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Nanokuituja kaytetddn useisiin kéyttotarkoituksiin, erityisesti laéketieteessd, niiden
ominaisuuksiensa takia. Electrospinning on vyleisesti kaytetyin valmistusmenetelméa
nanokuiduille korkean valmistusnopeutensa ansiosta. Biopolymeerit ovat halpa, biohajoava

ja myrkyton raaka-aine naiden nanokuitujen valmistukseen.

Tassa tyossa tarkastellaan erilaisia electrospinning-menetelmalléd tapahtuvaan valmistukseen
liittyvia vaihtoehtoja selluloosan, gluteenin ja gelatiinin nanokuiduille. Electrospinning-
menetelman perusteet ja kuitujen valmistukseen liittyvéat parametrit on esitelty yleisella
tasolla ja aiemmin tehtyjen tutkimusten perusteella on esitelty toimivia parametreja

electrospinningiin tutkittavia biopolymeereja kéaytettaessa.
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1 Johdanto

Tamaén tyon tarkoituksena on tutkia biopolymeereisté valmistettavien nanokuitujen valmistusta
electrospinning-menetelmalld sekd valmistukseen vaikuttavia parametrejd. Tyossa on aluksi
esitelty kuitujen valmistusta spinning-menetelmélld, erilaisia spinning -menetelmid sek&
electrospinningin perusteet. Tamén jalkeen tarkastellaan suhteellisen uusien ja lupaavien
biopolymeerien kayttomahdollisuuksia electrospinningissda seka erilaisten parametrien
vaikutusta kuitujen valmistukseen. Tyon lopussa on esitetty aiempien tutkimusten perusteella
saatua tietoa tutkittujen biopolymeerien kéytosté electrospinningissé, kuten toimivia liuottimia,
seka kaytettyja parametreja.

Nanokuidut omaavat uniikkeja ominaisuuksia, kuten korkea pinta-ala tilavuuden suhteen,
muuteltava morfologia, jonka seurauksena kiinnostus kuituja kohtaan on suurta useilla eri
aloilla, erityisesti farmaseuttisissa ja biolaéketieteellisissa kayttokohteissa (Y1ildiz, Kara et al.
2020). Jo edelld mainittujen ominaisuuksien lisaksi valmistetut nanokuidut omaavat paremmat
mekaaniset ominaisuudet kuin mikaan muu yleisesti kédytetty raaka-aine (Barhoum, Pal et al.
2019).

Electrospinning on useita vuosisatoja vanha nanokuitujen valmistusmenetelma (Barhoum, Pal
et al. 2019). Suurempaa huomiota se on kuitenkin saanut osakseen tutkimusten osalta vasta
1990-luvun puolivélin jalkeen (Barhoum, Pal et al. 2019). Electrospinning on kustannustehokas
ja yksinkertainen valmistusmenetelmé nanokuiduille, jossa satoja eri polymeereja on kaytetty
nanokuitujen valmistukseen (Barhoum, Pal et al. 2019). Useiden etujensa takia electrospinning

on yleisimmin kaytetty nanokuitujen valmistusmenetelma (Yildiz, Kara et al. 2020).

Useat erilaiset biopolymeerit soveltuvat kuitujen valmistukseen (Yildiz, Kara et al. 2020, Dong,
Jing, Asandei et al. 2010). My®és valituista selluloosasta, gelatiinista ja gluteenista on aiemmin
onnistuttu valmistamaan nanokuituja electrospinningin avulla (Lee, K. Y., Jeong et al. 2009,
Laha, Yadav et al. 2016, Dong, Jing, Asandei et al. 2010). Kaytetyt biopolymeerit ovat kuitenkin
usein vaatineet haitallisia liuottimia, toisia polymeerejd tai muuta vaikeaa kaésittelya

nanokuitujen valmistamisen mahdollistamiseksi. Tdssd tyodssd tutkitaan erityisesti



mahdollisuuksia myrkyttomampien liuotinten ja uudenlaisien késittelytapojen merkitysta
nanokuitujen valmistuksessa ndita biopolymeerejé kéytettaessa.



2 Spinning

Spinning on kuitujen valmistusmenetelmd, jossa nestemdiseen muotoon saatettu polymeeri
puristetaan ohuen suuttimen l&pi ja syntynyt sdie jahmetetdén jatkuvaksi kuiduksi (Pearson,
Richardson 1983). Tavanomaisten spinning-menetelmien, kuten wet spinning, dry spinning,
melt spinning ja gel spinning, avulla voidaan valmistaa kuituja, joiden halkaisija on
mikrometrien luokkaa, kun taas electrospinningin avulla valmistettujen kuitujen halkaisijat
saadaan laskettua alle mikrometriin (Ojha 2017). Tassa kappaleessa esitellaan yleisesti kuitujen
valmistusta spinning-menetelmalla, jonka jalkeen tarkastellaan erilaisia spinning-menetelmia ja

niiden eroja.

Kuitujen valmistuksessa on kolme tarkedd vaihetta, jotka valitaan polymeerin fysikaalisten,
kemiallisten, termisten tai mekaanisten ominaisuuksien perusteella. Naiden tydvaiheiden

valinnan avulla saadaan valmistettua kuitu, jolla on halutunlaiset ominaisuudet.

Ensimmaisend vaiheena on polymeerin valmistelu. Polymeeri valmistellaan muuttamalla se

nestemadiseen tilaan liuottamalla, sulattamalla tai muodostamalla geeli (Preston 2016).

Kun haluttu polymeeri, tai polymeerit, on saatu nestemaiseen muotoon, alkaa valmistuksen
toinen vaihe. Téssé tyovaiheessa halutut polymeerit pakotetaan suuttimessa olevan reian lapi
pumppaamalla (Doshi, Reneker 1993). Suuttimien ulostuloreidn kokoa muuttamalla voidaan
vaikuttaa valmistuvan kuidun halkaisijaan ja yksinkertaisimmissa
kuidunvalmistusmenetelmissa reidn koko on lahes suoraan valmistuvan kuidun halkaisija
(Preston 2016). Nesteen tullessa ulos suuttimesta, liuossédikeestd poistetaan liuotin, tai
nestemdinen polymeeri jahmetetdan takaisin kiinteddn muotoon (Pearson, Richardson 1983).
Tassa prosessivaiheessa polymeerin jahmettdminen riippuu suuresti kaytetysta spinning-
menetelmasta. Polymeereihin vaikuttaa suuttimesta ulostulon jalkeen pitkittdinen jannite, joka
aiheutuu siirtymisestd kaasun tai nesteen ympardimaan tilaan, jossa hieman jahmettynyt
liuossdie liikkuu sattumanvaraisesti (Lucia, Lucia et al. 2018). Nopeuden ja suunnan muutokset
aiheuttavat osittain jdhmettyneeseen liuossdikeeseen venymistd ja muutosta molekyylien

orientaatioon, kunnes liuos on tdysin jahmettynyt kiinteddn muotoon (Lucia, Lucia et al. 2018).



Venymisté aiheutetaan menetelmésta riippuen esimerkiksi rullien avulla, joiden kautta lopulta
jahmettynyt kuitu kerdtdén talteen (Lucia, Lucia et al. 2018). Electrospinningissé téllaista
mekaanista venytystd ei tarvita, vaan venyminen saadaan aikaiseksi jannite-erojen avulla
(Lucia, Lucia et al. 2018). Orientaation muuttuessa polymeeriketju venyy molekyylitasolla
molekyylien asettuessa samansuuntaisesti aiemman tdysin sattumanvaraisen jarjestyksensa
sijaan (Mackley 1978). Tamé parantaa kuidun kestavyyttd, kasvattaa tiheyttd ja pienentda
kuidun halkaisijaa (Ward, Sweeney 2012).
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Kuva 1. Melt, dry ja wet spinning laitteistot. Jahmettyvan kuidun venyminen saadaan aikaseksi pyorivien
rullien avulla. (Ojha 2017)

Kolmannessa vaiheessa kuitua kasitelladn esimerkiksi lisddmalla kemiallisia lisdaineita,

lampokasittelylld tai mekaanisella késittelylld, jotta kuiduille saadaan halutunlaisia



ominaisuuksia (Lucia, Lucia et al. 2018). Seuraavaksi on esitelty lyhyesti erilaisia

kuidunvalmistukseen kaytettavié spinning-menetelmia.

