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1. Uvod

Laboratorij za fizikalna i mehanicka
ispitivanja tekstila (Laboratoire de
Physique et Mécanique Textiles-
LPMT) francuskog Sveucilista Gor-
nji Elzas je od 2004. uklju¢en u pro-
izvodnju proizvoda izradenih od
elektroispredenih netkanih tekstila.
Za proizvodnju takvih tekstila, prove-
dena su istrazivanja njihovih svoj-
stava u razli¢itim smjerovima. Prvo
istrazivanje usmjerilo se na razvoj
laboratorijskog uredaja za elektro-
ispredanje. Razvijene su tri genera-
cije takvih uredaja i na kraju je kon-
struiran siguran i automatiziran ure-
daj, koji se dalje koristio za sva istra-
Zivanja u ovom polju. Paralelno s tim,
provedena su istrazivanja moguéno-
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Nano tim u Laboratoriju za fizikalna i mehanicka ispitivanja tekstila francu-
skog Sveucilista Gornji Elzas (Laboratoire de Physique et Mécanique Textiles
- LPMT) razvija i istrazuje od 2004. uredaje za elektroispredanje sa svrhom
dobivanja filamentnih proizvoda promjera u nano dimenzijama. Da bi se to
postiglo, provedena su istrazivanja u razlicitim smjerovima, jedno u smjeru
razvoja uredaja za elektroispredanje, drugo u smjeru razvoja uvjeta elektro-
ispredanja i njihovog optimiranja, i tre¢e u smjeru razvoja proizvoda poseb-
nih svojstava s obzirom na strukturu i orijentaciju filamenata. Tako dobiveni
proizvodi uglavnom su razvijeni za medicinske svrhe.

Kljucne rijeci: elektroispredanje, optimiranje, nano dimenzija

sti elektroispredanja otopina polime-
raiotapala. Ta su istrazivanja kljucna
za ispitivanje novih polimera, ¢ak i s
najmanjom koli¢inom materijala.
Kod razvoja proizvoda uvazeni su
zahtjevi kolega iz drugih polja istra-
zivanja (s Elektrotehnickog fakulteta,
Odjela za kemiju, Medicinskog fa-
kulteta) i izradeni su funkcionalni
proizvodi prema njihovim zahtjevi-
ma. Pokazalo se da je kod nekih pro-
izvoda potrebno proizvesti razlicite
strukture unutar samog proizvoda, pa
su istrazivanja usmjerena tako da se
mogu dobiti proizvodi Zeljenih i spe-
cificnih svojstava.

2. Uredaj (komora)
za elektroispredanje

Kao $to je navedeno u uvodu, u labo-
ratoriju su izradene razlicite komore,
horizontalnog tipa, vertikalnog tipa s
prolaskom od dna prema gore i verti-
kalnog tipa s prolaskom odozgo pre-

ma dolje. Posljednji takav uredaj koji

radi se o vertikalnoj proizvodnji

odozgo prema dolje prikazan je na

sl.1. Uredaj je pouzdan i siguran te ga

mogu, bez ikakve opasnosti, koristiti

svi istrazivaci [1, 2].

Komora se sastoji od:

* raCunalno upravljanog XY uredaja
za pokretanje kojim se upravlja
kolektorskom plo¢om,

S1.1 Komora za elektroispredanje
vlakana vertikalnog tipa s prolaskom
odozgo prema dolje



304

D. C. ADOLPHE: Uredaji za elektroispredanje — vrata u nano dimenziju,

Tekstil 65 (9-10) 303-309 (2016.)

* izvora struje visokog napona (od
0 do 30 kV),

» crpke za dobavu otopine polimera
i otapala,

* sigurnosnog sustava za izbjega-
vanje nezgoda i

* drzacaigle koji mozZe rotirati kako
bi se dobila Zeljena proizvodnja.

3. Razyvijeni proizvodi

U ovom su radu predstavljena dva
razli¢ita proizvoda. Prvi je elektro-
ispredeni nanonetkani tekstil izraden
od poli(akrilonitrila) PAN i ugljiko-
vih nanocjevcica za funkcionaliza-
ciju, a drugi strukturirani sloj za po-
dupiranje, odnosno podloga za obli-
kovanje tkiva.

