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STRESZCZENIE 

Alginiany to biopolimery pochodzenia naturalnego o wyjątkowych 

właściwościach, takich jak biodegradowalność, biokompatybilność i zdolność do 

tworzenia żeli. Pozwala to na ich szerokie stosowanie w przemyśle spożywczym, 

farmaceutycznym, medycznym, a także włókienniczym, w tym także do 

wytwarzania włókien. Pewnego rodzaju ograniczeniem jeśli chodzi o proces 

formowania włókien alginianowych jest możliwość stosowania tylko niskich stężeń 

roztworów przędzalniczych alginianu sodu. Odpowiedzią na te ograniczenia może 

być zastosowanie jako płynu przędzalniczego alginianu amonu. Roztwory 

przędzalnicze tego polimeru charakteryzują się niższymi wartościami lepkości 

dynamicznej pozornej, co pozwala na znaczne zwiększenie stężenia roztworu, 

a co za tym idzie wydajności procesu przędzenia. 

             Celem prowadzonych badań była ocena możliwości wykorzystania 

alginianu amonu w procesie formowania włókien alginianowych. Pierwszym 

etapem badań było opracowanie procesu modyfikacji kwasu alginowego w celu 

otrzymania roztworów alginianu amonu. Pierwsza metoda polegała na syntezie 

alginianu amonu w fazie gaz-ciało stałe, z którego następnie sporządzano wodne 

roztwory. Druga analizowana w pracy metoda otrzymywania roztworów alginianu 

amonu polegała na bezpośrednim rozpuszczaniu kwasu alginowego w wodnym 

roztworze amoniaku. 

Następnym etapem realizowanych w pracy badań była ocena możliwości 

wykorzystania roztworów alginianu amonu w procesie formowania włókien 

z alginianu wapnia metodą z roztworu na mokro. Wytworzone w ramach realizacji 

pracy roztwory alginiany amonu charakteryzują się wysoką stabilnością w czasie 

i jednorodnością, przy jednocześnie relatywnie niskimi wartościami lepkości 

dynamicznej pozornej nawet przy stężeniu 15%. Jest to stężenie dwukrotnie 

wyższe, w porównaniu do stężeń roztworów uzyskanych dla alginianu sodu. 

Włókna, które uzyskano w ramach realizacji pracy charakteryzowały się nieco 

niższą wytrzymałością w porównaniu do włókien otrzymywanych z roztworu 

alginianu sodu. Istotnym jest natomiast, iż wydajność tego procesu była 2,5 krotnie 

wyższa w porównaniu do klasycznego procesu formowania włókien alginianowych 

z wykorzystaniem jako płynu przędzalniczego alginianu sodu. Oprócz włókien 
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z alginianu wapnia w ramach realizacji pracy wytworzono również włókna 

z alginianu miedzi oraz alginianu cynku, charakteryzujące się nieco niższą lub 

zbliżoną wytrzymałością właściwą w porównaniu do włókien z alginianu wapnia. 

Kolejnym etapem badań realizowanych w niniejszej pracy była ocena 

możliwości wytworzenia włókien metodą elektroprzędzenia z wykorzystaniem 

roztworów alginianu amonu. Dzięki możliwości zastosowania roztworów 

o znacznie wyższym stężeniu, w porównaniu do tradycyjnego podejścia 

z wykorzystaniem alginianu sodu, możliwe jest uzyskanie jednorodnych włókien 

o wysokiej jakości. 

             Badania przeprowadzone w niniejszej pracy potwierdziły, że 

wysokstężone roztwory alginianu amonu pozwalają na formowanie z nich włókien 

metodą z roztworu na mokro i elektroprzędzenia.  
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ABSTRACT 

 Alginates are biopolymers of natural origin with unique properties such as 

biodegradability, biocompatibility and the ability to form gels. These allow them to 

be widely used in the food, pharmaceutical and medical industries, as well as in 

the textile industry, including the manufacture of fibres. An unavoidable limitation 

when forming alginate fibres is the possibility of using only low concentrations of 

sodium alginate spinning solutions. The solution to this limitation may be using 

ammonium alginate as a spinning fluid. The spinning solutions of this polymer are 

characterised by lower values of dynamic apparent viscosity, which makes it 

possible to significantly increase the concentration of the solution and, thus, the 

efficiency of the spinning process. 

 The research aimed to assess the possibility of using ammonium alginate 

in alginate fibre formation. The first stage of the research was to develop a process 

for modifying alginic acid to obtain ammonium alginate solutions. The first method 

involved the synthesis of ammonium alginate in the gas-solid phase, from which 

aqueous solutions were then prepared. The second method analysed in this study 

was the direct dissolution of alginic acid in an aqueous ammonia solution to obtain 

ammonium alginate solutions. 

 The next stage of the research carried out in this study was to evaluate the 

possibility of using ammonium alginate solutions in the process of fibre formation 

from calcium alginate using the wet-spinning method. The ammonium alginate 

solutions produced in the study are characterised by high stability over time and 

homogeneity, with relatively low values of apparent dynamic viscosity even at a 

concentration of 15%, twice that of the solutions obtained for sodium alginate. 

A slightly lower tenacity at break characterised the fibres obtained during the work 

compared to those obtained from the sodium alginate solution. However, it is 

important to note that the efficiency of this process was 2.5 times higher compared 

to the classic process of forming alginate fibres using sodium alginate as the 

spinning fluid. In addition to calcium alginate fibres, the work also produced copper 

alginate and zinc alginate fibres with slightly lower or similar tenacity at break 

compared to calcium alginate fibres. 
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 The next stage of the research carried out in this study was to evaluate the 

possibility of producing fibres by electrospinning using ammonium alginate 

solutions.  The next stage of the research carried out in this study was to 

evaluate the `possibility of producing fibres by electrospinning using ammonium 

alginate solutions. The possibility of using solutions of much higher concentration, 

compared to the traditional approach using sodium alginate, makes it possible to 

obtain homogeneous fibres of high quality. 

 The research carried out in this study has confirmed that highly 

concentrated ammonium alginate solutions allow fibres to be formed from them 

using wet solution and electrospinning methods. 
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WYKAZ UŻYWANYCH SKRÓTÓW 

1H NMR – spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego 

AlgAmkom - alginian amonu firmy Wuhan Fortuna Chemical 

AlgAmpar – alginian amonu wytworzony w procesie syntezy w fazie gaz- ciało stałe 

AlgAmroz –  alginian amonu wytworzony przez rozpuszczanie kwasu alginowego w 

wodzie amoniakalnej 

Alginian - kwas alginowy i sole kwasu alginowego 

AlgNa - alginian sodu firmy FMC Biopolymer 

FTIR ATR- spektroskopia w podczerwieni z transformatą Fouriera -- techniką 

osłabionego całkowitego odbicia 

G - reszty kwasu α-L-guluronowego 

M - reszty kwasu β-D-mannuronowego 

PVA - polialkohol winylowy 

SEM-skaningowa mikroskopia elektronowa 
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CZEŚĆ TEORETYCZNA 

1. Kwas alginowy 

 Kwas alginowy to naturalny polisacharyd, który zazwyczaj pochodzi 

z brązowych wodorostów, takich jak Kelp, Gulfweed, Ascophyllum czy Macroalgae 

[1,2]. Może być również wytwarzany w procesie fermentacji mikrobiologicznej przy 

użyciu bakterii. Kwas alginowy naturalnie występuje również w cytoplazmie 

i odgrywa ważną rolę we wzmacnianiu ściany komórkowej [3,4], zapewnia algom 

wytrzymałość mechaniczną i elastyczność oraz zatrzymuje wodę w ich strukturze, 

co zapobiega odwodnieniu wodorostów [5]. 

 Pod względem budowy chemicznej składa się on z reszt kwasu β-D-

mannuronowego (M) i α-L-guluronowego (G) połączonych wiązaniem β-1,4-

glikozydowym (Rys. 1).  

 

Rys. 1 Struktura kwasu alginowego [6] 

Obecność dwóch drugorzędowych grup hydroksylowych C-2 i C-3 oraz grup 

kwasu karboksylowego C-6 pozwala na prowadzenie modyfikacji chemicznych 

kwasu alginowego [6]. Z drugiej jednak strony, obecność tych grup wpływa na brak 

termoplastyczności i rozpuszczalności w wodzie [7]. Kwas alginowy nie 

rozpuszcza się również w większości rozpuszczalników organicznych. Jest jednak 

rozpuszczalny w środowisku alkalicznym, dochodzi wtedy do jonizacji grup 

karboksylowych, co umożliwia przejście kwasu alginowego w formę 

rozpuszczalnej w wodzie lub innym rozpuszczalniku soli [8]. 

 Myklestad [9] wykazał, że kwas alginowy w komórkach występuje głównie 

w postaci soli- alginianu wapnia, ale także częściowo w postaci alginianu 

magnezu, alginianu potasu i sodu. Niektóre z tych soli są, w przeciwieństwie do 

kwasu alginowego, rozpuszczalne w wodzie (Rys. 2). W odniesieniu do soli kwasu 
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alginowego, ale również do soli i samego kwasu, używany jest termin „alginian” 

[10]. 

 

Rys. 2 Alginiany rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie  

2. Alginian- kwas alginowy i jego sole 

 Kwas alginowy został okryty w 1883 roku przez Edwarda Stanforda [11,12], 

który opracował proces jego ekstrakcji z alg. W roku 1896 Krefting go wyizolował 

[13], a w 1929 r. firma Kelco Co. w Kalifornii, USA rozpoczęła komercyjną 

produkcję kwasu alginowego, który był używany do uszczelniania puszek [14]. W 

1944 r. opracowano syntezę alginianu glikolu propylenowego (PGA) i rozpoczęto 

jego produkcję w zakładach w USA, Europie i Japonii [15]. W 2020 roku natomiast 

wartość globalnego rynku alginianów została wyceniona na aż 728,4 mln USD 

i szacuje się, że w latach 2021-2028 będzie rosnąć w złożonym rocznym tempie 

wzrostu (CAGR) wynoszącym 5,0% [16].  

 

Rys. 3 Podział rynku alginianów na produkty w 2019 roku  [17] 
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Na rynku komercyjnie dostępny jest alginian sodu, alginian wapnia, alginian 

potasu, alginian glikolu propylenowego i inne (Rys. 3). Jednak to alginian sodu go 

zdominował i zdobył znaczący udział w rynku globalnym w 2019 roku [17]. 