2.1 Solution spinning

Solution spinning -menetelmé&én sisaltyy sekda wet spinning- ettd dry spinning -menetelmat.
Molemmissa solution spinning -menetelmissa kaytettdvat kuidut saadaan nestemdiseen
muotoon liuottimen avulla. Wet spinning -menetelmassé suutin, josta liuos puristetaan 1api, on
upotettu kokonaan koagulaationesteeseen, jonka avulla sdie saostetaan takaisin Kiinte&dén
muotoon. Nesteend kaytetéan liuosta, joka ei hajota tai liuota kuituja. Koagulaationeste pestédén
tdman jalkeen kuiduista. (Lucia, Lucia et al. 2018.)

Dry spinning suodattimen l&pi puristettua liuosséiettd jaahdytetddn tai liuotin poistetaan kaasun
avulla. Dry spinning -menetelmassa liuos puristetaan suuttimen l&pi pumppaamalla. Solution
blow spinning -menetelma toimii kuten dry spinning, mutta menetelmadssa kaasun avulla kuidut
sekd erotetaan liuottimesta ettd puristetaan suuttimen lapi. Menetelma on yksinkertaisempi,

koska se koostuu vain yhdesta vaiheesta. (Daristotle, Behrens et al. 2016.)

2.2 Melt spinning

Melt spinning -menetelméssa kaytettava polymeeri sulatetaan paineen ja lamman avulla, jonka
jalkeen sulatettu materiaali pumpataan suuttimen I&pi. Melt spinning eroaa solution spinning -
menetelmasta Kuitujen nesteméiseen muotoon saattamistavassa, silla kuituja ei liuoteta, kun ne
saatetaan nestemaéiseen muotoon. Mekaaninen vetdminen on erityisen tarkeda Melt spinning -
menetelmad kaytettdessa. Kuitujen mahdollinen venytyspituus vaihtelee, mutta jopa

kahdeksankertaiseksi venyttaminen on mahdollista. (Yarin, Pourdeyhimi et al. 2014.)

2.3 Gel spinning
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Gel spinning on yhdistelmé& wet — tai dry spinningid. Valmistusmenetelmassa kaytetd&n suuren
molekyylimassan ~ omaavia  polymeerejé. Polymeereistd ~ valmistetaan  erittdin
matalakonsentraatioinen liuos, jolla on taten korkea viskositeetti. Tdma liuos on suuttimesta
tullessaan geeli, joka koostuu polymeeristd ja liuottimesta. Liuossdie kuivataan ilman avulla ja

viilennet&é&n koagulaationesteessé kuten wet spinning -menetelméssé. (Lucia, Lucia et al. 2018.)

2.4 Dispersion spinning

Dispersion spinning -menetelmésséd korkean sulamispisteen omaava polymeeri hajotetaan
termisesti hajoavan polymeerin vesiliuoksessa, jolloin saadaan aikaan homogeeninen dispersio.
Suuttimen lapi tulleesta liuossdikeestd joko poistetaan liuotin tai séie saostetaan, jolloin syntyy
kuitu. Taman jalkeen kuitu kasitelladn 1ammaoll&, jolloin termisesti hajoava kuidun kasannut
polymeeri hajoaa ja samanaikaisesti halutuista polymeereisté sulautuu kuitu. (Lucia, Lucia et al.
2018.)

2.5 Reaction spinning

Reaction spinning -menetelmassa polymeeri ja reagenssi sekoitetaan sopivaan liuottimeen.
Valmistunut polymeeriliuos voidaan késitelld kahdella eri tavalla. Liuos voidaan pumpata
suuttimen lapi koagulaatioaltaaseen kuten wet spinning -menetelméssé, tai siihen voidaan lisata
kolmas aine ja liuotin poistetaan kaasun avulla kuten dry spinning -menetelméssa. Molekyylien
valilla tapahtuva silloittuminen vasta valmiiden kuitujen syntymisen jalkeen erottaa reaction

spinning -menetelman muista menetelmista. (EPA 1990)

2.6 Muita spinning-menetelmia

Polymeereistd valmistetaan kuituja useilla erilaisilla menetelmilld, jotka maéaritelld&n

polymeerien termisten, kemikaalisten, mekaanisten tai sahkdisten ominaisuuksien mukaan.
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Aiemmin |&pikdydyt valmistusmenetelmét eivat ole ainoita ja uusia kehitetddn jatkuvasti.
Tallaisia uusia valmistusmenetelmi& ovat esimerkiksi gas jet spinning, nozzle-free centifugal

spinning, flash spinning ja rotary jet spinning (Daristotle, Behrens et al. 2016).

3 Electrospinning

Electrospinning-menetelmé& on helppo ja kustannustehokas tapa nanokuitujen valmistamiseen.
Menetelméssa voidaan kayttdd raaka-aineena useita eri polymeerejd. Nanokuitujen rakenne
mahdollistaa suuren pinta-alan tilavuuteen verrattuna, minka ansiosta kuiduilla on useita
kayttotarkoituksia ja kysyntdd. Electrospinning-menetelmélla voidaan valmistaa seké
onttoja,ettd tdysid nanokuituja. Kuitujen halkaisijaa voidaan muunnella, ja valmistettaessa ne

ovat yhta yhtendistd kuitua, jonka rakennetta voidaan kontrolloida.

Electrospinning-menetelméssa kaytettavét polymeerit voidaan saattaa nestemaiseen muotoon
seka sulattamalla, ettd liuottamalla. Sulatettujen polymeerien ongelmaksi muodostuu lampdtilan
séately, korkea viskositeetti ja heikko johtokyky. Néiden ongelmien takia liuoksen kayttd on
yleisempéé (Zhou, Kim et al. 2006). Nestemainen polymeeriaines puristetaan suuttimen lapi,
joka toimii samaan aikaan elektrodina, onka avulla sahkokentta luodaan. Suuttimen kérkeen
muodostuu tippa, joka séhkdisen varuksen seurauksena muuttuu Taylorin kartion muotoon
(Huang, Y., Duan et al. 2001). Kun liuoksen pintajannitys ylittyy, purkautuu kartion kérjesta
liuossuihku vastaelektrodia kohti. Vastakkainen elektrodi on usein yhdistetty Kkuitujen
kerdysalustaan. Spinning suoritetaan yleensa siten, ettd suutin ja siina oleva elektrodi on ylhaalla
ja kerdysalusta suoraan suuttimen alapuolella, noin 10-25 senttimetrin paassa laboratorio-
olosuhteissa (kuva 1). Laitteisto on kuitenkin mahdollista asettaa myds vaakatasoon tai
painvastaiseen jarjestykseen, jossa suutin on alapuolella ja kerdysalusta ylapuolella (Greiner,
Wendorff 2007). Elektrodien vélille luodaan jénnite, joka saa suuttimen ldpi puristetun
polymeeriaineksen liikehtimdan kartiomaiseen muotoon. Liikkuessaan kohti vastaelektrodia
liuossdie kulkee aluksi lahes suorassa linjassa, jonka jalkeen se alkaa liikehtimaan
epasaannollisesti kartiomaisessa muodossa. Mutkitellessaan kuitu altistuu elongaatiovoimille ja

ohentuu, molekyylien orientaatio paranee ja samalla kaytetty liuotinaine haihtuu, tai
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polymeerisula jahmettyy. Valmiit kuidut pdaatyvat kerdysalustalle sattumanvaraiseen
asetelmaan. Optimaalisessa tilanteessa pystytddn tuottamaan yhtd, jatkuvaa kuitua, mutta
yleensé suuttimesta l&htee useita eri polymeerisuihkuja.

