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Streszczenie: Metod¹ elektroprzêdzenia z roztworu otrzymano w³ókniny z biodegradowalnego po-
li(kwasu mlekowego). W badaniach zastosowano ró¿ne uk³ady rozpuszczalników. Odpowiedni ich
dobór umo¿liwi³ wytworzenie w³ókien zarówno g³adkich, jak i porowatych. Topografiê powierzchni
w³ókien okreœlono na podstawie analizy mikroskopowej SEM.

S³owa kluczowe: proces elektroprzêdzenia, topografia powierzchni w³ókien, poli(kwas mlekowy).

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

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

W³ókna polimerowe mo¿na otrzymywaæ ró¿nymi
technikami, takimi jak: ci¹gnienie, synteza wg szablonu,
rozdzielanie faz, samoorganizacja molekularna, elektro-
przêdzenie [1]. Elektroprzêdzenie z roztworu stanowi
jedn¹ z najbardziej obiecuj¹cych metod wytwarzania
bardzo cienkich struktur z szerokiej gamy polimerów.
Œrednica uzyskiwanych w³ókien zawiera siê w przedzia-
le: 100 nm—1 µm, d³ugoœæ siêga kilku kilometrów [1, 2].

Proces elektroprzêdzenia zosta³ opatentowany przez
A. Formhals w 1934 r. [3, 4]. Kilkadziesi¹t lat póŸniej meto-
dê tê uznano za jedn¹ z najprostszych oraz najbardziej
efektywnych ekonomicznie technik produkcji nanow³ó-
kien. Wzrastaj¹ca z roku na rok liczba prac badawczych
œwiadczy o ci¹g³ym zainteresowaniu tym procesem [2, 3].

Elektroprzêdzenie polega na wytwarzaniu w³ókien
ze stopionych polimerów lub ich roztworów w polu elek-
trycznym. Technologia ta pozwala otrzymywaæ w³ókna
o du¿ym potencjale aplikacyjnym, wykorzystywane jako
polimerowe maty do produkcji sensorów, materia³ów do
filtracji gazów, opatrunków, noœników leków i ruszto-
wañ tkankowych (ang. scaffolds) [1—5]. Parametrami pro-
cesu elektroprzêdzenia mo¿na sterowaæ w szerokim za-
kresie, dziêki czemu otrzymuje siê materia³y o unikato-
wych w³aœciwoœciach (ma³ym ciê¿arze w³aœciwym, du-

¿ym stopniu rozwiniêcia powierzchni, optymalizowal-
nych wymiarach porów) [2]. Zalet¹ tego procesu jest
mo¿liwoœæ wytwarzania struktur o odpowiedniej orien-
tacji, czêsto warstwowych, tak¿e na bazie polimerów bio-
degradowalnych, np. polilaktydu (PLA), poli(kwasu gli-
kolowego) (PGA) czy polikaprolaktonu (PCL). Materia³y
takie s¹ wykorzystywane g³ównie do produkcji ruszto-
wañ tkankowych stosowanych jako implanty, w celu re-
generacji uszkodzonych tkanek i narz¹dów. Siatkowe
nanostruktury, stanowi¹ce substytut macierzy pozako-
mórkowej, wysiewa siê odpowiednio dobranym szcze-
pem komórek, poddaje proliferacji i wszczepia w miejsce
ubytku tkanki [1—6]. W celu zwiêkszenia adhezji na gra-
nicy komórka—scaffold korzystne jest wytwarzanie kon-
strukcji porowatych o znacznie rozwiniêtej powierzchni
w³aœciwej. Aby uzyskaæ lepsz¹ przyczepnoœæ stosuje siê
te¿ chemiczn¹ modyfikacjê powierzchni [1, 7, 8].

Do formowania w³ókien metod¹ elektroprzêdzenia
wykorzystuje siê poziome lub pionowe zestawy aparatu-
ry z³o¿one z zasilacza wysokiego napiêcia, kolektora i
strzykawki zakoñczonej metalow¹ ig³¹ lub dysz¹ [1—7].
W zale¿noœci od koñcowej aplikacji jest mo¿liwe zastoso-
wanie bardziej z³o¿onych rozwi¹zañ konstrukcyjnych
[10].