2.1.  Źródła alginianu 

 Alginian jest polisacharydem występującym w ścianach komórkowych alg 

brunatnych [18]. Algi natomiast stanowią 90% gatunków morskich roślin [19] i są 

odpowiedzialne za około 50% całej produkcji tlenu na Ziemi [20]. Dzięki swoim 

właściwościom metabolicznym i fizjologicznym, mają zdolność do wzrostu 

i reprodukcji w ekstremalnych warunkach, takich jak wysokie zasolenie wody 

i wysoka temperatura [21]. Struktura tych roślin oraz ich właściwości chemiczne są 

uwarunkowane wieloma czynnikami fizycznymi, biologicznymi i środowiskowymi, 

między innymi czasem zbioru, gatunkiem alg, składem podłoży wzrostowych czy 

metodami ekstrakcji [22]. Najczęściej do ekstrakcji alginianu wykorzystywane są 

Phaeophyceae, Laminaria, Ecklonia, Ascophyllum, Durvillaea, Lessonia, 

Macrocystis, Sargassum i Turbinaria [23], z czego sama klasa Phaeophyceae 

obejmuje ponad 1800 gatunków i stanowi 66% populacji tych roślin  [24]. 

 Polisacharydy roślin morskich można podzielić, ze względu na miejsce 

występowania w wodorostach- na polisacharydy ścian komórkowych (Rys. 4), 

które stanowią większość i polisacharydy magazynowe [25]. Alginian, laminaryna 

i fukoidan stanowią ponad 50% całkowitej suchej masy alg brunatnych, 

a u niektórych gatunków mogą stanowić nawet 70%. Celuloza jest jedynym 

krystalicznym składnikiem i występuje tylko w 1-8% suchej masy alg [26]. Kolejnym 

składnikiem jest mannitol, który może stanowić 5-25% suchej masy [27] 

i prawdopodobnie jest głównym produktem fotosyntezy [28].  

Zawartość w algach zarówno polisacharydów, jak i pozostałych związków 

wykazuje wahania sezonowe. Schiender z zespołem [29] wykazał, że najniższa 

zawartość alginianu w Laminaria digitata i Laminaria hyperborea występuje 

w marcu, natomiast w Saccharina latissima i Alaria esculenta była ona najniższa 

w lipcu. 
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Rys. 4 Struktura i skład typowej ściany komórkowej alg ([opracowanie własne na 

podstawie [30]) 

 Alginiany są też wytwarzane przez dwa rodzaje bakterii- Azotobacter 

vinelandii i Pseudomonas aeruginosa [31]. Azotobacter vinelandii jest tlenowcem 

zdolnym do wiązania azotu i syntezy dwóch polimerów podczas wzrostu 

wegetatywnego- alginianu i wewnątrzkomórkowych poliestrów 

(polihydroksymaślanów) [32]. Alginian jest wytwarzany jako część procesu 

encystacji, jako mechanizm promujący odporność na wysychanie 

w niekorzystnych warunkach środowiskowych w celu utrzymania nawodnienia 

komórki [33]. Możliwe jest uzyskanie polimerów o różnej masie cząsteczkowej (od 

21 do 2500 kDa), które mogą być wykorzystane do konkretnych zastosowań 

biotechnologicznych i farmaceutycznych [34]. 

 U Pseudomonas aeruginosa alginian jest czynnikiem wywołującym 

mukowiscydozę i jest związany z patogennością [35,36]. Biosynteza alginianu jest 

indukowana w warunkach suchych i jest prawdopodobnie kluczowym składnikiem 

stabilnych biofilmów w różnych środowiskach [37]. Zarówno alginian 

z  P. aeruginosa, jak i A. vinelandii mogą być modyfikowane przez różne warunki 

fermentacji. Produkcja alginianu bakteryjnego przebiega jednak najczęściej 
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z użyciem A. vinelandii, ze względu na skład podobny do tego wytwarzanego 

z wodorostów i patogenny charakter P. aeruginosa [38].  

 Stosunkowo wysoka cena komercyjnej produkcji alginianów bakteryjnych 

nie może konkurować z niską ceną alginianów pochodzących z wodorostów. 

Jednak znajomość mechanizmów działania bakteryjnych enzymów 

modyfikujących alginian może pozwolić na produkcję alginianów bakteryjnych 

o „zdefiniowanych przez użytkownika” właściwościach [39], co może stanowić 

niszę dla komercyjnej produkcji alginianów bakteryjnych [40]. Tabela 1 

przedstawia skład chemiczny różnych alginianów. W porównaniu do alginianów z 

wodorostów, alginiany bakteryjne mają wysoki stopień acetylacji, co wpływa na 

sztywność makrocząsteczki alginianu [41].  

Tabela 1 Zawartość bloków M i G w alginanach pochodzenia bakteryjnego i z wodorostów 

[42–45] 

Źródło alginianu 
Zwartość bloków 

Stosunek 
M/G 

Stopień 
acetylacji 

(%) 
FM FG FGG 

b
a
k

te
ri

e
 

A. vinelandii 0,44-0,92 0,08-0,56 0,03-0,37 0,79-5,66 11-30 

P. aeruginosa 0,60-0,84 0,16-0,37 0 1,50-5,25 4-57 

a
lg

i M. pyrifera 0,59-0,62 0,38-0,41 0,16-0,24 1,44-1,63 0 

L. digitata 0,53-0,60 0,40-0,47 0,25-0,41 1,12-1,50 0 

2.2.  Struktura alginianów 

 Alginiany to liniowe polisacharydy składające się z reszt kwasu β-D-

mannuronowego (M) i α-L-guluronowego (G), połączonych wiązaniem β-1,4-

glikozydowym (Rys. 5) [46]. Są sztywnymi cząsteczkami ze względu na sztywne 

sześcioczłonowe pierścienie cukrowe i ograniczony obrót wokół wiązań 

glikozydowych. Odpychanie elektrostatyczne pomiędzy naładowanymi grupami 

łańcuchów polimerowych dodatkowo przyczynia się do ich sztywności [47]. 

Wiadomo, że sztywność łańcucha zależy nie tylko od siły jonowej, ale także od 

budowy alginianu, wzrastając w kolejności MG < MM < GG. Stąd, właściwości 

fizyczne i mechaniczne alginianu zależą w dużym stopniu od kolejności tych 

bloków [48].  

https://pl.wikipedia.org/wiki/Wi%C4%85zanie_O-glikozydowe
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wi%C4%85zanie_O-glikozydowe
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Rys. 5 Struktura alginianów: (a) monomery alginianu, (b) konformacja łańcucha, (c) 

rozkład bloków [47]  

 Możliwe jest również określenie sztywności i rozciągnięcia łańcucha 

polimeru poprzez wyznaczenie stałych w równaniu Marka- Houwinka- Sakurady:   

𝜂 = 𝑘 ∙ 𝑀𝛼 (1) 

gdzie: η- lepkość istotna, M- masa cząsteczkowa polimeru, k, α- stałe 

uzależnione od rodzaju i budowy łańcucha polimeru 

 W zależności od źródła alginianu, jego masy cząsteczkowej czy charakteru 

jonowego wartości stałych mogą być różne (Tabela 2). 

Tabela 2 Stałe w równaniu Marka- Houwinka- Sakurady charakteryzujące alginiany  

Lepkość istotna 
Stałe uzależnione od rodzaju i 

budowy łańcucha polimeru 
źródło 

𝜼 (
𝒄𝒎𝟑

𝒈
) 𝑘 (

𝑐𝑚

𝑔
) α 

10,64 7,30·10-5 0,92 [49] 

8,16 1,44·10-4 1,70 [50] 

553-1126 2,3·10-2 0,98 [51] 

288-365 4,85·10-3 0,97 [52,53] 

 Draget i inni [54] wykazali, że alginiany charakteryzujące się wysokimi 

wartościami parametru α zawierają duży udział giętkich bloków MG lub sztywnych 

bloków G. Alginiany zawierające równe ilości mannuronianu i guluronianu, mają 

większy udział elastycznych struktur naprzemiennych i niższe wartości 
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parametru α. Na układ i zawartość bloków wpływa również gatunek glonów, 

z których pozyskano alginian (Tabela 3). 

Tabela 3 Zawartość poszczególnych bloków w alginianach [55] 

Źródło FG FM FGG FMM FGM,MG 

Laminaria japonica 0,35 0,65 0,18 0,48 0,17 

Laminaria digitata 0,41 0,59 0,25 0,43 0,16 

Laminaria hyperborea, jasna 0,55 0,45 0,38 0,28 0,17 

Laminaria hyperborea, w paski 0,68 0,32 0,56 0,20 0,12 

Ecklonia maxima 0,45 0,55 0,22 0,32 0,32 

Macrocystis pyrifera 0,39 0,61 0,16 0,38 0,23 

Durvillea antarcyica 0,29 0,71 0,15 0,57 0,14 

2.3. Właściwości żelujące alginianów 

 Żelowanie alginianów jest silnie uzależnione od zawartości i długości 

poszczególnych bloków, ponieważ wpływa to na sposób, w jaki polimer wiąże 

kationy i tworzy żele. Znajomość zawartości poszczególnych bloków pozwala 

obliczyć ich średnią długość [56].  

𝑁𝐺 = 𝐹𝐺/𝐹𝑀𝐺  

𝑁𝑀 = 𝐹𝑀/𝐹𝑀𝐺 

𝑁(𝐺>1) = (𝐹𝐺 − 𝐹𝑀𝐺𝑀)/𝐹𝐺𝐺𝑀 

𝑁(𝑀>1) = (𝐹𝑀 − 𝐹𝐺𝑀𝐺)/𝐹𝑀𝑀𝐺  

(2) 

gdzie: N- średnia długość bloku, F- zawartość bloków  

 Dla procesu żelowania kluczowe znaczenie mają bloki guluronowe. Dłuższe 

bloki G sprzyjają powstawaniu bardziej stabilnych, mocniejszych i mniej 

elastycznych żeli [57]. Przyspieszają też proces żelowania, ponieważ zwiększają 

liczbę miejsc wiążących dostępnych dla kationów [58]. Bloki mannuronowe 

odgrywają mniejszą rolę w żelowaniu, ponieważ nie wiążą się efektywnie 

z kationami dwuwartościowymi. Tworzą też elastyczne i mniej stabilne żele 

o niskiej wytrzymałości [59]. 

 W porównaniu z innymi żelującymi polisacharydami, cechą najbardziej 

wyróżniającą alginiany jest właśnie selektywne wiązanie wielowartościowych 

kationów, będące podstawą tworzenia żelu, oraz fakt, że przejście zol-żel 

alginianów nie jest właściwie zależne od temperatury [60]. Alginiany mają też 
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interesujące właściwości jonowymienne: większość monowalentnych 

przeciwjonów (z wyjątkiem Ag+) tworzy rozpuszczalne sole alginianowe, natomiast 

kationy dwu- i wielowartościowe (z wyjątkiem Mg2+) tworzą żele lub precypitaty. 