Electrospinning-menetelméssd valmistuvien kuitujen ominaisuudet riippuvat useista eri
tekijoistd. Kuitujen halkaisija, muoto ja mahdolliset virheet rakenteessa aiheutuvat néiden
tekijoiden summana. Kuitujen valmistukseen vaikuttavia parametrejd ovat polymeerin
ominaisuudet, kaytetyn polymeeriliuoksen tai sulan polymeerin ominaisuudet, kaytetyn tilan
ilmankosteus ja lampétila, kéytetyn suuttimen halkaisija, suuttimen ja kerdysalustan etdisyys
sekd jannite. Valmistettuihin kuituihin voi aiheutua virheitd: helmid, jotka ovat pallomaisia
muotoja kuidun keskelld, suuria vaihteluja halkaisijassa tai tasaisia kohtia, joissa kuitu ei ole
pyo6red. (Greiner, Wendorff 2007.)

Nestemainen polymeeri

Taylorin kartio

Jannite-ero

Vastaelektrodi

Kuva 2. Electrospinning-laitteisto
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4 Sahkostatiikka

Electrospinningissa kuidun valmistus tapahtuu kerdysalustan ja suuttimen valisen
potentiaalieron aiheuttamassa sdhkokentassa. Jotta prosessi alkaa, taytyy liuoksen
séhkostaattisen voiman ylittaa liuoksen pintajannitys, jolloin Taylorin kartion pé&asta purkautuu
liuossuihku (Li, Z., Wang 2013). Sahkokentdn voima on elektrodin ja vastaelektrodin
suuntainen, joko niitd yhteen vetdvan voiman suuruinen, jos varaukset ovat vastakkaisia, tai
hylkivén voiman suuruinen, jos elektrodien varaus on saman merkkinen. Sdhkodkentan voima

saadaan Coulombin laista (Ramakrishna 2005).

419>
~ 4med? M
Jossa F sahkokentén voima
q varaus
€ véliaineen permitiivisyys
d elektrodien etdisyys

Tata lakia voidaan kayttaa vain pistemaisille varauksille. Kenttda kaytetdan todellisuudessa

laajemmin ja sen suuruus annetaan voimakkuuden mukaan.
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F =qE (2)

Jossa F sahkokentén voima
q varaus

sahkokentan voimakkuus

Positiivisella varauksella voima on samansuuntainen kuin kentdn voimakkuuden aiheuttama
voima. Negatiivisella varauksella voima taas on vastakkaissuuntainen. Kun varaus g ja etaisyys

d tunnetaan, saadaan kentdn voimakkuus laskettua kaavasta

q
- 4rred? ()

Jossa sahkokentan voima

F

q varaus
€ valiaineen permitiivisyys
d

elektrodien etdisyys

Tietyn pisteen potentiaali lasketaan tyostd, joka vaaditaan aikaansaamaan varaus, jonka varaus

vaatii siirtyakseen referenssipisteesta loppupisteeseen. Potentiaali lasketaan kaavasta

L _dw
= 30

(4)
Jossa \ sahkdinen potentiaali
w teho

Q sahkbvaraus
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Séhkokentdssa jannite on yhtd suuri kuin potentiaaliero kahden pisteen valilla, joka saadaan
kaavasta

U1,2 =V,-V; (5)

Jossa U potentiaaliero
\ sahkoinen potentiaali

5 Biopolymeerit

Biopolymeerit ovat erilaisten luonnossa esiintyvien elididen tuottamia orgaanisia polymeereja,
jotka ovat biohajoavia ja ymparistolle myrkyttémia (Soldo, Mileti¢ et al. 2020). Tahan tyéhon
tutkittaviksi biopolymeereiksi valitut selluloosa, gelatiini ja gluteeni ovat lisdksi halpoja ja

helposti saatavilla olevia raaka-aineita.

5.1 Selluloosa

Selluloosa koostuu useista -D-glukoosimolekyyleistd ja se on yleisin orgaaninen polymeeri
(Klemm, Heublein et al. 2005). Laajan saatavuutensa ja uusiutuvuutensa vuoksi selluloosa on
saanut osakseen huomiota myds nanokuitujen valmistukseen liittyen. Selluloosapohjaisia
aineita on kaytetty biolaaketieteessa esimerkiksi filttereiden, keinotekoisen kudoksen seka ihon
ja suojaavien vaatteiden valmistukseen (Lee, K. Y., Jeong et al. 2009). Selluloosan kaytté on
kuitenkin rajoittunutta, silla sitd ei voida sulattaa nestemaiseen muotoon ja sen Vuoksi
electrospinningissa kaytetadan liuosta. Selluloosaa on haastavaa liuottaa yleisesti kaytettaviin
orgaanisiin liuottimiin ja esimerkiksi veteen taysin liuetakseen se vaatii 320 C lampdtilan ja 25

MPa paineen (Lee, K. Y., Jeong et al. 2009). Liuottimena on tutkittu ja kaytetty N-metyyli-
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morfoliini-N-oksidia ja N,N-dimetyyliasetamidilitiumkloridiseosta, ndma liuokset eivat
kuitenkaan tdysin haihdu prosessin aikana, ja jalkik&teen niiden poistaminen on vaikeaa (Lee,
K. Y., Jeong et al. 2009). Selluloosasta on myds valmistettu johdannaisia, joiden
liukenemisominaisuuksia on yritetty parantaa tavallisesta selluloosasta ja tdten helpottaa
nanokuitujen valmistusta. Téllaisia johdannaisia ovat esimerkiksi selluloosa asetaatti, selluloosa
triasetaatti, hydroksipropyylimetyyliselluloosa, etyyliselluloosa ja metyyliselluloosa (Lee, K.
Y., Jeong et al. 2009). Selluloosalle liuottimena on kaytetty myos ioninesteitd, joiden kayttéon
liuottimena téssé tydssa keskitytddn. Room temperature ionic liquids eli RTIL:t ovat usein
orgaanisesta kationista ja epaorgaanisesta anionista koostuvia liuotin, joilla voidaan tehokkaasti
liuottaa muokkaamatonta selluloosaa (Nagy, Geissler et al. 2020). RTIL:en etuna on helppo
muokattavuus ioneita vaihtamalla, korkea terminen stabiilius ja ne ovat myos helposti
Kierratettavid haihtumattomuutensa ansiosta (Xu, S., Zhang et al. 2008, Freire, Teles et al.
2011).

5.2 Gelatiini

Gelatiinia, eli puhekielessa liivatetta, valmistetaan kollageenista hydrolyysin avulla, ja se
koostuu 19 peptidisidoksilla yhdistyneesta aminohaposta (Wei, Guo et al. 2011). Gelatiini on
biohajoava, myrkytdn ja halpa polymeeri, jonka takia sitd kaytetddn laajasti ruoka- ja
laéketeollisuudessa (Laha, Sharma et al. 2016). Hyvéan biokompatibiliteettinsa takia gelatiinia
on tutkittu ja jo kéytetty useissa biolaédketieteellisissa kayttokohteissa, kuten luun ja ihon
kudostekniikassa, leikkaushoidoissa ja palovammojen, sekd haavojen suojaamisessa (Li, J., He
et al. 2006). Matalan vesiliukoisuutensa ansiosta gelatiinin nanokuituja voidaan kayttad myds
laékkeiden kuljetukseen, koska kehon sisainen ymparisto ei vaikuta ladkkeen vapautumiseen ja

vaikutukset saadaan kohdistettua vain haluttuun osaan elimistéa (Laha, Yadav et al. 2016).

