ja az do 3 tygodni zabezpieczajac ran¢ przed zakazeniem
przez znacznie dluzszy czas niz w przypadku klasycznego sposobu podawania.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze na kinetyke dyfuzji moze mie¢ wplyw wiele czynnikow.
Wigkszo$¢ tworzyw oraz polimeréw uzywanych jako nosniki ma charakter hydrofilowy,
a leki sg rozpuszczalne w wodzie [3]. W tego typu uktadach czesto zauwazalny jest poczatkowy
wyrzut dodatku do srodowiska zaraz po zwilzeniu po czym nastepuje jego stabilne uwalnianie.
Z tego wzgledu bardzo waznym jest odpowiednie zaprojektowanie nosnika pod katem
zapobiegania temu zjawisku [156]. Innym sposobem wprowadzenia leku jest wytworzenie
struktury typu rdzen—osnowa. W tym przypadku substancja jest umieszczana w rdzeniu wtdkna
(w formie roztworu lub w stopie polimerowym). Jest to bardzo popularna metoda ze wzgledu
na mozliwo$¢ kontrolowania sposobu jej uwalniania poprzez odpowiedni dobdr materiatu
osnowy oraz jej morfologii zewngtrznej (gltadka lub porowata) [157]. Badania wykazaty,
Ze systemy tego typu pozwalaja na kontrolowane uwalnianie lekow nawet do kilku miesigcy

i nie sg $cisle uzaleznione od charakteru osnowy.
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Kinetyka uwalniania lekow z systemOow dostarczania jest procesem ztozonym i jest zalezna
od wielu zmiennych takich jak [158]:

e zwilzalno$¢,

e zdolnos¢ penetracji wody w glab struktury,

e rozpuszczalno$¢ leku i substancji pomocniczych,

e wypehienia poréw woda,

¢ interakcje lek-substancja pomocnicza,

reakcje chemiczne miedzy lekiem a polimerem.

Ze wzgledu na ilos¢ oraz charakter zmiennych sktadajacych si¢ na kinetyke procesu trudno
jest stworzy¢ doktadny model oddajacy sposob uwalniania lekéw w warunkach rzeczywistych.
Mimo to na przestrzeni lat powstato kilka modeli opisujacych te zjawiska, co przynajmnie;j
czesciowo pozwala okresli¢ potencjal danego systemu ograniczajgc czas oraz wydatki
na jego wytworzenie oraz analizg.

Najczescie] wykorzystywanym modelem uwalniania jest model Peppasa [159] przedstawiony
og6lnym réwnaniem ponizej:

M® _ p4n
1O = o (5)

gdzie: M, oznacza catkowitg mase substancji w nosniku, k to stata (reakcja pierwszego rzedu),
t czas, w ktorym substancja zostata uwolniona. Wyktadnik np jest zalezny od geometrii uktadu

oraz sposobu uwalniania leku.

Tab. 4 Wartosci wyktadnika np w zalezno$ci od typu morfologii struktury uwalniajgcej [159]

Cienkie warstwy Ksztalt cylindryczny Ksztalt sferyczny Mechanizm uwolnienia
0,5 0,45 0,43 Dyfuzja Ficka
0,5<n<1,0 0,45<n<1,0 0,43<n<0,85 Transport anomalny
1 0,89 0,85 Pecznienie polimeru

Model ten posiada pewne ograniczenia i1 zalozenia ograniczajace jego zastosowanie.
Z tego wzgledu na jego podstawie powstaty inne, takie jak np. model Cooneya
oraz Hopfenberga, uwzgledniajace geometrie nosnika.

Innym do$¢ nowym modelem opartym na teorii uwalniania domieszek ograniczonych
desorpcja jest model przedstawiony na réwnaniu 6. W modelu tym uwalnianie zachodzi

w porach nanowtokien na zasadzie desorpcji lub wymywania [3].
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Mgyrr(0) _ Mgyyrr(0) (6)

Np = mr(0)  (Msur(0)+Mpy1x(0))

gdzie: Np oznacza tzw. czynnik nanoporowatosci, Mgy, r(0) to poczatkowa zawarto$¢ leku
znajdujaca si¢ na powierzchni witokna, my(0) oznacza poczatkowa ilos¢ leku w stopie

polimerowym, My, (0) to suma Mmg,,£(0) i my(0)

5.6. Zaawansowane materialy przewodzace i nosniki energii

Wraz z rozwojem zaawansowanej elektroniki oraz nast¢pujacych przemian w energetyce
poszukiwane sg nowe rozwigzania pozwalajace na zwigkszenie efektywnosci elektrycznej
nowych urzadzen oraz magazynoéw energii. W tym celu opracowywane sg rozwigzania oparte
o struktury wytwarzane w procesie elektroprzedzenia. Jest to zwigzane z wysoce rozwini¢ta
powierzchnia wlasciwg oraz porowato$cig tych struktur, co bezposrednio przeklada
si¢ na mozliwo$¢ uzyskania znacznie wigkszych gestosci energetycznych w pordwnaniu
do rozwigzan klasycznych [160]. Obecnie rozwdj tego typu rozwigzan skupia
si¢ na ich implementacji w takich obszarach jak: akumulatory, superkondensatory, panele
fotowoltaiczne oraz magazynowanie wodoru [3, 60, 161].

W przypadku magazynéw energii elektrycznej, nanowtokna sa wykorzystywane gléwnie
jako alternatywne formy anod oraz katod, ale réwniez w jako staly elektrolit w ogniwach typu
solid state [60, 161]. Badania wykazaly, ze rozwigzanie to moze znaczaco wplywac
na efektywnos¢ energetyczng ogniw poprzez zwigkszenie powierzchni kontaktu miedzy katoda
a elektrolitem czego efektem jest skrocony czas transportu jondéw, a takze zwigkszenie
maksymalnego pradu roztadowania 1 ggstoSci energetycznej ogniwa [59]. Jednocze$nie
wykazano, ze mimo szeregu korzys$ci nie zostaly one okupione zmniejszeniem zywotnosci,
ktdra pozostawata na zadawalajacym poziome nawet po setkach cykli roztadowania.

Innym rozwigzaniem, w ktorym wykorzystywane sa struktury elektroprzedzone
to superkondensatory, w ktorych to gesto$¢ energetyczna jest cechg kluczowa ze wzgledu
na sposob pracy tych elementow [60]. Uklady tego typu rdznig si¢ od klasycznych
kondensatorow znacznie wigksza pojemnoscig oraz zakresem pradoéw roziadowania [160].
Ze wzgledu na sposdb magazynowania tadunku superkondensatory dzieli si¢ na dwie grupy
[66, 161]. Pierwsza z nich sg dwuwarstwowe kondensatory chemiczne (EDLC) z elektrodami
weglowymi. Drugim rodzajem sg kondensatory pseudopojemnosciowe, ktérych sposob

dziatania jest oparty na reakcjach typu redoks na tlenkach metali [161]. Przykladem

60|Strona



zastosowania struktur elektroprzedzonych w tego typu rozwigzaniach jest superkondensator
oparty o wtokna typu rdzen — osnowa wykonany z azotanu tytanu (TiN) oraz wanadu (VN).
Wilbkniny te zostaly wytworzone poprzez przedzenie Ti(OBu)s oraz V(CsH702); zawieszone
w poliwinylopirolidonie (PVP), ktore nast¢pnie byly poddawane obrobce cieplnej
w temperaturze 800°C przez godzing w otoczeniu amoniaku. Badania kondensatora
wykonanego tg metoda wykazaly znaczacy wzrost efektywnosci jego pracy w poréwnaniu
ze strukturami wykonanymi osobno z azotanu tytanu lub wanadu [162].

Nanowtokna stuzg nie tylko do poprawy efektywnosci magazyndéw energii, ale rowniez
jej konwersji. Obecnie trwajg prace nad ich implementacjg i poprawa efektywnosci w ogniwach
barwnikowych (DSSC), w ktérych gtownym elementem sg nanowtdkna z tlenkow metali.
Pierwsze konstrukcje tego typu byly oparte o nanostruktury tlenku tytanu (TiO3).
Ogniwa barwnikowe sg stosunkowo proste 1 sktadajg si¢ z kilku elementow. Pierwszym z nich
jest podstawa wykonana z przewodzacego szkla, na ktére nanosi si¢ warstwe tlenku metalu
(w formie nanowldkien). Nastgpnie warstwe t¢ naszczepia si¢ barwnikiem $wiatloczulym,
tworzac fotoanode. Ogniwo zamyka si¢ z drugiej strony katoda majaca wilasciwosci
katalityczne (najczeséciej platyng), a calo§¢ wypelia si¢ elektrolitem pozwalajacym
na przeprowadzanie reakcji redoks, pozwalajacej na regeneracje  barwnika.
Poczatkowo efektywnos$¢ tego typu ogniw byla niska w porownaniu do rozwigzan opartych
na nanoczastkach (6,17 %), jednak poprzez zwigkszenie powierzchni wlasciwej nanowtokien

udato sie zwigkszy¢ stopien konwersji energii do 8,8% [163].

Podloze szklane FTO ze zwarta
warstwa TiOz (~100 nm)

Nanowlokno — kompozyt
nanoczasteczkowy naszczepiany
barwnikiem $wiatloczulym (~7,5 pm)

Elektrolit zawierajacy I'/I3

Przeciwelektroda Pt/FTO

Rysunek 29. Schemat budowy ogniwa DSSC opartego o nanowtdkna TiO2 [163]

Struktury elektroprzedzone s3 rowniez rozwijane pod katem magazynowania paliw
alternatywnych, takich jak wodér oraz ich konwersji w ogniwach paliwowych [3, 60, 163].

Transformacja energetyczna nastgpujaca na catym $wiecie powoduje konieczno$¢ rozwijania
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bezpiecznych systemow przechowywania wodoru, ktory przez wielu specjalistow
jest nazywany paliwem przysztosci. Struktury te maja obiecujacy potencjal ze wzgledu
na ich wysoka powierzchni¢ wlasciwa, ktora przektada si¢ bezposrednio na potencjat sorpcyjny.
Najczesciej wykorzystywanymi mechanizmami magazynowania wodoru sg adsorpcja fizyczna,
oparta na stabych oddzialywaniach miedzyczasteczkowych (van der Waalsa)
oraz chemisorpcja, w ktorej to tworza si¢ silne oddzialywania migdzy adsorbentem
a adsorbatem. Przyktadem takiego rozwigzania jest struktura magazynujaca wykonana
z nanowtokien polianiliny (PANI), ktéra charakteryzowata si¢ zdolnos$cig pochtaniania wodoru
w ilo$ci ponad 10% wagowych w poréwnaniu do 0,5% dla formy makroskopowej tego
polimeru [164].

Wodoér oraz paliwa bogate w niego moga zostaé wykorzystane na kilka sposobow w celu
wytworzenia energii. Najprostszym z nich jest ich spalanie, jednak ze wzgledow
bezpieczenstwa oraz efektywnosci wykorzystywane sa gldwnie ogniwa paliwowe
do wytwarzania energii elektrycznej. Gtownym elementem ogniw paliwowych z membrang
do wymiany protonoéw jest katalizator wykonany z platyny, ktory jest elementem znaczgco
obnizajacym rentownos$¢ tego typu rozwigzania ze wzglegdu na wysoki koszt [3].
Prace wielu zespotéw [165 — 167] skupiajg si¢ nad zastgpieniem tego metalu lub minimalizacja
jego masy z zachowaniem lub poprawg efektywnosci procesu konwersji. Efekt ten uzyskano
poprzez syntezg nanodrutow platynowo — rutenowych (PtRu) oraz platynowo — rodowych
(PtRh) z nanowtdkien elektroprzedzonych, ktore charakteryzowaty si¢ wyzszymi
sprawnosciami w porownaniu do komercyjnie dostgpnych katalizatorow w formie nanoczastek

[168].

5.7. Rolnictwo

Rozw@j cywilizacji oraz wzrost globalnej liczby ludno$ci, wymusza ciagly rozwoj technik
agrarnych w celu zapewnienia wystarczajgcej produkcji rolnej w postaci zywnosci oraz innych
produktéw rolnych. Obecnie jest to coraz trudniejsze ze wzgledu na zachodzace zmiany
klimatyczne, powodujace susze lub inne ekstremalne zjawiska pogodowe, tj. powodzie
czy gradobicia mogace doszczetnie lub czg$ciowo niszczy¢ uprawy na danym obszarze.
Dodatkowo, efektem tych zmian jest migracja gatunkéw inwazyjnych mogacych znaczaco
wplywac¢ na wielko$¢ plonéw poprzez ich zniszczenie. W skali globalnej znacznie bardziej
niebezpiecznym zjawiskiem jest nieodpowiedzialna dziatalno$¢ cztowieka. Monokultura,

naduzywanie nawozow sztucznych oraz $rodkow ochrony roslin w postaci insektycydow
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oraz herbicydow powoduja nadmierne wyjatowienie oraz skazanie gleb przewidzianych
pod produkcje rolng, czego efektem jest obnizenie plondéw oraz zmniejszenie dostgpnego
pod uprawe arealu. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze zabiegi te wplywaja negatywnie takze
na $rodowisko naturalne powodujgc wymieranie na tych obszarach populacji zwierzat
oraz roslin, ale rowniez skazenie wod gruntowych oraz ciekoéw powierzchniowych, do ktorych
przedostaja si¢ nawozy oraz pestycydy.

Jednym ze sposobOw przeciwdzialania przynajmniej czeSci z wyzej opisanych zagrozen
jest wykorzystanie nowych technologii. Coraz cze¢sciej styszy si¢ o unowoczesnieniu rolnictwa
poprzez implementacj¢ automatyki, robotyki czy infrastruktury pozwalajacej na zmniejszenie
sladu weglowego generowanego przez t¢ galaz przemyshu poprzez transformacje oraz odzysk
substancji chemicznych oraz wody. Wszystkie te zabiegi wchodzg w zakres tzw. Rolnictwa 4.0,
ktéore ma na celu sprawi¢, ze gospodarka rolna stanie si¢ bardziej efektywna
oraz zrownowazona przyblizajac ja do neutralnosci klimatycznej [169]. W tym celu
wykorzystywana jest rowniez nanotechnologia pozwalajaca na kontrole pewnych procesow
w niespotykanej do tej pory skali, nanoskali. W tej roli doskonale odnajduje
si¢ elektroprzedzenie, ktore znalazto szerokie zastosowanie w wielu aspektach [130, 170].
Najczestszym wykorzystaniem tego procesu w rolnictwie jest enkapsulacja szerokiego
spektrum substancji pozwalajacych na zwigkszanie plonéw czy tez zabezpieczenie upraw
[130]. Przyktadem takiego rozwigzania sg widkniny zawierajace w swojej strukturze $rodki
ochrony roslin, czy tez feromony owadow, co dodatkowo pozwala ograniczy¢ podaz srodkoéw
szkodliwych. Podobnie jak w przypadku systemow uwalniania lekow, substancja aktywna
moze by¢ umieszczona bezposrednio w matrycy polimerowej lub tez w wystgpowaé w rdzeniu
wldkna (rdzen — osnowa), w zaleznosci od wybranego systemu dyfuzji [171]. Rozwigzanie
to pozwala w znacznym stopniu ograniczy¢ ilo$¢ zuzywanych srodkow szkodliwych poprzez
ich punktowe dostarczenie tam, gdzie sa najbardziej potrzebne w znacznie mniejszej ilosci,
ktora jest uwalniana w wydluzonym czasie [130, 171]. Jednocze$nie widknina tego typu moze
zabezpiecza¢ uprawy dwutorowo poprzez substancje aktywna, ale rowniez fizycznie
ograniczajac parowanie wody. Efektywnos$¢ tego rozwigzania zostata potwierdzona czego
efektem jest patent, w ktorym opisano metod¢ wytwarzania nanowtoknin zawierajacych
feromony odstraszajagce owady, ale roéwniez mobilnego aparatu do elektroprzedzenia
wykorzystujacego ro$liny lub glebe jako kolektor [172]. Dodatkowym benefitem tego
rozwigzania jest fakt, ze gldbwng grupg materialéw wykorzystywanych do tego zastosowania sa
tworzywa biodegradowalne oraz polimery naturalne, co prowadzi do zmniejszenia $ladu

weglowego danych upraw. Ten sam mechanizm uwalniania jest rdwniez uzywany w przypadku
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nawozow. Stopniowe uwalnianie nawozdéw zamknigtych w  strukturze nanowtodkien
jest rozwigzaniem pozwalajacym zminimalizowa¢ ich wplyw na $rodowisko poprzez
zmniejszenie wielko$ci dawki. W przypadku nawozenia p6l klasycznymi metodami uzywane
sg znacznie wigksze ilosci $rodkodw poprawiajgcych wzrost roslin, co moze powodowad
przenawozenie gleby oraz eutrofizacj¢ okolicznych zbiornikow wodnych, ale rowniez
przenoszenie ich poprzez cieki wodne. Enkapsulacja nawozéw pozwala na ich stopniowe
uwalnianie, jednak nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze w przypadku materiatow hydrofilowych
moze wystapi¢ wyrzut substancji aktywnej w wilgotnym $rodowisku [171]. Przykladem
rozwigzania majacego na celu przeciwdziatanie temu zjawisku jest wytwarzanie struktur typu
rdzen — osnowa oraz wielomaterialowych struktur wielowarstwowych, ktorych degradacja
nastgpuje w roznych czasach. Rozwigzania tego typu byly przedmiotem badan
nad uwalnianiem mocznika w wydluzonym czasie [173]. W tym celu przygotowano
nanowtokna powlekane nawozem oraz umieszczonym w stopie polimerowym otoczonym
dwoma lub trzema warstwami. Analiza wynikéw wykazata, ze witokna wielowarstwowe
charakteryzowaty si¢ obnizonym wskaznikiem dyfuzji $rodka aktywnego do $rodowiska
w stosunku do wildkien powlekanych, przeciwdziatajac catkowitemu wyrzutowi nawozu

w krotkim czasie. Budowa widkien zostata przedstawiona na ponizszym rysunku 30.
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Rysunek 30. Schemat budowy nanowtdkien typu rdzen-osnowa zawierajacych mocznik [173]

Aplikacja nanowldkien elektroprzedzonych nie ogranicza si¢ tylko do zastosowan w ramach
pol uprawnych, ale rowniez do nasion oraz roslin. Wiele zespotéw badawczych prowadzi
badania nad aplikacja nanowldkien bezposrednio na powierzchni nasion oraz roslin [174, 175].
Rozwigzanie to pozwala na zabezpieczenie upraw przed mikroorganizmami takimi

jak np. grzyby (plesn) poprzez implementacj¢ sSrodkow biostatycznych, ale rowniez skrocenie
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czasu wegetacji, czego efektem koncowym jest zwigkszenie uzyskanych plonow [130].
Nalezy rowniez zauwazy¢, ze podczas degradacji tworzyw biodegradowalnych oraz polimeréw
pochodzenia naturalnego, uwalniane sg proste zwiazki organiczne mogace dodatkowo wplywacé
na szybkos$¢ wzrostu kietkujacych ziaren [174].

Jak zauwazono w poprzednim podrozdziale, elektroprzedzone nanowtdkna mogg petic role
sensordw majacych na celu szybki i niezawodny pomiar wartosci okres§lonych parametréw
w $rodowisku pozwalajac na efektywne monitorowanie ilo$ci substancji biogennych,

pestycydow 1 metali ciezkich w glebie [130].
II. Cze¢s¢ eksperymentalna

Celem pracy badawczej byto okreslenie interakcji pomigdzy rozpuszczalnikiem a tworzywem
polimerowym w wielosktadnikowych roztworach polimerowych, pod katem wytwarzania

struktur o wysokim stopniu rozwinigcia powierzchni wlasciwe;.
Tezy pracy

1. Optymalizacja parametréw w procesie elektroprzedzenia pozwala na wytworzenie
materialow o strukturze morfologiczne; dopasowanej do szerokiego spektrum
zastosowan mozliwych do wykorzystania w inzynierii srodowiska.

2. Wykorzystanie systemoéw dwurozpuszczalnikowych do przygotowania roztworow
polimerowych promuje powstawanie struktury o wysoce porowatej powierzchni
wldkien, ale moze wigzaé si¢ z koniecznoscig rozwigzania dodatkowych problemow,

ktore nie zostaty do konca wyjasnione w zrodiach literaturowych.

6. Materialy i metody

W nastepnych podrozdziatach oméwiono przyjeta w pracy laboratoryjnej §ciezke prowadzenia
eksperymentu, obejmujacg charakterystyke wykorzystanych surowcéw, czynnoSci
przygotowawcze oraz metody badawcze wytworzonych produktow jak 1 urzadzen
wykorzystywanych w procesie przetworczym. Przyjeta $ciezka eksperymentu obejmowata

nastepujace prace:
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e przygotowanie serii roztworow polimerowych o réznych stezeniach procentowych
substancji rozpuszczonej (tworzywa polimerowego),
e charakterystyka wtasciwosci fizycznych roztworu,
e wykonanie struktur elektroprzedzonych (okreslenie okna procesowego)
e wykonanie charakterystyki wybranych wlasciwosci fizycznych materialow
(dla struktur otrzymanych w stabilnym procesie)
Na ponizszym rysunku 31 przedstawiono badania wiasciwosci jakim poddano roztwory
polimerowe przygotowane do wykorzystania w procesie elektroprzedzenia oraz systemy

rozpuszczalnikowe na ktorych zostaty oparte.

NAPIECIE
POWIERZCHNIOWE

Rysunek 31. Zestawienie wszystkich roztworéw polimerowych uzytych w ramach pracy wraz z badaniami ich

wlasciwosci

6.1. Surowce

W  Dbadaniach wykorzystano dostepne komercyjnie tworzywa biodegradowalne
oraz rozpuszczalniki organiczne. Wykorzystane granulaty polimerowe nalezalty do grupy
polibursztynianéw, roéznigcych si¢ migdzy sobg masg czasteczkowa, stopniem rozgatezienia

tancucha polimerowego, a takze stosowanymi dodatkami (takimi jak np.: srodki poslizgowe —
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kréotkotancuchowe weglowodory) utatwiajgcymi przetwarzanie w klasycznych technikach
przetworczych (takich jak wytlaczanie, wtrysk). Obecnos¢ tych dodatkéw, o roéznym
charakterze 1 zawarto$§ci w granulacie, moze wpltywaé na takie wilasciwosci roztworu
polimerowego jak jego lepko$¢ czy napiecie powierzchniowe. To z kolei bedzie
odzwierciedlone w jakosci procesu elektroprzgdzenia (przesunigciu lub zawezaniu okna

procesowego) i/lub charakterze otrzymanej struktury.

Stosowane granulaty polibursztynianu butylenu (PBS) wystepowaly pod komercyjnymi
nazwami:

e BioPBS FZ 71 — producent Mitsubishi Chemical Performance Polymers, Inc.,

e BioPBS FD 92 — producent Mitsubishi Chemical Performance Polymers, Inc.,

e PBEO003 — producent NaturePlast,

Jako dodatkowy S$rodek spieniajacy uzyto politleneku etylenu o masie czasteczkowej

200,000 kDa — producent Aldrich chemical.

Tab. 5 Zestawienie wtasciwosci wykorzystywanych do badan granulatéw PBS

Wilasciwosé FZ 71 FD 92 PBE 003
Gestosé [g/em?] 1,26 1,24 1,26
MFR [190°C; 2,16kg] 22 4 5
Temperatura mi¢knienia [°C] 115 84 90
Masa czasteczkowa [kDa] 161,644 161,997 161,498
Udarno$é [kJ/m?] 7 47 -

Wykorzystywane rozpuszczalniki:
e CHF, chloroform cz.d.a. stabilizowany etanolem — Chempur,
e CHEF, chloroform cz.d.a. stabilizowany etanolem — PanReac AppliChem ITW Reagents,
e DMEF, dimetyloformamid cz.d.a — Chempur,
e DMSO, dimetylosulfotlenek cz.d.a— EUROCHEM BGD Sp. z o.0.,

e TFE, trifluoroetanol cz.d.a — Sigma-Aldrich.

Polimer polibursztynianu butylenu zostat wybrany ze wzgledu na zrownowazone wtasciwosci
wytrzymato$ciowe (wysoka udarnos$¢ 1 wydtuzenie wzgledne) 1 zdolnos¢ do ulegania procesom

rozktadu w warunkach kompostowania przemystowego lub naturalnych.
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Granulaty polimerowe polibursztynianu butylenu (PBS) dobierane byly przede wszystkim
biorgc pod uwage powszechnos¢ ich zastosowania w przemystowych procesach przetwarzania
termomechanicznego, dostepno$¢ na rynku oraz rozpowszechnienie. Stad zdecydowano
si¢ na komercyjne produkty oferowane przez dwoch najwickszych obecnie producentow tych
materiatow, dostepnych powszechnie na wigkszosci rynkéw przetworczych (w  skali
Swiatowej), a w szczegolnosci unikano modyfikacji fizyko-chemicznej granulatow pod katem

optymalizacji jako$ci wytworzonego produktu na potrzeby prac laboratoryjnych.

Na dobor rozpuszczalnikéw wplyw miat przede wszystkim wczesniejszy przeglad literaturowy,
na podstawie ktorego wyselekcjonowano substancje stosowane najczesciej przez inne zespoty
badawcze. Jednakze przed ostateczng decyzja przeprowadzono takze testy zdolnosci
rozpuszczania weryfikujace literaturowy stan wiedzy ze stanem faktycznym. Ten parametr,
byl kluczowy w pracach laboratoryjnych, ale takze w aspekcie mozliwego wykorzystania
wynikow niniejszej pracy w procesach komercjalizacji. Z tego tez wzgledu zwracano uwage
na dostgpnos¢ i ceng jednostkowa surowca ptynnego.