Otrzymywanie nanow³ókien polimerowych metod¹
elektroprzêdzenia z roztworu polega na wydzielaniu po-
limeru z jego roztworu w wyniku rozci¹gania w polu
elektrycznym. W celu inicjacji procesu na koñcu ig³y
strzykawki/dyszy wytwarza siê kroplê roztworu; kropla
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ta d¹¿y do osi¹gniêcia stanu o mo¿liwie najni¿szej ener-
gii. W chwili, gdy do metalowej ig³y/dyszy oraz uziemio-
nego kolektora zostaje przy³o¿one napiêcie, powierzch-
nia kropli ulega polaryzacji dodatniej, kolektor natomiast
jest ³adowany ujemnie. Napiêcie powierzchniowe cieczy
(utrzymuj¹ce sferyczny kszta³t kropli) z jednej strony
i oddzia³ywanie jonów z polem elektrycznym (powodu-
j¹cym destabilizacjê roztworu) — z drugiej strony — po-
woduje, ¿e kropla ulega deformacji do kszta³tu sto¿ka
(ang. Taylor cone). Gdy wartoœæ si³y elektrostatycznej
przekroczy wartoœæ si³ napiêcia powierzchniowego,
wówczas struktura sto¿kowa wyd³u¿a siê i przybiera
postaæ nitki, co zapocz¹tkowuje p³yniêcie strugi polime-
ru. Przyci¹ganie pomiêdzy ró¿noimiennymi ³adunkami
powoduje rozci¹ganie strugi, która w wyniku parowania
rozpuszczalnika tê¿eje i formuje w³ókno. Pocz¹tkowo
jego trajektoria jest prostoliniowa, natomiast w trakcie
zbli¿ania do kolektora na jej dodatnio na³adowanej po-
wierzchni pojawiaj¹ siê lokalne niestabilnoœci, bêd¹ce
efektem przyci¹gania i odpychania siê ³adunków, warun-
kowanego rosn¹cym natê¿eniem pola elektrycznego. W
konsekwencji w³ókno oscyluje i przybiera kszta³t spirali,
czemu towarzyszy znaczne rozci¹gniêcie i zmniejszenie
jego œrednicy [1—12]. Otrzymana struktura charaktery-
zuje siê przypadkowym u³o¿eniem w³ókien. Zastosowa-
nie odpowiedniego rodzaju kolektora (np. obrotowego)
umo¿liwia uzyskanie wy¿szego stopnia uporz¹dkowa-
nia [1, 2, 4].

Wytworzenie w³ókien o okreœlonej strukturze (cylin-
drycznej, p³askiej, pustej w œrodku, g³adkiej) jest mo¿liwe
na drodze odpowiedniego sterowania parametrami pro-
cesu elektroprzêdzenia, co — ze wzglêdu na ich liczbê —
nie jest proste. Do parametrów procesu zalicza siê wiel-
koœci zwi¹zane z roztworem (masa molowa polimeru,
rodzaj rozpuszczalnika, lepkoœæ roztworu), aparatur¹
(szybkoœæ podawania roztworu, wielkoœæ przyk³adanego
napiêcia, œrednica dyszy/ig³y, odleg³oœæ koñcówki dy-
szy/ig³y od kolektora) oraz œrodowiskiem zewnêtrznym
(temperatura, wilgotnoœæ) [1—7]. Do optymalizacji pro-
cesu elektroprzêdzenia wykorzystuje siê metody ekspe-
rymentalne, a tak¿e modelowanie matematyczne [2].

Celem przedstawionej pracy by³o okreœlenie parame-
trów procesu otrzymywania w³óknin poli(kwasu mleko-
wego) o g³adkiej lub porowatej strukturze powierzchni
w³ókien. W szczególnoœci badano wp³yw sk³adu miesza-
niny rozpuszczalników na wytwarzanie struktur o za³o-
¿onych cechach topograficznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polilaktyd (PLA, NatureWorks®, USA), typ 2003D,
MFR (210 °C, 2,16 kg) = 6 g/10 min;

— poli(winylopirolidon) (PVP, Scientific Polymer
Products, USA), Mw = 360 000;

— dichlorometan (DCM, Sigma Aldrich, Niemcy);

— chloroform (Sigma Aldrich, Niemcy);
— aceton (Sigma Aldrich, Niemcy);
— dimetyloformamid (DMF, Sigma Aldrich, Niemcy);
— dimetylosulfotlenek (DMSO, Sigma Aldrich,

Niemcy).