Stwierdzono, że powinowactwo przebiega według następującej kolejności [61]: 

𝑀𝑛 < 𝑍𝑛, 𝐶𝑜, 𝑁𝑖 < 𝐶𝑎 < 𝑆𝑟 < 𝐵𝑎 < 𝐶𝑑 < 𝐶𝑢 < 𝑃𝑏 

Ilość soli metali potrzebna do wywołania żelowania rosła w kolejności: 

𝐵𝑎 < 𝑃𝑏 < 𝐶𝑢 < 𝑆𝑟 < 𝐶𝑑 < 𝐶𝑎 < 𝑍𝑛 < 𝑁𝑖 < 𝐶𝑜 < 𝑀𝑛, 𝐹𝑒 < 𝑀𝑔 

Żelowanie wywołane przez jony Ca2+ jest jedną z najważniejszych właściwości 

funkcjonalnych alginianu, którą wyjaśnia model „egg-box” (Rys. 6).  

 

 

Rys. 6 Model „egg-box” (opracowanie własne na podstawie [62]) 

W procesie żelowania Ca-alginianu biorą udział trzy odrębne i następujące po 

sobie etapy: 

• interakcja Ca2+ z pojedynczą jednostką guluronianu w celu utworzenia 

monokompleksów, 

• tworzenie dimerów typu egg-box poprzez łączenie w pary 

monokompleksów,  

• boczne łączenie dimerów typu egg-box w celu wytworzenia 

multikompleksów [63].  
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 Z pewnymi modyfikacjami, mechanizm ten wyjaśnia również żelowanie 

alginianów w obecności innych kationów, powodujących elektrostatyczne 

interakcje pomiędzy ujemnie naładowanymi grupami karboksylowymi 

w cząsteczkach alginianu i dodatnio naładowanymi kationami, co prowadzi do 

tworzenia kompleksów polielektrolitowych [64]. Jony Ba2+ wiążą się najczęściej 

z blokami GG i MM, Ca2+ z blokami GG i MG, natomiast Sr2+ wyłącznie z blokami 

GG (Rys. 7) [65]. 

 

Rys. 7 Tworzenie kompleksów poliektrolitowcyh w obecności różnych kationów [65] 

 W zależności od rodzaju sieciującego jonu metalu oraz pH i składu 

otaczającego środowiska żele alginianowe wykazują zróżnicowane reakcje na 

warunki zewnętrzne- zachodzi szereg konkurencyjnych reakcji wymiany jonowej 

i konwersji, obejmujących nie tylko zerwanie wiązań pomiędzy jonem metalu 

a grupą karboksylową, ale również reakcje kompleksowania i wytrącania [66].  
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 W przypadku hydrożeli alginianowych poza sieciowaniem przez interakcje 

jonowe, możliwe jest też użycie innych metod, takich jak sieciowanie kowalencyjne 

czy fotosieciowanie [67]. Sieciowanie kowalencyjne zachodzi poprzez reakcję grup 

funkcyjnych- grupy hydroksylowe i karboksylowe- z substancjami sieciującymi, 

jakimi mogą być- aldehyd glutarowy, glikol diaminopolietylenowy i dihydrazyd 

kwasu adypinowego [68]. Pozwala ono na modyfikację właściwości takich jak 

pęcznienie, rozpuszczalność, hydrofobowość, przepuszczalność, stabilność 

i właściwości biologiczne [69–72]. Natomiast włączenie grup 

fotopolimeryzowalnych do alginianu umożliwia kowalencyjne wiązanie za pomocą 

promieniowania ultrafioletowego lub światła widzialnego i nazywane jest 

fotosieciowaniem [73]. Pęcznienie i właściwości mechaniczne modyfikowanych 

hydrożeli można w łatwy sposób kontrolować poprzez dobór odpowiednich 

związków fotoutwardzalnych [74,75], dodatkowo metoda ta może ograniczać 

szkodliwy wpływ na komórki i bioaktywne cząsteczki [76]. Wadą tych metod 

w porównaniu do sieciowania jonowego jest brak zapewnienia odpowiedniego 

poziomu bezpieczeństwa, ponieważ często stosowane są toksyczne związki [77]. 

2.4. Wpływ na układy biologiczne 

 Od lat poszukiwane są bezpieczne i biokompatybilne materiały 

dostarczające czynniki wzrostu, leki, peptydy czy komórki, które poza tym, że 

charakteryzują się dobrymi właściwościami mechanicznymi, odpowiednią 

strukturą i składem, są również łatwo dostępne i opłacalne ekonomicznie. 

Alginiany znalazły zastosowanie jako tego typu materiały ze względu na swój 

wpływ na układy biologiczne, wynikający z dużej różnorodności możliwych 

składów chemicznych i mas cząsteczkowych polimeru. Na działanie biologiczne 

alginianu wskazywano początkowo w pierwszych próbach transplantacji na 

zwierzętach enkapsulowanych wysepek Langerhansa w celu kontroli cukrzycy 

(Rys. 8) [78,79].  
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Rys. 8  Enkapsulacja wysepek Langerhansa w matrycy z alginianu )opracowanie własne 

na podstawie [78] 

 Zauważono przerastanie kapsułek alginianowych przez komórki 

odpornościowe, takie jak fagocyty i przez fibroblasty, co przypomina reakcję na 

ciało obce lub stan zapalny. W testach biologicznych stwierdzono, że alginian 

może wywoływać reakcję zapalną, a nasilenie tej reakcji zależy od zawartości grup 

mannurowych w alginianie. Fragmenty bogate w mannuronian, które nie tworzą 

żelu, mogą wydostawać się z kapsułek i bezpośrednio pobudzać układ 

odpornościowy. Ta obserwowana odpowiedź immunologiczna może, przynajmniej 

częściowo, być również związana z (1-4) wiązaniami glikozydowymi, ponieważ 

inne homopolimeryczne poluroniany, takie jak kwas D-glukuronowy również 

wykazują tę cechę [55].  

 Alginiany są wykorzystywane również do unieruchamiania wielu innych 

typów komórek, w tym chondrocytów [80–83] i komórek macierzystych [84–86]. 

Wykazują też aktywność przeciwnowotworową [87,88]. Systemy dostarczania 

leków oparte na alginianach są obiecującymi nośnikami do skutecznego 

dostarczania leków do miejsc występowania nowotworów [89]. Ponadto alginiany 

o wysokiej zawartości bloków guluronowych (ponad 50%) są powszechnie 

stosowane w aplikacjach biomedycznych i nowych terapiach, ponieważ nie 

wywołują odpowiedzi immunologicznej i indukują produkcję cytokin [90].  

 Alginiany wydają się mieć również pewien biologiczny wpływ na rośliny [91]. 

Riseh i inni [92] udowodnili, że alginiany wykazują zdolność do stymulowania 

mechanizmów obronnych roślin i zwiększania wzrostu. Indukują odporność roślin 
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na patogeny i wyzwalając ekspresję szlaku obronnego zależnego od kwasu 

salicylowego [92]. Są również stosowane w celu zwiększenia kiełkowania nasion, 

wydłużania pędów, wzrostu korzeni i zwiększenia odporności na patogeny [93–

95]. Badania przeprowadzone przez Aitouguinane i zespół [96] dowodzą, że 

alginiany wykazują zdolność do indukowania metabolizmu fenylopropanoidów 

poprzez zwiększenie aktywności amoniaklazy fenyloalaninowej (PAL) i akumulacji 

związków fenolowych w liściach sadzonek pomidora, co świadczy o tym, że 

alginiany przyczyniają się do poprawy odporności roślin na patogeny. 

Bouissil et al. [97] również dowiedli, że aktywność PAL i zawartość związków 

fenolowych były znacząco stymulowane przez alginiany, co wskazuje na 

stymulację naturalnych mechanizmów obronnych w korzeniach palmy daktylowej. 

2.5. Pozyskiwanie alginianów  

 Pozyskiwanie alginianu z wodorostów jest procesem wieloetapowym (Rys. 

9). Pierwszym etapem jest przygotowanie roślin poprzez suszenie i mielenie. 

 

 

Rys. 9  Etapy pozyskiwania alginianu z alg (opracowanie własne) 

 Drugim etapem jest obróbka wstępna, która ma na celu usunięcie białek, 

lipidów, pigmentów i innych związków o niskiej masie cząsteczkowej. W tym celu 

używane są różne rozpuszczalniki i ich mieszaniny o różnej polarności, które nie 

powodują zmian w strukturze polisacharydu [98]. Wstępna obróbka glonów za 

pomocą formaldehydu jest jedną z częściej używanych metod [99–101]. 

Stosowana jest również mieszanina metanolu i chloroformu [102], acetonu 

i metanolu [103] czy eteru i acetonu [104,105]. W skali laboratoryjnej natomiast 
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białka o niskiej masie cząsteczkowej są zwykle usuwane za pomocą odczynnika 

Sevag’a [106], ale ze względu na obecność w nim chloroformu odchodzi się od 

niego na rzecz hydrolizy enzymatycznej w łagodnych warunkach [107]. Fenole 

natomiast najczęściej usuwane są za pomocą nadtlenku wodoru, który to jednak 

w wysokim stężeniu może powodować degradację polisacharydów [108,109]. 

Kolejnym i kluczowym etapem pozyskiwania alginianu jest ekstrakcja. 

Wyodrębnianie alginianu ze ścian komórkowych różnych gatunków wodorostów 

można przeprowadzić kilkoma metodami: 

• Ekstrakcja konwencjonalna 

 Konwencjonalnie stosowane jest obróbka kwasowa, alkaliczna lub ich 

kombinacja [110]. Proces ten polega na poddaniu glonów działaniu różnych 

rozpuszczalników przez określony czas, tak aby uzyskać produkt z minimalną 

ilością zanieczyszczeń [111]. Dominującą metodą ekstrakcji jest jednak ta przy 

użyciu węglanu sodu, który nierozpuszczalny kwas alginianowy lub sole 

alginianowe przekształca w rozpuszczalny alginian sodu [112–114]. 

W konwencjonalnej metodzie ilość uzyskanego alginianu zależy w dużym stopniu 

od objętości reagentów, czasu ekstrakcji i gatunku wodorostów [115]. Ponadto 

alkaliczna obróbka sprzyja rozwojowi bakterii, a co za tym idzie degradacji [116].  

• Ekstrakcja wspomagana ultradźwiękami 

 Proces ten charakteryzuje się niskim zapotrzebowaniem na 

rozpuszczalniki, łatwą obsługą i szybkim tempem ekstrakcji [117]. Częstotliwości 

ultradźwiękowe, powyżej 20 kHz, są wykorzystywane do pobudzenia ruchu 

cząstek w próbce, co prowadzi do rozrywania ścian komórkowych alg i uwolnienia 

polisacharydów (Rys. 10) [118]. Skuteczność ekstrakcji polisacharydów 

wspomaganej ultradźwiękami zależy od wielu zmiennych, takich jak czas, 

temperatura, moc ultradźwięków i stosunek rozpuszczalnika do zawiesiny 

[119,120]. 
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Rys. 10 Schemat urządzenia do ekstrakcji wspomaganej ultradźwiękami (opracowanie 

własne na podstawie [98]) 

• Ekstrakcja wspomagana mikrofalami 

 Ekstrakcja wspomagana mikrofalami to metoda szeroko wykorzystana do 

uzyskiwania wysokiej jakości związków biologicznie czynnych z alg i roślin (Rys. 