Gelatiinin ollessa vesiliukoinen materiaali myds siitd valmistetut kuidut ovat vesiliukoisia,
mika rajoittaa niiden kayttokohteita (Laha, Yadav et al. 2016). Vesiliukoisuutta voidaan
vahentdd muokkaamalla gelatiinin rakennetta amino-, karboksyyli- ja hydroksyyliryhmia

muuttamalla (Zhang, Y. Z., Venugopal et al. 2006). Tavallinen muokkaustapa on molekyylien
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silloitus eli crosslinking (Lee, J. B., Ko et al. 2017). Silloitus voidaan saada aikaseksi joko
kemiallsien tai fysikaalisen Kkasittelyn avulla. Kemiallinen Kkasittely voidaan suorittaa
esimerkiksi glutaraldehydin (GTA), EDC:n (1-ethyl-3-(3-dimethylamino propyl) carbodiimide
hydrochloride) tai genipinin avulla (Lee, J. B., Ko et al. 2017). Fysikaalinen késittely taas
voidaan suorittaa esimerkiksi dehydrotermisen késittelyn avulla tai vaihtoehtoisesti plasmalle,
ultraviolettisateilylle tai gammasateilylle altistamalla (Lee, J. B., Ko et al. 2017). Kemiallinen
kasittely on yleisesti tehokkaampaa, mutta silloittamisen astetta ei voida kontrolloida tarkasti
(Choi, Hong et al. 1999). Silloittumisen mé&éaré on tarkedd, jotta valmistettavalle nanokuidulle

saadaan halutut ominaisuudet.

5.3 Gluteeni

Gluteeni on gliadiini- ja gluteliini-ryhmien proteiineista muodostuva proteiini (Han, Chen
2013). Gluteenia esiintyy vehnéssd, ohrassa, rukiissa ja kaurassa. Jokaisella viljalla on omat
gluteenia muodostavat aineensa, joista yleisesti puhutaan gluteenina. Electrospinningissa
nanokuitujen valmistukseen kéytetddn vehnéstd saatavaa gluteenia, jota myods tdssa tyosséa

tarkastellaan.

Vehndgluteenia valmistetaan maailmanlaajuisesti satoja tuhansia tonneja vuosittain ja se on
erittdin halpa raaka-aine nanokuitujen valmistukseen (Smith 2005, Woerdeman, Veraverbeke
et al. 2004). Vehnégluteeni on laajasti kaytossa samoissa bioladketieteellisissa kayttokohteissa
gelatiinin kanssa biohajoavuutensa ja biokompatibiliteettinsa takia (Dong, J., Asandei et al.
2010). Taman liséksi vehnégluteenista valmistetaan syotavéaa kalvoa ladke- ja ruokateollisuuden
kayttoon. Erinomaisen joustavuuden, kestavyyden ja kaasusulkuominaisuuksiensa takia
vehnégluteeni on myos potentiaalinen biohajoava korvike pakkaus- ja pinnoitusmateriaaleille
(Zhang, X., Hoobin et al. 2006). Gluteenin gliadiini liukenee veteen, mutta gluteliini ei
molekyylien vélisten sidostensa takia liukene. Tasta johtuen vehnégluteeni ei sellaisenaan ole

kayttokelpoista vesipohjaisia liuoksia kéytettaessa.
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Useissa tutkimuksissa gluteenin liuottimena on kaytetty polyvinyylialkoholia (PVA), joka
myrkyttomyytensd, biologisen hajoavuutensa ja mekaanisten ominaisuuksiensa ansiosta on
hyva liuotin polymeeriliuosta valmistettaessa (Dhandayuthapani, Mallampati et al. 2014,
Woerdeman, Veraverbeke et al. 2004, Smith 2005, Y1ldiz, Kara et al. 2020, Dong, Jing, Asandei
et al. 2010). Vedestd ja 1-propanolista tehtyjéd liuoksia on my6s kéytetty liuottimena, mutta
valmistuneet kuidut olivat litteitd ja nauhamaisia (Dong, J., Asandei et al. 2010). 1,1,1,3,3,3-
heksafluori-2-propanolia liuottimena kaytettdessé kuituihin aiheutuu korroosiota ja myrkyllinen
liuotin on mahdotonta poistaa valmiista kuiduista, mika rajoittaa kayttokohteita esimerkiksi
la&keteollisuudessa (Dong, J., Asandei et al. 2010). Tioliyhdisteet ovat osoittautuneet
lupaavaksi vaihtoiseksi liuottimeksi (Dong, Jing, Asandei et al. 2010). Tutkitut tioliyhdisteet
tioli polyvinyylialkoholi (TPVA) ja ditiotreitoli (DTT) vahentavét gluteliiniproteiinien vélisia
disulfidi-sidoksia tiolin ja disulfidin korvautumisreaktiolla (Lagrain, Brijs et al. 2005, Dong,
Jing, Asandei et al. 2010).

6 Electrospinningin parametrit

Electrospinningissa parametrien muutokset vaikuttavat valmistettavien kuitujen morfologiaan.
Parametrien merkitys on térkedd seka electrospinningin toimintaperiaatteen ettd Kkuitujen
konversion ymmartamisen takia. Oikein asetettujen parametrien avulla voidaan varmistaa
halutun halkaisijan ja morfologian kuitujen valmistuminen. Parametrit voidaan jakaa

liuosparametreihin, prosessiparametreihin ja ympéristoparametreihin. (Li, Z., Wang 2013)

Tassa kappaleessa esitellddn ndiden osa-alueiden parametrit ja niiden vaikutus Kuitujen

valmistukseen.

6.1 Liuosparametrit

Liuosparametrien muutoksilla saadaan muuteltua valmistuvien kuitujen morfologiaa.

Parametrien muuntelu ei kuitenkaan ole yksiselitteistd, sill4 liuosparametrien muutokset ovat
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riippuvaisia toisistaan ja usein yhden parametrin muutos vaikuttaa my0ds yhteen tai useampaan
muuhun parametriin. N&ita riippuvaisuuksia parametrien muutosten valilla on esitelty

seuraavissa liuosparametreja kasittelevissa kappaleissa.

6.11 Konsentraatio

Polymeeriliuoksen konsentraatiolla on tarkeé osa valmistuvien kuitujen rakenteessa. Kuitujen
valmistus on mahdollista vain tiettyjen konsentraatioiden vélill4, jotka riippuvat kéytettavista
polymeereistd, liuoksen pintajannityksesta seké liuoksen viskositeetisté. Liuoksen viskositeettia
pystytdén vuorostaan muuttamaan konsentraatiota muuttamalla (Ki, Baek et al. 2005). Yleisesti
konsentraation kasvaessa my6s valmistuvien kuitujen halkaisija kasvaa ndiden
rajakonsentraatioiden sisélla pysyttdessa (Deitzel, Kleinmeyer et al. 2001). Erittdin matala
konsentraatioista polymeeriliuosta kaytettdesséd kuitujen valmistus ei onnistu ollenkaan ja
electrospinningin sijaan tapahtuu electrospraying (Deitzel, Kleinmeyer et al. 2001). Erittdin
korkea konsentraatioista polymeeriliuosta kéytettdessd taas kuitujen halkaisija kasvaa niin
suureksi, ettd valmistuvat kuidut eivat ole nanomittakaavassa (Yang, Q., Li et al. 2004).
Taulukossa 1 on esitelty kriittisid konsentraatioita seka ndissa konsentraatioissa valmistuvien

tuotteiden morfologiaa.

Taulukko 1. polymeeriliuoksen nelja kriittistéa konsentraatiota (Deitzel, Kleinmeyer et al. 2001), (Li, Z.,
Wang 2013), (Yang, Q., Li et al. 2004)

Liuoksen konsentraatio Electrospinningill&d valmistunut tuote
Erittdin matala konsentraatio Polymeerisia mikro- tai nanopartikkeleita, ei
kuituja.