Wytwarzanie w³ókien

Do otrzymywania w³ókien PLA zastosowano zestaw
do elektroprzêdzenia sk³adaj¹cy siê z piêciu elementów
(rys. 1):

— strzykawki zakoñczonej metalow¹ ig³¹ o œrednicy
wewnêtrznej (ID) równej 0,8 mm;

— pompy infuzyjnej SP 101IZ (World Precision In-
struments, Niemcy);

— dwóch elektrod;
— zasilacza wysokiego napiêcia (Matsusada Preci-

sion, USA);
— cylindrycznego kolektora.

Roztwory przygotowane do elektroprzêdzenia zawie-
ra³y 100 lub 150 mg/cm3 PLA. Do ich sporz¹dzenia wyko-
rzystano rozpuszczalniki w ró¿nym stosunku objêtoœcio-
wym. Komponenty starannie homogenizowano za pomo-
c¹ mieszad³a magnetycznego w ci¹gu 2 h. Proces elektro-
przêdzenia prowadzono w warunkach œciœle okreœlonych
parametrów, dobranych na podstawie badañ wstêpnych:
temperatura 24 °C, wilgotnoœæ powietrza 17 %, prêdkoœæ
podawania roztworu 16,4 · 10-3 cm3/min, wartoœæ przy³o¿o-
nego napiêcia 15—17,4 kV, odleg³oœæ pomiêdzy koñcówk¹
ig³y a powierzchni¹ kolektora 11 cm.

Metody badañ

Morfologiê otrzymanych struktur oceniano za pomo-
c¹ skaningowego mikroskopu elektronowego typu
Quanta200 FEG (FEI, USA). Œrednicê w³ókien okreœlano
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Rys. 1. Schemat budowy zestawu do elektroprzêdzenia w³ókien
PLA
Fig. 1. Schematic diagram of the setup used for electrospinning of
PLA fibres



na podstawie œredniej arytmetycznej stu losowo wybra-
nych obiektów.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W³ókna o powierzchni g³adkiej

W³ókna o powierzchni g³adkiej wytworzono w proce-
sie elektroprzêdzenia z roztworów zawieraj¹cych binar-
ne uk³ady rozpuszczalników, z³o¿one z rozpuszczalnika
o niskiej i rozpuszczalnika o wysokiej temperaturze
wrzenia (tabela 1) [13, 14].

T a b e l a 1. Sk³ad roztworów stosowanych do elektroprzêdze-
nia w³ókien g³adkich
T a b l e 1. Composition of the solutions used for electrospin-
ning of smooth fibres

Stê¿enie PLA
mg/cm3

Uk³ad rozpuszczalników

rodzaj stosunek obj. Twrz, °C

100 chloroform/DMF 9:1 61/153

150 chloroform/DMF 9:1 61/153

100 chloroform/DMSO 9:1 61/189

100 DCM/DMF 7:3 40/153

150 DCM/DMF 7:3 40/153
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Rys. 2. Obrazy SEM w³óknin PLA 2003D; wartoœæ przy³o¿onego
napiêcia 15 kV: a) 100 mg/cm3 PLA w uk³adzie rozpuszczalników
chloroform/DMF w stos. obj. 9:1, b) 150 mg/cm3 PLA w uk³adzie
rozpuszczalników chloroform/DMF w stos. obj. 9:1, c) 100 mg/cm3

PLA w uk³adzie rozpuszczalników DCM/DMF w stos. obj. 7:3,
d) 150 mg/cm3 PLA w uk³adzie rozpuszczalników DCM/DMF
w stos. obj. 7:3, e) 100 mg/cm3 PLA w uk³adzie rozpuszczalników
chloroform/DMSO w stos. obj. 9:1
Fig. 2. SEM images of PLA 2003D fibrous materials electrospun at
a voltage of 15 kV: a) 100 mg/cm3 PLA in the solvent system chlo-
roform/DMF (9:1 by volume), b) 150 mg/cm3 PLA in chloro-
form/DMF (9:1 by volume), c) 100 mg/cm3 PLA in DCM/DMF (7:3
by volume), d) 150 mg/cm3 PLA in DCM/DMF (7:3 by volume),
e) 100 mg/cm3 PLA in chloroform/DMSO (9:1 by volume)



Optymalny pod wzglêdem efektywnoœci procesu sto-
sunek objêtoœciowy rozpuszczalników wyznaczono do-
œwiadczalnie. Z roztworów o ró¿nym stê¿eniu poli(kwa-
su mlekowego) otrzymano w³ókna o ró¿nej œrednicy.