11) [121–124]. Ponadto jest przyjazna dla środowiska, skraca czas ekstrakcji, 

pozwala zmniejszyć zużycie rozpuszczalników, zwiększa wydajność procesu oraz 

utrudnia rozkład związków, które łatwo ulegają degradacji pod wpływem ciepła 

[125,126]. 

 

Rys. 11 Schemat urządzenia do ekstrakcji wspomaganej mikrofalami (opracowanie 

własne na podstawie [98]) 

• Ekstrakcja wspomagana enzymami 

 Metoda ta zyskuje na popularności ze względu na szereg zalet- jest 

bezpieczna dla środowiska, wydajna, szybka i niskoenergetyczna [127]. Ponadto 

użycie toksycznych związków jest znikome, charakteryzuje się wysoką 

skutecznością katalityczną i łatwym odzyskiem zastosowanych odczynników (Rys. 
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12) [128]. Dodatkowo enzymy są łatwe do wykorzystania nawet w skali 

przemysłowej [129]. Kluczowe dla procesu są pH, temperatura, rodzaj i stężenie 

enzymu [130,131]. Ekstrakcja wspomagana enzymami do pozyskiwania 

polisacharydów z alg jest uznawana przyjazną dla środowiska, ponieważ 

wykorzystuje wodę jako rozpuszczalnik zamiast związków organicznych [132]. 

 

Rys. 12 Schemat ekstrakcji wspomaganej enzymami (opracowanie własne na podstawie 

[98]) 

 Wszystkie opisane procesy mają swoje zalety, wady i różne mechanizmy 

ekstrakcji polisacharydów (Tabela 4). W związku z tym przed wyborem metody 

należy rozważyć czynniki, takie jak charakter i czystość pozyskanego 

polisacharydu, zapotrzebowanie na rozpuszczalnik i energię. 

Tabela 4 Wady i zalety różnych metod ekstrakcji [110] 

 Zalety Wady 

Metoda konwencjonalna 

Drobno zmielone algi Zwiększenie szybkości reakcji, 
skrócenie czasu reakcji 

Dodatkowy pobór energii, 
może wpływać na masę 
cząsteczkową alginianu 

Użycie formaldehydu Dobrze zmiękcza ściany 
komórkowe, pozwala usunąć 
związki fenolowe i pigmenty 

Toksyczny, długi czas 
procesu 

„Zielone” metody 

Wspomagana 
ultradźwiękami 

Niskie zapotrzebowanie na 
rozpuszczalniki, wysoka 

szybkość ekstrakcji 

Wysoki koszy sprzętu 

Wspomagana 
mikrofalami 

Szybkie ogrzewanie, szybka 
ekstrakcja, przyjazna dla 

środowiska 

Trudność w przeniesieniu 
do skali przemysłowej 

Wspomagana 
enzymami 

Przyjazny dla środowiska, 
nietoksyczny i szybki proces, 
niskie zapotrzebowanie na 

rozpuszczalniki 

Wysoki koszy enzymów, 
wrażliwość enzymów na 

warunki ekstrakcji 
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2.6. Zastosowania alginianów 

 Alginiany są używane w wielu dziedzinach, takich jak żywność, kosmetyki, 

tekstylia, zdrowie, biomedycyna i farmacja. W zależności od użytych do jego 

sieciowania jonów aligniany tworzą struktury o różnych właściwościach co sprawia, 

że mogą one znaleźć wiele zastosowań (Rys. 13).   

 

Rys. 13  Zastosowania alginianów (opracowanie własne na podstawie [133]) 

 Alginiany od dziesięcioleci są wykorzystywane w różnych zastosowaniach 

związanych ze zdrowiem człowieka. Są doskonałym materiałem do zastosowań 

biomedycznych ze względu na łatwość pozyskania surowców oraz ich 

nietoksyczność [134]. Opatrunki alginianowe wykazują wiele zalet w porównaniu 

z konwencjonalnymi materiałami opatrunkowymi- przyspieszają gojenie się ran, 

zmniejszają ryzyko infekcji, hamują namnażanie patogenów w ranie [135,136]. 

Hydrożele alginanowe znajdują natomiast zastosowanie w hodowli komórkowej. 

Udowodniono, że hydrożel z alginanu żelaza wykazuje lepsze właściwości 

adhezyjne niż hydrożel z alginianu wapnia [137–139]. Hydrożele mogą też 

symulować biologiczną funkcję białek macierzy zewnątrzkomórkowej i mają 

potencjał do naprawy kości in situ [140]. Li [141,142] i Xie [142] wykazali, że 
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alginian strontu wykazuje duży potencjał do wytwarzania rusztowań tkankowych 

i regeneracji kości, ponieważ zwiększa proliferację i migrację komórek. 

 Alginany mogą być również stosowane jako bio-tusz w technologii druku 3D 

[143–145], ponieważ wykazują dobre właściwości mechaniczne. Z pomocą tej 

techniki wytwarzane są rusztowania komórkowe [146] czy struktury z systemem 

dostarczania leków [147]. 

 Alginiany znajdują też zastosowanie w przemyśle spożywczym jako 

zagęszczacze, środki żelujące, stabilizatory emulsji i zawiesin. Roztwór alginianu 

o stężeniu 2% wykazuje lepkość dziesięciokrotnie wyższą niż komercyjne 

zagęszczacze tym samym stężeniu [148], dlatego jest często stosowany w celu 

poprawy tekstury żywności czy jej właściwości organoleptycznych. Szczególnie 

w produktach mlecznych alginiany stosowane są w celu uzyskania nieklejącej 

i stabilnej tekstury. Ze względu na dobre właściwości błonotwórcze, przedłużające 

trwałość, zmniejszające szybkość brązowienia, hamujące wzrost drożdży i pleśni 

oraz utrzymujące atrybuty teksturalne i kolorystyczne znalazły one zastosowanie 

w powłokach jadalnych [149].  

 W przemyśle tekstylnym alginian jest natomiast wykorzystywany do 

zagęszczania pasty drukarskich zawierającej barwnik, ze względu na brak reakcji 

z barwnikiem oraz łatwość usunięcia z gotowego produktu [150]. Hydrożel 

z alginianu sodu i poli(kwasu akrylowego) może być wykorzystany do usunięcia 

toksycznego barwnika- błękitu metylenowego- z roztworów wodnych, co 

przyczynia się do poprawy bezpieczeństwa przemysłu drukarskiego i farbiarskiego 

[151]. 

 W przemyśle kosmetycznym alginiany są składnikiem maseczek do twarzy, 

ponieważ pozwalają na rozproszenie w nich składników odżywczych oraz 

wykazują właściwości   przeciwutleniające, przeciwzapalne i przeciwbakteryjne 

[152]. Alginianowe mikrokapsułki natomiast są wykorzystywane jako nośniki w celu 

ochrony niestabilnych związków aktywnych [153,154]. Dodatkowo są 

wykorzystywane do zamykania nieprzyjemnie pachnących substancji [155]. 



 

30 

 

3. Włókna alginianowe 

 Alginiany znajdują też zastosowanie jako surowiec włókienniczy. Produkcja 

włókien alginianowych została po raz pierwszy opatentowana w 1898 roku [156], 

ale produkcja na skalę komercyjną stała się możliwa dopiero po opublikowaniu 

kolejnej serii patentów w latach trzydziestych XX wieku. W 1944 roku Speakman 

[157,158] opisał formowanie włókien z kwasu alginowego z użyciem technologii 

wiskozowej. Roztwór alginianu sodu wtłaczany był do kąpieli zawierającej kwas 

solny oraz emulsję oliwy i surfaktantu.  Obecnie najczęściej produkuje się włókna 

z alginianu wapniowego lub sodowo- wapniowego, jednak niskie stężenie 

roztworów przędzalniczych nie pozwala na uzyskanie wysokiej wydajności 

procesu [159]. V. J. Chapman i D. J. Chapman [160] określają, że optymalne 

stężenie roztworu przędzalniczego wynosi 7,5-8%, a lepkość 1% roztworu 

w temperaturze 20°C powinna wynosić 0,04 Pa·s. Boguń [161] natomiast stosował 

roztwory przędzalnicze o stężeniu 7,4% alginianu sodu. Xu z zespołem [162] 

formowali włókna z roztworów alginianu sodu o stężeniu od 0,5 do 5,5%. Włókna 

alginianowe mogą zawierać różną ilość bloków guluronowych lub 

mannuronowych, w zależności od zastosowanego polimeru. Jony wapnia silniej 

wiążą się z tymi pierwszymi, więc pęcznienie włókien zachodzi wolniej, ze względu 

na wolne tempo wymiany jonów. Wpływa to na właściwości absorpcyjne włókien, 

które są związane również z ich porowatą strukturą, powstałą na skutek procesu 

przędzenia. Struktura ta sprawia, że włókna te mają nieregularny przekrój 

i powierzchnię.  

3.1.  Włókna z alginianu wapnia 

 Najczęściej formowanymi włóknami alginianowymi są włókna z alginianu 

wapnia. Są one często wykorzystywane do produkcji opatrunków, ponieważ 

w kontakcie z wysiękiem z rany jony wapnia z włókna wymieniają się z jonami sodu 

w płynie ustrojowym, w wyniku czego część włókna staje się alginianem sodu.  

 Ponieważ alginian sodu jest rozpuszczalny w wodzie, wymiana ta prowadzi 

do pęcznienia włókna i tworzenia hydrożelu na powierzchni rany [163]. Poza 

dobrymi właściwościami sorpcyjnymi włókna alginianu wapnia charakteryzują się 

dość niskimi właściwościami wytrzymałościowymi (14-18 cN/ tex) oraz małymi 
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wartościami wydłużenia (2-6%) [164,165], przy czym ich właściwości 

wytrzymałościowe są uzależnione głównie od wartości stosowanego podczas 

wytwarzania wyciągu filierowego. Włókna te wykazują niską podatność na 

deformację na etapie rozciągu, z powodu sztywnej budowy makrocząsteczek. 