Wszystkie wykorzystane substraty uzyte byly bezposrednio z komercyjnych opakowan,
bez jakichkolwiek posrednich procesOw oczyszczania czy sezonowania materiatow przed

procesem wilasciwym.

6.2. Przygotowanie roztworow

Roztwory przygotowano bezposrednio w butelkach, poprzez odwazenie wilasciwych (dla
danego stezenia procentowego) nawazek granulatu, a nastgpnie zalewaniu do okreslonej
objetosci rozpuszczalnikiem organicznym. Wymagang obliczong objgto$¢ rozpuszczalnika
odmierzano cylindrem miarowym. W procedurze nie stosowano naczyn miarowych
(poza cylindrem, a w przypadku niewielkich objetosci - pipety) ze wzgledu na niski biad
popelniany przy odmierzaniu objetosci, wzgledem pomiaru masy. Nalezy pamietad,
ze stosowano materialy state o znacznej frakcji granulometrycznej odwazane byty z duzo nizsza
doktadnos$cig niz narzucalby to rezim analityczny wynikly ze stosowania naczyn miarowych.
Oceniono, ze btad popelniany w obliczeniach stezenia na skutek niedokladnosci wynosi
nie wiecej niz: 5%

Objetos¢ drugiego rozpuszczalnika liczona byta wzgledem chloroformu tak aby stanowi¢ 10%
objetosci halogenopochodnej metanu. Rozpuszczanie prowadzono przy wsparciu mieszadta

magnetycznego, poczatkowo w temperaturze pokojowej. Zauwazono, pomimo dobrej
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mieszalnosci rozpuszczalnikow (chloroformu, NN-dimetyloformamidu oraz
dimetylosulfotlenku), ze dodatkowo wymagane bylo podgrzanie roztworéw w celu
ich catkowitego wymieszania, a geneza zjawisk powodujaca trudnos$ci tego procesu zostata

opisana doktadnie w rozdziale 7.2.

6.3. Pomiar lepkosci dynamicznej roztworow

Badanie lepko$ci dynamicznej przygotowywanych do procesu elektroprzedzenia roztwordéw
polimerowych przeprowadzone zostato na wiskozymetrze Rotavisc (firmy IKA) (rysunek 32)

w trzech powtorzeniach.

Rysunek 32. Wiskozymetr Rotavisc

6.4. Pomiar napiecia powierzchniowego roztworu

Badanie napigcia powierzchniowego roztworéw wykorzystywanych w  badaniach
przeprowadzono za pomocg tensjometru Sigma 701 (firmy KSV) (rysunek 33), metoda ptytki
Wilhelmiego. Badania prowadzono w temperaturze otoczenia (21°C +/- 2°C), ptytka platynowa
o wymiarach 1x2 cm. Procedura badan dla kazdego roztworu obejmowata trzy powtdrzenia

umozliwiajace obliczenie wartosci Sredniej wyniku.
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Rysunek 33. Tensometr Sigma 701

6.5. Pomiar przewodnictwa elektrycznego roztworu

Pomiary przewodnictwa elektrycznego roztwordw polimerowych, zostaly przeprowadzone

za pomocg konduktometru Hanna HI 98192 (rysunek 34).

Rysunek 34. Hanna HI 98192

6.6. Obrazowanie wytworzonych nanostruktur

Morfologia wytworzonych struktur zostata okre§lana poprzez analiz¢ mikroskopowsa
z zastosowaniem elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) Vega Tescan 3 (rysunek

35).
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Rysunek 35. Mikroskop sit elektronowych Vega Tescan 3

Przed analizg probki zostaly pokryte warstwa zlota lub platyny za pomoca napylarki
Cressington 108 (rysunek 36). Czas procesu napylania wynosit 60 sekund przy pradzie 40 mA.
Obserwacje mikroskopowe prowadzono w warunkach wysokiej prozni (ci$nienie 8*10~ Pa)
przy potencjale dziata elektronowego 5kV. Powigkszenie dopierano w zaleznosci od morfologii

powierzchni prébki 1 miescito si¢ ono w zakresie 500x — 5000x.

-
3 Jeen lw
‘o b 7

iy (O B2

Rysunek 36. Napylarka Cressington 108

Analize otrzymanych zdjge¢ prowadzono przy uzyciu dostgpnego, na licencji open access

oprogramowania ImagelJ (https://imagej.net/ij/index.html).

6.7. Pomiar Sredniej masy czasteczkowej otrzymanych struktur

Okreslenie $redniej masy czasteczkowe] wykorzystywanych w badaniach tworzyw

biodegradowalnych zostalo przeprowadzone metoda chromatografii zelowej (GPC)
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na urzadzeniu Agilent seria 1200 potaczonym z detektorem wielokgtowego rozpraszania

$wiatla laserowego MiniDAWN TREOS.
6.8. Pomiar kata zwilzania struktur elektroprzedzonych

Kat zwilzania otrzymanych struktur okreslano z wykorzystaniem goniometru Theta Lite TL101

(firmy Biolin Scientific) (rysunek 37).

Rysunek 37. Goniometr Theta Lite TL101

6.9. Pomiar wzniesienia kapilarnego wytworzonych materialow

Wazniesienie kapilarne dla wytworzonych materialéw, wyznaczane byto na tensjometrze Sigma
701 (firmy KSV) (rysunek 33). Przed wykonaniem pomiaru z kazdego z badanych materiatow
wloknistych nalezato uprzednio przygotowac probki odpowiednie do dobranej metody
testowania. Przygotowanie probek obejmowalo wycigcie z materiatow probek w formie
prostopadtoscianow o wymiarach 27x8 mm, a nastgpnie umieszczenie probki w uchwycie
pomiarowym wtasnej konstrukcji (rysunek 38). Jako ciecz zwilzajaca uzyto n-heptanu
(cz.d.a. firmy Chempur), ze wzgledu na niska warto$¢ napigcia powierzchniowego tego
rozpuszczalnika wynoszaca 19,3 mN/m. Biorac pod uwage hydrofobowy charakter badanych

materiatow przeprowadzenie testow z uzyciem wody nie bylo mozliwe.
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Rysunek 38. Probka materiatu w uktadzie do pomiaru wzniesienia kapilarnego metoda Washburna.

Metoda wzniesienia kapilarnego (zwana takze metodg Washburna) pozwala oszacowa¢ warto$§¢
kata zwilzania dla materialdéw o nieokreslonej geometrii: sypkich, widknistych, porowatych
(powierzchniowo 1 objetosciowo). Z drugiej strony, modyfikacja rownania Washburna
(rownanie 7) laczacego kwadrat wysokosci stupa cieczy penetrujacej rurke (h)
z czasem trwania do$wiadczenia (t), pozwala na oszacowanie wielko$ci porow materialu

przy zapewnieniu okreslonych warunkéw brzegowych procesu [176].

_r~;/-cos®.t
2-n

h? (7)

Réwnanie to przedstawia zalezno$¢ liniowa obejmujaca promien kapilary (r), napigcie
powierzchniowe cieczy (y) i lepko$¢ (n) oraz kat zwilzania (8). Ze wzgledu na wigksza precyzje
pomiaru masy ukladu w poroéwnaniu do pomiaru wysoko$ci jaka osiagnal shup cieczy
w kolumnie, rownanie Washburna stosuje si¢ w wersji zmodyfikowanej (rownanie 8)
uwzgledniajacej kwadrat zmiany masy z czasem trwania eksperymentu w procesie absorpcji

cieczy [176].

22 2 2
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Wyrazenie wystepujagce w nawiasie kwadratowym, zwane takze stalg materiatlowa,
taczy usredniong Srednice wewnetrzng kapilary (r), $rednice wewnetrzng naczynia
pomiarowego (najczesciej szklany walec wypelniony badang probka) oraz wspoétczynnika
porowatosci probki (g¢). W powszechnej praktyce laboratoryjnej, czton ten wystepuje
jako parametr ,,C” 1 jego sktadowe nie sg brane pod uwage w dalszej analizie. Zalozenie to jest
stuszne, gdyz w trakcie catego do$wiadczenia zwilzania parametr ten powinien pozostaé
niezmieniony, gdyz ma by¢ charakterystyczny dla mierzonego materialu. Wymusza
to na operatorze rezim prowadzenia pomiarow w powtarzalnych warunkach, a w szczegolnosci:
masa probki 1 technika pakowania muszg by¢ jednakowe lub co najmniej porownywalne.
Czasem nawet spetnienie tych warunkdéw nie wystarczy. Nierbwnomiernie rozmieszczone pory
w badanych os$rodkach porowatych maja wplyw na wartos¢ ,,C”. Ponadto predkos¢ penetracji
cieczy zalezy od jej rodzaju (tj. jest inna dla substancji o diametralnie r6znych napigciach
powierzchniowych), co z kolei przekltada si¢ na niestalo$¢ parametru ,,C” w jednym
eksperymencie [177].

W opisie teoretycznym metody wzniesienia kapilarnego zastosowano jeszcze kilka uproszczen,
takich jak:

- zatozenie laminarnego i stacjonarnego przeptywu cieczy zwilzajacej,

- zerowe] predkos¢ cieczy na granicy faz ciato state/ciecz,

- brak ci$nienia hydrostatycznego,

- prowadzenie pomiaru w warunkach zerowej grawitacji;

Na tej podstawie wlasciwym jest twierdzenie, ze wyniki sg szacunkowe, jednakze ze wzgledu
na niezmienno$¢ warunkdéw zewnetrznych — nadaje si¢ ona w szczegdlnosci do pomiarow
poréwnawczych. Znajac napigcie powierzchniowe, gestos¢ 1 lepkos¢ cieczy, mozna wyznaczy¢
statg ,,C” ze zmodyfikowanego rdwnania Washburna 1 krzywych absorpcji (dla n-alkanéw
przyjmuje si¢, ze kat zwilzania wynosi 0°). Wykonujac kolejna seri¢ eksperymentéw zwilzania
(z niecatkowicie zwilzajacymi cieczami) mozna obliczy¢ wartosci kata zwilzania

czy wspolczynnika porowatosci ,,epsilon”.

6.10. Okreslanie stopnia porowatosci uzyskanych materialow

Okreslanie porowato$ci otrzymanych materialow wykonywano metoda bezposrednig —
polegajaca, w pierwszym kroku na analizie struktur azurowych z uzyciem mikroskopu SEM,
a nastgpnie analizie otrzymanych obrazow w oprogramowaniu ImageJ (rysunek 39).

Analize prowadzono re¢cznie oznaczajac na reprezentatywnej grupie widkien (struktur)
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graficzne granice dla ktorych obliczano: §rednig $rednicg wiokien oraz Srednice ich pordw.
Dla kazdego z wildkien (z grupy reprezentatywnej) kazda z dwoédch wielko$ci mierzono
przynajmniej w siedmiu arbitralnie wybranych miejscach wytworu, a nastgpnie pomiar
przeprowadzano na kolejnym wildknie. Grupg reprezentatywna stanowily wlokna,
ktore spelniaty tacznie ponizsze warunki:

1) lezaty w jednej ptaszczyznie zdjgcia,

2) ich obraz byl wyrazny,

3) ich wymiar liniowy byl wystarczajacy do przeprowadzenia rzetelnych pomiarow

w przynajmniej siedmiu punktach.

Dysponujac tak zebranym pakietem danych, wyliczano warto$ci $rednie dla §rednicy widkna

oraz $rednicy pordw, jak i odchylenie standardowe.
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Rysunek 39. Konsola pomiarowa programu ImagineJ podczas analiz otrzymanych struktur

6.11. Urzadzenia do wytwarzania materialow

Proces elektroprzedzenia roztworéw polimerowych zostal przeprowadzony na trzech
komercyjnie dostepnych urzadzeniach firmy Bioinicia Fluidnatek.

Podstawowym 1 najczgsciej uzywanym urzadzeniem do wytworzenia  struktur
elektroprzgdzonych byt model LE-10 (rysunek 40). W urzadzeniu tym proces przebiega wzdhuz
osi poziomej. W modelu tym istnieje mozliwos¢ zastosowania kolektora ptaskiego

lub obrotowego oraz elektroprzedzenia z funkcja ,,omiatania”. Narzedzie umozliwia prace
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w systemie jednoiglowym z zastosowaniem igiel o roéznej geometrii — stosunku Srednicy
wewnetrznej do dlugosci. Urzadzenie nie jest wyposazone w uklad termostatujacy

jak 1 utrzymujacy wilgotno$¢ na zadanym, stalym poziomie.

Rysunek 40. Bionicia Fluidnatek LE-10

Drugim uzywanym do wytworzenia struktur modelem byt LE-500 (rysunek 41). W urzadzeniu
tym proces elektroprzedzenia odbywa si¢ wzdluz osi pionowej w stosunku do podtoza.
Mozliwe jest zastosowanie kolektora ptaskiego lub obrotowego, przeciwnapigcia na kolektorze
oraz elektroprzgdzenia z funkcja ,,omiatania”. Uktad wyposazony jest rowniez w kamere
umozliwiajacg obserwowanie w czasie rzeczywistym formowania stozka Taylora
jak 1 rejestracje tego procesu. Urzadzenie umozliwia pracg w systemie jedno-
oraz wielogtowym (igly wymienne o r6znej srednicy wewnetrznej), jak i kontrole temperatury

wewnatrz komory (termostat) bez mozliwos$ci regulacji wilgotnosci.

Rysunek 41. Bionicia Fluidnatek LE-500
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Trzecim urzadzeniem wykorzystywanym podczas prowadzania procesu byt model SpinBox
ELECTROSPINNING z zewngtrzng pompg infuzyjng i uktadem grzewczym umozliwiajaca
prowadzenie procesu w podwyzszonej temperaturze (rysunek 42). W urzadzeniu tym proces
przebiega wzdhuz osi poziomej, a material moze by¢ odbierany jedynie na kolektorze ptaskim.
Uktad ten umozliwia prace w systemie jednoiglowym (igly wymienne o réznej Srednicy
wewnetrznej). Urzadzenie nie jest wyposazone w uktad kontrolujacy temperature i wilgotnosé
w komorze, nie posiada rowniez kamery. Zastosowana zewngtrzna nagrzewnica dodatkowo
umozliwia podgrzanie strumienia powietrza optywajacego wokot strzykawki, wezyka
taczacego strzykawke w iniektorem, co w sposob posredni umozliwia podniesienie temperatury

roztworu polimerowego.

Rysunek 42. Bionicia SpinBox ELECTROSPINNING

7. Wyniki i dyskusja

7.1. Struktury uzyskane z roztworow dwuskladnikowych

W  celu okreslenia mozliwosci wykorzystania systemu jednorozpuszczalnikowego
przygotowano roztwory: polibursztynianu butylenu (PBS) w chloroformie (CHF) oraz PBS
w trifluoroetanolu (TFE).

Uktad z wykorzystaniem wylacznie chloroformu jako rozpuszczalnika, w literaturze [64, 179]
nie jest czesto wykorzystywany do wytwarzania wiokien z polibursztynianu butylenu
ze wzgledu na zbyt niska temperatur¢ wrzenia odczynnika, co przektada si¢ na niestabilno$¢
procesu 1 w efekcie trudno$¢ w uzyskaniu wiokna polimerowego o satysfakcjonujacej

morfologii. Przeprowadzone badania potwierdzity to zjawisko. Proby z wykorzystaniem
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roztworu o stezeniu 15% nie zakonczyly si¢ uzyskaniem struktur wldknistych, co

zaprezentowano na rysunku 43.
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Rysunek 43.Struktura sferoidalna otrzymana dla roztworéw BioPBS FD 92 w chloroformie, przytozone
napigcie: 8 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 1,5 ml/h, Odlegtos$¢ konca iniektora od kolektora: 21 cm,

Temperatura: 23°C, Wilgotnos¢: 59%, Srednica wewnetrzna igly: 0,3 mm

Uzyskano twory sferoidalne o gladkiej powierzchni 1 pojedynczych porach, ktorych rozktad
$rednic zawieral si¢ w przedziale od 25 do 35 um. Najwicksze zageszczenie $rednic

wystepowato w zakresie od 27,5 do 30 um 1 stanowito okoto 90% calej populacji badanego
obszaru probki (rysunek 44).
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Rysunek 44.Udziat $rednic struktur sferoidalnych z roztworu BioPBS FD 92 w chloroformie, zakres

zmierzonych §rednic: 25,7 — 35,6 pm, warto$¢ $rednia: 29,6 um

W celu uzyskania struktury widknistej, zgodnie z zatozeniami metody, zmodyfikowano
parametry procesowe poprzez wydhluzenie dystansu pomiedzy koncem igly a kolektorem
do warto$ci 27 cm (maksymalny dystans mozliwy do uzyskania w tym ukladzie), zwigkszenie

predkosci przeptywu do 3,0 ml/h oraz przylozonego napigcia do 10 kV. Taka kombinacja
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parametréw powinna skutkowaé zwigkszeniem ilosci roztworu polimerowego poddawanego
procesowi elongacji, na wydtuzonej drodze depozycji do kolektora. Niestety, zabieg
ten nie przyniost oczekiwanych rezultatow. W catej objetosci probki strukturg dominujacg nadal
pozostawaty twory sferyczne, ktorych cze$¢ zostala rozciggnigta do postaci wrzecion,
co skutkowato rowniez zmniejszeniem uzyskanych $rednic (rysunek 45). Nalezy jednak
zauwazyC, ze zmiana parametrow skutkowala pojawieniem si¢ dodatkowych widkien
o $rednicach do okoto 1 pum. Zmian¢ rozktadu populacji przedstawiono na histogramie
znajdujacym si¢ na rysunku 46. Dodatkowo, oprocz zmiany rozktadu populacji widkien,
zmniejszeniu ulegly §rednie $rednice sfer przez co dla badanego zestawu parametréw gtownie
wystepowaly $rednice w zakresie od 15 do 25 pum (rysunek 47). Zadne dalsze modyfikacje

parametréw procesowych nie doprowadzity do uzyskania struktury typowo wioknistej

w stabilnym procesie przedzenia.

WD: 31.54 mm VEGA3 TESCA

WD: 31.54 mm BI: 10.00 I | | vecasTEsca
SEM MAG: 400 kx = SEMHV:5.0kV 20 pm

Det: SE Date(m/diy): 06/18/20  Wroclaw University of Technology

il
SEM MAG: 500 x SEMHV:50kV 100 ym SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Date(m/dly): 06/18/20  Wroclaw University of Technology Det: SE

Rysunek 45. Struktura sferoidalna i wrzecionowata uzyskana z roztworu BioPBS FD 92 w chloroformie,
przylozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegtos$¢ konca iniektora od kolektora: 27
cm, Temperatura: 21°C, Wilgotno$é: 60%,
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Rysunek 46. Udzial $rednic widkien z roztworu BioPBS Rysunek 47. Udzial $rednic wrzecion z roztworu
FD 92 w CHF, zakres zmierzonych $rednic: 0,3 — 1,0 BioPBS FD 92 w CHF, zakres zmierzonych $rednic:

pm, warto$¢ srednia: 0,6 pm 12,5 — 31,2 um, wartos¢ $rednia: 23,7 pm

79|Strona



W celu wytworzenia struktur widknistych na uktadzie jednorozpuszczalnikowym, podjeto
decyzje o zmianie rozpuszczalnika z chloroformu (CHF) na trifluoroetanol (TFE)
o temperaturze wrzenia 73,6°C. Wykorzystujac ten rozpuszczalnik przygotowano roztwory ze
wszystkich trzech uzywanych w badaniach granulatow polibursztynianu butylenu, o tym
samym stezeniu frakcji polimerowej wynoszacej 15%. Wszystkie przygotowane roztwory
zostaly nastgpnie poddane procesowi -elektroprzedzenia z zachowaniem identycznych
parametréw procesowych.

Analiza zdj¢¢ SEM pozwolila na stwierdzenie, Zze zastosowany, zmodyfikowany uktad
rozpuszczalnikowy pozwala na wytworzenie morfologii wtoknistej ze wszystkich granulatow.
Wszystkie poddane analizie probki charakteryzowaty sie brakiem deformacji w postaci
wrzecion oraz brakiem porowato$ci (rysunki 48, 50 oraz 52). Analiza rozktadu $rednic widkien
ze wszystkich trzech materialow wykazata nieznaczne wahania w ich wartos$ciach $rednich.
Najnizsza warto$¢ s$redniej $rednicy stwierdzono dla struktur azurowych wytworzonych
z BioPBS FD 92, ktére charakteryzowaly si¢ wartoscig 3,4 um mimo najwigkszego rozktadu
$rednic (1,5 — 5,5 um) (rysunek 49). Nieznacznie wigksza $rednig $rednicg charakteryzowata
si¢ probka wytworzona z PBE 003 o wartosci 3,5 pm (rysunek 53). W materiale tym réwniez
wystepuje szeroki rozktad $rednic zawierajacy si¢ w przedziale od 2 do 4 um. Materialem
o najwigkszej warto$ci sredniej Srednicy byt BioPBS FZ 71 w przypadku, ktérego wynosita ona
4,3 um, ale posiadal on najwigksza homogeniczno$¢ w rozktadzie $rednic (3,5 — 5,0 pm)
(rysunek 51). Uniwersalno$¢ TFE jako rozpuszczalnika zostata potwierdzona przez wielkos¢
okna procesowego w ktorym z roztwordw mozna uzyskac struktury widkniste.

Jednoczes$nie ze wzgledu na ograniczone ilosci TFE nie udato si¢ przygotowaé wiekszych ilosci

roztworéw polimerowych do doktadnego okreslenia jego wtasciwosci.

Rysunek 48. Struktura widknista otrzymana dla roztworu BioPBS FD 92 w TFE, przytozone napigcie: 10 kV,

Predkos¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegto$¢ konca iniektora od kolektora: 24 cm, Temperatura: 21°C,

Wilgotno$é: 45%, Srednica wewnetrzna igty: 0,60 mm
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Rysunek 49. Udziat $rednic w badanej probee z roztworu BioPBS FD 92 w TFE, zakres zmierzonych $rednic:
1,9 — 5,9 um, wartos$¢ $rednia: 3,4 pm

Rysunek 50. Struktura wioknista otrzymana dla roztworu BioPBS FZ 71 w TFE, przylozone napigcie:10 kV,

Predkos¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegtos¢ konca iniektora od kolektora: 24 cm, Temperatura: 20°C,
Wilgotnoé¢: 45%, Srednica wewnetrzna igty: 0,60 mm
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Rysunek 51. Udziat $rednic w badanej probee z roztworu BioPBS FZ 71 w TFE, zakres zmierzonych $rednic:
3,8 — 5,2 um, warto$¢ $rednia: 4,3 pm
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Rysunek 52. Struktura wloknista otrzymana dla roztworu PBE 003 w TFE, przytozone napigcie:10 kV,

Predkose przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegtos¢ konca iniektora od kolektora: 24 cm, Temperatura: 21°C,

Wilgotnoéé: 47%, Srednica wewnetrzna igty: 0,60 mm
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Rysunek 53. Udziat $rednic w badanej probee z roztworu PBE 003 w TFE, zakres zmierzonych $rednic:

2,3 — 4,2 um, warto$¢ $rednia: 3,5 pm

7.2. Struktury wytworzone z roztworow trojskladnikowych,

dwurozpuszczalnikowych

7.2.1. Elektroprze¢dzenie z mieszanin CHF oraz DMF

Niesatysfakcjonujace, w kontek$cie wytworzenia struktur o charakterze wioknistym, rezultaty
procesu prowadzonego w roztworach dwusktadnikowych sktonily autora do modyfikacji
wlasciwosci fizycznych roztworu poprzez wprowadzenie drugiego rozpuszczalnika. Zabieg ten
stosowany jest celem zmiany preznosci par tak przygotowanej mieszaniny [180], a takze
zwiekszenia przewodnictwa elektrycznego [181]. Oczywistym jest, ze zmianie ulegng takze
pozostate wilasciwosci roztworu takie jak: lepko$¢ 1 napigcie powierzchniowe. Pierwszym
systemem dwurozpuszczalnikowym rozpatrywanym w niniejszej pracy jest uktad oparty
o chloroform (CHF) oraz dimetyloformamid (DMF).