3.1. Elekroispredeni nano netkani
tekstil izradena od PAN
funkcionaliziran ugljikovim
nanocjevéicama

Ovaj se proizvod koristi uglavnom u
elektronskim aplikacijama, npr. u

izradi superkondenzatora ili osjetila
[3]. Pozeljna svojstva su dobra elek-
tri¢na vodljivost na povrsini i/ili u
volumenu, odnosno promjenjivi ot-
por, ovisno o pritisku koji se primje-
njuje. U ovom su istrazivanju kori-
Steni poli(akrilonitril) (PAN), mole-
kulne mase Mw = 150000 g mol-!, N,
¢isti N-dimetilformamid (DMF),
proci§¢en viSestjencanim ugljiko-
vim nanocjev¢icama dobivenim talo-
zenjem para na katalitickoj podlozi,
proizvod tvrtke Arkema, prosjecnog
vanjskog promjera od 11 nm i deblji-
ne od oko 3.2 + 1 nm.

Cim se Gestice uvedu u postupak elek-
troispredanja, temeljni je problem
dobra disperzija tih Cestica kako bi se
sprijecilo nastajanje nakupina. Pripre-
deno je Sest disperzija visestjencanih
ugljikovih nanocjevéica u DMF-u,
razlicitih postotaka (0,2; 0,4; 0,5; 0,7;
1,01 1,5 mas. %) koriStenjem homo-
genizatora visokog smicanja (18000
o/min u trajanju od 15 min). Za ovu

se svrhu koristila vodena kupelj kako
bi se izbjeglo pretjerano zagrijavanje
nanocjevcica uzrokovanog mijesa-
njem s visokim smicanjem. Uzorci su
nakon toga obradeni ultrazvukom u
trajanju od 30 min na 50 °C.

U pripremi koloida za elektroispreda-
nje odgovarajuc¢e koli¢ine PAN-a,
ekvivalent koncentraciji 10 mas. %
dodane su obradenim disperzijama
viSestjencanih ugljikovih nanocjev-
¢ica (MWNT) u DMF-u. Uzorci su
mijesani 24 sata na 70 °C kako bi se
osigurala homogenost zavrsne otopi-
ne polimera za ispredanje.

Priredena se otopina nakon toga elek-
troispredala na uredaju za elektro-
ispredanje izradenog na LPMT (sl.1).
Primjenom prethodno opisanog pro-
izvodnog postupka (tab.1) proizve-
deni su uzorci prikazani na sl.2-7.
Dobiveni uzorci su snimljeni pretraz-
nim elektronskim mikroskopom
(SEM) kako bi se ocijenila njihova
struktura (sl.2-7).

Tab.1 Uvjeti elektroispredanja (udaljenost igle i kolektora: 30 cm, vijeme ispredanja: 60 min)

10% AN | 10%PAN  [10%PAN ~ [10% PAN  [10% PAN  |10%PAN |10% PAN
° 0.2%CNT | 0.4%CNT |0.5%CNT |0.7%CNT |1.0%CNT |1.5% CNT
Napon (kV) 11 12 12.5 11 14 14 12
Brzina snabdijevanja | 55, 0212 0212 0,283 0,424 0,424 0,283
(mL/h)

S1.2 10% PAN

AN
\'gvg, ﬁ!,

SL.5 10% PAN — 0.5% CNT

S1.6 10% PAN - 0.7% CNT

'd

!

S1.7 10% PAN — 1.0 CNT
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Moze se primijetiti da su ugljikove
nanocjev¢ice (CNT) vidljive na na-
nofilamentima netkanog tekstila. Sto
je visa koncentracija to se vie uoca-
vaju uz pojavu nakupina na filamen-
tima.

1000

Mjereno je 50 razli¢itih vlakana sva-
kog uzorka, koristenjem Photoshop
6.0 ME, kako bi se vrednovali njiho-
vi promjeri.

Na sl.8 prikazani su rezultati mjere-
nja promjera. Moze se pretpostaviti

900
800
700

T
600
500 - 1

400 ——

3 195,5
5.3 468,18

300 —568,0

Promjer vlakana (nm)

200 "
100 ‘
0 -

325,7

10% PAN 10% PAN

0,5% CNT

10% PAN
0,7 % CNT

10% PAN
1%CNT

10% PAN
1,5% CNT

S1.8 Promjer filamenata dobivenih elektroispredanjem otopina

razlic¢itog sastava

Tab.2 Parametri mjerenja elektricnog otpora

da dodatak CNT-a povecéava elektro-

vodljivost otopine pa su dobiveni fi-

lamenti ispocetka tanji. S poveca-
njem postotka CNT-a, nakupine po-
staju sve ucestalije i dovode do pove-

¢anja promjera. CNT je ukljucen u

ova ispitivanja kako bi se poboljsala

elektrovodljivost uzoraka, a sama
elektrovodljivost je ispitivana na dru-
gi nacin, tab.2.