Z roztworu o stê¿eniu 100 mg/cm3 poli(kwasu mleko-
wego) w uk³adzie rozpuszczalników chloroform/DMF
wytworzono w³ókna o œrednicy 2693 ± 682 nm (rys. 2a),
natomiast z roztworu o takim samym zestawie rozpusz-
czalników i stê¿eniu PLA wynosz¹cym 150 mg/cm3

otrzymano w³ókna o wiêkszej œrednicy, wynosz¹cej 3448
± 643 nm (rys. 2b). Podobn¹ zale¿noœæ zaobserwowano
w przypadku zestawu rozpuszczalników DCM/DMF
(rys. 2c—d).

W toku elektroprzêdzenia zaobserwowano wyodrêb-
nianie siê ze strumienia g³ównego kilku strumieni dodat-
kowych, co doprowadzi³o do wytworzenia w³ókien roz-
ga³êzionych (rys. 2a, e). Na skutek parowania rozpusz-
czalnika oraz wyd³u¿ania strumienia ³adunek na po-
wierzchni strugi ulega³ zmianie, co powodowa³o za-
chwianie równowagi miêdzy si³ami elektrycznymi i na-
piêciem powierzchniowym i w konsekwencji niestabil-
noœæ strumienia. Zmniejszenie lokalnego ³adunku przy-
padaj¹cego na jednostkê powierzchni skutkuje wytwo-
rzeniem strumieni bocznych [1]. Szczególnie w przypad-
ku w³ókien widocznych na rys. 2a obecnoœæ strumieni
lateralnych wp³ynê³a negatywnie na jednorodnoœæ w³ók-
nistej polimerowej maty. W³ókna o najmniejszej œrednicy
(465 ± 165 nm), a jednoczeœnie najbardziej jednorodne,
otrzymano w wyniku elektroprzêdzenia PLA z roztworu
w uk³adzie rozpuszczalników DCM/DMF, o stê¿eniu
100 mg/cm3 (rys. 2c).

W³ókna o powierzchni porowatej

Polimerowe maty z w³ókien o porowatej powierzchni
wytworzono z roztworów o sk³adzie przedstawionym
w tabeli 2.

T a b e l a 2. Sk³ad roztworów stosowanych do elektroprzêdze-
nia w³ókien porowatych
T a b l e 2. Composition of the solutions used for electrospin-
ning of porous fibres

Stê¿enie PLA
mg/cm3

Uk³ad rozpuszczalników

rodzaj stosunek obj. Twrz, °C

100 DCM — 40

100 DCM/aceton 8:2 40/56

W wyniku elektroprzêdzenia PLA z roztworu
DCM/aceton uzyskano w³ókna cylindryczne o œrednicy
814 ± 518 nm i przekroju jednakowym na ca³ej d³ugoœci
(rys. 3). Za pomoc¹ skaningowego mikroskopu elektro-
nowego obserwowano pory na powierzchni w³ókien.
Struktury porowate wytworzono tak¿e w przypadku
roztworu PLA w rozpuszczalniku jednego rodzaju —
dichlorometanu (rys. 4).

Powstawanie porów jest skutkiem zastosowania nis-
kowrz¹cych rozpuszczalników. Podczas procesu elektro-
przêdzenia równowaga istniej¹ca w roztworze polilakty-
du ulega szybkiej destabilizacji. W obszarach, w których
nastêpuje szybsze odparowanie rozpuszczalnika jest
wiêcej polimeru, szybko tworz¹cego fazê sta³¹. Na po-
zosta³ych obszarach polimer zestala siê wolniej, co sprzy-
ja powstawaniu porów [1, 3, 7, 15—18]. Wed³ug analo-
gicznego mechanizmu tworz¹ siê pory na powierzchni
w³ókien formuj¹cych siê z roztworu zawieraj¹cego dwa
sk³adniki polimerowe ró¿ni¹ce siê rozpuszczalnoœci¹ w
u¿ytym rozpuszczalniku. Po rozpuszczeniu polilaktydu
i poliwinylopirolidonu (PVP) (parametr rozpuszczalnoœ-
ci �, odpowiednio, 9,8 oraz 11,4 cal1/2 cm-3/2) w dichloro-
metanie (� = 9,9 cal1/2 cm-3/2) uzyskuje siê roztwór, w któ-
rym — podczas parowania — zachodzi separacja faz, a w
jej wyniku szybsze wyodrêbnianie poliwinylopirolidonu
w postaci w³ókien z porowat¹ powierzchni¹ (rys. 4b).
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Rys. 3. Obrazy SEM porowatych w³óknin PLA 2003D; wartoœæ przy³o¿onego napiêcia 16 kV: a) 100 mg/cm3 PLA w uk³adzie rozpusz-
czalników chlorometan/aceton w stos. obj. 8:2, b) 100 mg/cm3 PLA w uk³adzie rozpuszczalników chlorometan/aceton w stos. obj. 8:2
Fig. 3. SEM images of porous PLA 2003D fibrous materials electrospun at a voltage of 16 kV: a) 100 mg/cm3 PLA in the solvent system
chloromethane/acetone (8:2 by volume), b) 100 mg/cm3 PLA in DCM/acetone (8:2 by volume)