Do procesu elektroprzedzenia przygotowano roztwory o trzech stezeniach procentowych:

12%, 13% oraz 15%. Zawarto$¢ polimeru w roztworach zostata dobrana na podstawie analizy
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zrddet literaturowych oraz badan laboratoryjnych. Zespoty badawcze wykorzystujace tozsame
systemy rozpuszczalnikowe zastosowane w pracy uzywaly zwykle roztworéw o niemal
dwukrotnie wyzszej zawartosci polimeru dochodzacej do 30% [67,179]. Co interesujace proba
wykonania roztworow o tym stezeniu byl niemozliwa ze wzgledu na rozpuszczalnose
polibursztynianu butylenu, ktéra jest nizsza. Gorna granica rozpuszczalno$ci zostata
wyznaczona na ok. 23%. Jednak roztwory o tak wysokich stezeniach zostaly wykluczone
z dalszych badan ze wzgledu na trudno$¢ prowadzenia procesu przy ich zastosowaniu
oraz zintensyfikowane zjawisko Zzelowania, ktore zostalo opisane w dalszej czgsci tego
podrozdziatu. Wlasciwosci zastosowanych w badaniach stgzen, okazaly si¢ wystarczajace
do prowadzenia procesu elektroprzedzenia w sposob stabilny i umozliwiajacy uzyskanie
struktur wtoknistych. Doktadna procedura przygotowania roztworoéw polimerowych zostata
przedstawiona w rozdziale 6.2. Przygotowanie roztwordéw. Jak juz wtedy wspomniano,
ze uzycie systemu dwurozpuszczalnikowego powodowato zelowanie roztworu polimerowego.
Udzial fazy nietransparentnej w roztworze rost wraz z kazda dodang kropla
dimetylopodstawionej pochodnej, wskazujac na nie mieszalno$¢ tak utworzonego uktadu
trojsktadnikowego. W zwiazku z powyzsza obserwacja, celem wyeliminowania procesu
zelowania, proces przygotowania roztworu (w szczegolnosci dodatek drugiego
rozpuszczalnika) prowadzono w podwyzszonej temperaturze. Zabieg ten umozliwit uzyskanie
roztworu jednofazowego, jednakze po obnizeniu temperatury zelowanie wystepowato
homogenicznie w calej jego objetosci, a nie lokalnie. (rysunek 54b). Me¢tnienie w catej objetosci
poprzedzone bylo wyksztalceniem agregatow (rysunek 54a), powoli wzrastajagcych wraz

z obnizaniem temperatury mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych.

Rysunek 54. a) zjawisko formowania aglomeratow z dimetyloformamidu, b) efekt Zzelowania roztworow
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Zauwazono, ze zjawisko to wystepowato rowniez w przypadku dodatku dimetylosulfotlenku
(DMSO) do roztworu polimerowego w chloroformie, zelujac w ten sam sposob jak uktad
DMF/CHCI. Podobna tendencja zaobserwowana zostala takze w przypadku uzycia poli
(adypinianu butylenu-ko-tereftalanu) (PBAT). Opisywane zjawiska zostaly przedstawione
w zrodlach literaturowych [64, 182], jednak wskazywano w nich, Zze proces zelowania
nastepowal przy wyzszych zawarto$ciach drugiego rozpuszczalnika (dimetyloformamidu

czy dimetylosulfotlenku) — powyzej 20% (rysunek 55).

— Wzrost stezenia DMSO w roztworach —

10% 20% 30% 40% 50%

Rysunek 55. Efekt rosnacej zawarto§ci DMSO na intensywno$¢ procesu zelowania [64]

Przeprowadzone eksperymenty z wykorzystaniem roztworéw dwurozpuszczalnikowych
zawierajacych 20% objetosciowych DMF nie potwierdzity przywolywanych w literaturze
mozliwos$ci prowadzenia procesu [64].

Jako prawdopodobne wyjasnienie tego zjawiska podaje si¢ znaczng réznice polarnosci obu
rozpuszczalnikow uzytych do przygotowania roztworu. W tabeli 6 przedstawiono wartosci
momentu dipolowego uzytych rozpuszczalnikow, jego warto$ci znaczgco rdéznig si¢ w stosunku
do chloroformu. W przypadku DMF jego warto$¢ jest o ok. 150% wigksza a dla DMSO prawie

czterokrotnie wyzsza niz dla chloropochodnej metanu.

Tab. 6 Moment dipolowy rozpuszczalnikéw uzywanych w badaniach [183 — 185]

Rozpuszczalnik Moment dipolowy [D]
Chloroform 1,01
Dimetylosulfotlenek 3,96
Dimetyloformamid 3,90

Taki charakter zmian (rosngca polarnos¢ w szeregu: CHF-DMF-DMSO) w potaczeniu
zbudowa chemiczng tych czasteczek musi odbija¢ sie¢ na oddzialtywaniach
miedzyczasteczkowych, zarowno pomigdzy  czasteczkami  rozpuszczalnikow  jak

1 rozpuszczalnikiem a czasteczkg rozpuszczona.
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Analizujac ksztalt czagsteczek rozpuszczalnika (rysunek 56) oraz korelujac go z wielkoscig
momentu dipolowego jak i rozktadem gestosci chmury elektronowej mozna podaé¢ mozliwg
przyczyne obserwowanego procesu zelowania. Wszystkie trzy czasteczki (CHF, DMSO i
DMF) sg mocno spolaryzowane na skutek nierownomiernos$ci w rozkladzie gestosci chmury
1 prawdopodobienstwa znalezienia elektronow. Zatem, wyr6zni¢ mozna cz¢$¢ elektrofilowg —
z nieskompensowanym, czastkowym ladunkiem dodatnim oraz nukleofilowa — w ktorej
obserwuje si¢ zwigckszong populacje gestosci elektronowej, generujacej nadmiarowy,
czastkowy tadunek ujemny. Wielkos¢ nieskompensowanego tadunku bedzie zalezata od:

e stopnia polaryzacji wigzan w czgsteczce, a wiec roéznic w elektroujemnosci atomoéw

je tworzacych,
e ilo$ci wigzan spolaryzowanych,
e stopnia symetrii czasteczki, determinujagcego wzajemne ulozenie wzgledem siebie
spolaryzowanych wigzan.

Czasteczka chloroformu posiada trzy silnie spolaryzowane wigzania C-Cl, gdzie ze wzgledu
na wysoka elektroujemno$¢ atomu chloru obserwuje si¢ przesunigcie gestosci elektronowe;
w jego kierunku. Dodatkowo, nukleofilowy charakter bedzie wzmacniany dzigki obecnosci
trzech wolnych par elektronowych na atomie halogenu. Z drugiej jednak strony, ze wzgledu
na hybrydyzacje atomu wegla sp’, czterowigzalny atom centralny bedzie wymuszat
na czasteczce symetri¢ tetraedryczng. Z tego wzgledu czasteczka chloroformu,
mimo ze charakteryzuje si¢ obecnos$cig trzech silnie spolaryzowanych wigzan C-Cl, posiada
relatywnie niewielki catkowity moment dipolowy.
Rozwazania przeprowadzone dla czasteczek DMF i DMSO, prowadza do podobnych
spostrzezen. W obu zwigzkach obecne sg nukleofilowe grupy zbudowane z atomow o wysokiej
elektroujemnosci: S=O w DMSO 1 N-C(-H)=0O w DMF. Ich obecno$¢ powoduje polaryzacje
wigzan w czasteczce w kierunku (wypadkowym) atomu tlenu. Dodatkowym czynnikiem
wzmacniajagcym nukleofilowy charakter obu grup jest obecno$¢ wolnych par elektronowych
na tlenie (atom terminalny). Elektrofilowe centra czasteczek DMSO 1 DMF stanowig dwie
grupy metylowe wystepujace jako podstawniki atomu centralnego. Mimo tych podobienstw
czasteczka DMF legitymuje si¢ mniejszg wartoscia momentu dipolowego ze wzgledu
na budowe przestrzenng. Wigzanie podwdjne (S=0O) w czterowigzalnej siarce wymusza
na czagsteczce DMSO symetri¢ ptaska z jedng osig symetrii wzdluz wigzania S=0,
co jest czynnikiem korzystnym w dyskusji czasteczkowego momentu dipolowego bedacego
sumg wektorowa momentow poszczegdlnych wigzan. Z kolei geometria czgsteczki DMF
jest bardziej skomplikowana. Posiadajg ona atom wegla w hybrydyzacji sp?, i trojwigzalny
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atom azotu w symetrii piramidy trygonalnej (sptaszczonej, czwarty wierzchotek piramidy
okupowany jest przez niewigzaca par¢ elektronowg), co powoduje cze$ciowe ,,znoszenie”
momentéw dipolowych wigzan przy dodawaniu wektorowym. Z tego wzgledu moment
dipolowy czasteczki DMF jest mniejszy niz DMSO, jak przedstawia to tabela 6.

Rozpatrujagc mozliwe interakcje czasteczek w roztworze, pod uwage nalezy wzigé fakt,
ze przytoczone w tabeli 6 momenty dipolowe dotyczg czasteczek izolowanych, a to zatozenie
jest odleglte od sytuacji wystepujacej w rzeczywistej mieszaninie tych rozpuszczalnikow.
Wysokie wartosci czasteczkowych momentow dipolowych prowadza do powstawania
asocjatow, zarowno dimerow DMSO (badz DMF) jak i potaczeh DMSO-CHF czy DMF-CHF.
W przypadku mieszaniny DMSO-CHF tworzenie asocjatow jest w zasadzie ograniczone
do dimerow DMSO (tri- i tetrametry maja znaczenie marginalne) i dwuczasteczkowych
uktadow (1:1) DMSO-CHEF, co potwierdzaja symulacje obliczeniowe dynamiki molekularnej
jak 1 badania metodami HINMR [186]. Oddzialywanie pomiedzy czasteczkami DMSO
jest natury wigzania wodorowego z odlegloscia 2,38 A i energia -19,8 klJ/mol, podczas
gdy tworzenie asocjatu DMSO-CHF jest bardziej korzystne energetycznie (-34,4 kJ/mol),
przy zblizonej wartoéci dtugoéci wigzania wodorowego (2,33 A).

W badanym uktadzie trosjktadnikowym (PBS-CHF-DMSO/DMF) nalezy jeszcze rozpatrywac
mozliwe oddzialywania pomiedzy czasteczkami rozpuszczalnika a lancuchem polimeru.
Biorac pod uwage rozwazania n.t. rozktadu gestosci elektronowej przytoczone powyzej, mozna
si¢ spodziewa¢ wyksztalcenia silnego oddzialywania pomigdzy elektrofilami - grupami
metylowymi DMSO (lub DMF) a dwiema wolnymi parami elektronowymi obecnymi na atomie
tlenu (rysunek 56d). Przylaczenie sferycznych czasteczek (jak DMSO czy DMF) poprzez
oddziatywanie wodorowe, bedzie powodowato obnizenie mobilnosci tancucha polimerowego
1 w efekcie jego rozpuszczalnosci w mieszaninie dwdch rozpuszczalnikow. Zatem ten proces
dodatkowo moze sprzyja¢ powstawaniu obserwowanego procesu zelowania mieszaniny.
Ze wzgledu na warto$ci momentow dipolowych DMF 1 DMSO sadzi¢ nalezy, ze oddzialywanie
z tancuchem polimerowym bedzie silniejsze w przypadku tiopochodnej, co wydaje si¢ miec
potwierdzenie w przeprowadzonym eksperymencie. Temperatura przejscia roztworu z fazy
zelowej do klarownego wynosita 49,2°C dla mieszaniny CHF-DMF 1 50,6°C dla mieszaniny
CHF-DMSO. Roéznica w temperaturze przejscia moze wynika¢ z wiekszej sily, z jaka grupy

metylowe DMSO oddziatujg z atomami tlenéw w tancuchu polimerowym [187 — 188].
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Rysunek 56. Budowa czasteczki: a) dimetylosulfotlenku (DMSO), b) dimetyloformamid (DMF), ¢) chloroformu
(CHF), d) poliburszynian butylenu (PBS) wraz oznaczeniem grup nukleofilowych i elektrofilowych

Podgrzanie roztworu powyzej temperatury przejscia pozwolito na pomiar jego wlasciwosci,
w stanie, w ktorym nadawat si¢ on do procesu elektroprzedzenia. Rysunki 57 1 58 prezentuja

otrzymane dane.
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Rysunek 57. Pomiary lepkosci dynamicznej Rysunek 58. Pomiary lepkosci dynamicznej

BioPBS FZ 71 z dodatkiem DMF PBE 003 z dodatkiem DMF

Badania wykazaty, ze BioPBS FZ71 oraz PBE 003 mimo posiadania zblizonych mas
czasteczkowych, wynoszacych kolejno 161,644 kDa oraz 161,498 kDa oraz gestoséci 1,26 g/cm?
znaczaco roznig si¢ migdzy sobg wartosciami lepkosci dynamicznej (rysunek 57 1 58).

Mozliwym jest, ze czgSciowo wplyw na uzyskane réznice mogl mie¢ fakt, Zze pomiary nie
zostaly przeprowadzone w ukladzie pozwalajacym na powtarzalne wykonywanie badan
(brak uktadu termostatujacego roztwory). Pomiar temperatury byt prowadzony za pomoca
pirometru, ktory nie pozwala na zachowanie catkowitej pewnos$ci w kwestii zmierzonej

temperatury.
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W przypadku BioPBS FZ71 miedzy poszczegdlnymi stgzeniami wzrost lepkosci wynosit
ok. 3% 1 7%. Znacznie bardziej widoczne s3 réznice migdzy poszczegdlnymi stgzeniami
PBE 003. W tym przypadku wzrost jest znacznie bardziej widoczny i wynosit 15% oraz 37%.
Dysproporcje sg znacznie bardziej widoczne, gdy poréwnamy wartosci pomiaru mig¢dzy
dwoma materiatami. Dla st¢zenia 8% lepkos¢ rdznita sie o 57%, w przypadku kolejnego
warto$¢ byla nizsza o 52%, a dla najwyzszego 32%.

Analizujac pomiary lepkosci dynamicznej, rozbiezno$¢ mi¢dzy badanymi materialami moze
wynika¢ z innej przyczyny niz $rednia masa czgsteczkowa, ktora jest bardzo zblizona dla obu
granulatow. Nalezy mie¢ na uwadze, ze jak juz wcze$niej wspomniano pomiary nie zostaty
przeprowadzone w stalych warunkach termicznych (mozliwe réznice w temperaturach
badanych roztworow) co moglo w pewnym stopniu wplynag¢ na uzyskane wyniki,
ale nie w tak drastyczny sposob.

Wysoce prawdopodobnym jest, ze czynnikiem wptywajacym na dysproporcje w uzyskanych
wynikach pomiaréw lepkosci dynamicznej sg dodatki funkcyjne obecne w tworzywach, w celu
poprawy ich wiasciwos$ci podczas przetworstwa lub uzytkowania w gotowym wyrobie.
Interesujagcym zagadaniem jest zmierzona warto$¢ napigcia powierzchniowego roztworow,
ktéra jest niemal identyczna w obu badanych przypadkach (rysunek 59 i 60). Zmierzone
wartosci niezaleznie od punktu odniesienia, czy poréwna si¢ je miedzy poszczegdlnymi
stezeniami czy roztworami polimerowymi znajdujg si¢ w zakresie btedu pomiarowego
zawierajac si¢ w przedziale od ok. 1-1.5%. Jest to interesujgce bioragc pod uwage roznice
w lepkosciach dynamicznych, ktore siegaja ponad 50% w przypadku st¢zenia 13% oraz 15%,

cho¢ nalezy zauwazy¢, ze wartos$ci te nie sg od siebie zalezne.
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Rysunek 59. Pomiary napigcia powierzchniowego Rysunek 60. Pomiary napigcia powierzchniowego
roztworow BioPBS FZ 71 z dodatkiem DMF roztworow PBE 003 z dodatkiem DMF
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Dodatkowo zmierzone zostalo przewodnictwo -elektryczne przygotowanych roztworow.
Przeprowadzone testy pozwolity ustali¢, ze konduktywnos$¢ wszystkich roztwordw jest bardzo
niska i spada wraz ze wzrostem stezenia polimeru (tabela 7). Wykazano, ze wartos¢
przewodnictwa ulega obnizeniu w zakresie od 20 do 30% w kazdym kolejnym z badanych

stezen

Tab. 7 Przewodnictwo elektryczne roztworéw BioPBS FZ 71 oraz PBE 003 w CHF oraz dodatkiem 10% DMF

Przewodnictwo [uS]

Stezenie polimeru w roztworze BioPBS FZ 71 PBE 003
12% 0,14 0,14
13% 0,10 0,11
15% 0,08 0,08

Ostatnim tworzywem uzywanym w serii roztworoOw przygotowanych na bazie chloroformu
oraz dimetyloformamidu jest BioPBS FD92. Ze wzgledu na roznice w przygotowaniu
oraz pozniejszym zachowaniu tych roztworow, w odniesieniu do pozostatych przedstawionych
juz roztwordéw, przypadek ten nalezy omdwi¢ indywidualnie. Procedura przygotowania
roztworéw byta identyczna jak w przypadku BioPBS FZ 71 oraz PBE 003, z tg r6znica,
ze dodatek drugiego rozpuszczalnika (DMF) nie powodowat zadnych trwatych zmian w postaci
zelowania. Dopiero dodatek 30% objetosciowych DMF w odniesieniu do objetosci
chloroformu powodowal zme¢tnienie i zmiang konsystencji. Mozliwe jest, ze oddziatywania
miedzy grupami metylowymi oraz czasteczkami tlenu nadal odbywaja si¢ na opisanej
wczesniej zasadzie, ale sg znacznie stabsze 1 niezauwazalne przy nizszych stezeniach drugiego
rozpuszczalnika.

Jest to bardzo istotne ze wzgledu na brak koniecznosci dostarczania ciepta w trakcie procesu.
Pomiary lepkosci dynamicznej wykazaly, ze jej wartosci znajdujg si¢ pomiedzy przedziatami
zmierzonymi dla pozostatych badanych polibursztynianow i wynosity od 346,8 do 757,4 Pa*s
(rysunek 61). Dopiero w przypadku najwyzszego stezenia wynoszacego 15% warto$é
byta wyzsza niz dla pozostalych (BioPBS FZ 71 oraz PBE 003). Poréwnanie warto$ci
mas czasteczkowych badanych trzech tworzyw nie wykazalo znaczacych roéznic pomigdzy

uzywanymi materiatami.
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Rysunek 61. Lepkos¢ dynamiczna BioPBS FD 92 z
dodatkiem 10% DMF

Rysunek 62. Napiecie powierzchniowe BioPBS FD
92 z dodatkiem 10% DMF

Warto$ci przewodnictwa elektrycznego zmierzone dla roztwordéw opartych na BioPBS FD 92
z chloroformem oraz dodatkiem dimetyloformamidu pokrywaja si¢ z wynikami otrzymanymi
dla BioPBS FZ 71 oraz PBE 003 (tabela 7 i 8). Spadek konduktywnosci skorelowany
jest ze wzrostem st¢zenia polimeru w roztworze i tak jak w przypadku omawianych wcze$niej
roztwordéw polimerowych opartych na PBE 003 oraz BioPBS FZ 71, plasowat si¢ na podobnym

poziomie 1 malat o 30% co st¢zenie.

Tab. 8 Zestawienie wartosci przewodnictwa elektrycznego dla roztworé6w BioPBS FD 92 z dodatkiem DMF

Stezenie  Przewodnictwo

roztworu elektryczne

[nS]
12% 0,13
13% 0,10
15% 0,07

Do procesu elektroprzedzenia wykorzystano roztwory o stezeniach wynoszacych 15%.
Testy wykazaly, ze badane roztwory o tym steZeniu charakteryzowaly si¢ optymalnymi
warto$ciami lepkosci dynamicznej, co po ustaleniu poprawnych paramentow aparaturowych
pozwolito na wytworzenie struktur wtoknistych bez defektow. Najwigkszym ograniczeniem
zwigzanym z wykorzystywaniem tych roztworow byto obecne zjawisko Zzelowania. Znaczaco
wpltywalo ono na ograniczenie czasu, w ktorym mozna bylo prowadzi¢ proces

elektroprzgdzenia do okolo godziny. Pomimo tych komplikacji udato si¢ uzyska¢ struktury
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wlokniste bez defektow w postaci wrzecion (rysunek 63). Zmierzony zakres wartosci Srednic
zawieral si¢ pomiedzy 2,5 a 5 um (rysunek 64). W badanych prébkach, przewazaly widkna o
$rednicy 3 um, ktorych udziat wynosit okoto 59%. Kolejne dwie najliczniejsze grupy stanowily
struktury o s$rednicach 2,5 oraz 3,5 um, stanowigce odpowiednio 22% oraz 14% populacji
wlokien. Najmniej licznie wystepowaly witokna o $rednicach 4 oraz 5 pm, ich udzial byt
marginalny i wynosil tacznie mniej niz 5%. Podczas analizy morfologii struktur na mikroskopie
SEM, zaobserwowano, ze wtdkna na swojej powierzchni posiadaja pory.

Zjawisko porowatosci wiokien zostato zaobserwowane rowniez przez inne zespoty badawcze
wykorzystujace PBS oraz uktady dwurozpuszczalnikowe (CHF 61,2°C, DMF 153°C).

Jest ono spowodowane ro6znicg temperatur wrzenia rozpuszczalnikow.

WD: 32,12 mm

i WD: 32,12 mm
SEM MAG: 500 x SEM 100 pm SEMHV:5.0kV 50 ym SEM MAG: 3.00 kx

Date(midly): 0110112 Wroclaw University of Technology Det: SE

Det: SE Date(midiy): 01/01/12 | Wroclaw Unlversity of Technology

Rysunek 63. Struktura wioknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMF, przytozone
napigcie: 12 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 5 ml/h, Odlegto$¢ konca iniektora od kolektora: 25 cm,
Temperatura: 21°C, Wilgotnosé: 37%, Srednica wewnetrzna igty: 1,19 mm

— 50
X
= 40
&
'] 30
=
= 20 -
10 AI .
O n T T T T _—\

2,5-3,0 3,0-35 3,5-4,0 4,0-5,0 >5,0
Rozklad srednic [pm]

Rysunek 64. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 63,

zakres zmierzonych $rednic: 2,6 — 6,5 um, warto$¢ Srednia: 3,3 pm

W celu ograniczenia wptywu efektu zelowania na proces elektroprz¢dzenia oraz wydluzenia

czasu przydatnosci roztworu, zmodyfikowano uktad badawczy. Efekt zostat osiagnigty poprzez
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dodanie nagrzewnicy mogacej utrzymywac roztwor w podwyzszonej temperaturze na odcinku
od strzykawki do iniektora (rysunek 65). Temperatura zostala dobrana w sposob pozwalajacy
na utrzymywanie temperatury oscylujacej w granicach 40°C w strzykawce oraz okoto 29°C dla
roztworu wyplywajacego z igly iniektora, co pozwalalo na stabilne prowadzenie procesu.
Stwierdzono, ze wprowadzona modyfikacja pozwala osiagna¢ efektywnos$¢ na tyle wysoka, aby
wydluzy¢ czas pojedynczej sesji do ponad 2 godzin i catkowicie wyeliminowac¢ problem

zelowania.

Rysunek 65. Uktad do prowadzenia procesu elektroprzedzenia w podwyzszonej temperaturze

Prowadzac proces w warunkach podwyzszonej temperatury z powodzeniem uzyskano struktury
wlokniste na ktérych znajdowaly si¢ nieliczne wrzeciona (rysunek 66). Nalezy zauwazyc,
ze 1 w przypadku tej probki obserwowano porowata morfologi¢ w obrebie catej badanej
struktury. Zakres zmierzonych $rednic wahatl si¢ w przedziale od 3 do 6 um (rysunek 67).
Najwickszy udziat posiadaly widkna o srednicach 4,0; 3,5 oraz 3 um ktore stanowity kolejno
36,36%, 30,68% oraz 20.45%. Znacznie rzadziej wystgpowaly widkna o $rednicy 4,5 pum,
ktore stanowity 6,82% populacji badanych widkien. Srednice zawierajace si¢ w przedziale
od 5 do 6 um odnosity si¢ do defektow w postaci tworéw wrzecionowatych i stanowity 3,41%
oraz 2,27%. Modyfikacja temperatury roztworu nie wplyneta w Zaden sposdb na porowatosc.
Powierzchnia struktur elektroprzgdzonych pozostawata taka sama w przypadku prowadzenia

procesu w warunkach otoczenia jak i podwyzszonej temperatury.
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WD: 31.88 mm 8L:10.00 | VEGA3 TESCAN| WD: 31.86 mm 8L 10.00 1111 VEGA3 TESCAN|
SEMMAG: 1.00kx  SEMHV: 50KV 50 ym SEMMAG:300kx  SEMHV:50KV 20 pm

Det: SE Dato(m/diy): 01/01/12  Wroclaw Univarsity of Technology Det: SE Dato{midy): 01/01/12 _ Wroclaw University of Technology Det: SE Date{miciy): 0101112 Wrociaw University of Technology

Rysunek 66. Struktura widknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMF w podniesione;j
temperaturze, przytozone napigcie: 10 kV, Predko$¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegtos¢ konca iniektora
od kolektora: 24 cm, Temperatura: 28°C, Wilgotno$é: 37%, Srednica wewnetrzna igty: 0,33 mm
Powigkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 67. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 66,

zakres zmierzonych $rednic: 3,0 — 6,9 um, wartos$¢ $rednia: 4,0 um

Ze wzgledu na wystepowanie deformacji w wytworach, postanowiono zmodyfikowaé
parametry procesowe (zwigkszenie przytozonego potencjatu elektrycznego), co miato na celu
zwigkszenie zjawisk niestabilnosci i rozciagniecie nadal wystepujacych splatan tancuchow
W postaci wrzecion.