Włókna z alginianu wapnia charakteryzują się również wysoką higroskopijnością 

co czyni je doskonałym surowcem do produkcji biomateriałów, takich jak opatrunki 

na rany czy scaffoldy [166,167]. Włókna te mogą wchłonąć 10 razy więcej wody 

niż ich własna masa, ponieważ łańcuch molekularny alginianu posiada wiele grup 

hydrofilowych, w tym grupy -OH i -COOH i może łączyć wiele cząsteczek wody 

[168]. Cecha ta pozwala utrzymać wilgotność rany i zmniejszyć miejscowy ból 

poprzez zapewnienie efektu chłodzenia. Opatrunki alginianowe nie przylegają też 

do łożyska rany, a nowa tkanka ziarninowa nie zostanie naruszona przez usunięcie 

opatrunku alginianowego. Innym czynnikiem decydującym o wykorzystaniu tych 

włókien jako biomateriału jest ich biokompatybilność. Wykazano, że włókna z tego 

polimeru mogą ulegać degradacji do małych cząsteczek, a następnie być 

naturalnie wydalane z organizmu [169]. Zhang z zespołem [170] zastosowali 

opatrunek włóknisty z alginianu wapnia do wyleczenia symulowanej rany 

zadrapania. Symulowana rana zadrapania została utworzona przez hodowlę 

fibroblastów i keratynocytów w płytce hodowlanej, została całkowicie pokryta 

i zagojona po 48 h. Wynik ten udowodnił, że opatrunek ułatwia proliferację 

i migrację fibroblastów i keratynocytów, sugerując brak znaczącej 

cytotoksyczności opatrunku z włókien alginianowych. W innych pracach 

implantowano również włókniste rusztowanie alginianowe do szczurzego modelu 

rany zakażonej bakterią S.aureus, a analiza histologiczna wskazywała na 

pozytywny wpływ włóknistego rusztowania alginianowego na przyspieszenie 

gojenia się rany [169]. Proces gojenia obejmował nakładające się na siebie fazy 

zapalenia, migracji i proliferacji komórek, neowaskularyzacji i wytwarzania 

macierzy pozakomórkowej. 

3.2. Włókna z kwasu alginowego 

 Strukturalne podobieństwo kwasu alginowego do macierzy 

zewnątrzkomórkowych żywych tkanek pozwala na szerokie zastosowanie 
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w gojeniu ran, systemach dostarczania leków, inżynierii tkankowej i transplantacji 

komórek [171].  

 Z powodu tych właściwości opracowano włókna z kwasu alginowego 

o wysokich właściwościach sorpcyjnych do potencjalnego wykorzystania 

w przemyśle tekstylnym. Mikołajczyk wraz z zespołem [172] wytworzyli włókna 

z kwasu alginowego metodą z roztworu na mokro. 7% roztwór alginianu sodu 

zestalano w wodnej kąpieli zawierającej 2% kwasu chlorowodorowego 

w temperaturze 25°C. Otrzymano włókna o wytrzymałości na rozciąganie na 

poziomie 16 cN/tex, co umożliwia produkcję z nich materiałów opatrunkowych. 

Wykorzystano również obecność grup kwasowych w materiale włóknotwórczym 

i napawano je antybiotykami, aby rozszerzyć działanie przeciwbakteryjne 

produktu. Kong i inni [173] w celu wytworzenia włókien z kwasu alginowego 

formowali włókna z roztworu alginianu sodu o stężeniu 5% do kąpieli koagulacyjnej 

zawierającej 4,5% chlorku wapnia, a następnie zanurzali je w roztworze HCl na 

4h. Średnica otrzymanych w ten sposób włókien kwasu alginowego wynosiła około 

10-15 µm.  

3.3.  Włókna z alginianu cynku  

 Cynk ma doskonałą aktywność przeciwbakteryjną [174,175] i selektywną 

toksyczność dla prokariotycznych i eukariotycznych komórek biologicznych, co 

dowodzi, że potencjalnie korzystne jest stosowanie określonych stężeń ZnO jako 

środka przeciwbakteryjnego do celów terapeutycznych [176]. Jony cynku są 

uważane za nietoksyczne dla ludzkich komórek, co zostało zatwierdzone przez 

Amerykańską Agencję ds. Żywności i Leków [177]. 

 Riaz i inni [178] badali wpływ stężenia chlorku cynku w kąpieli koagulacyjnej 

na właściwości włókien alginianowych. Roztwór przędzalniczy zawierał 2% 

alginianu, natomiast kąpiel koagulacyjna zawierała od 25 do 75% jonów cynku. 

Zaobserwowali wzrost wytrzymałości na rozciąganie wraz ze wzrostem stężenia 

jonów cynku we włóknach alginianu cynkowo-wapniowego, z około 4 do 5 cN/tex. 

Wraz ze wzrostem zawartości jonów cynku we włóknach wzrosła również 

absorpcja cieczy, uwalnianie jonów i właściwości antybakteryjne. Mikołajczyk wraz 

z zespołem [179] modyfikowali włókna alginianu cynku trójfosforanem wapnia 

(TCP). Użyli 7,4% roztworu alginianu sodu zawierającego 3% TCP, który 
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koagulowany był w kąpielach zawierających od 3 do 5% ZnCl2, aby otrzymać 

nanokompozytowe włókna alginianowe o wytrzymałości na rozciąganie powyżej 

24 cN/tex i dobrych właściwościach sorpcyjnych. Gong [180] zauważył, że chociaż 

morfologia włókien z alginianu cynku i alginianu wapnia nie wykazuje istotnych 

różnic, to ich średnice różnią się diametralnie. Średnica włókien alginianu cynku 

wynosiła 19,16±3,36 μm, natomiast włókien alginianu wapnia tylko 12,03±0,87 μm. 

Wykazał również, że włókna alginianu wapnia nie wpływają na komórki, natomiast 

alginianu cynku mogą zwiększać ich wzrost, ponieważ mechanizm proliferacji 

komórek jest spowodowany uwalnianiem jonów cynku z włókien.  

3.4.  Włókna z alginianu miedzi  

 Miedź ma wiele ważnych funkcji biologicznych, takich jak ochrona układu 

sercowo-naczyniowego, wspomaganie gojenia złamań kości i działanie 

przeciwbakteryjne [181]. Stąd też coraz częściej stosowana jest w materiałach 

biomedycznych, w tym włóknach. Włókna z alginianu miedzi charakteryzują się 

wysoką absorpcją wilgoci i właściwościami bakteriobójczymi, ponadto wykazują 

dobre przewodnictwo elektryczne [182]. Redukują również występowanie infekcji 

związanych z biomateriałem (BCI) [180], która objawia się tworzenie biofilmu 

mikrobiologicznego na powierzchniach implantów, co jest częstą przyczyną awarii 

niektórych urządzeń medycznych [183]. Mikołajczyk i Wołowska- Czapnik [184] 

wytworzyły włókna z alginianu miedzi z 7% roztworu alginianu sodu, zestalanego 

w kąpieli zawierającej 3% chlorku miedzi i 0,3% kwasu solnego, w temperaturze 

22°C i rozciąganych w kąpieli zawierającej 3% chlorku miedzi w temperaturze 

70°C oraz w przegrzanej parze wodnej w temperaturze 140°C. Otrzymały włókna 

o wytrzymałości na rozciągnie o wartości 21,41 cN/tex przy rozciągu 120%. W ten 

sam sposób włókna formowali również Boguń i Mikołajczyk [185] jednak przy 

użyciu alginianu sodu o niższej masie cząsteczkowej. Przy maksymalnym rozciągu 

120% uzyskali włókna o wytrzymałości 12,84 cN/tex.  

3.5.  Włókna z alginianu amonu  

 W amerykańskim patencie nr 3067743 [186] opisano wytwarzanie włókien, 

włókniny lub gazy z alginianu amonu. Włókninę przygotowano z rozdrobnionej 

tkaniny z kwasu alginowego, którą wcześniej umieszczono w zamkniętej komorze, 
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w atmosferze gazowego amoniaku na 24 godziny. Pegg z zespołem [187] 

wykorzystali alginian amonu jako prekursor do wytworzenia funkcjonalizowanych 

nanowłókien. Włókna miały średnice od 100 do 300 nm oraz charakteryzowały się 

jednolitą powierzchnią. Zare-Sachi i inni [188] opracowali opatrunek 

przeciwdrobnoustrojowy wytworzony, z włókien formowanych z roztworu na 

mokro, z kilku soli amonowych alginianu. Badanie biologiczne in vitro wykazały, że 

w porównaniu do alginianu sodu, sole amonowe alginianu wykazują lepsze 

właściwości przeciwbakteryjne, i antyhemolityczne. Przy czym najlepszymi 

właściwościami charakteryzuje się alginian tributyloamonu. Ponadto, wytworzona 

włóknista mata wykazała wyższy współczynnik pęcznienia oraz lepsze działanie 

antyhemolityczne i cytotoksyczne wobec fibroblastów, niż komercyjny opatrunek z 

alginianu wapnia impregnowanego srebrem.  

3.6.  Modyfikacja włókien 

 Proces produkcji włókien alginianowych jest jednym z „najczystszych” 

procesów stosowanych w przypadku włókien sztucznych. Rozpuszczanie 

alginianu sodu odbywa się w wodzie i przy neutralnym pH, podczas gdy koagulacja 

może odbywać się w rozcieńczonym wodnym roztworze chlorku wapnia, również 

przy neutralnym pH i w temperaturze pokojowej. Sprawia to, że możliwe jest 

wykorzystanie alginianu jako nośnika dla biologicznie aktywnych związków, które 

mogą być dodawane do włókien i nadal zachowują swoją bioaktywność w 

gotowych włóknach [189]. Poniżej wymieniono kilka związków, którymi można 

modyfikować włókna alginianowe:  

• Białka 

 Fan i inni [190] wytworzyli włókna z mieszaniny alginianu i żelatyny. 

Największą wytrzymałość na rozciąganie uzyskano, gdy zawartość żelatyny 

wynosiła 30%. Wartości retencji wody tych włókien wzrastała wraz ze wzrostem 

zawartości żelatyny w układzie. Pomiędzy cząsteczkami alginianu i żelatyny 

występowało silne oddziaływanie i dobra mieszalność, co było wynikiem 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych. Wang z zespołem [191] przygotowali 

włókna z mieszanin alginianu i białka sojowego, kąpiel koagulacyjna zawierała 

CaCl2, HCl i etanol. Włókna z 10% izolatem białka sojowego miały wytrzymałość 

na rozciąganie 14,1 cN tex-1 w stanie suchym i 3,46 cN tex-1 w stanie mokrym, 
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a wydłużenie przy zerwaniu wynosiło odpowiednio 20,71 i 56,7%. Cui i inni [192] 

wytworzyli włókna, formowane z roztworu na mokro, z alginianu sodu i izolatu 

białka sojowego, naśladujące strukturę i właściwości fizykochemiczne włókien 

mięśni zwierzęcych. Niezależnie od zawartości izolatu wszystkie włókna 

charakteryzowały się właściwościami mechanicznymi lepszymi niż włókna 

z alginianu sodu. 