Provedene su dvije vrste mjerenja,

mjerenje volumnog i povrsinskog ot-

pora. Nacin mjerenja prikazan je na

sl.91 10.

Dobiveni rezultati prikazani su na

sl.11, 1211 13.

Moze se vidjeti da:

» se prag perkolacije za CNT, kod
volumne elektrovodljivosti, nalazi
izmedu 0,4 1 0,5 mas. %,

e na volumni elektriéni otpor iz-
ravno utjece primijenjeni priti-

Oblik i dimenzije | Vrsta i dimenzije Kondicioniranje | Uvjeti Koritteni nanon Vrijeme
uzorka elektroda uzorka ispitivanja P elektrificiranja
Kvadrat Bakrene ploce Bez ¢is¢enja
2 x 2 cm? me talizirzne Aatom Bez predsusenja |20+ 2 °C Povrsinski otpor: 500 V 2 min
Pravokutnik 2 %2 em? 24 h kondicioni- |60 +2 %RH | Volumni otpor: 10 V
2 x 6 cm? ranja
=
<
=
Primijenjeni %’
pritisak - Piko-
)
Elektrods ‘ b 5 ampermetar
Piko- 3
Uzorak ampermetar 2
Elektroda f’
0
S1.9 Mjerenje volumne elektrovodljivosti S1.10 Mjerenje povrsinske elektrovodljivosti
u  1LFM sak, bez obzira na koncentraciju
S 1E0s CNT-a
S 1e06 . ‘.
5 iy * trenutacni sadrzaj CNT-a ne do-
_%E 1,608 zvoljava utvrdivanje praga per-
L N . e
S = e kolacije kod povrSinskog elek-
§ 121‘1’ trinog otpora, a primijenjeni pri-
IR tisak ne mijenja vrijednost otpora.
0% 02%  04% 05%  07% 1% 1,5% Dokaz je konstantna vrijednost

Ugljikove nanocjev¢ice [wt.%]

S1.11 Volumna elektrovodljivost u ovisnosti o udjelu visestjencanih
ugljikovih nanocjev¢ica u otopini za ispredanje

elektriénog otpora, bez obzira na
postotak CNT-a i primijenjeni pri-

tisak.
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Volumna elektrovodljivost (p)
[MQ.cm]
I
'

17g 33g 49¢g

Pritisak (g)

0,5% CNT
0,7 % CNT
...... sreeee—— 1% CNT
--&--1,5% CNT
658 8lg 97g

S1.12 Volumna elektrovodljivost u ovisnosti o primijenjenom pritisku

p=N

© 70

2 0 = T —8— 10 % PAN

1= e —.

=g 50 e ==l .y

'80, e a # - 10% APN

% g 40 0,5 % CNT

k=] =

2Q 30 —e: 10% PAN

o = T T————— . [

22 20 > a 3 - 0,7 % CNT

% X 10 —& - 10%PAN

5 1% CNT

; o 10 % PAN

o 17 33 a9 65 81 97 e

A~ £ B s ) E 8 5 1,5% CNT
Pritisak (g)

S1.13 PovrSinska elektrovodljivost u ovisnosti o primijenjenom pritisku

iudjelu CNT-a

3.2. Nova 3D strukturirana
elektroispredena poliamidna
podloga za tkivo

Elektroispredeni supstrati, zbog
kljuénog zanimljivog svojstva, veli-
kom omjeru povrsine i volumena,
znanstvenoj zajednici. Jedno od naj-
vaznijih polja primjene je tkivno in-
zenjerstvo, gdje se takav materijal
koristi kao podupiru¢i materijal (ske-
la), koji oponasa prirodnu izvansta-
ni¢nu matricu (ECM) za rast stanica
i tvorbu novog tkiva [5, 6]. Materijali
od nanovlakana imaju odgovarajuca
svojstva za tu vrstu primjene, a ori-
jentacija vlakana je vazan ¢imbenik

u prihvaéanju stanica i njihovom ra-
stu [7].

Konstrukcija kolektora jedan je od
najvaznijih parametara za postupak
elektroispredanja jer utjece na struk-
turu i orijentaciju nanovlakana u
elektroispredenom netkanom teksti-
lu. Razvijene su razlicite vrste kolek-
tora, razli¢itih konstrukcija, poput
staticne ploce, rotiraju¢eg bubnja,
paralelnih elektroda, rotacijskog dis-
ka i sli¢no [8]. Orijentacija nanovla-
kana moze se mijenjati, ovisno o
vrsti kolektora, od potpuno nasumic-
ne do rasporeda u kojem su vlakna
visoko orijentirana [9, 10].