Wykazano, ze zwickszenie przylozonego potencjalu o 1 kV wystarczyto, aby usungé
niepozadane defekty oraz przyczynito si¢ do zmiany rozktadu $rednic (rysunek 68). Zakres
$rednic materialu wytworzonego przy wyzszym potencjale zawierat si¢ w przedziale od 2,5
do 4,5 um, co oznacza spadek od 17 do 25% gdy poréwnamy warto$ci najnizsze oraz najwyzsze
(rysunek 69). Najczgsciej wystepujacymi wtdknami byty te o Srednicy 3,5 oraz 4 um, ktorych
udzial procentowy wynosit 38,57 oraz 37,14%. Znacznie rzadzie] wystgpowaly struktury

o §rednicy 3 pum stanowigce 14,29% oraz 4,5 um (7,14%). Najmniej liczne jednak nadal
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wystepujace byly wtokna o $rednicy 2,5 pm, ktérych udziat w badanych probkach stanowit
2,86%. Jak wida¢ zwigkszenie przylozonego potencjatu pozwolito na zawegzenie zakresu

wystepujacych srednic a co za tym idzie homogenicznosci.

A \ it
WD: 31.85 mi BI: 10.00
SEM MAG: 500 SEM HV:5.0kV 100 ym
Det: SE Date{m/dly): 0101112 Wroclaw University of Technology Dot: SE

WD: 31 BI: 10.00 VEGA3 TESCAN| WD: 31.52 mm BI: 10.00

VEGA3 TESCAN
SEMMAG: 1.00kx  SEMHV:5.0kV 50 pm

SEM MAG:3.00kx | SEMHV.5.0kV 20 um

Date(midly): 01/0112  Wroclaw University of Technology Dot: SE Dato(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

Rysunek 68. Struktura widknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMF w podniesionej
temperaturze, przytozone napigcie: 11 kV, Predkosé przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegto$¢ konca iniektora
od kolektora: 24 cm, Temperatura: 28°C, Wilgotno$é: 42%, Srednica wewnetrzna igty: 0,33 mm
Powicgkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 69. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 68,

zakres zmierzonych $rednic: 2,7 — 4,7 um, warto$¢ §rednia: 3,9 um

W toku postepowania badan wykazano réwniez mozliwos¢ prowadzenia procesu
bez zastosowania igly na koficu iniektora oraz to jak ta modyfikacja wptywa na morfologie
wytwarzanych struktur co zostato przedstawione na rysunku 70. Zrédta literaturowe wskazuja,
ze igla moze mie¢ wptyw na §rednice formowanych wiokien, ale rowniez na polaryzacje
roztworu przeplywajacego przez nig obnizajac wartos¢ przytozonego potencjatu elektrycznego.
Testy wykazaly, ze wymagane parametry procesowe znaczaco odbiegaja od wartosci

w systemach iglowych. Potencjat elektryczny wymagany do uzyskania struktur witdknistych
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byl dwukrotnie wyzszy w przypadku dyszy o $rednicy 2,9 mm w poroéwnaniu do wczesniej
omawianych probek. Wynika to z kilku czynnikéw, pierwszym z nich jest znacznie wigksza
powierzchnia kropli roztworu z ktorej powstaje stozek Taylora. Wraz ze zwigkszeniem
powierzchni ro$nie ilo$¢ energii wymagana do jego wytworzenia, a wW raz zZ nig wymagana
wartos¢ pola elektrycznego.

Ze wzgledu na znacznie wigkszg powierzchni¢ dyszy w pordwnaniu do igly oraz brak
mozliwos$ci wstepnej orientacji tancuchow polimerowych struktury te moga mieé¢ znacznie
wigkszy rozklad uzyskiwanych $rednic. Analiza histogramu przedstawiona na rysunku 71
pozwala na stwierdzenie, ze uzyskane struktury zawieraja si¢ w przedziale od 3 do 7 pum,
ale dominujaca grupa sa te wystepujace w przedziale od 4,5 do 5,5 pm.

Ostatnig znaczaca rdéznicag w porownaniu do wczesniej opisywanych uktadéw sa predkosci
przeptywu roztworéw. W trakcie badan stwierdzono, ze aby zainicjowaé proces wymagane
sa znacznie wyzsze przeptywy niz w przypadku uktadu opartego o igle, wynosza
one od 5 do 7 ml/h. Wiaze si¢ to czeSciowo z powierzchnig, na ktdrej nastepuje proces
parowania, ktora jest ponad dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu do igly o $rednicy 1,19 mm
oraz dziewigciokrotnie w stosunku do najmniejszej igly wykorzystywanej w badaniach

(0,33 mm).

( 4 2 5
: 10.00 | | VEGA3 TESCAN| X BI:
SEMHV:5.0kV 100 um SEMMAG: 1.00kx ~ SEMHV:50kV 50 um SEMMAG: 3.00kx | SEM
Det: SE Date(midly): 01/01/12 _ Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/0112  Wroclaw Unlversity of Technology Det: SE Date(midiy): 01/01/12  Wroclaw Unlversity of Technology

Rysunek 70. Struktura wioknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMF w podniesione;j
temperaturze, przytozone napigcie: 23 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 6 ml/h, Odlegtos$¢ konca iniektora
od kolektora: 25 cm, Temperatura: 32°C, Wilgotnos¢: 24%, dysza (bez igly) 2,9 mm
Powigkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 71. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 70,

zakres zmierzonych $rednic: 3,1 — 7,9 um, wartos¢ §rednia: 5,0 pm

Interesujace  zjawisko zostalo zaobserwowane w przypadku BioPBS FD 92.
Struktury wykonane z roztworow opartych na tym tworzywie oraz dodatku DMF roznity si¢
pod katem morfologii od opisywanych powyzej. Pierwsza znaczaca roznica jest brak
porowatosci we wszystkich materiatach niezaleznie od zastosowanych parametrow
procesowych (rysunek 72, 74 oraz 76). Kolejna jest zauwazalnie wigksza S$rednica
otrzymywanych widkien oraz brak deformacji w postaci wrzecion na wtoknach, niezaleznie
od doboru parametrow procesowych.

Dla pierwszego zestawu parametréw udato si¢ uzyskac strukture typu cross-link, gdzie wtokna
zostaly spojone w miejscach styku (rysunek 72). Dzieje si¢ tak gdy odktadany na kolektorze
materiat nie zostal do kofica pozbawiony rozpuszczalnika na odcinku miedzy koncem igly
a kolektorem. Uzyskany materiat charakteryzowat si¢ $rednicami w zakresie od 5 do 10 pm
(rysunek 73). Najczgsciej wystepujacymi $rednicami byty te o rozmiarach: 6; 6,5 oraz 7 um,
ktorych udzial wynosit kolejno 21,33%, 20% oraz 16%. Udziaty wtokien o nizszych $rednicach
takich jak 5 oraz 5,5 um stanowity tacznie 17,33% podobnie jak w przypadku 7,5 oraz 8 um
(18,66%). Znacznie mniejszy odsetek stanowily warto$ci skrajne od 8,5 do 10 pm,
poniewaz wystepowaly one najczescie] w miejscach, gdzie spajaty si¢ ze sobg dwa lub wigcej
widkien.

Czynnikiem powodujacym tak duze rozbieznosci wielkoSci wildkien jest pozostajacy
w strukturze wtokna rozpuszczalnik, ktory nie byt w stanie odparowacé na tak krétkim dystansie
pomiedzy koncem igly a kolektorem (25 cm), przez co dziatanie pola elektrycznego 1 zjawisk
niestabilnosci powodowalo powstawanie widkien o niejednorodnej $rednicy. Dodatkowo

wplyw na proces odparowania rozpuszczalnika mogta mie¢ wysoka wilgotno$¢ wzgledna

9 |Strona



wynoszaca 67%, podczas prowadzenia procesu, co wplynglo na zmniejszenie

jego intensywnosci.

WD: 31.59 mm

- -
WD: 31.53 mm BI: 10.00 VEGAS TESCAN|
SEM MAG: 500 X SEMHV:5.0kV 100 ym Wroclaw University of Technol .00 kx SEMMAG:3.00kx  SEMHV:5.0kV 20 ym  Wroclaw University of Technology|

Rysunek 72. Struktura typu cross-linked otrzymana dla roztworu BioPBS FD92 z dodatkiem 10% DMEF,
przylozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2,5 ml/h, Odlegtos¢ konca iniektora od kolektora:
25 cm, Temperatura: 20°C, Wilgotnos¢: 67%, Srednica wewnetrzna ighy: 0,60 mm

Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, c¢) 3000x
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Rysunek 73. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 72,

zakres zmierzonych s$rednic:5,2 — 11,5 pm, warto$¢ srednia: 7,0 um

Kolejna z omawianych probek rowniez wykazuje poczatki powstawania struktury typu
cross-link (rysunek 74). Zostala ona wytworzona w warunkach procesowych tozsamych
do opisanej powyzej, z wyjatkiem przylozonego napigcia (9,5 kV) oraz wilgotnosci (56%).
Zakres Srednic jest wezszy niz w przypadku wczesniej omawianego materialu 1 zawiera
si¢ w przedziale od 5,5 do 8 um (rysunek 75). Najprawdopodobniej wigksze skupienie srednic
wokot tego przedzialu dla tej struktury wynika ze zwigkszonej intensywnos$ci parowania

rozpuszczalnika na co wplyw miata nizsza warto$¢ wilgotnosci wzglednej powietrza
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wynoszaca 53%. Dzigki temu wplyw proceséw niestabilnosci oraz rozciggania zostat
ograniczony na tyle aby uformowane widkna utrzymywaty si¢ w zmierzonym zakresie $rednic.
Mimo mniej zréznicowanego rozktadu wartos¢ $redniej $rednicy jest niemal identyczna

1 wynosi 6,96 pm w poréwnaniu do 7,00 um dla poprzedniego materiatu.

==\ \ ! i A0 -
WD: 32.18 mm 81:10.00 I | VEGAS TESCAN WD: 32.18 mm BI: 10.00

L 11
SEM MAG: 500 x SEM HV: 5.0 kv 100 ym  Wroclaw University of Technology] SEM MAG: 1.00 kx

WD: 32.00 mm BI: 10.00
SEMHV:5.0kV 50 ym  Wroclaw University of Technology| SEM MAG: 3.00 kx SEMHV:5.0kV  20pm  Wroclaw University of Technolo;

Rysunek 74. Struktura widknista otrzymana dla roztworu BioPBS FD 92 z dodatkiem 10% DMF, przytozone
napigcie: 9,5 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2,5 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora od kolektora: 25 cm,
Temperatura: 20°C, Wilgotnos¢: 53 %, Srednica wewnetrzna ighy: 0,60 mm
Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, c¢) 3000x
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Rysunek 75. Udziat érednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 74,

zakres zmierzonych $rednic: 5,8 — 8,2 um, wartos$¢ $rednia: 7,0 pm

Analizujac wptyw paramentow procesowych na dotychczas wytworzone struktury, dobrano ich
optymalne warto$ci. Roztwory, w ktérych wykorzystywano BioPBS FD 92 wymagaly
wydtuzenia odlegtosci miedzy igla a kolektorem (27,5 cm) oraz zmniejszenia przylozonego
potencjatu elektrycznego do wartosci 8,0 kV (rysunek 76). Te dwie modyfikacje pozwolity na
znaczace zmniejszenie  warto$ci  Sredniej  Srednicy  witokien do 5,81  pum,

co przektada si¢ na spadek o ok. 15% w poréwnaniu do wczesniej omawianych struktur
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roznice w ladunkach

(rysunek 77). Analiza histogramow pozwala stwierdzi¢, ze najczeScie] wystepujace wartosci
$rednic ulegly przesunigciu do najnizszych warto$ci skrajnych pozostatych dwdch materiatow.
Najwickszy udzial w catym zbiorze mialy widkna $rednicy 5,5 um (41,43%), nastgpnie
6,0 um (31,43%) oraz 5,0 um (17,14%). Udziat skrajnych Srednic: 4 oraz 6,5 um facznie
wynosit 10%. Odpowiedni dobor parametrow procesowych pozwolit na uzyskanie struktur

o znacznie lepszej homogeniczno$ci wymiaru oraz morfologii bez jakichkolwiek deformac;ji.

WD: 31.59 mm BI: 10.00

X WD: 31.65 mm
SEM MAG: 500 x SEMHV:50kV 100 pm a cl

BI: 10.00

| VEGA3
SEM MAG:3.00kx  SEMHV:50kV 20 pm

Wrceiaw Universty o Te
Rysunek 76. Struktura wioknista otrzymana dla roztworu BioPBS FD 92 z dodatkiem 10% DMF, przytozone
napigcie: 8 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2.5 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora od kolektora: 27.5 cm,
Temperatura: 20°C, Wilgotno$é: 49 %, Srednica wewnetrzna igly: 0,60 mm
Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 77. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 76,

zakres zmierzonych $rednic: 4,4 — 6,7 pm, warto$¢ §rednia: 5,8 um

Podczas przenoszenia materiatow z kolektora do woreczkow strunowych zaobserwowano

elektrostatycznych pozostajacych na materiatach po procesie

elektroprzgdzenia. Wszystkie materialy zawierajace PBE 003 posiadaty na swojej powierzchni
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szczatkowy tadunek elektrostatyczny, ktéry w skuteczny sposéb wydtuzat czas przenoszenia
wtoknin z kolektora, poprzez ciagle przyleganie do rekawic lub $cianek woreczka.
W przypadku FD 92 nie stwierdzono wystepowania fadunku szczatkowego lub jego wielkos¢

byta zbyt niska, aby mozna byto zaobserwowac jego dziatanie.

7.2.2. Elektroprzedzenie struktur z roztworow z dodatkiem DMSO

Kolejnym systemem dwurozpuszczalnikowym uzytym w pracy jest system oparty o chloroform
(CHF) oraz dimetylosulfotlenek (DMSO). Podobnie jak w przypadku dimetyloformamidu
(DMF) dodatek tego rozpuszczalnika powodowat Zzelowanie roztworu. Wykonanie roztworow
oraz pomiary ich wlasciwosci zostaty przeprowadzone analogicznie jak w przypadku wczedniej
omawianego systemu rozpuszczalnikowego z DMF. Pomiary lepko$ci dynamicznej wykazaty
wartosci zblizone do tych uzyskanych dla dimetyloformamidu w przypadku BioPBS FZ 71
(rysunek 78). Wszystkie trzy st¢zenia byly S$rednio nizsze o ok. 10% w przypadku
dimetylosulfotlenku. Roéznice tego typu sa zjawiskiem wynikajacym z interakcji pomig¢dzy
tancuchem polimerowym a rozpuszczalnikiem. Znacznie wigksze dysproporcje mozna
zauwazy¢ w przypadku PBE 003, gdzie przy st¢zeniu 12% réznica w lepkosci jest niemal
dwukrotnie wyzsza (283 DMSO, 582 DMF) (rysunek 79). Rdznica ta maleje wraz ze wzrostem
zawarto$ci polimeru, gdzie przy st¢zeniu roztworu wynoszacym 13% lepkos¢ dynamiczna
roztworu jest nizsza o 25% w poréwnaniu do analogicznego stezenia opartego na DMF.
Wraz ze zwigkszeniem stezenia dysproporcja zanika 1 zmierzone wartosci stajg si¢ niemal

rowne (652,9 DMSO i 650,9 DMF).
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Rysunek 78. Udziat $rednic w badanej probce Rysunek 79. Udziat srednic w badanej probce
przedstawionej na rysunku 58, zakres zmierzonych przedstawionej na rysunku 58, zakres zmierzonych
$rednic: 4,45 — 6,74 um, wartos$¢ srednia: 5,81 um $rednic: 4,45 — 6,74 um, wartos$¢ srednia: 5,81 um
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Badania napigcia powierzchniowego wykazaty nieznaczne réznice warto$ci miedzy BioPBS
FZ 71 oraz PBE 003 (rysunek 80 i 81). Dla stezenia 12% zmierzona warto$¢ byta nizsza
w przypadku PBE 003 i wynosita 29,9 N/m?> w poréwnaniu do 30,16 N/m? zmierzonej
dla BioPBS FZ 71. Tendencja odwraca si¢ w przypadku kolejnych stezen, ktore osiggaja
warto$¢ 30,44 N/m? dla roztworu 13% oraz 30,84 N/m* w przypadku najwyzszego stezenia.

Badania napigcia powierzchniowego wykazaty nieznaczne réznice wartosci miedzy BioPBS
FZ 71 oraz PBE 003. Dla stezenia 12% zmierzona warto$¢ byl nizsza w przypadku PBE 003
i wynosita 29,9 N/m? w poréwnaniu do 30,16 N/m? zmierzonego dla BioPBS FZ 71. Tendencja
odwraca sie w przypadku kolejnych stezen, ktore osiagaja warto$é 30,44 N/m? dla roztworu

13% oraz 30,84 N/m? w przypadku najwyZszego stezenia.
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Rysunek 80. Warto$ci napi¢cia powierzchniowego Rysunek 81. Wartos$ci napiecia powierzchniowego
dla réznych stezen roztworow BioPBS FZ 71 z dla r6znych stezen roztworow PBE 003
dodatkiem 10% DMSO z dodatkiem 10% DMSO

Badania lepko$ci roztworow BioPBS FD 92 opartych na dimetylosulfotlenku wskazuja,
ze charakteryzuje si¢ on podobnymi cechami co BioPBS FZ 71 z ta rdznica, dysproporcje sg

jeszcze mniejsze 1 nie przekraczaja 5% dla zadnego z wykonanych roztworéw (rysunek 82).
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Rysunek 82. Wartosci lepkos$ci dynamicznej dla Rysunek 83. Warto$ci napigcia powierzchniowego

réznych stezen roztworéw BioPBS FD 92 z dla réznych stgzen roztworé6w BioPBS FD 92 z
dodatkiem 10% DMSO dodatkiem 10% DMSO

Elektroprzgdzenie roztworow zawierajacych dodatek dimetylosulfotlenku okazato si¢ bardziej
wymagajace w poréwnaniu do roztworéw z dodatkiem dimetyloformamidu, ze wzgledu
na zwigkszong czestotliwo$¢ wystepowania wrzecion w strukturze oraz niejednorodnosé
$rednic uzyskiwanych witdkien. Jest to cieckawym zjawiskiem bioragc pod uwage marginalne
r6éznice wlasciwosci pomiedzy roztworami opartymi na DMF oraz DMSO. Przyktadem tego
typu morfologii jest ponizsza probka przedstawiona na rysunku 84, w ktorej rozktad $rednic
zawieral si¢ w przedziale o od 1,5 do 17 um (rysunek 85). Najczgsciej wystepujace Srednice
zawieraly si¢ w przedziale od 4 do 4,5 pum ktore stanowily lacznie niemal 50%
(22,37 oraz 25,00%). Ze wzgledu na tak szerokie spektrum $rednic warto$¢ Srednia ulegta
przesunigciu do wartosci 5,79 um. Réznica ta wynikata bezposrednio z wystepowania struktur
wrzecionowatych, ktore odpowiadaty za §rednice od 5,5 do 10 um i stanowity ponad 30% catej
badanej populacji widkien. Dodatkowo podobnie jak w przypadku DMF’u powierzchnia

uzyskanych struktur réwniez byta porowata.

SEM MAG: 500 x SEMHV:5.0kV 100 pm
Dot: SE Date(m/diy): 01/01/12 _ Wroclaw University of Technology

SEMHV:6.0kV 50 ym SEMMAG:3.00kx  SEMHV:50KV 20 pm
Date{m/diy): 01/01/12  Wroclaw University of Technology Dot: SE Dato{m/diy): 01101112 Wroclaw University of Technology
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Rysunek 84. Struktura wloknista z wrzecionami otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMSO,
przylozone napigcie: 14 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 4 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora od kolektora: 24
cm, Temperatura: 220C, Wilgotnosé¢: 39%, Srednica wewnetrzna igty: 0,60 mm

Powicgkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 85. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 84,

zakres zmierzonych $rednic: 1,6 — 17,8 pm, warto$¢ $rednia: 5,8 pm

Podobnie jak w przypadku roztworéw z udzialem dimetyloformamidu ograniczeniem
w procesie bylo zelowanie roztworu przez co konieczne byto zastosowanie uktadu grzewczego
1 tozsamych temperatur co w uprzednio omawianym systemie rozpuszczalnikowym.

W celu osiaggniecia wtokien o homogenicznym rozkladzie oraz pozbawionych deformacji
w postaci wrzecion zmodyfikowano jeden z parametrow, ktorym byta predkosé przeptywu.
Zmniejszenie strumienia objetosciowego mialo na celu intensyfikacje procesow elongacji
strugi roztworu przy uzyciu pola elektrycznego co w przypadku poprzedniego materialu
oraz rozplatanie tancuchow polimerowych, ktore wystgpowalty w postaci wrzecion. Zabieg
ten okazal si¢ wystarczajacy pozwalajac na calkowite usunigcie wrzecion oraz zawegzenie
wystepujacych $rednic widkien. Analiza morfologii struktury przedstawionej na rysunku 86
pozwolila stwierdzi¢, Ze w calej objgtosci wytworzonego materiatu wystgpowaly tylko widkna
o $rednicach od 3,5 do 4,5 um. Najwigkszy udziat posiadaty wtokna o $rednicy 4 pm ktore
stanowity 50,72 %, co oznacza, ze na pozostate skrajne §rednice przypadato 49,28% (3,5 pm —

21,74%, 4,5 um — 27,54%) (rysunek 87).
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Rysunek 86. Struktura widknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMSO w podniesionej
temperaturze, przytozone napigcie: 14 kV, Predko$¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odleglto$¢ konca iniektora
od kolektora: 24 cm, Temperatura: 310C, Wilgotnos¢: 39%, %, Srednica wewnetrzna igty: 0,60 mm
Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 87. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 86,

zakres zmierzonych $rednic: 3,5 — 4,8 um, warto$¢ srednia: 4,2 pm

Dalsza intensyfikacja dziatania pola elektrycznego nie przyniosta oczekiwanego rezultatu.
Zwigkszenie przytozonego potencjatu elektrycznego nie spowodowato dalszego pocienienia
wldkien, a jedynie wzrost niejednorodnosci struktur (rysunek 88). Nadal jednak w uktadzie
najczesciej wystgpowaty wtokna w zakresie od 3,5 do 4,5 um, ktorych catkowity udziat wynosit
93% (3,5 um — 25%, 4,0 pm — 48% 1 4,5 um — 20%) (rysunek 89). Pozostate 7% stanowity
srednice o wielkosci 3,0; 5,0 oraz 6,0 um. Zwigkszenie rozkladu $rednic §wiadczy o zbyt
wysokich odzialywaniach pola elektrycznego na formujace si¢ wtdkno oraz przewyzszeniu sit
lepkosprezystych, ktore nie sa w stanie go rdéwnowazyC. Efektem tego zjawiska

byto zwigkszenie §redniej Srednicy z wartosci 4,23 do 4,26 um.
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Rysunek 88. Struktura wtdknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMSO w podniesionej
temperaturze, Przytozone napigcie: 15 kV, Predkosé przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegloé¢ konca iniektora od
kolektora: 24 cm, Temperatura: 300C, Wilgotno$é: 40%, Srednica wewnetrzna igly: 0,60 mm
Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 89. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 88,

zakres zmierzonych $rednic: 3,1 — 6,4 um, warto$¢ $rednia: 4,3 um

Dalsze proby modyfikacji parametrow procesowych pozwolity na ich odpowiednie
dostosowanie i optymalizacje w celu wytworzenia struktur witoknistych o oczekiwanej
morfologii. Efekt ten uzyskano poprzez dostosowanie potencjatu elektrycznego, predkosci
przeplywu oraz zmiang igly na takg o wyzszej srednicy wewngtrznej. Zjawisko to jest bardzo
ciekawe, poniewaz wszystkie te zabiegi powinny powodowaé zwigkszenie wartosci Sredniej
srednicy widkien, ale w przypadku badanego roztworu dziatanie to przyniosto efekt odwrotny
(rysunek 90). Zwigkszenie przylozonego potencjatu do wartosci 18 kV oraz predkosci
przeplywu do 4,0 ml/h pozwolily na znaczace zmniejszenie $rednic widkien. Dodatkowo
zastosowano igle o wiekszej Srednicy wewnetrznej niz w przypadku poprzednich probek.

Wedtug zrédet literaturowych zmniejszenie $rednicy wewnetrznej igly powinno skutkowac
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obnizaniem wielko$ci wytwarzanych struktur. W tym przypadku postepowanie odwrotne
pozwolito na uzyskanie struktur o morfologii wtoknistej bez deformacji o Srednicach w zakresie

od 2 do 3,5 um (rysunek 91). Poréwnanie wartosci $redniej $rednicy widkien wykazuje,

Ze jest ona najnizsza ze wszystkich prezentowanych do tej pory 1 wynosi 2,74 pm.
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Rysunek 90. Struktura wioknista otrzymana dla roztworu PBE 003 z dodatkiem 10% DMSO w podniesionej
temperaturze, przytozone napigcie: 18 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 4,0 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora
od kolektora: 24 cm, Temperatura: 30°C, Wilgotno$é: 37%, Srednica wewnetrzna igty: 1,19 mm
Powigkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 91. Udziat §rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 90,

zakres zmierzonych $rednic: 2,0 — 3,9 um, wartos$¢ §rednia: 2,7 um

dodatkowo w celu okreSlenia czy porowatos¢ otrzymanych witdkien wstepuje
tylko na ich powierzchni czy rowniez wewnatrz, wykonano ich przetomy z wykorzystaniem
ciektego azotu (rysunek 92a—f). Zastosowanie w procesie uktadu grzewczego pozwolito

zjednej strony na usunigcie przeszkody jaka bylo Zelowanie, ale z drugiej podniesienie
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temperatury roztworu wplyngto na prezno$¢ par rozpuszczalnikow organicznych
wykorzystanych do ich przygotowania. W systemach opartych o kilka rozpuszczalnikow
najwigcksze znaczenie dla procesu porowania ma ten o najnizszej temperaturze wrzenia
ze wzgledu jego najszybsze odparowanie. Dodatkowe podniesienie temperatury moze
powodowa¢ intensyfikacje tego procesu poprzez zwickszenie pr¢znosci par skutkujacej
powstawaniem pordw wewnatrz wtokna, ktére sg efektem przejscia z fazy cieklej do gazowe;j.
Analiza SEM pozwolita na potwierdzenie wystepowania porowato$ci wewnetrznej, ale rowniez
nierdwnomiernego wystepowania rozpuszczalnika wewnatrz wtokien. Mozna to zauwazy¢
porownujac wyglad przetomow przedstawionych na rysunku 92c¢ oraz 92e. Moze to §wiadczy¢
o niestalej zawarto$ci rozpuszczalnika w formujagcym si¢ widknie polimerowym,

ktora jest wigksza w obszarach o wyzszej porowatosci.