• Enzymy 

 Kobayashi i inni [193] wykorzystali włókna alginianowe do immobilizacji 

enzymów. Formowali mieszaninę alginianu sodu i enzymów w roztworze jonów 

metali dwuwartościowych, jako kąpieli koagulacyjnej, w celu wytworzenia włókien 

zawierających enzymy. Wydajność enzymów, takich jak glukoamylaza, glukano- 

otransferaza cyklodekstrynowa, endo-poligalakturonaza i proteaza, była wyższa 

we włóknach z alginianu wapnia niż w mikrosferach z alginianu wapnia 

wytworzonych w podobnych warunkach. Stwierdzono, że wydajność wzrasta wraz 

ze wzrostem szybkości wytłaczania, ponieważ przy wyższej szybkości wytłaczania 

cząsteczki polimeru są bardziej zorientowane wzdłuż osi włókna, co może pomóc 

w zapobieganiu uwalniania uwięzionych enzymów [194]. 

• Srebro 

 Często stosowanym w włóknach alginianowych dodatkiem jest też srebro 

[195–197]. Alginian może tworzyć sól z jonami srebra, jednak trudno formować 

włókna z roztworu alginianu sodu do roztworu azotanu srebra, ponieważ srebro 

jest jonem jednowartościowym i zestalanie tak przędzonego włókna jest powolne 

i trudne [198]. Z tego powodu stosuje się kąpiel koagulacyjną będącą mieszaniną 

chlorku wapnia i azotanu srebra. Drugą metodą jest poddanie włókien alginianu 

wapnia działaniu wodnych roztworów azotanu srebra [199]. Jony srebra w 

roztworze wymieniają się z jonami wapnia we włóknie, w wyniku czego powstają 

włókna alginianu wapnia zawierające jony srebra, które charakteryzują się wysoką 

antybakteryjnością, są jednak wrażliwe na działanie światła i mogą zmienić kolor 

na czarny. Kolejną metodą jest dodanie sulfiadyzyny sodu do roztworu 

przędzalniczego alginianu sodu, który następnie wytłaczany jest do 2% roztworu 

chlorku wapnia zawierającego azotan srebra [200]. Podczas tego procesu alginian 

sodu reaguje z jonami wapnia, tworząc włókno, a sulfadiazyna sodu reaguje 
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z jonami srebra tworząc sól srebrową sulfadiazyny. Metoda ta pomaga uniknąć 

utleniania i pozwala utrzymać biały kolor włókien, co jest wysoce pożądane w 

zastosowaniach medycznych. Neibert i inni [201] formowali włókna z alginianu 

wapnia z 1,5% roztworu alginianu do 0,2M roztworu CaCl2. Po wysuszeniu włókien 

zanurzyli je w roztworze azotanu srebra (0,05 lub 0,005 mM) na 1 h. Następnie 

próbka została przeniesiona do roztworu borowodorku sodu na 10 minut w celu 

zredukowania jonów srebra do srebra metalicznego, co nadało włóknom 

charakterystyczny żółtawy odcień. Udowodniono, że włókna te zmniejszają fazę 

zapalną i zwiększają grubość naskórka, poprawiając ogólną jakość i szybkość 

gojenia ran.  

• Złoto  

 He i inni  [202] opracowali włókna, formowane metodą z roztworu na mokro, 

na bazie alginianu z dodatkiem nanozłota. Wytworzone włókna stanowiły czujnik 

fluorescencyjny o dużej selektywności do wykrywania jonów Hg2+ i Cu2+ spośród 

kilku jonów metali w roztworze wodnym.  

• Grafen 

 Grafen może być stosowany do usuwania jonów metali ze ścieków. Pan et 

al. [203] wzmocnili włókna alginianowe nanocząstkami tlenku grafenu, co 

skutkowało wysoką adsorpcją przez nie jonów Cu2+ i Pb2+.  W innych badaniach 

Fu i wsp. [204] opracowali włókna przewodzące na bazie włókien z alginianu 

wapnia. Podczas formowania włókien użyto dwóch kąpieli koagulacyjnych. 

Pierwsza zawierała chlorek wapnia, druga natomiast wodną dyspersję grafenu, 

która została uzyskana przez zdyspergowanie grafenu za pomocą polimerowych 

cieczy jonowych. 

• Olejki eteryczne 

 Innym antybakteryjnym dodatkiem stosowanym we włókach alginanowych 

są olejki eteryczne. Olejek z oregano dodany do roztworu przędzalniczego 

wykorzystano do formowania włókien metodą elektroprzędzenia [205]. Uzyskano 

włókna o średnicach od 38 do 105 nm i odpowiednich właściwościach 

mechanicznych do zastosowania w tekstyliach medycznych, a także 

w opakowaniach żywności. Badania biologiczne wykazały natomiast, że opisane 

nanowłókna w pełni hamowały wzrost bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych 
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oraz patogenów przenoszonych przez żywność. Dede i inni [206] wytworzyli 

elektroprzędzione włókna z alginianu i zeiny z dodatkiem olejku z bazylii. Te 

zawierające 20% olejku wykazywały najlepsze właściwości mechaniczne 

i antybakteryjne. Potencjalnym zastosowaniem tego produktu mają być jadalne 

materiały opakowaniowe. 

• Polisacharydy 

 Włókna alginanowe formowano też z dodatkiem kwasu hialuronowego oraz 

srebra lub cynku [207]. W celu wytworzenia roztworu przędzalniczego, do roztworu 

zawierającego 0,2% kwasu hialuronowego i 0,05% srebra i cynku, po 2h mieszania 

dodano 5% alginianu sodu i mieszano przez kolejne 2h. Obecność kwasu 

hialuronowego wpłynęła pozytywnie na uwalnianie jonów srebra i cynku w różnych 

mediach płynnych, co sugeruje, że produkt ten ma dobrą zdolność absorpcji 

wysięku z rany. Charakteryzuje się też dobrą aktywność przeciwbakteryjną wobec 

szczepów Staphylococcus aureus i Escherichia coli. Knill i zespół [208] opisali 

natomiast modyfikacje włókien alginianowych z użyciem chitozanu, w roli powłoki. 

Wykazali, że chitozan o odpowiedniej masie cząsteczkowej wzmacnia strukturę 

włókien i poprawia ich wytrzymałość na rozciąganie. Testy antybakteryjne 

wykazały działanie antybakteryjne włókien oraz ich zdolność do powolnego 

uwalniania antybakteryjnie aktywnych składników.  
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4. Wytwarzanie włókien alginianowych 

 Włókna alginianowe cieszą się dużym zainteresowaniem ze względu na 

łatwość obróbki i dość dobre właściwości mechaniczne. Jako że alginiany 

charakteryzują się temperaturą topnienia wyższą niż temperaturą rozkładu 

termicznego, można z nich formować włókna trzema metodami- z roztworu na 

mokro, elektroprzędzeniem i mikroprzepływowo [209]. 

4.1. Wytwarzanie włókien metodą z roztworu na mokro  

 Metoda z roztworu na mokro została opracowana w latach 90. XIX wieku i 

jest jedną z najstarszych metod pozwalającą formować włókna syntetyczne 

i sztuczne. Została opracowana na potrzeby produkcji włókien wiskozowych przez 

Charlesa Crossa, Edwarda Bevan'a i Claytona Beadle'a [210]. Obecnie jest 

szeroko stosowana do formowania włókien z polimerów naturalnych, jak kolagen 

[211–213], chitozan [214–216] alginian, ze względu na ich właściwości termiczne 

– są to polimery termoreaktywne.   

 Proces przędzenia na mokro obejmuje następujące główne etapy:  

1. rozpuszczanie, 

2. wytłaczanie, 

3. koagulacja, 

4. rozciąganie 

5. odbieranie. 

 Po wytworzeniu, roztwór polimeru jest wytłaczany do kąpieli koagulacyjnej, 

gdzie polimer jest wytrącany z roztworu tworząc włókno (Rys. 14).  

 

 

Rys. 14 Schemat linii technologicznej do przędzenia włókien z roztworu na mokro 

(opracowanie własne) 
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Na przebieg procesu zestalania wpływa budowa chemiczna i charakterystyka 

fizykochemiczna polimeru oraz rodzaj rozpuszczalnika i rodzaj czynnika 

zestalającego [217,218]. Istotna jest też szybkość wymiany masy, czyli dyfuzja 

rozpuszczalnika z zestalającej się strugi oraz zachodząca w odwrotnym kierunku 

dyfuzja nie rozpuszczalnika [219]. Włókna po przejściu przez kąpiel koagulacyjną 

są niezorientowane, nie wykazują więc korzystnych właściwości z punktu widzenia 

własności użytkowych i technologii włókienniczej [220]. W celu nadania im 

orientacji są one więc rozciągane w kąpieli plastyfikującej. Rozciąganie polega na 

poddaniu wytworzonych włókien poosiowej deformacji. W wyniku działania sił 

rozciągających następuje orientacja elementów strukturalnych względem 

geometrycznej osi włókna, co prowadzi do wzrostu wytrzymałości właściwej 

włókien, spadkowi ulega jednak wartość wydłużenia przy zerwaniu włókien. We 

włóknach z polimerów naturalnych stopień krystaliczności jest głównie 

determinowany przez ich tworzywo i rozciąg nie ma na niego znaczącego wpływu 

[221]. Na termodynamiczne i kinetyczne aspekty koagulacji polimeru, jak 

i końcową morfologię włókien, ma wpływ kilka kluczowych parametrów. 

Najważniejszymi parametrami są stężenie roztworu przędzalniczego i masa 

cząsteczkowa polimeru, układ rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik w kąpieli 

koagulacyjnej, dodatki w roztworze i w kąpieli koagulacyjnej, temperatura, 

szybkość podawania roztworu, średnica dyszy i prędkość odbierania [222].  

 Średnice włókien wytwarzanych metodą przędzenia na mokro wynoszą 

zwykle 30-200 μm, jednak możliwe jest też wytworzenie włókien o średnicach 

4- 10 μm [223]. Uzyskanie włókien o jednolitej strukturze i średnicy jest bardzo 

trudne, ponieważ na morfologię włókien znaczący wpływ mają parametry kąpieli 

koagulacyjnej, takie jak temperatura i jej skład. W rzeczywistości, włókna 

formowane z roztworu na mokro często mają wysoką porowatość oraz defekty 

powierzchni, co pogarsza ich właściwości mechaniczne. Trudno również uzyskać 

włókna o jednolitej strukturze i przekroju poprzecznym, ze względu na zmiany 

składu kąpieli koagulacyjnej w trakcie procesu przędzenia [218]. Na strukturę 

włókien wpływ mają również interakcje między roztworem polimerowym i kąpielą 

koagulacyjną (Rys. 15) [224].  
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Rys. 15 Interakcje między roztworem i kąpielą koagulacyjną we włóknach (opracowanie 

własne na podstawie [225]) 

 Dużą zaletą tej techniki jest możliwość funkcjonalizacji włókien 

bioaktywnymi składnikami, takimi jak antybiotyki czy białka poprzez 

rozprowadzenie ich w matrycy polimeru czy enkapsulację w strukturze core/shell 

[223]. Możliwa jest też modyfikacja włókien materiałami o wymiarach 

nanometrycznych, np. nanorurkami węglowymi [226] czy montmorylonitem [227].  