Za ovo su istrazivanje, zahvaljujuéi
tehnici 3D tiska, proizvedeni razliciti

D
Tab.3 Razlicite dimenzije utora . _a

Uzorak utora Sirina (W) [mm] Razmak izmedu utora (D) [mm)]
Malen (S1) 0,2 0,4
Malen (S2) 0,2 0,6
Malen (S3) 0,2 0,8
Srednji (M1) 0,4 0,4
Srednji (M2) 0,4 0,6
Srednji (M3) 0,4 0,8

3D kolektori. Kolektori su se koristili
u sustavu elektroispredanja (sl.1) za
proizvodnju podupiru¢eg materijala
od poliamida 6.6 (PA-66). Konstruk-
cija okvira takoder se moze izraditi
3D printerom i koristi se za lakse fik-
siranje podupirué¢eg materijala, tzv.
skeli. Kao $to je objasnjeno u litera-
turi, stanice se razli¢ito ponasaju tije-
kom rasta na elektroispredenoj na-
noskeli, ovisno o orijentaciji nanovla-
kana. Da bi se provjerila u¢inkovitost
ove metode koristena je kultura kon-
drocitnih stanica. Ocekuje se da ¢e
bioloski eksperimenti provedeni tije-
kom ovog istrazivanja pokazati mo-
gucénosti primjene 3D skele od PA-66
u podrzavanju razvoja tkiva, odnosno
rasta stanica.

Proizvedeno je Sest kolektora s razli-
¢itim uzorcima, kako bi se ispitao
efekt geometrije kolektora na orijen-
taciju nanovlakana i njihovu gradu.
U tab.3 su opisane razli¢ite geometri-
je kolektora.

Kolektori su ispitani pretraznim elek-
tronskim mikroskopom (Quanta
400F Field Emisson, USA) od 50 kV
da bi se ocijenila preciznost (0,1 mm)
3D tiska, a povrsinske i bo¢ne slike
kolektora memorirane su i analizi-
rane. Analize slika su prikazane na
sl.14, 15,161 17.

PA-66 je odabran zbog svojih dobrih
mehanickih i fizikalnih svojstava. Uz
to, dokazano je da je PA-66 biokom-
patibilan s ljudskim tkivom [15, 16].
Komercijalno dostupan poliamid 6.6
otopljen je u mravljoj kiseline da bi
se dobila polimerna otopina koncen-
tracija: 15, 17, 20 1 25 mas. %. Oto-
pina je zatim mijeSana magnetskom
mijeSalicom 24 sata na temperaturi
od 53 °C.

U tab.4 su prikazani rezultati mjere-
nja promjera nanovlakana u odnosu
na koncentraciju polimerne otopine i
udaljenost vrha igle i kolektora. Oda-
brani su sljedeci uvjeti u skladu s ka-
rakterizacijom nanovlakana: 17 %
(w/w) koncentracija, udaljenost igle i
kolektora od 30 cm i 20 % (w/w)
koncentracija, udaljenosti igle 1 ko-
lektora od 10 cm. Ti su uvjeti i para-
metri odabrani prema najmanjoj stan-
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Signal A = SEZ
Mag= 150X

100 pm BMT = 10,001
e WO =300 mm

Date 118 Jul 2014 EIR 100 pm
Time :11:46:25 e

EHT = 1000 &V
WD= TSmm

Sgal A= SEZ
Megs 100X

Date 18 Jul 2014
Time 120810

ZEISS|

S1.14 SEM slika kolektora S1

S1.16 SEM slika netkanog tekstila od PP-66 nanovlakana

20 % (w/w)

x1l.8k BBBB

S1.18 Orijentirana nanovlakna

dardnoj devijaciji (SD) i najmanjem
promjeru nanovlakana.

SEM slike prikazane na s1.16-19 pri-
kazuju morfoloska svojstva nanovla-
kana i njihovu strukturu u izradenim
podupiru¢im netkanim tekstilima,

F==1,1"

S1.15 SEM boc¢na slika kolektora S1

1mm

28868 um

S1.17 Orijentirani i neorijentirani dijelovi podupiruéeg

materijala, odnosno skele od nanovlakana

SB8um

Sum

S1.19 Orijentirana nanovlakna (vece uvecanje)

odnosno tzv. skelama. Na sl.16-19
jasno se uocavaju orijentirani i ne-
orijentirani dijelovi. Rezultati potvr-
duju da strukturirani kolektori omo-
gucavaju izradu podupiru¢ih netka-
nih tekstila od nanovlakana za raz-

voj tkiva s naizmjeni¢nim raspore-
dom orijentiranih i neorijentiranih
podrugja.