Rysunek 92. Przekrdj poprzeczy wiokien wykonanych procesie elektroprzgdzenia w podwyzszonych

temperaturach

Ostatnim granulatem uzytym do wytworzenia struktur elektroprzgdzonych z dodatkiem
dimetylosulfotlenku jest BioPBS FD 92 widoczny na rysunku 93. Zastosowanie w roztworze
DMSO pozwolito na znaczng poprawe morfologii wytwarzanych wtdkien bez koniecznos$ci
zastosowania uktadu grzewczego. Pierwsza rdznicg, ktérg mozna zauwazy¢ analizujac zdjecia
SEM, jest wystgpienie morfologii porowatej, ktora nie wystepowata w przypadku
dimetyloformamidu. Podejrzewa si¢, ze rdéznica ta jest spowodowana nieznaczng rdéznica
temperatur wrzenia obu rozpuszczalnikdéw, ktora jest wyzsza w przypadku DMSO i wynosi
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189°C w poréwnaniu do 153°C dla DMFu. Kolejna rdznica jest wartos$¢ Sredniej Srednicy
wlokien wynoszaca 2,7 um (rysunek 94). Jest to najnizsza warto$¢ w porOwnaniu
do wszystkich wczesniej omawianych struktur witoknistych niezaleznie od systemu
rozpuszczalnikowego. Wplyw na uzyskane wyniki mogly mie¢ dwa parametry procesowe.
Pierwszym z nich jest odleglo$¢ miedzy kolektorem a igla, co pozwalato na wydhluzenie czasu
elongacji widkna a drugim wilgotno$¢ wzgledna. Wilgotno$¢ panujaca podczas procesu mogta
mie¢ pozytywny wplyw na formowanie wiokien poprzez zmniejszanie intensywnosci
parowania rozpuszczalnika, ale rowniez na pole elektryczne dzialajace podczas procesu.
Wysoka wilgotno$§¢ moze powodowac zwigkszanie intensywnos$ci z jaka pole elektryczne

dziata na struge polimerowa poprzez zwigkszenie jego gestosci oraz jednorodnosci.

WO 3196 mm BI: 10.00
SEM MAG: 500 x SEMHV-S0KV 100 um  Wroclaw University of Tes

WO: 31.95 mm Bi: 10.00

WO: 31.92 mm BL: 10.00

SEM MAG: 1.00kx _ SEM HV-50KV 50 pm _ Wroclaw University of Technology SEMMAG:300kx  SEMHV-50kV 20 pm  Wroclaw University of Technology

Rysunek 93. Struktura wldknista otrzymana dla roztworu BioPBS FD 92 z dodatkiem 10% DMSO w
podniesionej temperaturze, przytozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 4,0 ml/h,
odlegtos¢ konca iniektora od kolektora: 21 cm, Temperatura: 28°C, Wilgotnos¢: 33%,

Srednica wewnetrzna igty: 1,19 mm
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Rysunek 94. Udziat srednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 93,

zakres zmierzonych $rednic: 1,8 — 3,9 pm, warto$¢ $rednia: 2,7 pm

7.3. Elektroprzedzenie struktur kompozytowych
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Uzycie w badaniach roztworow dwusktadnikowych pozwolito na uzyskanie struktur
wioknistych, ale rowniez promowato powstawanie porowatos$ci wewnetrznej oraz zewngtrznej.
Zwigkszona dynamika parowania oraz prezno$¢ par rozpuszczalnika spowodowana
podwyzszong temperaturg roztworu pozwolita na wytworzenie poréw w calej objetosci
wiokien. W omawianej pracy wykorzystano rowniez dwie inne metody uzyskiwania
porowatos$ci. Jedng z nich jest dodatek wegla aktywnego ze wzglgdu na jego wysoko rozwinigta
powierzchni¢ 1 mozliwos¢ szerokiego wykorzystania jako sorbentu do usuwania
zanieczyszczen chemicznych. Druga metoda jest wytworzenie struktur witoknistych
z dodatkiem politlenku etylenu (PEO). Zostat on wykorzystany w formie porogenu, ze wzgledu
na rozpuszczalno$¢ tego polimeru w wodzie. Struktury te po procesie przgdzenia
byly poddawane wymywaniu w celu usuni¢cia PEO ze struktur. W tym celu materialty
byly umieszczane w myjce ultradzwigckowej na 30 minut i suszone w temperaturze pokojowe;j
przez 24 godziny. Roztwory zawierajace wegiel aktywny zostaly przygotowane w oparciu
0 BioPBS FZ 71 ze wzgledu na lepsze powinowactwo do niego oraz system rozpuszczalnikowy
oparty na chloroformie oraz dimetylosulfotlenku (DMSO). Uklad ten charakteryzowat
si¢ nizszg warto$cig lepkosci dynamicznej co jest korzystne dla procesu elektroprz¢dzenia.
Badania wiasciwosci zostaty przeprowadzone w sposob analogiczny do roztwordéw opartych
na PBE 003. Zmierzona warto$¢ lepkosci dynamicznej (771,63 + 2,79) wzrosta znaczaco
w porownaniu do roztworu o tym samym stezeniu bez wegla aktywnego (414,0).
Dodatek wegla aktywnego w ilo$ci 3% spowodowal wzrost lepkosci o ok. 47%.

Tendencja wzrostowa zostata rowniez zauwazona w przypadku napigcia powierzchniowego,
ale jej charakter nie byl az tak znaczacy. Dodatek spowodowal wzrost napigcia
powierzchniowego o 2% do wartosci 31,1 £ 0,14 w porownaniu do 30,58 zmierzonego
dla roztworu opartego tylko na tworzywie i rozpuszczalniku.

Dodatek wegla aktywnego spowodowat rowniez niemal czterokrotny wzrost przewodnictwa
elektrycznego do wartosci 0,27 uS w poréwnaniu do 0,07 uS, co jest zjawiskiem korzystnym
z punktu procesu 1 dziatajacego na roztwor pola elektrycznego.

Mimo korzystnego wplywu na przewodnictwo roztworu, wegiel aktywny posiada jedng istotng
wade. Wykazuje on tendencje¢ do tworzenia aglomeratow w roztworze, co moze przyczynia¢
si¢ do braku dyspersji w calej objetosci wtokna czego efektem jest tworzenie si¢ wrzecion,
co mozna zaobserwowac na rysunku 95. Metoda zapobiegania ich wystepowaniu w roztworze
byto wykorzystacie homogenizatora ultradzwickowego. W trakcie homogenizacji

zaobserwowano, ze temperatura wrzenia chloroformu jest niewystarczajaca. Homogenizacja

109|Strona



nie byla mozliwa w interwatach dtuzszych niz 15 minut. Mimo umieszczania naczynia
zroztworem w tacy wypelnionej woda oraz lodem drgania koncowki homogenizujacej
powodowaty wzrost temperatury wewnatrz naczynia do temperatury wrzenia. Z tego wzgledu
homogenizacje przeprowadzono w trzech powtdrzeniach, kazde po 10 minut w celu
niedopuszczenia do nadmiernego podgrzania roztworu a co za tym idzie utraty chloroformu.
Na wstepie nalezy nadmieni¢, ze wszystkie struktury zawierajagce wegiel aktywny
przedstawione w tym podrozdziale zostaty wytworzone przy uzyciu uktadu grzewczego.
Pierwszy material wykazywat szeroki rozklad S$rednic zawierajacych si¢ w przedziale
od 2 do 8 um (rysunek 96). Efekt ten jest spowodowany brakiem optymalizacji parametrow
procesowych. Z tego powodu na catym badanym obszarze probki nie mozna jednoznacznie
okresli¢ dominujacego zakresu $rednic. Porownanie rozktadow $rednic tej oraz pozostatych
probek mozna jednak zauwazy¢, ze gtowny zakres przypada na obszar od 3,5 do 5,5 pm.
W tym przedziale znajduje si¢ ponad 62% wszystkich wynikow. Srednia warto$¢ érednicy

dla tego uktadu parametréw wynosita 4,17 pm
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Rysunek 95. Przylozone napigcie: 9 kV, Predkosé¢ przeptywu roztworu: 2 ml/h, Odlegtosé konca iniektora od
kolektora: 23 cm, Temperatura: 31°C, Wilgotno$é: 27%, Srednica wewnetrzna igly: 0,33 mm,

Powiegkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 96. Udziat §rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 95,

zakres zmierzonych $rednic: 2,1 — 8,3 um, warto$¢ srednia: 4,2 um

Zwigkszenie przylozonego napigcia oraz odleglo$ci miedzy igla a kolektorem pozwolito
na cze$ciowe usunigcie niejednorodno$ci $rednic oraz znacznej ilo$ci wrzecion z wiokien
(rysunek 97). Kluczowe wydaje si¢ by¢ w tym przypadku wydtuzanie drogi, na ktorej widkno
miato dluzszy czas na rozciggnigcie wrzecion. Zwigkszenie potencjatu mogto rowniez wptynac
na ten proces, nalezy jednak pamigtaé, ze wraz ze wzrostem odlegto$ci maleje intensywnos¢
z jaka pole elektryczne oddzialuje na formujace si¢ widkno. Zwigkszenie napiecia
o 1 kV pozwolito na utrzymanie intensywno$ci oddziatywan na podobnym poziomie
co w przypadku powyzszego materiatu. Zmiang¢ morfologii mozna réwniez odnotowac
analizujgc histogramy. Modyfikacja parametrow procesowych pozwolila na zageszczanie
rozkladu S$rednic oraz ograniczenie wystgpowania wiokien o skrajnych warto$ciach.
W zakresie od 3,5 do 5 pum zawiera si¢ ponad 80% populacji badanych wtdkien (rysunek 98).
Co ciekawe mimo znacznie wigkszego zageszczenia 1 homogenicznosci wynikow wartos¢
sredniej srednicy wzrosta do 4,4 um, co nie jest znaczacym wzrostem, ale wartym odnotowania.
Nalezy réwniez zauwazyc¢, ze dla zadnego z wytworzonych materialow zawierajacego wegiel
aktywny, nie udalo zmniejszy¢ si¢  wartoSci  Sredniej  $rednicy  widkna

tak aby nie przekroczyta bariery 4,0 um.
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WD: 31.96 mm BI: 10.00
SEM MAG: 3.00 kx SEM HV:5.0kV 20 ym  Wroclaw University of Technol

Rysunek 97. Przytozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora od
kolektora: 25 cm, Temperatura: 22°C, Wilgotnos¢: 39%, Srednica wewnetrzna igty: 0,33 mm,

Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, c¢) 3000x
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Rysunek 98. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 97,

zakres zmierzonych $rednic: 2,1 — 7,7 pm, warto$¢ §rednia: 4,4 pm

Druga metoda uzyskiwania porowatosci byto uzycie porogenu pod postacia politlenku etylenu
(PEO). Polimer ten wybrany zostal do tego zastosowania, ze wzgledu na posiadane
wiasciwosci. Charakteryzuje si¢ on rozpuszczalno$cia zarbwno w chloroformie jak 1 wodzie,
dzigki czemu moze zosta¢ bezproblemowo usunigty poprzez wyptukanie z witokna
pozostawiajac po sobie pory. Rozklad srednic zawieral si¢ gtownie w zakresie od 1 do 3 um
1 odpowiadal niemal za 90% wszystkich wynikow (rysunek 100). W przypadku tego materiatu
mimo bardzo duzego rozrzutu $rednic udato si¢ uzyskac $rednig wielko$¢ wtokna o wartosci
2,74 um oraz otrzymac struktury ponizej 1 um. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze morfologia
uzyskanej struktury rézni si¢ znaczaco w poroéwnaniu do wczesniej juz prezentowanych

(rysunek 99). Z jednej strony nadal posiada charakter widknisty, ale jednoczenie wystepuje
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W nim znacznie wigksze zageszczenie struktury w poréwnaniu do typowych struktur

wykonanych z polibursztynianu butylenu.

Rysunek 99. Przytozone napigcie: 13 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 3 ml/h, Odlegto$¢ konca iniektora od
kolektora: 25 cm, Temperatura: 20°C, Wilgotnosé: 41%, Srednica wewnetrzna igly: 0,60 mm,

Powickszenie: a) 500x, b) 5000x, c¢) 7000x
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Rysunek 100. Udziat $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 99,

zakres zmierzonych $rednic: 0,9 — 8,4 um, warto$§¢ $rednia: 2,7 pm

Zwigkszenie zawartosci PEO spowodowato zmiang¢ morfologii wiokien i pojawienie
si¢ wrzecion o nietypowej powierzchni. Nie prezentowaly one klasycznej porowatej topografii,
ale strukture przypominajaca ,,skorup¢ orzecha wiloskiego” (rysunek 101). W przypadku
wtokien znajdujacych si¢ migdzy nimi nie zaobserwowano tego typu morfologii. Mozliwe jest,
ze roznice te sg spowodowane iloScig oraz sposobem w jaki politlenku etylenu uktadat
si¢ w zwickszonej objetosci polibursztynianu butylenu znajdujacej si¢ we wrzecionach.
Histogram opisujacy rozktad wielkosci $rednic odnosi si¢ tylko do widkien znajdujacymi
miedzy wrzecionami ze wzgledu na dysproporcje w ich wielkosci (rysunek 102). Rozmiary
wlokien zawieraty si¢ w przedziale od 1,5 do 3,5 pm. W przypadku wrzecion zmierzone
warto$ci oscylowaty w zakresie od 8 do 20 um. Ze wzgledu na dysproporcje w wielkosci

srednic widkien oraz wrzecion nie zestawiano ich na jednym histogramie. Jesli wzig¢ pod
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uwage tylko wtokna wystgpujace w probee ich srednia Srednica wynosi 2,7 um, w momencie,

gdy uwzglednione zostang wrzeciona warto$¢ ta ulega znacznemu wzrostowi i wynosi 4,87 pm

i

) ]

WD: 17.00 mm BL1000 || VEGA3 TESCAN| g WO: 17.00 mm BI: 10.00 i VEGA3 TESCAN]
SEM MAG: 500 x SEM HV: 10.0kV 100 ym x o

SEMHV: 10.0kV 50 pm SEMMAG:300kx  SEMHV:10.0kV 20 pm

Det: SE Date{midiy): 11/28/23  Wroclaw University of Technology Date(m/dly): 11/20123  Wroclaw University of Technology Det: SE

Date(m/diy): 11/28/23  Wroclaw University of Technology

Rysunek 101. Przylozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora od
kolektora: 23 cm, Temperatura: 22°C, Wilgotnos¢: 39%, Srednica wewnetrzna igty: 0,33 mm,

Powickszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 102. Udzial $rednic w badanej probce przedstawionej na rysunku 101,

zakres zmierzonych $rednic: 1,6 — 3,6 pm, warto$¢ srednia: 2,7 um

Przeprowadzona analiza SEM po wymyciu PEO ze struktury wykazata, Ze usunigcie politlenku
etylenu spowodowatlo zmiany w morfologii powierzchniowej oraz w rozktadzie wielkosci
srednic. Na powierzchni wrzecion nadal byta widoczna struktura ,,skorupy orzecha wtoskiego”,
ale o wiekszej ilosci porow (rysunek 103). Podobna sytuacja wystepowata na powierzchni
wiokien, na ktorych to pory stawaty si¢ znacznie lepiej wyeksponowane. Pordwnanie wielkosci
srednic przed oraz po wymywaniu pozwala zauwazy¢, ze zabieg ten pozwolit na zmniejszenie
srednic uzyskanych struktur. Widoczne jest przesunigcie dominujgcego zakresu S$rednic

o warto$¢ ok. 1um po usunieciu PEO ze struktur elektroprzedzonych (rysunek 104)
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SEMMAG: 500X | SEMHV:S0KV 100 um

SEMMAG: 100k SEMHV:50KV  50pm SEM MAG: 3.00 kx
Det: SE Date(midly): 1113023 Wroclaw University of Technology Det: SE

SEMHV:50KV  20um

Date(midly): 11/30/23  Wroclaw University of Technology Det: SE Date(midly): 11/30123 _ Wroclaw University of Technology

Rysunek 103. Przytozone napigcie: 10 kV, Predkos¢ przeptywu roztworu: 2 ml/h, Odleglos¢ konca iniektora
od kolektora: 23 ¢m, Temperatura: 20°C, Wilgotno$é: 42%, Srednica wewnetrzna igly: 0,33 mm
Powigkszenie: a) 500x, b) 1000x, ¢) 3000x
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Rysunek 104. Udziat $rednic w badanej probee przedstawionej na rysunku 103,

zakres zmierzonych $rednic: 0,9 — 3,5 um, warto$¢ srednia: 1,9 um

7.4.  OKreslanie zmiany Krystaliczno$ci struktur — DSC

W celu okreslenia zmiany krystaliczno$ci otrzymanych materialow poddano je badaniu
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) dla poréwnania przebadano rowniez granulat
pierwotny tworzyw wykorzystywanych do przygotowania roztwordw do procesu
elektroprzedzenia. Wyniki uzyskane z testow przedstawiono w tabeli 9. Jak mozna zauwazy¢
w kazdym z rozpatrywanych przypadkow nastgpita zmiana temperatury krystalizacji
po procesie elektroprzgdzenia. Jedynie dla pomiaru przeprowadzonego dla granulatu BioPBS
FD 92 nie udato si¢ wyznaczy¢ wartosci temperatury ze wzgledu na wyplaszczenie piku,
co nie pozwalalo na jej doktadne okreslenie. Pozostatle dwa tworzywa charakteryzowaty
si¢ spadkiem: 15% dla PBE 003 oraz 10% w przypadku BioPBS FZ 71. Na podstawie
otrzymanych na wykresie pikow okre§lono krystaliczno$¢ kazdego z uzywanych w pracy

polibursztynianow (PBS). W kazdym przypadku materiat pochodzacy =ze struktur
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elektroprzedzonych charakteryzowat si¢ nizsza krystaliczno$cig w odniesieniu do granulatu
pierwotnego. Najwigkszy spadek zaobserwowano w przypadku PBE 003 gdzie krystaliczno$¢
poczatkowa granulatu wynosita 58,93% a po procesie elektroprzgdzenia spadta do poziomu
44,87%. Znacznie mniejsze roznice odnotowano dla BioPBS FZ 71. Zmniejszenie
krystaliczno$ci byto mniejsze i wynosito ok. 5% (granulat — 53,10%, elektroprzedzony materiat
—50,52%). BioPBS FD 92 charakteryzowat si¢ najnizszym stopniem krystaliczno$ci z catej
trojki 1 wynosita ona 31,62% dla granulatu oraz 26,78% dla struktur elektroprzgdzonych.

Tab. 9 Zestawianie wynikow otrzymanych z badan DSC struktur elektroprzedzonych i granulatéw pierwotnych.

Material Tk Tm
[°Cl  [°C]
PBE 003 — elektroprzedzony 85,96 113,21

FZ 71 — elektroprzedzony 81,99 114,07
FD 92 — elektroprzedzony 39,50 88,17
PBE 003 — granulat 74,06 114,52
FZ 71 — granulat 73,80 115,42
FD 92 — granulat - 88,02

Wiaze si¢ to z czasem formowania wtokien ze strugi roztworu polimerowego oraz warunkami
prowadzenia procesu. Ze wzgledu na bardzo krétki czas formowania wtokien, ktory w Zrédtach
literaturowych jest szacowany na ok. 50 ms 1 lokalnym spadkiem temperatury spowodowanym
odparowaniem rozpuszczalnika, rozciggnigte tancuchy polimerowe nie majg odpowiednio
dlugiego przedzialu czasowego na sformowanie struktury krystalicznej, co w efekcie obniza
catkowita krystaliczno$¢ wytwarzanych wtokien [189]. Tendencj¢ t¢ mozna odwroci¢ poprzez
zastosowanie odpowiednich zmian w parametrach procesowych. Potwierdzaja to badania
przeprowadzone na roztworach PVDF ktore wykazaly, ze prowadzenie procesu
w podwyzszonych temperaturach moze skutkowa¢ zwigkszeniem stopnia krystalicznosci

2 38,5% (15°C) do 52,9% (25°C) [190].

7.5. Kat zwilzania

Po wytworzeniu struktur wtoknistych ze wszystkich uzywanych w pracy materiatow zostaty

one przebadane pod katem ich wtasciwosci hydrofobowych. W celu lepszego zobrazowania
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wpltywu procesu elektroprzgdzenia oraz morfologii struktury wytwordw na kat zwilzania
wykonano réwniez, dla poréwnania, folie z tych samych roztworéw co wtokniny,

a wyniki pomiaroéw zestawiono w ponizszej tabeli 10.

Tab. 10 Zestawienie wartosci katow zwilzania struktur elektroprzedzonych i folii z PBS
PBE 003 (EP) PBE 003 BioPBSFZ 71 BioPBSFZ71 BioPBSFD92 BioPBS FD 92
(Folia) (EP) (Folia) (EP) (Folia)
100,17° 78,20° 114,08° 62,36° 117,78° 78,86°

Analiza wynikow pozwala na stwierdzenie, ze proces elektroprzgdzenia wptynal znaczaco
na kat zwilzania tworzywa w poroéwnaniu do folii. Polibursztynian butylenu podobnie jak inne
tworzywa biodegradowalne ma charakter hydrofilowy, co mozna zaobserwowac¢ w przypadku
wynikow uzyskanych dla folii. O hydrofobowos$ci materialu moéwi si¢, gdy zmierzony kat
jest wiekszy niz 90°. Zadna z odlanych foli nie przekroczyla tej granicy, w przeciwienstwie
do struktur witoknistych. Materialy po procesie elektroprzedzenia nabyly wlasciwosci
hydrofobowe, ale nalezy zauwazy¢, ze wzrost nie byt staly dla wszystkich materiatow.
Najwiekszy wzrost kata zwilzania nastapil dla BioPBS FZ 71 gdzie r6znica migdzy folig
a struktura wioknista wynosita okoto 46%. Kolejnym tworzywem, w przypadku ktorego
nastgpit znaczny wzrost hydrofobowosci byt FD 92. W tym przypadku rdéznica wynosita
ok. 34% w stosunku do folii. Najmniejszy przyrost o wartosci 22% stwierdzono dla PBE 003.
Na zmiang¢ charakteru materialu moze mie¢ wiele czynnikow, ale w tym przypadku najbardziej
prawdopodobna przyczyna jest zmiana morfologii oraz energii powierzchniowej. Powierzchnia
badanych struktur sktada si¢ z porowatych widkien o S$rednicach kilku mikrometrow
oraz wolnych przestrzeni migdzy nimi ktére tworzg kapilary co moze powodowacé powstawanie
poduszek powietrznych niepozwalajacych na zwiekszone oddziatywania miedzy faza stalg
a ciecza. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze w przypadku materialow elektroprzgdzonych wptyw
na kat zwilZzania moze mie¢ réwniez szczatkowy tadunek elektrostatyczny dzialajacy na krople

wody.