Hieman korkeampi konsentraatio, edelleen Sekoitus kuituja ja helmia
sopivan konsentraatioalueen alapuolella

Kuitujen valmistukseen sopiva konsentraatio | Tasaisia hanokuituja

Erittain korkea konsentraatio Nanokokoa suurempia Kierteelld olevia
mikrokuituja
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6.12 Polymeerin molekyylipaino

Valittujen polymeerien molekyylipaino kertoo molekyylien keskindisestd sotkeutumisesta
liuoksessa. Molekyylipainon kasvaessa polymeerit sotkeutuvat enemmén toisiinsa nostaen
liuoksen viskositeettid. Valitun polymeerin  molekyylipaino vaikuttaa tarvittavaan
konsentraatioon, jotta electrospinningissd valmistuu tasaisia nanokuituja. Liian matalaa
konsentraatiota kaytettdessa syntyy kuitujen lisaksi helmid, kun taas lilan korkeaa

konsentraatiota kéytettdessa kuidut eivat endd pysy nanomittakaavassa. (Li, Z., Wang 2013)

Jos polymeerin molekyylimassa on liian suuri, syntyy helpommin mikrokuituja nanokuitujen
sijaan jopa pienilla konsentraatioilla (Zhao, Yang et al. 2005). Liséksi tutkimuksesta selviéa,
ettd erittdin suuren molekyylimassan omaavia polymeereja kaytettdessa valmistuneet kuidut
omaavat tietynlaisen aiemmin mainitun kierrerakenteen, kuten aiemmin mainittu kierrerakenne
mya®s erittdin pienid konsentraatioita kaytettdessa (Zhao, Yang et al. 2005). Molekyylipaino ei
kuitenkaan ole yhta merkityksellinen, jos molekyylin valiset vuorovaikutukset voidaan saada

aikaan esimerkiksi oligomeerin avulla (Li, Z., Wang 2013).

6.13 Viskositeetti

Polymeeriliuoksen viskositeettid pidetddn eniten valmistuvien kuitujen morfologiaan
vaikuttavana parametrind (Amariei, Manea et al. 2017). Tasaisia kuituja valmistettaessa
konsentraation tulee olla tiettyjen rajojen sisélla, jotka vaihtelevat eri polymeerien vélilla (Li,
Z., Wang 2013). Viskositeetti on riippuvainen konsentraatiosta ja kéytetyn polymeerin
molekyylipainosta ja kuten edelld on mainittu, viskositeettid voidaan muuttaa parametrien
valisen riippuvuuden takia liuoksen konsentraatiota muuttamalla. Liian matalaviskositeettista
liuosta kéytettdessa pelkkien helmien, tai helmia sisaltavien kuitujen syntyminen on mahdollista
(Ki, Baek et al. 2005). Tallaisessa tilanteessa liuoksen korkea pintakonsentraatio ja matala
viskositeetti aiheuttaa suuttimen péaédssa olevan Taylorin kartion muodon vaihtelua, jonka
seurauksena liuossuihkuun syntyy pisaroita, jotka liuottimen haihtuessa aiheuttavat kuituun
helmid (Ki, Baek et al. 2005). Joissain tapauksissa suihku ei ole ollenkaan jatkuvaa ja

electrospinningin sijaan tapahtuu electrospraying, jonka takia jatkuvan kuidun sijaan syntyy
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pelkki& helmia tai nanopartikkeleita (Ki, Baek et al. 2005). Liian korkean viskositeetin omaavaa
liuosta kéytettdessa valmistuvien kuitujen halkaisija kasvaa, kuituihin syntyy helmia ja liuoksen
pumppaaminen suuttimen kautta muuttuu haastavaksi, jopa mahdottomaksi (Amariei, Manea et
al. 2017).

6.14 Pintajannitys

Kuten liian matalan viskositeetin omaavan liuoksen tapauksessa, mygs pintajannityksen ollessa
lilan korkea aiheutuu Taylorin kolmion muotoon muutoksia, jotka aiheuttavat pisaroita
liuossuihkuun (Haghi, Akbari 2007). Liuoksen pintajannitysté ja viskositeettia voidaan muuttaa
liuotinten suhdetta muuttamalla. Tall6in tasaisia kuituja voidaan valmistaa muuttamatta muita
liuosparametrejd. Pintajannitys maérittadkin rajat, joiden sisalla electrospinningilld on
mahdollista valmistaa nanokuituja, kun muut liuosparametrit pidetdan vakiona (Li, Z., Wang
2013). Matala pintajannitys myods mahdollistaa heikomman sahkdkentan kayton (Haghi, Akbari
2007). Pintajannityksen madaltaminen ei kuitenkaan aina ole kannattavaa ja jannityksen

laskiessa liian pieneksi on jatkuvien kuitujen valmistaminen mahdotonta.

6.15 Konduktiivisuus

Konduktiivisuudella tarkoitetaan liuoksen sdhkdnjohtavuutta, joka on riippuvainen kaytetyille
aineille ominaisista arvoista. Kéytetty polymeeri, liuotin ja mahdolliset suolat maarittavat
liuoksen konduktiivisuuden. Polymeeriliuoksen konduktiivisuutta voidaan kuitenkin hieman
muuttaa, esimerkiksi erilaisten suolojen lisédminen kaytettdvadn liuokseen nostaa
pintavaraustiheyttd, jonka seurauksena suuttimesta sdhkokenttddn ohjautuva liuossuihku
altistuu suuremmalle maaralle elongaatiovoimia (Zong, Kim et al. 2002). Elongaatiovoimien
kasvaessa kuidun venyminen kasvaa, jonka takia halkaisija pienenee. Erilaiset suolat aiheuttavat
erisuuruisen muutoksen syntyvan kuidun halkaisijaan (Zong, Kim et al. 2002). Tama voidaan
selittdd sekd liuossuihkun pintavaraustineyden vaihtelulla ettd itse suolojen ionikoolla.

Pienemmilld ioneilla on korkeampi varaustiheys ja tdten korkeampi liikkuvuus ulkoisen
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séhkokentén alla (Zong, Kim et al. 2002). Korkeampi konduktiivisuus voidaan saavuttaa myos
kayttdmalla erilaisia liuottimia. Esimerkiksi orgaanista liuotinta kayttdaméalld voidaan
polymeeriliuoksen konduktiivisuutta kasvattaa ja taten valmistaa ohuempia kuituja (Li, Z.,
Wang  2013). Ultraohuiden  nanokuitujen  valmistamisessa  kdytetddn  erittdin
matalakonsentraatioista polymeeriliuosta, jonka seurauksena kuituihin syntyy usein helmi&
(Huang, C., Chen et al. 2006). Huang, C., Chen et al..n Tutkimuksessa liuoksen
konduktiivisuutta nostettiin suolan avulla, jonka jalkeen helmid ei syntynyt ja tasaista
ultraohutta nanokuitua pystyttiin - valmistamaan. My6s Zong, Kim et al. huomasi
tutkimuksessaan korkeamman konduktiivisuuden sek& ohentavan valmistuneita kuituja ettd
pienentdvéan syntyneitd helmid ja niiden maéréé. Yleisesti voidaan siis olettaa korkeamman

konduktiivisuuden olevan kannattavaa nanokuituja valmistettaessa.

6.2 Prosessiparametrit

Prosessiparametrien optimoinnin avulla pystytddn vaikuttamaan valmistuvien Kuitujen
morfologiaan kuten liuosparametrienkin avulla. Prosessiparametrien muuttaminen on kuitenkin
huomattavasti helpompaa, koska parametrien vélilla ei ole riippuvuutta kuten liuosparametrien
tapauksessa. Kéytetty laitteisto asettaa prosessiparametreille minimi- ja maksimiarvot laitteiston

ominaisuuksista riippuen.