 Głównymi zaletami włókien formowanych metodą z roztworu na mokro są 

ich dobre właściwości mechaniczne oraz stosunkowo duże wartości średnic, co 

sprawia, że możliwe jest przerabianie ich różnymi metodami włókienniczymi 

[228,229] oraz istnieją szerokie możliwości ich modyfikacji substancjami 

aktywnymi. W przeciwieństwie do elektroprzędzania, przędzenie na mokro 

pozwala również na łatwe uzyskiwanie różnorodnych struktur oraz średnic włókien 

[230]. 

4.2.  Elektroprzędzenie 

 Włókna z polimerów naturalnych można również wytwarzać za pomocą 

procesu elektroprzędzenia [231–233]. Jest to technika polegająca na wytwarzaniu 

nanowłókien, ze stopionego polimeru lub z roztworu polimeru, pod wpływem pola 

elektrostatycznego. Stanowisko do elektroprzędzenia składa się ze źródła 

wysokiego napięcia, dyszy przędzalniczej oraz kolektora (Rys. 16). Przyłożone 

napięcie sprawia, że w roztworze przędzalniczym indukowane są ładunki 
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elektryczne, a kropla roztworu przyjmuje kształt, tzw. stożka Taylora. Strumień 

roztworu kieruje się do kolektora, gdzie osadza się w postaci nanowłókien. W 

przypadku formowania włókien z roztworu polimeru pomiędzy dyszą a kolektorem 

następuje również proces odparowywania rozpuszczalnika [234]. W przypadku 

formowania nanowłókien z biopolimerów, takich jak kolagen czy alginian, które są 

rozpuszczalne w wodzie, aby proces elektroprzędzenia przebiegał prawidłowo, do 

ich roztworów wodnych należy dodać substancje powodujące wzrost lepkości oraz 

przewodnictwa elektrycznego roztworu, np. poli(tlenek etylenu) lub poli(alkohol 

winylowy) [231,233,235–237] . 

 

Rys. 16 Schemat urządzenia do elektroprzędznia (opracowanie własne) 

 W przypadku włókien formowanych metodą elektroprzędzenia ich średnica 

wynosi od 40-2000 nm [238]. Morfologia włókien silnie powiązana jest z: 

• roztworem polimeru (rodzaj i stężenie polimeru, lepkość, napięcie 

powierzchniowe i stała dielektryczna roztworu), 

• parametrami procesu (wartość napięcia, prędkość przepływu polimeru, 

odległość pomiędzy igłą i kolektorem), 

• otoczeniem (ciśnienie, wilgotność, temperatura powietrza) [239]. 

 Poza możliwością uzyskania włókien o założonych właściwościach, 

możliwe jest też modyfikowanie ich składnikami biokatywnymi, np. lidokainą [240] 
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czy nanocząsteczkami srebra [241] poprzez wprowadzanie ich do roztworu 

przędzalniczego. Nanowłókna powstałe metodą elektroprzędzenia mogą znaleźć 

zastosowanie w inżynierii tkankowej i komórkowej [239].  

4.3.  Metoda mikroprzepływowa 

 Technologia mikroprzepływowego przędzenia wykazuje szerokie 

możliwości adaptacyjne dla wszystkich rodzajów polimerów i pozwala na 

wytwarzanie materiałów o założonej morfologii, strukturze i składzie [23,24]. 

Podczas procesu roztwór polimeru jest pompowany do mikrokanału, a roztwór 

koagulacyjny znajduje się w obszarze między wewnętrznym mikrokanałem 

a  zewnętrzną ścianą urządzenia (Rys. 17).   

 

Rys. 17 Urządzenie mikroprzepływowe do formowania włókien alginanowcyh 

(opracowanie własne na podstawie [242]) 

 Cuadros i inni [242] wytworzyli włókna z alginianu wapnia o jednolitej 

strukturze i średnicy o wartościach od 300 do 550 μm. Zhang z zespołem [243] 

dowiedli, że średnica włókna zwiększała się wraz ze wzrostem natężenia 

przepływu rdzenia oraz wraz ze wzrostem stężenia roztworu alginianu. Minimalne 

stężenie roztworu alginianu wynosiło 1%, przy czym najmniejsza średnica 
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wytworzonych włókien wynosiła około 25 μm. Chaurasia et al. [244] opracowali 

natomiast jednoetapową mikroprzepływową enkapsulację oleju we włóknach 

alginianowych. Przedstawili warunki wymagane do osiągnięcia pożądanych 

morfologii włókien z określoną zawartością enkapsulatu o określonej geometrii.  

4.4. Porównanie metod formowania włókien alginainowych 

 Zarówno metoda formowania włókien z roztworu na mokro, metoda 

elektroprzędzenia, jak i przędzenia mikroprzepływowego polega na wyciąganiu 

strugi roztworu przędzalniczego z odpowiednią prędkością w celu uzyskania 

włókna. Jednak mają one odmienne charakterystyki i przy wyborze należy 

kierować się oczekiwaniami co do właściwości włókien (Tabela 5). 

Tabela 5 Formowanie włókien z roztworu na mokro, elektroprzędzenie i technologia 

mikroprzepływowa- porównanie  

 Zalety Wady 

Z
 r

o
z
tw

o
ru

 n
a
 m

o
k

ro
 • produkcja na dużą skalę 

• kontrola właściwości 
mechanicznych 

• niski koszt 
• wysoka wydajność 
• możliwe przędzenie 
polimerów wrażliwych na 

temperaturę 
• kontrola średnic włókien 
• szeroki wybór polimerów 

• formowanie włókien o relatywnie 
dużych średnicach 

• konieczność płukania włókien w celu 
usunięcia pozostałości kąpieli 

zestalającej/plastyfikującej 

E
le

k
tr

o
p

rz
ę

d
z
e
n

ie
 

• formowanie włókien w 
skali nanometrycznej 

• odwzorowanie natywnej 
struktury macierzy 
pozakomórkowej 

• kontrola nad morfologią i 
porowatością 

• wysokie napięcie może niszczyć 
naturalne polimery 

• trudności w produkcji rusztowań i 
struktur włóknistych o dużej objętości 
• ograniczenie enkapsulacji 

bioaktywnych cząsteczek we 
włóknach 

• słabe właściwości mechaniczne 

M
e

to
d

a
 m

ik
ro

p
rz

e
p

ły
w

o
w

a
 • produkcji materiałów o 

zróżnicowanej strukturze 
topologicznej w skali 
mikro/nanometrów 
• wytwarzania 

biomateriałów o 
zmiennych cechach 

morfologicznych, 
strukturalnych i 
chemicznych 

• możliwość przetwarzania 
wszystkich rodzajów 

polimerów 

• niska wydajność 
• charakterystyka włókien zależy od 

wielu czynników, które są trudne do 
skorelowania 
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HIPOTEZA I CEL PRACY 

 Hipoteza pracy zakłada, że wykorzystanie alginianu amonu pozwoli uzyskać 

wysokostężone roztwory, dzięki czemu możliwe będzie wytworzenie włókien 

alginianowych z wysoką wydajnością, przy jednocześnie uzyskiwaniu włókien 

o odpowiednio wysokich właściwościach mechanicznych. 

 W związku z tak sformułowaną hipotezą celem pracy jest ocena możliwości 

wykorzystania alginianu amonu w procesie formowania włókien alginianowych. W 

dotychczasowej praktyce przemysłowej do otrzymywania włókien alginianowych 

metodą z roztworu na mokro stosuje się najczęściej alginian sodu. Stanowi on 

dobrą matrycę do wprowadzania różnego rodzaju substancji, np. nanocząstek 

srebra, nanorurek węglowych, montmorylonitu czy chloroheksydyny. Włókna 

alginianowe znajdują zastosowanie w przemyśle farmaceutycznym, ale również w 

inżynierii tkankowej i zastosowaniach biomedycznych, ze względu na swoje 

charakterystyczne właściwości, takie jak nietoksyczność, biodegradowalność i 

biokompatybilność.  

 W celu przezwyciężenia ograniczeń wynikających z możliwości stosowanie 

tylko niskich stężeń roztworów przędzalniczych alginianu sodu, zespoły 

naukowców poszukują nowych polimerów pochodzenia naturalnego oraz ich 

pochodnych, które mogłyby stanowić alternatywę dla włókien alginianowych. 

Odpowiedzią na te ograniczenia może być zastosowanie alginianu amonu. 

Wiadomym jest, że alginiany są wrażliwe na alkalia, jednak roztwory przędzalnicze 

tego polimeru charakteryzują się niższymi wartościami lepkości dynamicznej 

pozornej, co pozwala na znaczne zwiększenie stężenia roztworu, a co za tym idzie 

wydajności procesu przędzenia. Wynika to z wartości promienia jonowego jonów 

sodu i amonu- dla Na+ wynosi on 0,98 Å, a dla NH₄⁺ 1,61 Å, a co za tym idzie 

z oddziaływaniami z cząsteczkami wody- jony sodu tworzą silniejsze 

oddziaływania z cząstkami wody. Ponadto badania biologiczne wykazały, że sole 

amonowe wykazują lepsze właściwości antyhemolityczne i przeciwbakteryjne niż 

sole sodowe alginianu [188]. 

 Realizacja celu pracy oraz udowodnienie hipotezy pracy osiągnięte zostało 

poprzez wykonanie badań w dwóch obszarach: 

1. optymalizacja procesu syntezy alginianu amonu, 
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2. formowanie włókien alginianowych z wykorzystaniem roztworów alginianu 

amonu metodą z roztworu na mokro i metodą elektroprzędzenia. 

Syntezę alginianu amonu prowadzono dwiema metodami. W pierwszej 

z nich kwas alginowy umieszcza się w eksykatorze nad otwartym płaskim 

naczyniem zawierającym 25% roztwór amoniaku. Druga metoda polega na 

rozpuszczeniu kwasu alginowego w wodnym roztworze amoniaku, uzyskując 

rozpuszczoną postać alginianu amonowego. Bardzo istotnym parametrem, 

wpływającym na lepkość wytworzonych roztworów przędzalniczych, w przypadku 

pierwszej metody jest czas modyfikacji, a w przypadku drugiej stężenie roztworu 

amoniaku. 

 Poza uzyskaniem roztworu przędzalniczego o odpowiedniej lepkości 

dynamicznej pozornej oraz stężeniu, ważna jest również optymalizacja 

parametrów samego procesu formowania włókien. W przypadku metody 

z roztworu na mokro jest to stężenie kąpieli koagulacyjnych czy wartość wyciągu 

filierowego i wartości deformacji w etapie rozciągu. W przypadku włókien 

alginianowych w momencie kontaktu strugi roztworu przędzalniczego z kąpielą 

zestalającą dochodzi do dyfuzji jonów, które tworzą połączenia między 

makrocząsteczkami polimeru. Kiedy krytyczna granica stężenia tych wiązań 

zostanie przekroczona w układzie, układ ten zyskuje nowe właściwości, takie jak 

brak płynności i elastyczności. Istotną częścią procesu formowania włókien jest 

również etap rozciągu, wpływający na właściwości wytrzymałościowe włókien. 