7.6. Badanie wzniesienia kapilarnego

Wytworzone materiaty zostaly poddane badaniom wzniesienia kapilarnego, w celu okreslenia
wplywu modyfikacji struktury na ich zdolnosci sorpcyjne. Uprzednio przygotowane probki
w formie paskoOw zanurzano w naczynku zawierajacym ciecz i mierzono przyrost masy
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w funkcji czasu. Poczatkowo zakladano uzycie wody destylowanej jako cieczy zwilzajacej,
ale ze wzgledu na hydrofobowy charakter wtoknin oraz niejednorodno$¢ uzyskanych pomiaréw
postanowiono uzy¢ n-heptanu. Rozpuszczalnik ten posiada znacznie nizsza warto§¢ napigcia
powierzchniowego w stosunku do wody (19 mN/m 1 70 mN/m), co pozwolito na zwilzenie
probki w catej objetosci. Pomiary dla struktur elektroprzedzonych wykonanych w warunkach
otoczenia oraz w podwyzszonej temperaturze wykazuja wyzsze masy zaadsorbowanej cieczy
w porownaniu do struktury referencyjnej wykonanej z celulozy. Zréznicowanie uzyskanych
wynikéw jest spowodowane przez rdznice w morfologii oraz geometrii kapilar badanych
materiatow, co zostato przedstawione na rysunku 71. Im wieksze kapilary posiada materiat tym

efektywniej bedzie adsorbowat ciecz.
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Rysunek 105. Masa cieczy zaadsorbowanej na powierzchni materiatdéw mikrowloknistych

Roéznice te s3 doskonale widoczne dla materiatdw poddanych modyfikacji. Wioknina
referencyjna wytworzona w warunkach otoczenia posiada zdolno$¢ adsorpcji ok. 20 mg cieczy,
a material o wyzszej porowatosci wytworzony przy uzyciu uktadu grzewczego ponad 30 mg.
Modyfikacja ta pozwolila na zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnej tego materiatu o okoto 50%.
Jeszcze wyzsze wartosci wzniesienia kapilarnego udato si¢ uzyska¢ w przypadku struktur

przygotowanych z dodatkiem PEO. Wolne przestrzenie pozostale po jego wyptukaniu
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z wlokien polibursztynianu znaczgco podniosty objetos¢ kapilar w ktorych znalazt si¢ n-heptan.
Pomiary wykazaty zauwazalne roznice w zmierzonych warto$ciach oscylujagce w zakresie
od 41,5 do 51 mg, co oznacza, ze pojemno$¢ tego ukladu jest dwukrotnie wigksza
w porownaniu do struktur bez dodatkéw elektroprzedzonych w warunkach otoczenia.
Duzym zaskoczeniem oraz swoistg anomalig jest wynik uzyskany dla struktur zawierajgcych
dodatek 3% wegla aktywnego. Uzyskane warto$ci sg niemal dwukrotnie nizsze w poréwnaniu
do materialu referencyjnego. Oznaczaloby to, ze objetos¢ kapilar w probee jest znacznie
mniejsza w poréwnaniu do probek niemodyfikowanych, czemu przeczy zmierzona porowatos$¢
materiatow (podpunkt 7.7). Istnieje mozliwos¢, ze wielko$¢ porow w materiale zawierajagcym
wegiel aktywny osiggneta wartos¢ graniczna, przy ktorej materiat nie jest w stanie penetrowaé

w glab kapilary ze wzgledu na to, ze czasteczka rozpuszczalnika jest zbyt duza.
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Rysunek 106. Réznice w adsorpcji dla materiatéw poddanych modyfikacjom
7.7.  OKkreslenie porowatosci struktur

Struktury wytworzone w procesie elektroprzedzenia zostaly przebadane pod katem okreslenia
ich porowato$ci. Jednym z priorytetow pracy byta maksymalizacja powierzchni wilasciwej
struktury, co mozna uzyskac poprzez zmniejszenie $rednicy wiokien lub modyfikacje procesu

pod katem uzyskania struktury porowatej. W tym celu zdjecia SEM zostaly poddane analizie
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w programie Imagel, ktory byt uzywany do wyznaczania wartosci srednich $rednic wtokien.
Program ten posiada funkcje pomiaru ilo$ci oraz $rednicy czastek, ktora mozna wykorzystaé
do zmierzenia porowatosci poprzez roznic¢ kontrastu pomiedzy powierzchnig lita materiatu

a porem (rysunek 107).
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Rysunek 107. Analiza porowato$ci na podstawie roznicy kontrastu

Po wykonaniu pierwszej serii pomiarOw zauwazono, ze uzyskane wyniki nie majg pokrycia
w rzeczywistosci. Kolejng wadg tej metody jest niemozno$¢ zmierzenia porowato$ci wewnatrz
materialu. Z tego wzgledu, aby uzyskac informacj¢ o catkowitej porowatosci oraz rozktadzie
wielkosci porow postanowiono uzy¢ porozymetru rteciowego. Niestety 1 w tym przypadku
nieudato si¢ uzyska¢ pomiaru, poniewaz urzadzenie nie bylo w stanie wykona¢ pomiaru
ze wzgledu na zbyt maty wymiar porow.

Biorac pod uwage powyzsze wyniki 1 obserwacje, obliczono catkowita objetos¢ wolnych
przestrzeni w objetosci materiatu. W tym celu przygotowano probki o Srednicy 13 mm
(w trzech powtorzeniach dla kazdego materiatu), ktorych grubo$¢ zmierzono za pomoca $ruby
mikrometryczne] w pigciu powtorzeniach. Wartos¢ $rednia tego pomiaru postuzyta
do wyznaczenia objetosci walca dla kazdej probki. Nastgpnie wszystkie probki zostaty zwazone
przy pomocy wagi analitycznej. Porowato$¢ zostala wyznaczona jako réznica mas migdzy
probkami, ktore zostaly zwazone, a zakladanymi warto$ciami dla prébek litych, ktérych
zmierzona objetos¢ oraz gestosci z kart charakterystyki pozwolity na ustalenie wartosci

referencyjnych. Obliczone warto$ci przedstawiono w ponizszej tabeli 11.

Tab. 11 Obliczona catkowita porowatos¢ materiatow

Material Porowatos$¢ [%]

PBE 003 15%/DMSO 63,93+ 1,78
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FD92/TFE 43,01+ 4,84

PBE 003/TFE 50,62 + 6,64

PBE 003 15%/DMSO 71,88 + 2,88
(SG¥)

FZ 71 15% + 3% WA 61,82+ 1,00

FD 92 15% + 0,2 g PEO 73,22+ 2,93

FD 92 15% + 0,3 g PEO 59,97 £ 1,74

*SG — system grzewczy

Jak mozna zauwazy¢ najnizsza warto$cig porowatosci charakteryzowaly sie struktury
wytworzone z roztworé6w BioPBS FD 92 oraz PBE 003 w ktorych rozpuszczalnikiem byl TFE
(43,01 + 4,84 oraz 50,62 + 6,64%). Fakt ten nie jest zaskoczeniem ze wzgledu na catkowity
brak porowatos$ci, ktorym charakteryzowaty si¢ wszystkie probki wytworzone przy uzyciu tego
rozpuszczalnika. Kolejnym materiatem, ktorego porowato$¢ wynosita 59,97 + 1,74% jest
BioPBS FD 92 z dodatkiem 0,3 g PEO. Jest to duzym zaskoczeniem ze wzgledu na wynik
uzyskany dla mniejszej zawarto$ci dodatku, ktorego warto$¢ wynosita 73,22 + 2,93%.
Mozliwym jest, ze réznica w porowatosci jest spowodowana odmienng morfologia struktury
oraz iloéciag wrzecion wystepujacych w przypadku probki o zawartosci 0,3g PEO. Dodatkowo
w przypadku materialu 0o mniejszej zawartosci tego dodatku stwierdzono wystgpowanie
porowato$ci wewnatrz wiokien, co kohcowo mogto przetozy¢ si¢ na roznice w udziale wolnych
przestrzeni w materiale.

Zbiezne zakresy porowatosci odnotowano rowniez w przypadku struktur wtdknistych opartych
na systemach dwurozpuszczalnikowych. Obliczony udzial wolnych przestrzeni w probkach
wytworzonych z 15% roztworu PBE 003 z dodatkiem DMSO wynosit 63,93 + 1,78%
co oznacza wzrost 0 ok. 21% w stosunku do wildkien litych. Nalezy jednak pamigtaé
0 stosunkowo duzym bledzie statystycznym w przypadku wiokien wytworzonych z roztworu
opartego na TFE, przez co ré6znica moze by¢ znaczaco nizsza. Zastosowanie uktadu grzewczego
dla 15% roztworu PBE 003 pozwolito na zauwazalny wzrost porowatosci struktur. Obliczenia
wykazaty, ze probki charakteryzowaly si¢ porowato$ciag na poziomie 71,88 + 2,88%
CO oznacza, ze znajdujg si¢ w podobnym zakresie co materialty z dodatkiem 0,2 g PEO.
W?zrost porowato$ci mozna bezposrednio powigza¢ ze wzrostem temperatury roztworu oraz
preznos$cig par rozpuszczalnikow. Jest to szczegodlnie istotne dla rozpuszczalnikow 0 niskich

temperaturach wrzenia takich jak chloroform, ktérego intensywno$¢ parowania bgdzie rosta

121|Strona



wraz z temperaturg panujgcg podczas procesu elektroprzedzenia. Zjawisko to bedzie miato
wpltyw na intensywno$¢ z jaka zachodzi przemiana fazy z cieklej do gazowej, co moze
przektadac si¢ na ogdlng porowatos¢ wytwarzanych struktur.

W toku badan zaobserwowano, ze na porowato$¢ polibursztynianiu butylenu, w gléwnej mierze
ma wptyw doboru rozpuszczalnikow oraz dodatkow, a takze temperatura w jakiej prowadzony

jest proces.

8. Podsumowanie

Niniejsza praca koncentruje si¢ na badaniu i1 opracowaniu porowatych materialow
polimerowych wytwarzanych z komercyjnie dostepnych surowcéw biodegradowalnych —
polibursztynian butylenu (PBS). W pracy zastosowano technike elektroprzgdzenia z roztworu
granulatow PBS.

Na podstawie badan przeprowadzonych w niniejszej pracy wykazano, ze dobor systemu
rozpuszczalnikowego oraz dodatkéw ma znaczacy wpltyw na morfologie oraz porowatos¢
struktur wykonanych metoda elektroprzedzenia z roztworu. Roztwory oparte na jednym
rozpuszczalniku nie pozwolity na wytworzenie struktury widknistej a jedynie na sferoidalng
lub/i  wrzecionowatg niezaleznie od  zastosowanych parametréw  procesowych
1 wykorzystywanego stezenia. Zastosowanie systemow dwurozpuszczalnikowych opartych
na jednym rozpuszczalniku o niskiej temperaturze wrzenia 1 drugim o znacznie wyzszej,
pozwolito na wytworzenie porow na powierzchni wtokien polimerowych. Efekt ten zostat
zintensyfikowany poprzez implementacj¢ uktadu grzewczego ktory z jednej strony zapobiegat
procesowi zelowania tych roztworow, a z drugiej powodowat zwigkszenie dynamiki procesow
parowania czego skutkiem bylo powstawanie porowatoSci w catej objetosci wildkien.
Dotychczas proces zelowania nie zostal dokladnie opisany w literaturze, a wzmianki o nim
mozna napotka¢ w wielu publikacjach naukowych w ktérych =zespoly badawcze
wykorzystywaly mieszaniny dwoch rozpuszczalnikow. Druga z testowanych metod
intensyfikacji procesOw porowania bylo zastosowanie wegla aktywnego oraz politlenku
etylenu. Dziataly one jak porofor (wegiel aktywny) 1 porogen (politlenek etylenu) zwiekszajac
powierzchnie wlasciwg wytwarzanych struktur widknistych. Dodatkowo wykazano,
ze wykorzystanie trifluoroetanolu (TFE) jako rozpuszczalnika pozwala wytwarzanie struktur

wloknistych o gtadkiej powierzchni w bardzo szerokim oknie procesowym.
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9. Whnioski

1. Wykorzystanie chloroformu jako samodzielnego rozpuszczalnika nie pozwala
na uzyskanie struktur widknistych z polibursztynianu butylenu. Promowane byto
gléwnie powstawanie morfologii sferoidalnej 1 wrzecionowatej, niezaleznie
od dobranych parametréw procesowych.

2. Zastosowanie TFE jako rozpuszczalnika pozwolilo na wytworzenie wtokien w skali
mikrometrycznej bez defektow o gladkiej powierzchni ze  wszystkich
wykorzystywanych ~w  pracy  granulatow  PBS.  Dodatkowo  roztwory
te charakteryzowaty si¢ bardzo szerokim oknem procesowym.

3. Proces zelowania roztwordw polimerowych wykorzystywanych w pracy
jest spowodowany réznicag polarnosci rozpuszczalnikow i oddziatywaniami pomiedzy
ich grupami metylowymi (DMF i DMSO) a wolnymi elektronami tlenu znajdujacymi
si¢ w tancuchu polimeru prowadzac do obnizenia jego rozpuszczalno$ci.

4. Implementacja ukladu grzewczego 1 podniesienie temperatury przetwarzanego
roztworu polimerowego do ok. 30°C pozwala na eliminacj¢ procesu zelowania
z jednoczesnym zwigkszeniem catkowitej porowatosci struktury poprzez zmiang
dynamiki parowania i pr¢znosci par rozpuszczalnikow.

5. Zastosowanie PEO w formie porogenu pozwolito na zauwazalny wzrost porowatosci
wytworzonych uktadow. Dodatek 2% PEO pozwolil na uzyskanie catkowitej
porowato$ci na poziomie 73,22% + 2,93, co bylo wartoscig niemal identyczna

W poréwnaniu do probek wykonanych z uzyciem systemu grzewczego 71,88% =+ 2,88.

Perspektywy

Bazujac na wynikach uzyskanych w trakcie prowadzenia prac nad rozprawa doktorska,
wykazano, ze technika elektroprzedzenia jest metoda pozwalajaca na uzyskanie materiatow
0 wysoce rozwinietej powierzchni wiasciwej. Dalsze prace obejmowac beda dopracowywanie,
rozwijanie i1 optymalizacje procesu pod katem wytworzenia materialdw pod konkretne,
zatlozone zastosowania. W kolejnym kroku zaklada si¢ réwniez wykonanie testow
pozwalajacych na zdefiniowanie miejsca aplikacyjnosci materialdéw do konkretnych procesow
w dziedzinie inzynierii 1 ochrony $rodowiska (filtracja wody i/lub powietrza, ochrona gleb,
identyfikacja zanieczyszczen i nosniki substancji aktywnych).
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10. Podsumowanie dzialalnosci z okresu doktoratu

Artykuly znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR)

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk, Electrospun openwork structures for application
in environmental engineering, Polimery, 69, nr 6, 10.14314/polimery.2024.6.2
(w druku)

Rozdzial w monografii

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk, ,,Niewltokniste struktury elektroprzedzone”.
W: Chemia - procesy, materiaty i polimery / [red. Jedrzej Nyckowiak, Jacek Lesny].
Poznan: Mtodzi Naukowcy, 2021. s. 17-22. (Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow
w Polsce - monografie; 2021)

K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk, ,Biotworzywa w procesie
elektroprzgdzenia”. W: Chemia - procesy, materialy i polimery / [red. Jedrzej

Nyc¢kowiak, Jacek Les$ny]. Poznan: Mtodzi Naukowcy, 2021. s. 77-84. (Badania

1 Rozw¢j Mtodych Naukowcoéw w Polsce - monografie; 2021)

K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk, J. Ludwiczak, ,Materialy azurowe
o zwigkszonej powierzchni wlasciwej”. W: Chemia - procesy, materialy i polimery /
[red. Jedrzej Nyckowiak, Jacek Lesny]. Poznan: Mtodzi Naukowcy, 2021. s. 85-91.
(Badania i Rozwdj Mtodych Naukowcow w Polsce - monografie; 2021)

Wspolautorstwo publikacji naukowych

M. Borowczak, S. Frackowiak; Microporous structures in natural polymer.
W: 10th Conference on Interdisciplinary Problems in Environmental Protection

and Engineering, EKO-DOK 2018: Polanica-Zdr¢j, Poland, April 16-18, 2018
(E3S Web of Conferences, ISSN 2267-1242; vol. 44

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk; Unique properties of Ecoflex® electrospun

structures. W: International Conference on Advances in Energy Systems
and Environmental Engineering (ASEE19): Wroclaw, Poland, June 9-12, 2019 (E3S

Web of Conferences, ISSN 2267-1242; vol. 116)

K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk; PLA - based electrospun structures.
W: International Conference on Advances in Energy Systems and Environmental
Engineering (ASEE19): Wroclaw, Poland, June 9-12, (E3S Web of Conferences,
ISSN 2267-1242; vol. 116)

K. Leluk, K. Sobczyk, M. Borowczak; Polycaprolactone: new insight
into classic material. W: 10th Conference on Interdisciplinary Problems
in Environmental Protection and Engineering, EKO-DOK 2018: Polanica-
Zdroj, Poland, April 16-18, 2018 (E3S Web of Conferences, ISSN 2267-1242;
vol. 44)
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Udzial w konferencjach naukowych

Interdyscyplinarne Zagadnienia w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Eko-Dok,
(Boguszéw-Gorce 6-8 czerwca 2022), wystapienie ustne, temat: ,,Wplyw sktadu fazy
cieklej na wlasciwosci biomat polimerowych”.

XII Ogoélnokrajowa Konferencja Mtodzi Naukowcy w Polsce - Badania
i Rozwdj., (online 16 listopada 2020), wystapienie ustne, temat: ,Niewlokniste
struktury elektroprzedzone™.

XI Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2019 (Lublin 23-24 marca
2019), wystapienie ustne, temat: ,,Podatno$¢ polimerowych struktur azurowych
na wytworzenie powtoki biofilmu”.

International Conference on Advances in Energy Systems and Environmental
Engineering (ASEE19) (Wroctaw 9-12 czerwca 2019), wystapienie ustne,
temat: “PLA - based electrospun structures”.

VI edycja miedzynarodowej konferencji ,Innowacyjne pomysty mtodych
naukowcow:

Nauka — Startup — Przemyst” (Krakow 11-13 maja 2020), wystapienie ustne,
temat:

Elektroprzedzenie jako metoda przetworstwa tworzyw w skali mikro i nano”.

I Ogdlnopolska Doktorancka Konferencja Interdyscyplinarna, (online 19 maja 2020),
poster,
temat: ,,Elektoprzedzenie jako mozliwa technika wytwarzania scaffoldow”.

XII Ogodlnokrajowa Konferencja Mtlodzi Naukowcy w Polsce - Badania
1 Rozw¢j., (online 16 listopada 2020), wystgpienie ustne, temat: ,.Biotworzywa
w procesie elektroprzedzenia”.

Interdyscyplinarne Zagadnienia w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Eko-Dok,
(Boguszow-Gorce 6-8 czerwca 2022), wystgpienie ustne, temat: ,Polikwas
mlekowy — perspektywy rozwoju w materiatach o wysokim stopniu porowatosci”.

Zagraniczne praktyki i wyjazdy naukowe

Institute of Agrochemistry and Food Technology (IATA) — Spanish Council
for Scientific Research (CSIC), 01.11.2021 - 31.03.2022, Program praktyk
mie¢dzynarodowych dla doktorantow Erasmus+

University of Aveiro (Blended Intensive Programme — BIP Sustainable
Plastics), 06.06.2022 - 12.09.2022 (okres mobilnosci: 20.07.2022-
26.07.2022), ,Zrownowazone tworzywa sztuczne — Od surowcow
do projektow produktow”, Program praktyk migedzynarodowych Erasmus+

Dzialania zwiazane z popularyzacja nauki
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Organizacja warsztatow ,,.Dhugie zycie butelki” oraz ich wspotprowadzenie podczas
Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2020 (23 wrzesnia 2019)

Organizacja warsztatow ,,Pogromcy plastikow - Plastbusters” oraz ich
wspotprowadzenie podczas Dolnoslgskiego Festiwalu Nauki 2020 (17-23 wrze$nia
2020)

Organizacja warsztatow ,,PETerminator” oraz ich wspotprowadzenie podczas
Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2021 (22 wrze$nia 2021)

Organizacja warsztatow ,,Pogromcy plastikow - Plastbusters” oraz ich
wspotprowadzenie podczas Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2022 (20-21

wrzesnia 2022)

Organizacja warsztatow ,,0 obrotach butelek niebieskich (i nie tylko)” oraz ich

wspotprowadzenie podczas Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2023 (16-20

wrzesnia 2023)

Udziat w audycji ,,Przystanek Nauka” w Radio Wroctaw (31 pazdziernika 2021)

Udziat w audycji ,,Ona 1 On” w Radio Ziemi Wielunskiej (23 lutego 2021)

Udziat w audycji,,Ona 1 On” w Radio Ziemi Wielunskiej (18 maja 2021)

Udziat w publikacji artykulu w mediach spolecznosciowych PWr: ,,Czym zastapié

tradycyjne stomki z tworzyw sztucznych?” (10 lutego 2021)

Udzial w publikacji artykulu w mediach spotecznosciowych PWr: ,,Czas na

materialy biodegradowalne” (16 czerwca 2021)

Wspolorganizacja,  promocja  oraz  aktywny udziat w  wydarzeniu
#Trashtagchallenge 2 — YouWRO pozamiata, (19 maja 2021)

Udziat w audycji ,,Ona 1 On” w Radio Ziemi Wielunskiej (13 grudnia 2022)

Udzial w audycji ,,Ona i On” w Radio Ziemi Wielunskiej (21 marca 2023)

Wspélpraca z otoczeniem spoleczno-gospodarczym

Kombinat Konopny, Prace rozwojowe nad materiatem kompozytowym napelnianym
widknem celulozowym

Przygotowanie wnioskow oraz uczestnictwo w projektach naukowych i badawczych

Przygotowanie i1 zlozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach programu
CORNET 30th Call for Proposals (NCBiR), numer wniosku o dofinansowanie:
CORNET/30/1/2020, Data ztozenia wniosku: 2020-09-22. Tytul projektu:
Using agro-waste flax to upgrade recycled plastics.
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Przygotowanie i1 zlozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach programu
SMALL GRANT SCHEME call (NCBiR), numer wniosku o dofinansowanie:
NOR/SGS/BioReComp/0021/2020, Data ztozenia wniosku:2020-12-09. Tytut
projektu: Innovative bioplastic composites filled with waste crop fillers.

Przygotowanie i1 ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach XII edycji
programu Lider (NCBiR), numer wniosku o dofinansowanie: 0204/L-12/2020, Data
ztozenia wniosku: 2021-03-18. Tytul projektu: Innowacyjne wykorzystanie
potencjatu  woéd  deszczowych ~ w racjonalnej gospodarce wodnej Polski
z zastosowaniem polimerowych membran biodegradowalnych.

Ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach XII edycji programu Lider
(NCBiR) Numer wniosku o dofinansowanie: 0204/L-12/2020, Data ztozenia wniosku:
2021-03-18.  Tytut projektu: Innowacyjne wykorzystanie potencjalu wod
deszczowych w racjonalnej gospodarce wodnej Polski z zastosowaniem
polimerowych membran biodegradowalnych.

Ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach XIII edycji programu Lider
(NCBIiR), numer wniosku o dofinansowanie: 0079/L-13/2022, Data ztozenia wniosku:
2022-06-29. Tytut projektu: Synergia odpadéw budowlanych z rozbiodrki i odpadow
tworzyw sztucznych. Do wykonywania chodnikéw i $ciezek rowerowych w 100%
z recyklingu.

Ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach XIII edycji programu Lider
(NCBIiR), numer wniosku o dofinansowanie: 0187/L-13/2022, Data ztozenia wniosku:
2022-06-30.  Tytul projektu: Innowacyjne wykorzystanie potencjatu  wod
deszczowych w racjonalnej gospodarce wodnej Polski z zastosowaniem
polimerowych membran biodegradowalnych.

Wykonawca w  projekcie studenckiego Kota Naukowego Environmental Team
(Sekcja Biotechnologii Srodowiska), numer wniosku: 2/W7/2022, Tytul projektu:
,,Blostatyczne maty z polimeréw biodegradowalnych”.

Przygotowanie i ztozenie projektu studenckiego Kota Naukowego Environmental
Team (Sekcja Biotechnologii Srodowiska) do konkursu Funduszu Aktywnosci
Studenckiej (FAST) edycja 2023. Tytut projektu: ,,.Biopolimerowe uktady azurowe
o wlasciwosciach biostatycznych”, data ztozenia wniosku: 2023-03-23.Wnioskodawca
projektu  studenckiego Kota Naukowego Environmental Team (Sekcja
Biotechnologii Srodowiska), numer wniosku: 9/W7/2023, Tytut projektu: ,,Biostatyczne maty
z polimeréw biodegradowalnych (cz. II)”.

Wykonawca w  projekcie studenckiego Kofa Naukowego Environmental Team
(Sekcja Biotechnologii Srodowiska), numer wniosku: 17/W7/2022, Tytul projektu:
,»Skuteczno$¢ promieniowania ultrafioletowego (UV-C) na mikroorganizmy tworzace
biofilm”.