6.21 Jannite

Sahkdkentan jannityksen tulee minimissaan olla suurempi kuin liuoksen pintajannitys, jotta
Taylorin Kkartiosta purkautuu liuossuihku. Kéytettdessa polyeteeni oksidia (PEO) polymeerina
electrospinningissa sahkdkentan jannitteella ei ole juurikaan merkitysta valmistuvan kuidun
halkaisijaan (Reneker, Chun 1996). Kun taas polyvinyylialkoholin (PVA) ja veden liuosta
kaytettdessa jannitteen kasvattaminen kasvatti myos valmistuvien kuitujen halkaisijaa (Zhang,
C., Yuan et al. 2005). Useissa tutkimuksissa on my6s huomattu jénnitteen kasvattamisen

ohentavan valmiita kuituja. Esimerkiksi Yuan, Zhang et al. huomasi tutkimuksessaan
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valmistettujen kuitujen halkaisijan pienenevén jénnitettda kasvatettaessa (Yuan, Zhang et al.
2004). Jannitteen vaikutus valmistuvien kuitujen morfologiaan ei olekaan taysin yksiselitteinen,
vaan vaikutukset ja niiden suuruus riippuu kédytetystd polymeerista seka suuttimen, josta liuos
johdetaan, ja kerdysalustan vélisesta etdisyydesta (Li, Z., Wang 2013). Lisé&ksi j&nnitteen
kasvattaminen nostaa myds kuituun syntyvien helmien todennakoisyytta (Deitzel, Kleinmeyer
et al. 2001).

6.22 Virtausnopeus

Virtausnopeus, jolla polymeeriliuosta pumpataan suodattimen lapi, vaikuttaa kuivumisaikaan ja
kuituja venyttavien voimien madrdin (Yuan, Zhang et al. 2004). Matalaa virtausnopeutta
kaytettdessd liuos on tarpeeksi pitkdn ajan séhkokentdssd, jotta liuotin haihtuu ja kuituun
kohdistuu pidentévid voimia. Suuria virtausnopeuksia kaytettdessd kuituihin ja& helmia ja
halkaisija on huomattavasti suurempi (Yuan, Zhang et al. 2004). Sahkokentélle altistumisen
aikaa voidaan kasvattaa suuttimen ja kerdysalustan valista etdisyytta kasvattamalla, mikéa saattaa

auttaa ohuempien kuitujen valmistuksessa (Yuan, Zhang et al. 2004).

6.23 Suuttimen ja kerdysalustan vélinen etdisyys

Suuttimen ja kerdysalustan vélinen etéisyys vaikuttaa liuossuihkun sahkokentélle altistumisen
pituuteen, mikd vaikuttaa syntyvien kuitujen morfologiaan. Mitd lyhyempi véli on, sita
lyhyempi on myds altistumisaika sdhkokentélle. Liian lyhyt altistumisajan seurauksena liuotin
ei haihdu kokonaan ja kuituun ei kohdistu yhta paljoa venyttavia voimia (Li, Z., Wang 2013).
Liian pitka etdisyys voi puolestaan aiheuttaa helmien muodostumista kuituihin. Suuttimen ja
kerdysalustan etédisyys kannattaa tasta syystda olla optimaalinen halutunlaisen morfologian
omaavien kuitujen valmistusta varten, pidempi etdisyys suosii ohuempien kuitujen syntymista
(Yuan, Zhang et al. 2004). Normaaleissa laboratorio-olosuhteissa etaisyys on usein noin 10-25
senttimetria (Greiner, Wendorff 2007).
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6.24 Keréysalusta

Kerdysalusta toimii usein johtokykyisend substraattina varautuneiden Kkuitujen talteen
ottamiseksi. Alumiinifolio on yleisesti k&ytetty materiaali, mutta kuitujen siirtdminen
alumiinifolion paalta kayttoa varten toisille substraateille on haastavaa (Li, Z., Wang 2013).
Tastd johtuen erilaisia vaihtoehtoisia kerdystapoja ja -laitteita on kehitetty. Esimerkiksi pyorivia
kerdysalustoja, erilaisia emtallilankaverkkoja ja nestekylpyja (Xu, C. Y., Inai et al. 2004, Wang,
X., Um et al. 2005, Ki, Kim et al. 2007). Kerdysalustan valinnalla on myds merkitysta
valmistuvien kuitujen morfologiaan ja polymeerien electrospinningin mahdollisuuksiin (Wang,
X., Um et al. 2005). Nestekylpya keradjana kaytettdessa valmistuneet kuidut muodostavat
lisaksi 3D-rakenteen, joka ei tavallista tasomaista keradjaé kaytettdessa ole mahdollista (Ki, Kim
et al. 2007). Liséksi Ki, Kim et al. pystyivat tutkimuksessaan nestekylvyn konsentraatiota

muuttamalla vaikuttamaan valmistuvien kuitujen kokoon.

6.3 Ympéroivat parametrit

Ympariston parametreja ovat tilan, jossa electrospinning tapahtuu, ominaisuudet. Lisaksi
ympardiviin parametreihin  kuuluu myo6s kaytetyn polymeeriliuoksen lampétila. Naista
parametreista ilmankosteuden, ilmavirran ja liuoksen lampdétilan on todistettu vaikuttavan
kuitujen morfologiaan (Casper, Stephens et al. 2004, Mit-uppatham, Nithitanakul et al. 2004,
Doshi, Reneker 1993).

Liuoksen lampétilan muutos vaikuttaa syntyvien kuitujen halkaisijaan, mutta ei vahenna
kuituihin syntyvien helmien mééraa tai muuten muuta niiden morfologiaa (Mit-uppatham,
Nithitanakul et al. 2004). Liuoksen lampdtilan nostaminen aiheuttaa kuitujen halkaisijan
pienenemistd, joka johtuu viskositeetin, pintajannityksen ja konduktiivisuuden laskusta (Mit-
uppatham, Nithitanakul et al. 2004).

Electrospinning-tilan ilmankosteus vaikuttaa syntyvien kuitujen morfologiaan. Kuiduissa on

huokosia, joiden maard kasvaa ilmankosteuden kasvaessa Huokoset syntyvat liuossuihkun



25

ollessa sahkokentéssa, jolloin liuotin haihtuu ja kuidun pinnalle j&& pienié vesipisaroita, jotka
haihtuessaankin jattavéat jalkeensd painauman kuituun. (Casper, Stephens et al. 2004)

7 Parametrien vaikutus valittuja biopolymeereja kaytettaessa

7.1 Selluloosa

Selluloosan liuottaminen veteen tai yleisimpiin orgaanisiin liuottimiin on erittain vaikeaa ja
kaytettavat liuottimet ovat haastavia seka ympaéristolle haitallisia (Meli, Miao et al. 2010). Tassa
tyossd keskitytadnkin ioninesteiden kayttoon vaihtoehtoisena liuottimena. loninesteiden
poistaminen valmistetuista kuiduista on helpompaa, nesteet ovat helposti Kierréatettavia ja
omaavat uniikkeja ominaisuuksia, kuten matalan sulamispisteen, termisen stabiiliuden ja

erittain pienen hoyrynpaineen (Freire, Teles et al. 2011).

Kymmenet erilaiset ioninesteet liuottavat selluloosaa (Zakrzewska, Bogel-Lukasik et al. 2010).
Taulukossa 2 on esitetty ioninesteitd, joita kaytettdessd electrospinningilla on onnistuttu

valmistamaan nanokuituja.

Taulukko 2. loninesteet, joita kaytettdessa electrospinningilléa on onnistuttu valmistamaan nanokuituja.

1-butyyli-3-metyyli- BMIMCI (Quan, Kang et al. 2010)
imidatsoli kloridi

1-allyyli-3-metyyli- AMIMCI (Xu, S., Zhang et al. 2008)
imidatsoli kloridi

1-etyyli-3-metyyli-imidatsoli | EMIMCI (Freire, Teles et al. 2011)
Kloridi

Liuottimen valinta vaikuttaa liuosparametreihin, jotka vaikuttavat valmistuneiden kuitujen

morfologiaan. P&éliuottimen lisdksi joudutaan joskus kéyttdmaan lisdaineita, kuten 1-dekyyli-
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3-metyyli-imidatsolikloridia EMIMCI:n kanssa, tai dimetyylidulfoksidia (DMSO) AMIMCI:N
ja BMIMCI:n kanssa (Quan, Kang et al. 2010, Freire, Teles et al. 2011, Xu, S., Zhang et al.
2008).