W badaniach stosowano napiêcie z zakresu 15— 17,4
kV. Przeprowadzenie procesu elektroprzêdzenia w wa-
runkach sta³ej wartoœci napiêcia, wynosz¹cej 15 kV, by³o
niemo¿liwe w przypadku uk³adu rozpuszczalników
DCM/aceton, gdy¿ roztwór zasycha³ na koñcu ig³y strzy-
kawki. Podobn¹ sytuacjê zaobserwowano w uk³adzie za-
wieraj¹cym poliwinylopirolidon. W celu zainicjowania
procesu by³o konieczne zwiêkszenie napiêcia do 17,4 kV.
Dziêki odpowiedniemu doborowi wartoœci napiêcia po-
rowate struktury polimerowe otrzymywano w sposób
zadowalaj¹cy i powtarzalny.

PODSUMOWANIE

— Wykazano mo¿liwoœæ wytwarzania, w kontrolo-
wany sposób, g³adkich lub porowatych w³ókien PLA z
roztworów odpowiednio dobranych rozpuszczalników.
W³ókna g³adkie o najmniejszej œrednicy (465 ± 165 nm)
wytworzono w procesie elektroprzêdzenia z roztworu
PLA o stê¿eniu 100 mg/cm3 w uk³adzie rozpuszczalni-
ków DCM/DMF.

— W³ókna powierzchniowo porowate uzyskano z
roztworu PLA w uk³adzie rozpuszczalników o niskiej
temperaturze wrzenia.

— W³ókna porowate o jednorodnej œrednicy wytwo-
rzono w wyniku elektroprzêdzenia z roztworu PLAo stê-
¿eniu 100 mg/cm3 w uk³adzie rozpuszczalników
DCM/aceton.

— W³ókna porowate otrzymano tak¿e z roztworów
mieszaniny polimerów PLA/PVP.

Wytworzone w pracy w³ókniny polimerowe mog¹
stanowiæ materia³ do wykorzystania w membrano-
wych procesach filtracyjnych, szczególnie w procesie
filtracji wody. Dowolnoœæ doboru materia³ów do elek-
troprzêdzenia sprawia, ¿e do wytwarzania membran
mo¿na wykorzystaæ przyjazny dla œrodowiska po-
li(kwas mlekowy). Dziêki takiemu rozwi¹zaniu uzys-
kane produkty, po zakoñczeniu cyklu ¿ycia, mo¿na

poddaæ biodegradacji. Prawdopodobnie wystêpowa-
nie porów na powierzchni w³ókien bêdzie przyspie-
szaæ proces filtracji. Dalsze prace bêd¹ dotyczy³y w³aœ-
ciwoœci u¿ytkowych takich w³óknin, przeznaczonych
do filtracji wody.
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Rys. 4. Obrazy SEM w³óknin PLA 2003D: a) 100 mg/cm3 PLA w rozpuszczalniku DCM, wartoœæ przy³o¿onego napiêcia 15 kV,
b) 75 mg/cm3 PLA:PVP w stosunku masowym 1:1, rozpuszczalnik DCM, wartoœæ przy³o¿onego napiêcia 17,4 kV
Fig. 4. SEM images of PLA 2003D fibrous materials: a) 100 mg/cm3 PLA in DCM, applied voltage 15 kV, b) 75 mg/cm3 PLA:PVP (1:1 by
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