Uzyskanie dofinansowania projektu pt. Synergia odpadow tworzyw sztucznych,
odpadow  budowlanych z rozbiorki oraz innych odpadow przemystowych
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do wykonywania chodnikow i sciezek rowerowych w 100% z recyklingu (SORCERER)
Nr 0084/1.-14/2023, Lider XIV, Narodowe Centrum Badan i Rozwoju Funkcja:
Wykonawca, Kierownik projektu: dr inz. Stawomir Czarnecki
Czas trwania: 2024-2027, kwota dofinansowania: 1 578 195 PLN

Doswiadczenie zawodowe w firmach/przedsi¢biorstwach oraz gremiach

Wspotwlasciciel 1 wspotzatozyciel BDC Technology Sp. z o0.0. (14 listopada 2018 -
obecnie)

Pracownik naukowo-dydaktyczny, asystent profesora na Politechnice
Wroctawskiej (1 maja 2020 — 30 czerwca 2020)

Lider Sekcji Biotechnologia Srodowiska Kota Naukowego Environmental
Team (1 pazdziernika 2018 — 01.02.2024)

Wiceprezes ds. finansowo-promocyjnych, funkcja pelniona w  ciaglosci
przez 3 kadencje: (pierwsza kadencja: 18.06.2018 — 21.10.2019, druga kadencja:
21.10.2019 — 08.06.2020, trzecia kadencja: 08.06.2020 —23.06.2021)

Czlonek Rady Doktorantow  Politechniki ~ Wroctawskiej XVI  kadencji
(19 listopada 2020 — 8 listopada 2021)

Z}ozone wnioski patentowe:

K. Leluk, K. Sobczyk, M. Borowczak, ,Sktady biokompozytow na osnowie
biopolimeru napetnianego odpadem zbozowym”, data zgloszenia: 12 pazdziernika
2020, numer zgloszenia patentowego 12/PK/2020

Najwazniejsze wyroznienia:

Wyroéznienie JM Rektora Politechniki Wroctawskiej za dzialalnos$¢ na rzecz srodowiska
doktoranckiego (2021)

Nagroda Santander Universidades (2022)
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Tab. 11 Obliczona catkowita porowato$¢ materialow

135|Strona



10.Bibliografia

1. D. Pisignano, Polymer Nanofibers: Building Blocks for Nanotechnology, Royal Society of
Chemistry, ISBN: 978-1-84973-774-6, 2013, https://doi.org/10.1039/9781849737746

2. S. Ramakrishna, K. Fujihara, W.-Eong Teo, T.-Cheng Lim, Z. Ma, An Introduction to
Electrospinning and Nanofibers, World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 2005
https://doi.org/10.1142/5894

3. T. Lin, J. Fang, Fundamentals of Electrospinning & Electrospun Nanofibers, DEStech
Publications, Inc., ISBN No. 978-1-60595-160-7, 2017

4. A. Huczko, Template-based synthesis of nanomaterials, Appl. Phys. A 70, 365-376 (2000) /
(DOI) 10.1007/s003390000440

5. R. J. Varghese, E. h. Mamour Sakho, S. Parani, S. Thomas, O. S. Oluwafemi, J. Wu,
Nanomaterials for Solar Cell Applications 2019, Pages 75-95, https://doi.org/10.1016/B978-0-
12-813337-8.00003-5

6. L. Jeong, W. H. Park, Preparation and Characterization of Gelatin Nanofibers Containing

Silver Nanoparticles, Int. J. Mol. Sci. 2014, 15, 6857-6879; doi:10.3390/ijms 15046857

7.T. Bhuyan, K. Mishra, M. Khanuja, R. Prasad & A. Varma, Biosynthesis of zinc oxide
nanoparticles from Azadirachta indica for antibacterial and photocatalytic applications.

Materials Science in Semiconductor Processing 32, 55-61 (2015).

8. A. C. Janaki, E. Sailatha & S. Gunasekaran, Synthesis, characteristics and antimicrobial
activity of ZnO nanoparticles. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular

Spectroscopy 144, 17-22 (2015).

9. Azizi-Lalabadi, M., Ehsani, A., Divband, B. et al. Antimicrobial activity of Titanium dioxide
and Zinc oxide nanoparticles supported in 4A zeolite and evaluation the morphological

characteristic. Sci Rep 9, 17439 (2019). https://doi.org/10.1038/s41598-019-54025-0

10. Thangadurai, T.D., Manjubaashini, N., Thomas, S., Maria, H.J. (2020). Nanomaterials,
Properties and Applications. In: Nanostructured Materials. Engineering Materials. Springer,

Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-030-26145-0_2

136|Strona


https://doi.org/10.1039/9781849737746
https://doi.org/10.1142/5894
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-813337-8.00003-5
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-813337-8.00003-5
https://doi.org/10.1038/s41598-019-54025-0
https://doi.org/10.1007/978-3-030-26145-0_2

11. Feynman, R.P. There’s plenty of room at the bottom. Reson 16, 890-905 (2011).
https://doi.org/10.1007/s12045-011-0109-x

12. E. F. Mohamed, Nanotechnology: Future of Environmental Air Pollution Control,
Environmental Management and Sustainable Development, 2017, Vol. 6, No. 2,
doi:10.5296/emsd.v6i2.12047

13. Rahman, B.M.A., Viphavakit, C., Chitaree, R., Ghosh, S., Pathak, A K., Verma, S., Sakda,
N., Optical Fiber,Nanomaterial, and THz-Metasurface-Mediated Nano-Biosensors: A Review.
Biosensors 2022, 12, 42., https://doi.org/10.3390/bios12010042

14. Lalitha A. Kolahalam, I.V. Kasi Viswanath, Bhagavathula S. Diwakar, B. Govindh, Venu

Reddy, Y.L.N. Murthy, Review on nanomaterials: Synthesis and applications, Materials Today:
Proceedings 18 (2019) 2182-2190, https://doi.org/10.1016/j.matpr.2019.07.371

15. Gleiter, H. Nanostructured materials: Basic concepts and microstructure. Acta Mater. 2000,

48, 1-29. https://doi.org/10.1016/s1359-6454(99)00285-2

16. Pokropivny, V.; Skorokhod, V. Classification of nanostructures by dimensionality and
concept of surface forms engineering in nanomaterial science. Mater. Sci. Eng. C 2007, 27,

990-993. https://doi.org/10.1016/j.msec.2006.09.023.

17. Wang, S., Bai, J., Li, C., Zhang, J., 2012. Functionalization of electrospun b-
cyclodextrin/polyacrylonitrile (PAN) with silver nanoparticles: broad-spectrum antibacterial
property. Appl. Surf. Sci. 261 (0), 499-503.

18. Poh, T.Y.; Ali, N.A.B.M.; Mac Aogain, M.; Kathawala, M.H.; Setyawati, M.I.; Ng, K.W.;
Chotirmall, S.H. Inhaled nanomaterials and the respiratory microbiome: Clinical,
immunological and toxicological perspectives. Part. Fibre Toxicol. 2018, 15, 1-16.

https://doi.org/10.1186/s12989-018-0282-0.

19. T. A. Saleh, Nanomaterials: Classification, properties, and environmental toxicities,
Environmental Technology & Innovation 20 (2020) 101067

20. D. K. Das, P. K. Swain, S. Sahoo, Graphene in turbine blades, Modern Physics Letters B, Vol. 30,
No. 20, 1650262 (2016),

https://doi.org/10.1142/S0217984916502626

21.Y. Xie, X. Wang, Thermal conductivity of carbon-based nanomaterials: Deep understanding
of the structural effects, Green Carbon 1 (2023) 47-57,
https://doi.org/10.1016/j.greenca.2023.08.004

22. Thermal Conductivity of Metals and Alloys | Neutrium — Data dostepu 20.05.2020

137|Strona


https://doi.org/10.1007/s12045-011-0109-x
https://doi.org/10.3390/bios12010042
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2019.07.371
https://doi.org/10.1016/s1359-6454(99)00285-2
https://doi.org/10.1016/j.msec.2006.09.023
https://doi.org/10.1186/s12989-018-0282-0
https://doi.org/10.1142/S0217984916502626
https://doi.org/10.1016/j.greenca.2023.08.004
https://neutrium.net/heat-transfer/thermal-conductivity-of-metals-and-alloys/

23. D. Vollath, Nanomaterials: An Introduction to Synthesis, Properties and Applications, 2nd
ed. 2019.

24. Steven A. Harfenist, Scott D. Cambron, Eric W. Nelson, Scott M. Berry, Alex W. Isham,
Mark M. Crain, Kevin M. Walsh, Robert S. Keynton, Robert W. Cohn, Direct Drawing of
Suspended Filamentary Micro- and Nanostructures from Liquid Polymers, Nano Lett., Vol. 4,
No. 10, 2004

25. 1. Alghoraibi, S. Alomari, Different Methods for Nanofiber Design and Fabrication,
Handbook of Nanofibers. Springer, Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-319-42789-8 11-2

26. X. Xing, Y. Wang, B. Li, Nanofiber drawing and nanodevice assembly in poly(trimethylene
terephthalate), 7 July 2008 / Vol. 16, No. 14 / OPTICS EXPRESS 10816,
https://doi.org/10.1364/OE.16.010815

27.A. A. Almetwally, M. El-Sakhawy, M. H. Elshakankery, M. H. Kasem, Technology of Nano-
Fibers: Production Techniques and Properties - Critical Review

28. Fitzgerald, W. E. and Knudsen, J. P. Mixed-stream spinning of bicomponent fibers, Textile
Research Journal, 37 (6), 447-453, (1967).

29. Hills Nano-Technology (technical document), Hills Inc.

30. B. Zhao, “Production of polypropylene melt blown nonwoven fabrics: Part Il — Effect of
process parameters,” Indian Journal of Fibre & Textile Research, vol. 37, pp. 326-330, 2012
31. J. Schmidt, S. Shenvi Usgaonkar, S. Kumar, K. Lozano, C. J. Ellison, Advances in Melt
Blowing Process Simulations, Ind. Eng. Chem. Res. 2022, 61, 6585,
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.1c03444

32. Sun, F.; Li, T.-T.; Ren, H.; Jiang, Q.; Peng, H.-K.; Lin, Q.; Lou, C.-W.; Lin, J.-H. PP/Ti02

Melt-Blown Membranes for Oil/Water Separation and Photocatalysis: Manufacturing
Techniques and Property Evaluations. Polymers 2019, 11, 775.
https://doi.org/10.3390/polym11050775

33. Melt blowing - Wikipedia, dostgp 06.07.2021

34.J. F. Kim, Ji H. Kim, Y. M. Lee, Thermally Induced Phase Separation and Electrospinning
Methods for Emerging Membrane Applications: A Review, AIChE journal Volume 62, Issue 2,
DOI 10.1002/aic.15076

35.D. Zong, X. Zhang, X. Yin, F. Wang, J. Yu, S. Zhang, B. Ding, Electrospun Fibrous Sponges:
Principle, Fabrication, and Applications,

36. A. A. Babar, N. Igbal, X. Wang, J. Yu, B. Ding, Electrospinning: Nanofabrication and
Applications, Chapter 1 - Introduction and Historical Overview, 2019, Pages 3-20

138|Strona


https://doi.org/10.1007/978-3-319-42789-8_11-2
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.1c03444
https://doi.org/10.3390/polym11050775
https://en.wikipedia.org/wiki/Melt_blowing

37. J.-T. Chen, C.-S. Hsu, Conjugated polymer nanostructures for organic solar cell
applications, Polym. Chem., 2011, 2, 2707, DOI: 10.1039/c1py00275a

38. Z. Zhang, H. Hec, W. Fua, D. Jia, Seeram Ramakrishna, Electro-Hydrodynamic Direct-
Writing Technology toward Patterned Ultra-Thin Fibers: Advances, Materials and Applications,
Nano Today 35 (2020) 100942, https://doi.org/10.1016/j.nantod.2020.100942

39. B. Zhang, J. He, X. Li, F. Xu, D. Li, Nanoscale 8 (2016) 15376—15388

40. J. Chen, T. Wu, L. Zhang, X. Feng, P. Li, F. Huang, C. Zuo, Z. Mao, Journal of Materials
Science: Materials in Electronics 30 (2019) 17863—17871.

41.Y. Huang, N. Bu, Y. Duan, Y. Pan, H. Liu, Z. Yin, Y. Xiong, Nanoscale 5 (2013)12007—
12017.

42. A Haider, S. Haider, [.-K. Kang, A comprehensive review summarizing the effect of
electrospinning parameters and potential applications of nanofibers in biomedical and
biotechnology, = Arabian  Journal = of  Chemistry  (2018) 11, 1165-1188,
http://dx.doi.org/10.1016/].arabjc.2015.11.015

43. X. Wang, T. Yue, T.-ching Lee, Development of Pleurocidin-poly(vinyl alcohol) electrospun
antimicrobial nanofibers to retain antimicrobial activity in food system application, Food
Control 54 (2015) 150-157, http://dx.doi.org/10.1016/j.foodcont.2015.02.001

44. J. Anu Bhushani, C. Anandharamakrishnan, Electrospinning and electrospraying
techniques: Potential food based applications, Trends in Food Science & Technology 38 (2014)
21-33, http://dx.doi.org/10.1016/].tifs.2014.03.004

45.S. Wu, T. Dong, Y. Li, M. Sun, Y. Qi, J. Liu, M. A. Kuss, S. Chen, B. Duan, State-of-the-art
review of advanced electrospun nanofib er yarn-base d textiles for biomedical applications,

Applied Materials Today 27 (2022) 101473, https://doi.org/10.1016/j.apmt.2022.101473

46. H. M. Ibrahim, A. Klingner, A review on electrospun polymeric nanofibers: Production
parameters and potential applications, Polymer Testing 90 (2020) 106647,
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106647

47. A. Macagnano, E. Zampetti, E. Kny, Electrospinning for High Performance Sensors,
NanoScience and Technology, DOI 10.1007/978-3-319-14406-1

48. Q. Wei, Functional Nanofibers and their Applications, Woodhead Publishing Series in
Textiles, 2021, ISBN 978-0-85709-069-0

49. Formbhals, A., 1934. Process and Apparatus for Preparing Artificial Threads. US Patent,
1975504.

139|Strona


https://doi.org/10.1016/j.nantod.2020.100942
http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.11.015
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2022.101473
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106647

50. Formhals, A., 1937. Production of Artificial Fibers. Google Patents.

51. G. L. Taylor, Disintegration of water drops in an electric field, Proceedings of the Royal

Society A , vol.280 n © 1.3821964, s. 383—397, https://doi.org/10.1098/rspa.1964.0151

52.Y.-Z. Long, X. Yan, X.-X. Wang, J. Zhang, M. Yu, Chapter 2 - Electrospinning: The Setup
and Procedure, Electrospinning: Nanofabrication and Applications, William Andrew

Publishing,2019, Pages 21-52, ISBN 9780323512701
53. G. William, de Magnet (Trans. By P. E. Mottelay), 1600

54. J. Ko, N. K. Mohtaram, P. C Lee, S. M Willerth, M. B G Jun, Mathematical model for
predicting topographical properties of poly (e-caprolactone) melt electrospun scaffolds
including the effects of temperature and linear transitional speed, J. Micromech. Microeng. 25

(2015) 045018 (11pp), doi:10.1088/0960-1317/25/4/045018

55. A. Baji, Y. W. Mai, S. C. Wong, M. Abtahi, and P. Chen, Compos. Sci. Technol., 70, 703
(2010).

56. W. Liu, S. Thomopoulos, Y. Xia, Electrospun Nanofibers for Regenerative Medicine, Adv.
Healthcare Mater. 2012, 1, 10-25, DOI: 10.1002/adhm.201100021

57. B. Sun, Y.Z. Long, H.D. Zhang, M.M. Li, J.L. Duvail, X.Y. Jiang, H.L. Yin, Advances in
three-dimensional nanofibrous macrostructures via electrospinning, Progress in Polymer

Science 39 (2014) 862—-890, http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2013.06.002

58. F. Topuz, A. Celebioglu, Z. Aytac, T. Uyar, Influence of salt addition on polymer-free
electrospinning of cyclodextrin nanofibers, Nano Express 1 (2020) 020041,
https://doi.org/10.1088/2632-959X/abbbc5

59. Reneker DH, Kataphinan W, Theron A, Zussman E, Yarin A (2002) Nanofiber garlands of
polycaprolactone by electrospinning. Polymer 43(25):6785-6794. doi:10.1016/s0032-
3861(02)00595-5

60. B. Ding, J. Yu, Editors, Electrospun Nanofibers for Energy and Environmental Applications,
Nanostructure Science and Technology, Springer (2014), DOI 10.1007/978-3-642-54160-5 1

61. Thompson C, Chase G, Yarin A, Reneker D (2007) Effects of parameters on nanofiber
diameter determined from electrospinning model. Polymer 48(23):6913-6922.
doi:10.1016/j.polymer.2007.09.017

140|Strona


https://doi.org/10.1098/rspa.1964.0151
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2013.06.002
https://doi.org/10.1088/2632-959X/abb6c5

62. Han T, Reneker DH, Yarin AL (2007) Buckling of jets in electrospinning. Polymer
48(20):6064—-6076. doi:10.1016/j.polymer.2007.08.002

63. Reneker DH, Yarin AL (2008) Electrospinning jets and polymer nanofibers. Polymer 49
(10):2387-2425. doi:10.1016/j.polymer.2008.02.002

64. M. G. McKee, G. L. Wilkes, R. H. Colby, and T. E. Long, Macromolecules, 37, 1760 (2004).
65. P. Gupta, C. Elkins, T. E. Long, and G. L. Wilkes, Polymer, 46, 4799 (2005).

66. Y. Liu, M. Hao, Z. Chen, L. Liu, Y. Liu, W. Yang, S. Ramakrishna, A review on recent

advances in application of electrospun nanofiber materials as biosensors

67. C.J. Cooper, A. K. Mohanty, M. Misra, Electrospinning Process and Structure Relationship
of Biobased Poly(butylene succinate) for Nanoporous Fibers, ACS Omega 2018, 3, 5547—-5557,
DOI: 10.1021/acsomega.8b00332

68. M. El Fraya, H.D. Wagner, Influence of PEG molecular masses on electrospinning of new
multiblock terpoly(ester-ether-ester)s, Designed Monomers and Polymers, Vol. 15, No. 6,
November 2012, 547-559

69. R. Khajavi, M. Abbasipour, 5 - Controlling nanofiber morphology by the electrospinning
process, Editor(s): Mehdi Afshari, In Woodhead Publishing Series in Textiles, Electrospun
Nanofibers, Woodhead Publishing, 2017, Pages 109-123, ISBN 9780081009079,
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100907-9.00005-2.

70. Lei Du, Huaizhong Xu, Ying Zhang, Fengyuan Zou, Electrospinning of Polycaprolatone
Nanofibers with DMF Additive: The Effect of Solution Proprieties on Jet Perturbation and Fiber
Morphologies, Fibers and Polymers 2016, Vol.17, No.5, 751-759, DOI 10.1007/s12221-016-
6045-3

71. C. Akduman, E. P. Ak¢akoca Kumabasar, A. Cay, Effect of molecular weight on the
morphology of electrospun poly(vinyl alcohol) nanofibers, XIIIth International Izmir Textile

and Apparel Symposium April 2-5, 2014

72. R. Casasola, N.L. Thomas, A. Trybala, S. Georgiadou, Electrospun poly lactic acid (PLA)
fibres: Effect of different solvent systems on fibre morphology and diameter, Polymer 55 (2014)
4728e4737, http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2014.06.032

141 |Strona


https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100907-9.00005-2
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2014.06.032

73. Jia, L., Qin, Xh. The effect of different surfactants on the electrospinning poly(vinyl alcohol)
(PVA) nanofibers. J Therm Anal Calorim 112, 595-605 (2013). https://doi.org/10.1007/s10973-
012-2607-9

74. X.-X. Wanga, G.-F. Yua, J. Zhang, M. Yu, S. Ramakrishna, Y.-Z. Long, Conductive polymer
ultrafine fibers via electrospinning: Preparation, physical properties and applications, Progress

in Materials Science 115 (2021) 100704, https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2020.100704

75. K. Nartetamrongsutt, G. G. Chase, The influence of salt and solvent concentrations on
electrospun polyvinylpyrrolidone fiber diameters and bead formation, Polymer 54 (2013)
2166€2173, http://dx.doi.org/10.1016/i.polymer.2013.02.028

76. K. P. Matabola, R. M. Moutloali, The influence of electrospinning parameters on the
morphology and diameter of poly(vinyledene fluoride) nanofibers- effect of sodium chloride, J

Mater Sci (2013) 48:5475-5482, DOI 10.1007/s10853-013-7341-6

77.Y.-Z. Long, X. Yan, X.-X. Wang, J. Zhang, M. Yu, Chapter 2 - Electrospinning: The Setup
and Procedure, Chapter 2 - Electrospinning: The Setup and Procedure, Electrospinning:

Nanofabrication and Applications, In Micro and Nano Technologies, William Andrew

Publishing, 2019, Pages 21-52, ISBN 9780323512701

78. L. Kalluri, M. Satpathy, Y. Duan, Effect of Electrospinning Parameters on the Fiber
Diameter and Morphology of PLGA Nanofibers, DENTAL ORAL BIOLOGY AND
CRANIOFACIAL RESEARCH | ISSN 2613-4950

79. W. Klairutsamee, P. Supaphol, I. Jangchud, Electrospinnability of poly(butylene succinate):
Effects of solvents and organic salt on the fiber size and morphology, J. APPL. POLYM. SCI.
2015, DOI: 10.1002/APP.42716

80. C. Meechaisue, R. Dubin, P. Supaphol, V. P. Hoven, and J. Kohn, “Electrospun mat of
tyrosine-derived polycarbonate fibers for potential use as tissue scaffolding material,” Journal

of Biomaterials Science, Polymer Edition, vol. 17, no. 9, pp. 1039-1056, 2006.

81. M. Sivan, D. Madheswaran, S. Hauzerova, V. Novotny, V. Hedvicakova, V. Jencova, E.K.
Kostakova, M. Schindler, D. Lukas, AC electrospinning: impact of high voltage and solvent on
the electrospinnability and productivity of polycaprolactone electrospun nanofibrous scaffolds,

Materials Today Chemistry 26 (2022) 101025, https://doi.org/10.1016/;.mtchem.2022.101025

142|Strona


https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2020.100704
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2013.02.028
https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2022.101025

82. S. Sarkar, S. Deevi, G. Tepper, Biased AC Electrospinning of Aligned Polymer Nanofibers,
Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 1034-1039, DOI: 10.1002/marc.200700053

83. C. Wang, H.-S. Chien, C.-H. Hsu, Y.-C. Wang, C.-T. Wang, H.-A. Lu, Electrospinning of
Polyacrylonitrile Solutions at Elevated Temperatures, Macromolecules 2007, 40, 7973-7983

84. G.-Z. Yang, H.-P. Li, J.-H. Yang, J. Wan, D.-G. Yu, Influence of Working Temperature on
The Formation of Electrospun Polymer Nanofibers, Yang et al. Nanoscale Research Letters

(2017), DOI 10.1186/s11671-016-1824-8

85. Icoglu, H.I.,, Ogulata, R.T., 2013. Effect of ambient parameters on morphology of
electrospun polyetherimide (PEI) fibers. Tekstil ve Konfekslyon 23, 313.

86. X. Cao, W. Chen, P. Zhao, Y. Yang, Deng-Guang Yu, Electrospun Porous Nanofibers: Pore
Forming Mechanisms and Applications for Photocatalytic Degradation of Organic Pollutants in

Wastewater, Polymers 2022, 14, 3990. https://doi.org/10.3390/polym14193990

87. Casper CL, Stephens JS, Tassi NG, Chase DB, Rabolt JF (2004) Controlling surface
morphology of electrospun polystyrene fibers: effect of humidity and molecular weight in the

electrospinning process. Macromolecules 37(2):573-578. doi:10.1021/ma0351975

88. Liao Y., Loh C.H., Tian M., Wang R., Fane A. G., Progress in electrospun polymeric
nanofibrous membranes for water treatment: Fabrication, modification and applications,
Progress in Polymer Science 77 (2018) 69-94,
https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2017.10.003

89. Chen H., Huang M., Liu Y., Meng L., Ma M., Functionalized electrospun nanofiber
membranes for water treatment: A review, Science of the Total Environment 739 (2020)
139944, https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2020.139944

90. Wang R., Liu Y., Li B., Hsiao B. S., Chu B., Electrospun nanofibrous membranes for high
flux microfiltration, Journal of Membrane Science 392— 393 (2012) 167— 174,
doi:10.1016/j.memsci.2011.12.019

91. Feng C., Khulbe K.C., Matsuura T., Tabe S., Ismail A.F., Preparation and characterization
of electro-spun nanofiber membranes and their possible applications in water treatment,
Separation and Purification Technology 102 (2013) 118-135,
http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2012.09.037

92. V. Kugarajah, A. K. Ojha, S. Ranjan, N. Dasgupta, M. Ganesapillai, S. Dharmalingam, A.

Elmoll, S. A. Hosseini, L. Muthulakshmi, S. Vijayakumar, B. N. Mishra, Future applications of

143|Strona


https://doi.org/10.3390/polym14193990
http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2012.09.037

electrospun nanofibers in pressure driven water treatment: A brief review and research update,
Journal of  Environmental Chemical Engineering 9 (2021) 105107,
https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.105107

93. Aussawasathien D, Teerawattananon C, Vongachariya A. Separation of micron to sub-
micron particles from water: electrospun nylon-6nanofibrous membranes as pre-filters. J
Membr Sci 2008;315:11-9.

94. Ajayan PM, Stephan O, Colliex C, Trauth D. Aligned carbon nanotube arrays formed by
cutting a polymer resin—nanotube composite. Science1994;265:1212—4.

95. F. A. Sheikh, N. A. M. Bar, M. A. Kanjwal, A. A. Chaudhari, I.-H. Jung, J. Hwa Lee, H. Y.
Kim, Macromolecular Research, Electrospun Antimicrobial Polyurethane WNanofibers
Containing Silver Nanoparticles for Biotechnological Applications, Vol. 17, No. 9, pp 688-696
(2009)

96. M.R.S. Kebria, A. Rahimpour, S.K. Salestan, S.F. Seyedpour, A. Jafari, F.
Banisheykholeslami, N. Tavajohi Hassan Kiadeh, Hyper-branched dendritic structure modified
PVDF electrospun membranes for air gap membrane distillation, Desalination 479 (2020),

114307, https://doi.org/10.1016/j.desal.2019.114307.

97. K. Yoon, K. Kim, X. Wang, D. Fang, B.S. Hsiao, B. Chu, High flux ultrafiltration
membranes based on electrospun nanofibrous PAN scaffolds and chitosan coating, Polymer 47

(2006) 24342441

98. T. Uyar, R. Havelund, Y. Nur, J. Hacaloglu, F. Besenbacher, P. Kingshott, Molecular filters
based on cyclodextrin functionalized electrospun fibers, J.Membr. Sci. 332 (2009) 120-137

99. K. Yoon, B. Hsiao, B. Chu, High flux nanofiltration membranes based on interfacially
polymerized polyamide barrier layer on polyacrylonitrile scaffolds, J. Membr. Sci. 326 (2)
(2009) 484—492.