EMIMCI:&4 liuottimena kéytettdessa 1-dekyyli-3-metyyli-imidatsolikloridia lisdtd&n liuokseen
pintajannityksen kontrollointia varten (Freire, Teles et al. 2011). Freire, Teles et al. huomasi
tutkimuksessaan yhdeksén osaa 8 m% selluloosaa sisaltdvan EMIMCI liuoksen ja yhden osan
1-dekyyli-3-metyyli-imidatsolikloridia siséltavdn seoksen olevan optimaalinen kuitujen
valmistusta varten 25 °C lampdtilassa ja térkeimpien vaikuttavien parametrien olevan
liuosparametrit sek& selluloosan liuenneisuusaste. Enemmaén liuennutta selluloosaa siséltavaa
liuosta kdytettdessa syntyy ohuempia ja homogeenisempid kuituja (Freire, Teles et al. 2011).
Néill&4 liuosparametreilla Frerie, Teles et al suoritti electrospinningin 20 kV jannitteessa,
suuttimen ja kerdysalustan ollessa 12 senttimetrin etdisyydelld toisistaan. Kerdysalustana

kaytettiin vesikylpyé, jonka avulla my6s liuottimet poistettiin valmistuneista kuiduista.

BMIMCI:n ja selluloosan liuokseen lisatddan DMSO:ta edistimaédn kuitujen turpoamista, jotta
viskositeettia saadaan laskettua (Quan, Kang et al. 2010). Electrospinning suoritettiin useissa
eri liuoksen lampdtiloissa, joista 100 °C lampdtila oli optimaalinen, jotta selluloosa pysyisi
liuenneena ja liuoksen viskositeetti sopivana (Quan, Kang et al. 2010). Quan, Kang et al:n
tutkimustuloksissa huomattiin 4 m% selluloosaa, sek& noin 0,33 m% DMSO:ta siséltavan
liuoksen omaavaan optimaaliset parametrit kuitujen valmistukseen. Néiden liuosparametrien
kanssa Quan, Kang et al:n tutkimuksessa kaytettiin 15 senttimetrin etdisyytta suuttimen ja
kerdysalustan valilla, sekd 15 kV jannitettd séhkokentdssd. Kerdysalustana kéytettiin

vesikylpyd, koska vesi liuottaa kéytetyn ioninesteen, mutta ei selluloosaa.

DMSO:ta lisatdan AMIMCL:n ja selluloosan liuokseen samasta syystd eli viskositeetin
madaltamiseksi (Xu, S., Zhang et al. 2008). Tutkimuksessaan Xu S., Zhang et al. sai tuotettua
ohuimpia kuituja kayttaessaan liuosta, joka koostui yhdesta osasta 5 m% selluloosaa sisaltavaa
AMIMCI liuosta ja neljasta osasta DMSO:ta. Jannitteend téllaiselle liuokselle kéytettiin 15kV
ja etdisyytena suuttimen ja kerdysalustan valilla 12 senttimetrid. Kerdysalustana kéytettiin
pyorivaa metallilankarullaa. Myo6s vesikylvyn kaytté kerdysalustana olisi mahdollista, koska

AMIMCL liukenee veteen ja kuidut pestddn valmistumisen jalkeen vedelld liuottimen
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poistamiseksi (Xu, S., Zhang et al. 2008). lImankosteuden nostaminen kasvattaa valmistuvan
kuidun maardd, mutta vaikeuttaa liuottimen pesemista valmiista kuiduista, silla vedelld
pesemisen sijaan kuituja taytyy liottaa etanolissa useiden tuntien ajan (Xu, S., Zhang et al.
2008).

7.2 Gelatiini

Gelatiinista valmistettujen kuitujen k&yttokohteet ovat rajalliset korkean vesiliukoisuutensa
takia, josta johtuen gelatiinista valmistetut nanokuidut ovat aiemmin usein siséltaneet liséksi
myos toista polymeerid vesiliukoisuuden vahentdmiseksi (Laha, Yadav et al. 2016). Esimerkiksi
gelatiinin ja polykarbolaktonin (PCL) sekd gelatiinin ja polyvinyylialkoholin (PVA) seoksista
on aiemmin valmistettu nanokuituja (Yang, D., Li et al. 2007, Chong, Phan et al. 2007). Ndamé&
polymeeriseokset voidaan kuitenkin korvata pelkasta gelatiinista valmistetuilla nanokuiduilla,
jos gelatiinin rakennetta muutetaan silloituksen avulla vettdhylkivdmpaan muotoon, jolloin

nanokuitujen laajempi kéytto eri tarkoituksissa on mahdollista (Laha, Yadav et al. 2016).

Gelatiinin silloitus voidaan aikaansaada useilla erilaisilla kemiallisilla ja fysikaalisilla
reaktioilla. Kemialliset keinot ovat kuitenkin selvésti tehokkaampia ja eniten kéytetty kemikaali
gelatiinin silloitukseen on glutaraldehydi (GTA) (Zhang, Y. Z., Venugopal et al. 2006). GTA
on tehokas, nopea, halpa ja helposti saatavilla oleva orgaaninen yhdiste, jota kaytetéan
esimerkiksi desinfiointiaineena ja sdilontdaineena seka yleisesti orgaanisessa kemiassa. GTA:N
haittapuolena on mahdollinen soluille haitallisten sytoksisten aineiden syntyminen, mika
pystytadan kuitenkin valttamaan kayttamalla lyhytta reaktioaikaa silloittumisreaktiossa (Wang,
H., Feng et al. 2011, Laha, Yadav et al. 2016).

Silloitus GTA:ta kdytettdessa voidaan aikaansaada altistamalla valmistetut kuidut kyllaiselle
GTA hoyrylle, tai lisédmalla electrospinningiin kéytettavaan polymeeriliuokseen GTA:ta (Lu,
Ma et al. 2015, Laha, Yadav et al. 2016). Tutkimuksessaan Lu, Ma et al. sai polymeeriliuokseen
lisaityn GTA:n avulla tasaisemmin silloittuneita ja suuremman vetolujuuden omaavia kuituja
hoyryn avulla silloitettuihin verrattuna. Stabiileimmat nanokuidut valmistuivat kaytettdessa 10

m% gelatiiniliuosta, joka sisélsi 1,0 mol/L GTA:ta (Lu, Ma et al. 2015). Kuitenkin myds hoyryn
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avulla suoritetulla silloittumisella saadaan aikaiseksi liukenemisen madaltumista seké termista
vakautta (Laha, Yadav et al. 2016, Lu, Ma et al. 2015).

Electrospinning-laitteistossaan Laha, Yadav et al. kéytti 12 kV jannitettd, 10 cm etéisyytta ja
kerdysalustana kaytettiin alumiinifoliota. Polymeerinliuoksena kaytettiin 20 m% gelatiinia
sisdltavaa tislattua wvettd ja electrospinning suoritettiin 27 °C lampdétilassa 50%
ilmankosteudessa. Na&itd parametreja kaytettdessd gelatiinista pystyttiin valmistamaan
halkaisijaltaan huomattavasti alle mikrometrisid kuituja (Laha, Yadav et al. 2016).

7.3 Gluteeni

Gluteenin ollessa veteen liukenematon aine electrospinningida varten valmistettavan
polymeeriliuoksen aikaansaamiseksi tulee liuokseen lisata gluteenin lisaksi liukenevuutta
parantavaa lisdainetta. Useita erilaisia tapoja kuitujen valmistuksen mahdollistamiselle on
esitetty ja sopivin polymeeriliuos riippuu kuidun halutuista ominaisuuksista. Vehnagluteeni on
yleisesti electrospinningiin kéytetty polymeeri ja kaikissa gluteenia késittelevissa tutkimuksissa,

joihin tdssa tydssa on viitattu, kéytettiin vehnagluteenia tai sen osia.