Kao $to je prethodno spomenuto,
promjenom konstrukcije kolektora u
postupku elektroispredanja mogu se
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Tab.4 Rezultati mjerenja promjera nanovlakana u odnosu na koncentraciju
polimerne otopine i udaljenost vrha igle i kolektora (dva uvjeta odabrana

za elektroispredanje)

Koncentracija (%) ‘ 15 ‘ 17 ‘ 20 ‘ 25
Udaljenost vrha igle i kolekora 30 cm

Prosjecni promjer (nm) 98 98 118 129

SD 26,6 18,8 25.1 24.4

CV% 27% 19,20% |21,30% |18,90%
Udaljenost vrha igle i kolektora 10 cm

Prosjecni promjer (nm) 135 190 194 226

SD 39,9 62,9 59,3 101,6

CV% 29,50% |33,20% |30,50% |44,90%

postiéi razliite razine slaganja i ori-
jentacije nanovlakana proizvedenih
elektroispredanjem. Te promjene
geometrijske orijentacije vlakana
mogu utjecati na rast stanica, kad se
radi o materijalima za primjenu u
tkivnom inzenjerstvu.

Nakon karakterizacije SEM-om (sl.
16-19), rezultatima je utvrdeno da
poliamidna 6.6 nanovlakna slijede
geometriju i dimenzije izradenih 3D
kolektora. Nasumicno poloZena nano-
vlakna uglavnom se nalaze na vrhu
utora i na rubovima, a u dolinama
utora nalaze se orijentirana nano-
vlakna.

4. Zakljucak

Ovim radom je predstavljen velik
broj mogucih primjena elektroispre-
denih materijala, kroz dva posebna
primjera, jedan u podrucju elektro-
tehnike i razvoja senzora, a drugi u
podrucju medicine, kod oblikovanja
skela od nanovlakana i proizvodnje
ECM (vanstani¢ne matrice). Dodava-
njem funkcionaliziranog materijala u
nanofilament otvaraju se nove funk-
cionalnosti 1 mogu se postic¢i Zeljena
specificna svojstva materijala. [zmje-
nom oblika kolektora mogu se dobiti
sloZene orijentacije filamenata, a ta se
slozena filamentna struktura moze
uobliciti tako da se olaksa rast stanica
i njihovo Sirenje.

Buduca istrazivanja mogu krenuti u
razli¢itim smjerovima, a jedan od
najvjerojatnijih je ukljucivanje dru-
gih nanocestica, poput glina, mezo-
poroznih matrijala, MOF-a i sl. Sva-
ka dodana cestica dovest ¢e do novih
funkcionalnih svojstava koja se mogu
standardizirati u skladu sa zahtjevima
korisnika. Drugi bi smjer mogao biti
oblikovanje elektroispredenog sloja
kako bi se dobile neke posebne pri-
mjene kod kojih su oblik i struktura
klju¢ni za uspjeSan razvoj proizvoda.
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SUMMARY
The electro-spinning devices the opened door to the nano dimension
D.C. Adolphe

Since 2004, the Nano-team of LPMT has developed and investigated the
electro-spinning facilities in order to produce products made of filament pre-
senting a nano-size in diameters. In order to achieve these goals, the following
studies have been carried out in different directions, one on the electro-spin-
ning devices, one on the electro-spinning conditions and their optimisation
and the last area to be studied has been the development of product with
specific properties in terms of structure and filament orientations. These prod-
ucts are mainly developed for medical purposes.
Key words: electro-spining, optimisation, nano dimension
University of Haute-Alsace, Ecole Nationale Supérieure d’Ingénieurs Sud-Al-
sace, Laboratoire de Physique et Mécanique Textiles
Mulhouse cedex, France
e-mail: dominique.adolphe@uha.fr

Received October 5, 2016

Elektrospinnvorrichtungen — Einstieg in die Nanodimension

Das Nano-Team an LPMT entwickelt und erforscht Elektrospinnvorrichtun-
gen, um Filament-Produkte, deren Durchmesser im Bereich von Nanodimen-
sionen liegt, zu erstellen. Zur Erreichung dieses Ziels wurden Forschungen
in verschiedenen Richtungen durchgefiihrt, die eine in Richtung von der
Entwicklung der Elektrospinnvorrichtungen, die zweite in Richtung von der
Entwicklung von Bedingungen fiir Elektrospinnen und deren Optimierung und
die dritte in Richtung von der Entwicklung von speziellen Eigenschaften der
Filamentstruktur und —orientierung. Die auf diese Weise erstellten Produkte
sind hauptsichlich fiir medizinische Zwecke entwickelt worden.
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