100. X. Wang, K. Zhang, Y. Yang, L. Wang, Z. Zhou, M. Zhu, B.S. Hsiao, B. Chu, Development
of hydrophilic barrier layer on nanofibrous substrate as composite membrane in a facile route,
J. Membr. Sci. 356 (2010) 110-116.

101. Yoon, Y., Hsiao, B.S., Chu, B., 2009b. High flux ultrafiltration nanofibrous membranes
based on polyacrylonitrile electrospun scaffolds and crosslinked polyvinyl alcohol

coating. J. Membr. Sci. 338, 145-152.

144|Strona


https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.105107
https://doi.org/10.1016/j.desal.2019.114307

102. T. Lu, J. Cui, Q. Qu, Y. Wang, J. Zhang, R. Xiong, W. Ma, C. Huang, Multistructured
Electrospun Nanofibers for Air Filtration: A Review, ACS Appl. Mater. Interfaces 2021, 13,
23293-23313

103. B. Robert, G. Nallathambi, A concise review on electrospun nanofibres/nanonets for
filtration of gaseous and solid constituents (PM2.5) from polluted air, Colloid and Interface
Science Communications 37 (2020) 100275, https://doi.org/10.1016/j.colcom.2020.100275
104. S. Zhang, N. Ali Rind, N. Tang, H. Liu, X. Yin, J. Yu, B. Ding, Chapter 12 - Electrospun

Nanofibers for Air Filtration, Electrospinning: Nanofabrication and Applications,

105.Y. Li, X. Yin, J. Yu, Bin Ding, Electrospun nanofibers for high-performance air filtration,
Composites Communications 15 (2019) 619, https://doi.org/10.1016/j.c0c0.2019.06.003

106. Qin, X.H., Wang, S.Y., 2006. Filtration properties of electrospinning nanofibers. Journal
of Applied Polymer Science 102, 1285¢1290

107. S. Han, J. Kim, S.H. Ko, Advances in air filtration technologies: structure-based and
interaction-based  approaches, Materials Today Advances 9 (2021) 100134,
https://doi.org/10.1016/j.mtadv.2021.100134

108. Ahn YC, Park SK, Kim GT, Hwang YJ, Lee CG, Shin HS, Lee JK (2006) Development of
high efficiency nanofilters made of nanofibers. Current Applied Physics 6(6):1030-1035,
http://dx.doi.org/10.1016/j.cap.2005.07.013

109. Wang, N., Si, Y., Wang, N., Sun, G., El-Newehy, M., Al-Deyab, S.S.., Ding, B., 2014a.
Multilevel structured polyacrylonitrile/silica nanofibrous membranes for high-performance air

filtration. Separation and Purification Technology 126, 44e51.

110. P. Lu, B. Ding, Applications of electrospun fibers, Recent Pat. Nanotech. 2 (2008) 169—
182 https://doi.org/10.2174/187221008786369688.

111. H. Cui, Y. Li, X. Zhao, X. Yin, J. Yu, B. Ding, Multilevel porous structured polyvinylidene
fluoride/polyurethane fibrous membranes for ultrahigh waterproof and breathable application,

Compos. Commun. 6 (2017) 63—67 https://doi.org/10.1016/j.coc0.2017.10.002.

112. H. Gao, Y. Yang, O. Akampumuza, J. Hou, H. Zhang, X. Qin, A low filtration resistance
three-dimensional composite membrane fabricated via free surface electrospinning for effective

PM2.5 capture, Environ Sci-Nano 4 (2017) 864—875, https://doi.org/10.1039/C6EN00696E

145|Strona


https://doi.org/10.1016/j.colcom.2020.100275
https://doi.org/10.1016/j.coco.2019.06.003
https://doi.org/10.1016/j.mtadv.2021.100134
http://dx.doi.org/10.1016/j.cap.2005.07.013
https://doi.org/10.1039/C6EN00696E

113. S. Zhang, N. Tang, L. Cao, X. Yin, J. Yu, B. Ding, Highly integrated polysulfone/
polyacrylonitrile/polyamide-6 air filter for multilevel physical sieving airborne particles, ACS
Appl. Mater. Interfaces 8 (2016) 29062—29072, https://doi.org/10.1021/acsami.6b10094

114. Zhang, S., Liu, H., Yu, J., Luo, W., Ding, B., 2016b. Microwave structured polyamide-6
nanofiber/net membrane with embedded poly(m-phenylene isophthalamide) staple fibers for

effective ultrafine particle filtration. Journal of Materials Chemistry 4.

115. Ding B, Wang M, Wang X, Yu J, Sun G (2010) Electrospun nanomaterials for ultrasensitive
sensors. Mater Today 13(11):16-27. doi:10.1016/s1369-7021(10)70200-5

116. Wang X, Ding B, Sun G,WangM, Yu J (2013) Electro-spinning/netting: a fascinating
strategy or the fabrication of three-dimensional polymer nano-fiber/nets. Prog Mater Sci

58(8):1173-1243. doi:10.1016/j.pmatsci.2013.05.001

117. Wang X, Ding B, Yu J, Yang J (2011) Large-scale fabrication of two-dimensional
spiderweb- like gelatin nano-nets via electro-netting. Colloids Surf B Biointerfaces 86(2):345—

352.d0i:10.1016/j.colsurfb.2011.04.018

118. Peng, Z.; Yang, Y.; Luo, J.; Nie, C.; Ma, L.; Cheng, C.; Zhao, C., Nanofibrous Polymeric
Beads from Aramid Fibers for Efficient Bilirubin Removal. Biomater. Sci. 2016, 4 (9),
1392—-1401.

119. Kim, H.-J.; Park, S. J.; Park, C. S.; Le, T.-H.; Hun Lee, S.; Ha, T. H.; Kim, H.-I.; Kim, J.;
Lee, C.-S.; Yoon, H.; Kwon, O. S. Surface- Modified Polymer Nanofiber Membrane for High-
Efficiency Microdust Capturing. Chem. Eng. J. 2018, 339, 204—-213.

120. Meng, A.; Wu, S.; Cheng, B.; Yu, J.; Xu, J. Hierarchical TiO2/ Ni(OH)2 Composite Fibers
with Enhanced Photocatalytic CO2 Reduction Performance. J. Mater. Chem. A 2018, 6 (11),
4729—-4736.

121. Wang, C.; Fan, J.; Xu, R.; Zhang, L.; Zhong, S.; Wang, W.; Yu, D. Quaternary Ammonium
Chitosan/Polyvinyl Alcohol Composites Prepared by Electrospinning with High Antibacterial
Properties and Filtration Efficiency. J. Mater. Sci. 2019, 54 (19), 12522—-12532

122. Yang, X.; Pu, Y.; Li, S.; Liu, X.; Wang, Z.; Yuan, D.; Ning, X. Electrospun Polymer
Composite Membrane with Superior Thermal Stability and Excellent Chemical Resistance for

High-Efficiency PM2.5 Capture. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11 (46), 43188—43199.

146|Strona


https://doi.org/10.1021/acsami.6b10094

123. Cheng, Q.; Huang, C.; Tomsia, A. P. Freeze Casting for Assembling Bioinspired Structural
Materials. Adv. Mater. 2017, 29 (45), 1703155.

124. Yang, S.; Wang, X.; Ding, B.; Yu, J.; Qian, J.; Sun, G. Controllable Fabrication of Soap-
Bubble-Like Structured Polyacrylic Acid Nano-nets via Electro-netting. Nanoscale 2011, 3 (2),
564—568.

125. X. L1, S. Zhang, K. Li, Z. Yang, X. Hu, J. Zhang, D. Zhang, C. Zhang, Y. Liu, Electrospun
Micro/Nanofiber-Based Biomechanical Sensors, ACS Appl. Polym. Mater. 2023, 5, 9, 6720—
6746

126. Y. Wang, T. Yokota, T. Someya, Electrospun nanofiber-based soft electronics, NPG Asia
Materials (2021)

127. S. Kailasa, M. S. Bhargava Reddy, M. R. Maurya, B. G. Rani, K. Venkateswara Rao, K.
Kumar Sadasivuni, Electrospun Nanofibers: Materials, Synthesis Parameters, and Their Role

in Sensing Applications, Macromol. Mater. Eng.2021,306, 2100410

128. Du, Y.; Yu, D.-G.; Yi, T. Electrospun Nanofibers as Chemosensors for Detecting
Environmental Pollutants: A Review. Chemosensors 2023, 11, 208.

https://doi.org/10.3390/chemosensors11040208

129. Halicka, K.; Cabaj, J. Electrospun Nanofibers for Sensing and Biosensing Applications—
A Review. Int. J. Mol. Sci. 2021, 22, 6357. https://doi.org/10.3390/ijms22126357

130. K. Priyadarshini Das, D. Sharma, B. K. Satapathy, Electrospun fibrous constructs towards
clean and sustainable agricultural prospects: SWOT analysis and TOWS based strategy
assessment, Journal of Cleaner Production 368 (2022) 133137

131. S. Kang , K. Zhao, D.-G. Yu, X. Zheng, C. Huang, Advances in Biosensing and
Environmental Monitoring Based on Electrospun Nanofibers, Advanced Fiber Materials (2022)

4:404-435, https://doi.org/10.1007/542765-021-00129-0

132. Y. Li, M. A. Abedalwafa, L. Tang, D. Li, L. Wang, Chapter 18 - Electrospun Nanofibers
for Sensors, Electrospinning: Nanofabrication and Applications Micro and Nano Technologies

2019, Pages 571-601, https://doi.org/10.1016/B978-0-323-51270-1.00018-2

133. L. Xia, Z. Wei, M. Wan, Conducting polymer nanostructures and their application in

biosensors, Journal of Colloid and Interface Science 341 (2010) 1-11

147|Strona


https://doi.org/10.3390/chemosensors11040208
https://doi.org/10.3390/ijms22126357
https://doi.org/10.1007/s42765-021-00129-0
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-51270-1.00018-2

134. Q. Guo, T. Wu, L. Liu, Y. He, D. Liu, T. You, Hierarchically porous NiC02S4 nanowires
anchored on flexible electrospun graphitic nanofiber for high-performance glucose biosensing,

Journal of Alloys and Compounds Volume 819, 5 April 2020, 153376

135. G. Fadillah, E. N. Inayatussholeha, N. A. Mukarom, B. S. Rattyananda, W. Prio
Wicaksono, 1. Fatimah, T. A. Saleh, Ion imprinted-carbon paste electrode as electrochemical

sensor for ultra-trace recognizing speciation of mercury, Results in Chemistry Volume 4,

January 2022, 100489

136. H. Zhao, What do we learn from enzyme behaviors in organic solvents? — Structural
functionalization of ionic liquids for enzyme activation and stabilization, Biotechnology

Advances, Volume 45, December 2020, 107638

137. X. Wang, Y. Si, X. Mao, Y. Li, J. Yu, H. Wang, B. Ding, Colorimetric sensor strips for
formaldehyde assay utilizing fluoral-p decorated polyacrylonitrile nanofibrous membranes,

Analyst, 2013, 138, 5129

138. S. Raj, D. Ravi Shankaran, Curcumin based biocompatible nanofibers for lead ion
detection, Sensors and Actuators B 226 (2016) 318-325,
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2015.12.006

139. Reddy, V.S., Tian, Y., Zhang, C., Ye, Z., Roy, K., Chinnappan, A., Ramakrishna, S., Liu
W., Ghosh, R.; A Review on Electrospun Nanofibers Based Advanced Applications: From
Health Care to Energy Devices. Polymers 2021, 13, 3746.
https://doi.org/10.3390/polym13213746

140. Z. Mai, J. Chen, T. He, Y. Hu, X. Dong, H. Zhang, W. Huang, F. Ko, W. Zhou, Electrospray
biodegradable microcapsules loaded with curcumin for drug delivery systems with high

bioactivity, RSC Adv., 2017, 7, 1724

141. R. Vasita, D.S. Katti, Nanofibers and their applications in tissue engineering, Int. J.
Nanomed. 1 (2006) 15

142. M. M. Stevens, J. H. George, Exploring and Engineering the Cell Surface Interface,
Science Vol 310, Issue 5751, DOI: 10.1126/science.110658

143. M. Badmus, J. Liu, N. Wang, N. Radacsi, Y. Zhao, Hierarchically electrospun nanofibers
and their applications: A review, Nano Materials Science 3 (2021) 213-232

148|Strona


http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2015.12.006
https://doi.org/10.3390/polym13213746

144. S. Wu, T. Dong, Y. Li, M. Sun, Y. Qi, J. Liu, M. A. Kuss, S. Chen, B. Duan, State-of-the
art review of advanced electrospun nanofiber yarn-based textiles for biomedical applications,

Applied Materials Today 27 (2022) 101473

145. K. Ye, D. Liu, H. Kuang, J. Cai, W. Chen, B. Sun, L. Xia,B. Fang, Y. Morsi, X. Mo, Three-
dimensional electrospun nanofibrous scaffolds displaying bone morphogenetic protein-2-
derived peptides for the promotion of osteogenic differentiation of stem cells and bone

regeneration, Journal of Colloid and Interface Science 534 (2019) 625-636

146. Pham, Q.P., Sharma, U., Mikos, A.G., 2006. Electrospun poly(ecaprolactone) microfiber
and multilayer nanofiber/microfiber scaffolds: characterization of scaffolds and measurement

of cellular infiltration. Biomacromolecules 7 (10), 2796-2805.

147. Zhang, Y.Z., Venugopal, J., Huang, ZM., Lim, C.T., Ramakrishna, S., 2005.
Characterization of the surface biocompatibility of the electrospun PCL-collagen nanofibers

using fibroblasts. Biomacromolecules 6 (5), 2583-2589.

148. Kenawy, E.-R., Layman, J.M., Watkins, J.R., Bowlin, G.L., Matthews, J.A., Simpson,
D.G., Wnek, G.E., 2003. Electrospinning of poly(ethylene-co-vinyl alcohol) fibers.
Biomaterials 24 (6), 907-913.

149. Song, J.-H., Kim, H.-E., Kim, H.-W., 2008. Production of electrospun gelatin nanofiber
by water-based co-solvent approach. J. Mater. Sci. — Mater. Med. 19 (1), 95-102

150. McManus, M.C., Boland, E.D., Simpson, D.G., Barnes, C.P., Bowlin, G.L., 2007.
Electrospun fibrinogen: feasibility as a tissue engineering scaffold in a rat cell culture model. J.

Biomed. Mater. Res., Part A 81A (2), 299-309

151. Z. Alvarez, O. Castafio, A. A. Castells, M. A. Mateos-Timoneda, J. A. Planell, E. Engel, S.
Alcantara, Neurogenesis and vascularization of the damaged brain using a lactate-releasing
biomimetic scaffold, Volume 35, Issue 17, June 2014, Pages 4769-4781,
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2014.02.051

152. A. Celebioglu, T. Uyar, Fast Dissolving Oral Drug Delivery System Based on Electrospun
Nanofibrous Webs of Cyclodextrin/Ibuprofen Inclusion Complex Nanofibers, Mol.
Pharmaceutics 2019, 16, 10, 4387-4398

149|Strona


https://www.sciencedirect.com/author/55986153300/xiumei-mo

153. E. J. Torres-Martinez, J. M. Cornejo Bravo, A. Serrano Medina, G. Lizeth Pérez Gonzalez,
L. J. Villarreal Gomez, A Summary of Electrospun Nanofibers as Drug Delivery System: Drugs
Loaded and Biopolymers Used as Matrices, Curr Drug Deliv. 2018 Dec; 15(10): 1360—-1374.

154. S. Nagarajan, M. Bechelany, N. S. Kalkura, P. Miele, C. P. Bohatier, S. Balme, Chapter 20
- Electrospun Nanofibers for Drug Delivery in Regenerative Medicine, Editor(s): S. S.
Mohapatra, S. Ranjan, N. Dasgupta, R. K. Mishra, S. Thomas, In Micro and Nano Technologies,
Applications of Targeted Nano Drugs and Delivery Systems, Elsevier, 2019, Pages 595-625,
ISBN 9780128140291

155. S. Thenmozhi, N. Dharmaraj, K. Kadirvelu, Hak Yong Kim, Electrospun nanofibers: New
generation materials for advanced applications, Materials Science and Engineering B 217

(2017) 36-48

156. X. Zong, K. Kim, D. Fang, S. Ran, B. S. Hsiao, and B. Chu, “Structure and process
relationship of electrospun bioabsorbable nanofiber membranes,” Polymer, vol. 43, no. 16, pp.

4403-4412, 2002.

157. S. Kajdi¢, O. Planinsek, M. Gasperlin, P. Kocbek, Electrospun nanofibers for customized
drug-delivery systems, Journal of Drug Delivery Science and Technology 51 (2019) 672—-681

158. J. Siepmann, F. Siepmann, Mathematical modeling of drug delivery, International Journal

of Pharmaceutics 364 (2008) 328-343

159. P. L. Ritger, N. A. Peppas, A simple equation for description of solute release II. fickian

and anomalous release from swellable devices, Journal of Controlled Release, 5 (1987) 37-42

160. Reddy, V.S.; Tian, Y.; Zhang, C.; Ye, Z.; Roy, K.; Chinnappan, A.; Ramakrishna, S.; Liu,
W.; Ghosh, R. A Review on Electrospun Nanofibers Based Advanced Applications: From
Health Care to Energy Devices. Polymers 2021, 13, 3746.
https://doi.org/10.3390/polym13213746

161. X. He, X. Zhang, A comprehensive review of supercapacitors: Properties, electrodes,
electrolytes and thermal management systems based on phase change materials, Journal of

Energy Storage 56 (2022) 106023

162. H. Niu, H. Zhou, T. Lin, 21 - Electrospun carbon nanofibers as electrode materials for

supercapacitor applications, Editor(s): Yu Dong, Avinash Baji, Seeram Ramakrishna, In

150|Strona


https://doi.org/10.3390/polym13213746

Woodhead Publishing Series in Composites Science and Engineering, Electrospun Polymers

and Composites, Woodhead Publishing, 2021, Pages 641-688, ISBN 9780128196113,

163. Joshi P, Zhang LF, Davoux D, Zhu ZT, Galipeau D, Fong H, Qiao QQ (2010) Composite
of TiO2 nanofibers and nanoparticles for dye-sensitized solar cells with significantly improved

efficiency. Energy Environ Sci 3(10):1507-1510

164. S.S. Srinivasan, R. Ratnadurai, M.U. Niemann, A.R. Phani, D.Y. Goswami, E.K.
Stefanakos, Reversible hydrogen storage in electrospun polyaniline fibers, International Journal

of Hydrogen Energy 35 (2010) 225-2

165. G. Ren, Z. Qu, X. Wang, G. Zhang, Y. Wang, Electrospun fabrication and experimental
characterization of highly porous microporous layers for PEM fuel cells, International Journal

of Hydrogen Energy 55 (2024) 455463

166. R. Sood, S. Cavaliere, D. J. Jones, J. Rozicre, Electrospun nanofibre composite polymer
electrolyte fuel cell and electrolysis membranes, Nano Energy, Volume 26, 2016, Pages 729-
745

167. K. Waldrop, R. Wycisk, P. N. Pintauro, Application of electrospinning for the fabrication
of proton-exchange membrane fuel cell electrodes, Current Opinion in Electrochemistry 2020,

21:257-264

168. Kim YS, Nam SH, Shim HS, Ahn HJ, Anand M, Kim WB (2008) Electrospun bimetallic
nanowires of PtRh and PtRu with compositional variation for methanol electrooxidation.

Electrochem Commun 10:1016-1019

169. D. C. Rosea, R. Wheeler, M. Winter, M. Lobley, C.-A. Chivers, Agriculture 4.0: Making
it work for people, production, and the planet, Land Use Policy 100 (2021),104933
https://doi.org/10.1016/j.1andusepol.2020.104933

170. M. Noruzi, Electrospun nanofibres in agriculture and the food industry: a review, J Sci

Food Agric (2016), (wileyonlinelibrary.com) DOI 10.1002/jsfa.7737

171. S. Meraz-Davila, C. E. Pérez-Garcia, A. A. Feregrino-Perez, Challenges and advantages
of electrospun nanofibers in agriculture: a review, Mater. Res. Express 8 (2021) 042001,

https://doi.org/10.1088/2053-1591/abee55

172. Patent: DE102004026745B4

I51|Strona


https://doi.org/10.1088/2053-1591/abee55

173. Javazmi, L., Low, T., Ash, G., Young, A., 2020. Investigation of slow release of urea from
biodegradable single- and double-layered hollow nanofibre yarns. Sci. Rep. 10, 19619
https://doi.org/10.1038/s41598-020-76395-6

174. B. V. Farias, T. Pirzada, R. Mathew, T. L. Sit, C. Opperman, S. A. Khan, Electrospun
Polymer Nanofibers as Seed Coatings for Crop Protection, ACS Sustainable Chem. Eng. 2019,
7, 19848—19856

175. N. D. Chakkalakkal, M. Thomas, P. S. Chittillapilly, A. Sujith, P.D. Anjali, Electrospun
polymer nanocomposite membrane as a promising seed coat for controlled release of

agrichemicals and improved germination: Towards a better agricultural prospect, Journal of

Cleaner Production 377 (2022) 134479

176. T. Dang-Vu, J. Hupka, Physicochem. Probl. Mi., 39, 47 (2005).

177. A. Siebold, M. Nardin, J. Schultza, A. Walliser, M. Oppliger, Colloids Surf- A, 161, 81
(2000)

178. Phiriyawirut, M., Sarapat, K., Sirima, S. and Prasertchol, A. (2019) Porous Electrospun
Nanofiber from Biomass-Based Polyester Blends of Polylactic Acid and Polybutylene
Succinate. Open Journal of Polymer Chemistry , 9, 1-15.
https://doi.org/10.4236/0jpchem.2019.91001

179. Miceli, G.C.; Palumbo, F.S.; Bonomo, F.P.; Zingales, M.; Licciardi, M. Polybutylene
Succinate Processing and Evaluation as a Micro Fibrous Graft for Tissue Engineering

Applications. Polymers 2022, 14, 4486. https://doi.org/10.3390/polym14214486

180. E. Llorens, H. Ibafiez, L.J. del Valle, J. Puiggali, Biocompatibility and drug release
behavior of scaffolds prepared by coaxial electrospinning of poly(butylene succinate) and
polyethylene glycol, Materials Science and Engineering C 49 (2015) 472-484,
http://dx.doi.org/10.1016/j.msec.2015.01.039

181. V. Gavande, D. Im, Y. Jin, K. T. Lim, W.-K. Lee (2020) 3D bio polybutylene succinate
electrospun nanofiber scaffolds for biomimetic structure, Molecular Crystals and Liquid

Crystals, 706:1, 55-61, DOI: 10.1080/15421406.2020.1743438

182. C.-shen Ye, C. Lin, X.-l. Fang, Experimental measurements and correlations of vapor—
liquid equilibrium data for the binary system of chloroform+N,N-dimethylformamide at
101.3kPa, Fluid Phase Equilibria, 2009, 278 (1-2), 85-89

152|Strona


https://doi.org/10.1038/s41598-020-76395-6
https://doi.org/10.4236/ojpchem.2019.91001
https://doi.org/10.3390/polym14214486
http://dx.doi.org/10.1016/j.msec.2015.01.039

183. Hsu CM, Shivkumar S, N,N-Dimethylformamide additions to the solution for the
electrospinning of poly (e-caprolactone) nanofibers, Macromol Mater Eng, 289, 334-340, 2004

184. W. Klairutsamee, P. Supaphol, 1. Jangchud, Electrospinnability of poly(butylene
succinate): Effects of solvents and organic salt on the fiber size and morphology, J. APPL.

POLYM. SCI. 2015, DOI: 10.1002/APP.42716

185. C. L. Yaws, P. K. Narasimhan, Chapter 19 - Dipole moment—Organic compounds,
Editor(s): C. L. Yaws, Thermophysical Properties of Chemicals and Hydrocarbons, William
Andrew Publishing, 2009, Pages 672-682, ISBN 9780815515968

186. M. Smiechowski, The influence of intermolecular correlations on the infrared spectrum of
liquid dimethyl sulfoxide, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular

Spectroscopy 260 (2021) 119869

187. N. Basma, P. L. Cullen, A. J. Clancy, M. S. P. Shaffer, N. T. Skipper, T. F. Headen & C. A.
Howard (2019) The liquid structure of the solvents dimethylformamide (DMF) and
dimethylacetamide =~ (DMA), Molecular  Physics, 117:22,  3353-3363, DOI:
10.1080/00268976.2019.1649494

188. D. L. Gurina, V. A. Golubeyv, Self-diffusion and molecular association in the binary systems
dimethyl sulfoxide — chloroform and acetone — chloroform, Results in Chemistry 4 (2022)
100673

189. A. Baji, Y.-W. Mai, S.-C. Wong, M. Abtahi, P. Chen, Electrospinning of polymer
nanofibers: Effects on oriented morphology, structures and tensile properties, Composites

Science and Technology 70 (2010) 703—-718, doi:10.1016/j.compscitech.2010.01.010

190. F. Huang, Q. Wei, J. Wang, Y. Cai, Y. Huang, Effect of temperature on structure,
morphology and crystallinity of PVDF nanofibers via electrospinning, e-Polymers 2008, no.
152, http://www.e-polymers.org ISSN 1618-7229

153|Strona


http://www.e-polymers.org/