PVA (polyvinyylialkoholi) on yleisesti kaytetty lisdaine, jonka ansiosta gluteenista voidaan
valmistaa vesipohjainen polymeeriliuos (Han, Chen 2013, Dong, Jing, Asandei et al. 2010,
Yildiz, Kara et al. 2020). PVA on toimiva liuotin myrkyttémyytensa, biologisen hajoavuutensa

ja mekaanisten ominaisuuksiensa ansiosta (Dhandayuthapani, Mallampati et al. 2014).

Tioliryhman sisaltavat lisdaineet vahentavat disulfidi-sidoksien maaraa proteiinien vélilla, mika
kasvattaa gluteenin vesiliukoisuutta (Dong, Jing, Asandei et al. 2010). Kéytettdessa ditiotreitolia
(DTT) ja polyvinyylialkoholia (TPVA), jossa on substituenttina vety- ja rikkiatomin
muodostama tioliryhmd, lisdaineena korkean gluteenikonsentraation (11 g/dL) liuoksessa
valmistuneet kuidut ovat ohuempia kuin kéytettdessd PVA:ta vastaavassa konsentraatiossa
lisdaineena (Dong, Jing, Asandei et al. 2010). Matalissa konsentraatioissa (9 g/dL) PVA:ta
kaytettdessé saadaan kuitenkin ohuempia ja parempilaatuisia kuituja (Dong, Jing, Asandei et al.
2010).
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Koko gluteenimolekyylin kayttdmisen sijaan on gluteenin siséltdmien gliadiini- ja gluteliini-
ryhmien erottelu toisistaan mahdollista (Han, Chen 2013). Gluteliini-ryhmén proteiineissa
esiintyvilla disulfidi-vety -sidoksilla on merkittdva vaikutus gluteenin rakenteellisiin ja
viskoelastisiin ominaisuuksiin (Yildiz, Kara et al. 2020). Tastd johtuen gluteliiniproteiinin
erotus itse gluteenista on tiettyj& mekaanisia ominaisuuksia tavoiteltaessa kannattavaa
valmistettaessa kuituja electrospinningin avulla. Erotettu proteiini voidaan liuottaa PVA:n
avulla vesipohjaiseen liuokseen (Han, Chen 2013). Vehndgluteenista erotettavan gluteniinin ja
PVA:n ominaisuudet toimivat yhdessa siten, ettd yhdistelmdpolymeerissa aineet parantavat
toistensa ominaisuuksia. PVA:n lisdys parantaa gluteniinin vetolujuutta ja joustavuutta, kun taas
gluteniini kasvattaa PVA:n elastisuutta, ilmanlapéisevyyttd ja vesiliukoisuutta (Han, Chen
2013).

Vehndgluteenia kéytettdessd myds gliadiini-ryhmén proteiini voidaan erottaa ja kéyttaa
polymeerind nanokuitujen valmistukseen (Y1ldiz, Kara et al. 2020). Gliadiini liukenee etanoliin
ja sen ominaisuuksia pystytddn muuttamaan kayttamalla etanolin liséksi toista liuotinta (Yildiz,
Kara et al. 2020). Gliadiinia kéaytetddn gluteniinia useammin laéketieteellisissa sovelluksissa
(Yildiz, Kara et al. 2020).

Koska gluteenia kéytettdessa useita erilaisia liuotin ja valmistelutapoja on mahdollista kéyttaa,
myads electrospinningin parametrien vaikutus ja optimointi vaihtelee. Taulukossa 3 on esitetty
eri prosesseissa kaytettyja parametrejd mahdollisimman ohuiden ja helmettdmien kuitujen

valmistamiseksi.
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Taulukko 3. Gluteenia, gluteniinia ja gluteliinia kaytettaessa optimoidut parametrit electrospinningiin.
Aineet on esitetty muodossa Biopolymeeri/liséaine. (Han, Chen 2013, Dong, Jing, Asandei et al. 2010)

Gluteeni/PVA | Gluteeni/TPVA | Gluteeni/DTT | Gluteniini/PVA | Gliadiini
Jannite (kV) 20 20 20 20 15
Etaisyys (cm) |10 10 10 15 10
Virtausnopeus | 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(mL/h)
Lampotila 25 25 25 25 25
W9)
Lisdaineen 4,66 m% 3,52 m% 0,28 m% 6,5 g/dL -
maara
Biopolymeerin | 55,3 m% 73,9 m% 88,1 m% 2 g/dL 22,5 mol/L
maara

Gluteeni/PVA, gluteeni/TPVA ja gluteeni/DTT seoksissa liuottimena kaytettiin veden ja 1-
propanolin seosta, jossa kumpaakin ainetta oli sama tilavuus (Dong, Jing, Asandei et al. 2010).
Gluteniinin ja PVAn seos liuotettiin kahdesti tislattuun veteen, johon lisattiin 2,5 g/dL
Natriumlauryylisulfaattia (Han, Chen 2013). Gliadiinista valmistettiin liuos kayttamalla 70%

etanolia ja 30% vettd sisaltavaa liuotinta (Akman, Bozkurt et al. 2019).

8 Yhteenveto ja johtopaatokset

Tyo6ssa tutustuttiin nanokuitujen valmistukseen electrospinning-menetelmalla, menetelmaan
vaikuttaviin parametreihin seka tutkittiin mahdollisuuksia valittujen biopolymeerien kayttoon
valmistuksen raaka-aineena. Gluteenin, gelatiinin ja selluloosan kayton tutkiminen ilman toista
polymeeria on vield vahaista, mutta positiivisia tuloksia ja uusia kasittelytapoja valmistuneiden

kuitujen ominaisuuksien parantamiseksi on loydetty.
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Selluloosaa polymeeriné kaytettdessa polymeeriliuoksen valmistus on onnistunut kéytettaessa
ympaéristoystavéllisia ja kierratettdvia ioninesteité liuottimena. Taulukossa 2 on esitelty kolme

erilaista ioninestettd, joita kdytettdessa nanokuitujen valmistus on onnistunut.

Gelatiinista on onnistuttu valmistamaan vettahylkivia nanokuituja ilman toisena polymeerina
kaytettavad polykarbolaktonia tai polyvinyylialkoholia silloittamalla gelatiinipolymeerit joko
ennen electrospinningid tai sen jalkeen. Silloittamiseen on useita erilaisia kemiallisia ja
fysikaalisia menetelmid, joista yleisimmin ké&ytetty on silloitus glutaraldehydin avulla joko
altistamalla valmistetut kuidut kyllaiselle hdyrylle tai lisadmalla ainetta polymeeriliuokseen.

Vehndgluteenista pystytddn valmistamaan laadukkaita kuituja useilla eri tavoilla. Gluteenin
osia, gluteniinia ja gliadiinia, voidaan erottaa ja kayttdd kuitujen valmistukseen
polyvinyylialkoholin ja etanolin avulla. Vehnédgluteenia voidaan myd6s kayttad suoraan raaka-
aineena ja polyvinyylialkoholin korvaamiseksi on esitetty tioli-yhdisteiden kayttoa lisdaineena.
Vehndgluteenista nanokuituja valmistettaessa vaaditut ominaisuudet madarittelevét suurelta osin
optimaalisen lisdaineen ja kasittelytavan, silla kaikilla kappaleessa 7.3 mainituilla

valmistustavoilla nanokuituja onnistuttiin valmistamaan.

Tassa tyossa esiteltyjen tutkimustuloksien perusteella kaikkien kolmen bioplymeerin kayttd
nanokuitujen valmistukseen electrospinning -menetelméalld on mahdollista. Lisdksi naiden
kolmen biopolymeerin  kaytt6 mahdollistaa ympdristoystavallisemman nanokuitujen

valmistuksen tyossa esitettyjen valmistustapojen ja liuotin- seka lisaaineiden myota.
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