W przypadku metody elektroprzędzenia istotnym jest skład roztworu 

przędzalniczego, odległość między igłą a kolektorem oraz napięcie. Wszystkie te 

parametry w znaczący sposób wpływają na morfologię włókien. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA  

1. Materiały  

• Polimery 

 W pracy wykorzystano alginian sodu Protanal LF 10/60 LS (FMC 

Biopolymer, USA) (AlgNa). Parametry fizyczne polimeru według karty 

charakterystyki producenta przedstawiono w tabeli 6.  

Tabela 6 Parametry fizyczne alginianu sodu Protanal LF 10/60 LS 

parametr wartość 

pH 6-8 

Lepkość 1% wodnego roztworu 20 - 70 mPa·s 

Zawartość wapnia < 1,5% 

Zawartość chlorków < 1,0% 

 Z danych literaturowych wynika, że Protanal LF 10/60 LS charakteryzuje się 

masą cząsteczkową w zakresie od 89 kDa [245] do 180 kDa [246] i przewagą 

bloków guluronowych.  

 Widma 1H NMR regionu anomerycznego alginianu sodu przedstawiono na 

rysunku 18. 

 

Rys. 18 Widmo 1H NMR alginianu sodu 
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 Na widmie 1H NMR alginianu sodu zaznaczono charakterystyczne piki, 

które są przypisane protonom, pochodzącym od grup kwasu mannuronowego 

i guluronowego. Pik przy 5,00 ppm odpowiada protonowi anomerycznemu kwasu 

guluronowego, przy 4,59 ppm protonowi anomerycznemu kwasu 

mannuronowego, a przy 4,42 ppm protonowi H-5 kwasu guluronowego [247]. Jak 

opisał Grasdalen [248], na podstawie względnych wartości obszarów trzech 

sygnałów w tym regionie obliczono stosunek grup kwasu mannuronowego 

i guluronowego (stosunek M/G). Ułamki molowe - mannuronowy (FM) i guluronowy 

(FG) oraz diady przedstawiono w tabeli 7. 

Tabela 7 Zawartość bloków G i M w alginianie sodu Protanal LF 10/60 LS 

FM FG M/G FMM FMG FGM FGG 

0,29 0,71 0,41 0,09 0,20 0,20 0,51 

gdzie: FM- ułamek molowy grup kwasu mannuronowego, FG- ułamek molowy grup 

kwasu guluronowego, M/G- stosunek bloków mannuronowych do  guluronowych, 

FMM - homopolimeryczne bloki mannuronowe, FMG / FGM - frakcje 

heteropolimeryczne, FGG- homopolimeryczne bloki guluronowe 

 Analiza zawartości bloków guluronowych i mannurownowych alginianu 

pozwala stwierdzić, że jego wodne roztwory tworzą twarde żele, ponieważ 

widoczna jest wyraźna przewaga bloków kwasu guluronowego [249]. Oznacza to, 

że silnie wiąże on jony wapnia oraz nie wywołuje odpowiedzi immunologicznej, co 

pozwala na zastosowania biomedyczne [250].    

 Drugim stosowanym komercyjnie dostępnym polimerem był alginian amonu 

(AlgAmkom) (Wuhan Fortuna Chemical Co., Chiny). Parametry fizyczne polimeru 

według karty charakterystyki producenta przedstawiono w tabeli 8. 

Tabela 8 Parametry fizyczne alginianu amonu 

parametr wartość 

Masa cząsteczkowa 330 kDa 

pH 6-8 

Rozpuszczalność 

Rozpuszcza się powoli w wodzie 
tworząc lepki roztwór; 

nierozpuszczalny w etanolu, eterze i 
roztworach kwasów o pH<3 

Analizy struktury blokowej alginianu amonu dokonano przez porównanie 

intensywności charakterystycznych pasm w widmie FTIR ATR. Pasmo absorbancji 
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przy długości fali około 808 cm-1 odpowiada blokom mannuronowym, a pasmo przy 

długości około 787 cm-1 blokom guluronowym [251–253]. Sakugawa et al. [254] 

porównywali natomiast absorbancję przy 1030 cm-1 i 1080 cm-1, co odpowiada 

zawartości mannuronianu i guluronianu w alginianie. Inne pasma 

charakterystyczne dla bloków mannuronowych i guluronowych to około 950 cm-1 

i 1125 cm-1 (Rys. 19) [255]. 

 

Rys. 19 Widmo FTIR ATR alginianu sodu i alginianu amonu (M- bloki mannuronowe, G- 

bloki guluronowe) 

W tabeli poniżej (Tabela 9) przedstawiono wartości absorbancji przy 

długościach fal charakterystycznych dla bloków mannuronowych i guluronowych.  

Tabela 9 Wartość absorbancji przy długościach fal charakterystycznych dla bloków 

mannuronowych i guluronowych 

 Długość fali Wartość absorbancji 

  AlgNa AlgAmkom 

Mannuronian (M) 

~ 1030 cm-1 0,1891 0,2108 

~ 950 cm-1 0,8072 0,0958 

~ 808 cm-1 0,0805 0,0883 

Guluronian (G) 

~ 1125 cm-1 0,0879 0,1001 

~ 1080 cm-1 0,1315 0,1469 

~ 787 cm-1 0,0749 0,0794 

Na podstawie tych wartości wyliczono wartość M/G dla AlgNa, którą następnie 

skorelowano z wynikiem uzyskanym techniką NMR. Przy użyciu tego samego 

współczynnika skalowania (0,0903) obliczono stosunek M/G dla AlgAmkom (Tabela 

10).  
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Tabela 10 Stosunek bloków mannuronowych do guluronowych w AlgNa i AlgAmkom 

 AlgNa AlgAmkom 

 FTIR NMR FTIR 
Skorelowana 

wartość 

M/G 4,54 0,41 1,24 0,11 

Na podstawie analizy FTIR w strukturze AlgAmkom widoczna jest przewaga bloków 

guluronowych, co sprawia, że może on tworzyć twarde i stabilne żele o wysokiej 

wytrzymałości [256]. 

• Zastosowane odczynniki  

 Do wytworzenia kwasu alginowego z alginianu sodu wykorzystano 37% 

kwas solny, cz.d.a. (CAS: 7647-01-0, Chempur, Polska), natomiast do 

wytwarzania alginianu amonu wykorzystano 25% roztwór amoniaku, cz.d.a. (CAS: 

1336-21-6, Chempur, Polska). Do pomiaru kąta zwilżania użyto dijodometanu, 

98% (CAS: 75-11-6, Loba Chemie Pvt. Ltd., Indie). 

 W procesie formowania włókien wykorzystano natomiast odczynniki 

przedstawione w Tabeli 11. 

Tabela 11 Odczynniki wykorzystane do wytwarzania włókien 

 Producent 
Numer 
CAS 

Wzór chemiczny 
Masa 

cząsteczkowa 
(g/mol) 

Metoda z roztworu na mokro 

Chlorek 
wapnia 

dwuwodny, cz. 

Chempur, 
Polska 

10035-
04-8 

CaCl2·2H2O 147,0 

Chlorek cynku, 
cz. 

Warchem, 
Polska 

7646-85-
7 

ZnCl2 136,3 

Chlorek miedzi 
dwuwodny, cz. 

Warchem, 
Polska 

10125-
13-0 

CuCl2·2H2O 170,5 

 

Elektroprzędzenie 

Mowiol 40-88 
Sigma-
Aldrich, 

USA 

9002-89-
5 

(C2H4O)n ~205,000 

Triton X 
Sigma-
Aldrich, 

USA 

9002-93-
1 

C14H21(OC2H4)nOH; 
n = 9–10 

n = 9: 602,80 
n = 10: 
646,85 
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2. Metody 

2.1. Synteza alginianu amonu 

• Synteza kwasu alginowego 

 W calu wytworzenia kwasu alginowego komercyjnie dostępny alginian sodu 

poddano działaniu 2% wodnego roztworu kwasu solnego w czasie 24 godzin 

w temperaturze pokojowej, po tym czasie polimer odsączono i proces reakcji 

powtórzono (Rys. 20).  

 

Rys. 20 Synteza kwasu alginowego z alginianu sodu 

Następnie otrzymany kwas alginowy płukano kilkakrotnie w wodzie destylowanej 

w celu uzyskania neutralnego pH i braku reakcji filtratu z azotanem srebra 

(AgNO3), po czym produkt w postaci proszku suszono w temperaturze 60°C do 

stałej masy.  

• Synteza alginianu amonu- synteza w fazie gaz-ciało stałe 

 Alginian amonu otrzymywano dwiema metodami. W pierwszej metodzie, 

syntezy w fazie gaz-ciało stałe, kwas alginowy w postaci proszku umieszczano w 

eksykatorze nad otwartym płaskim pojemnikiem zawierającym 25% wodny roztwór 

amoniaku (podwójny nadmiar molowy w stosunku do grup 

karboksylowych - COOH). Próbki przetrzymywano nad roztworem amoniaku przez 

1, 3, 5, 7, 9, 11, 24, 48, 72, 96 h i 216 h. Po upływie określonego czasu próbki 

przenoszono do eksykatora próżniowego i przetrzymywano przez 48 godzin w celu 

usunięcia wolnego amoniaku zaadsorbowanego na powierzchni próbek.  

 W celu określenia stopnia podstawienia kwasu alginowego grupami 

amonowymi przeprowadzono miareczkowanie konduktometryczne. Analizowano 

zmiany przewodnictwa elektrycznego wodnych roztworów alginianu amonu, 
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stosując jako titrant 0,1M roztwór kwasu solnego. Próbki te oznaczono jako 

AlgAmpar. 

• Synteza alginianu amonu- rozpuszczanie kwasu alginowego w wodzie 

amoniakalnej 

 Druga metoda, synteza poprzez rozpuszczanie, polegała na rozpuszczeniu 

kwasu alginowego w wodzie z dodatkiem wody amoniakalnej, uzyskując 

rozpuszczoną formę alginianu amonu. Zastosowano nadmiar amoniaku 

w stosunku do grup karboksylowych –COOH w następujących proporcjach: 1:1,2; 

1:1,6; 1:2. Próbki te oznaczono jako AlgAmroz. 

2.2. Ocena możliwości przetwórczych badanych polimerów 

• Wytwarzanie folii 

 Z roztworów AlgNa, AlgAmkom, AlgAmpar i AlgAmroz wykonano folie. Na 

gładkie folie z polipropylenu wylewano małą ilość roztworu, która następnie była 

równomiernie rozprowadzana za pomocą rakli. Tak przygotowane próbki 

umieszczano w wodnej kąpieli koagulacyjnej zawierającej 4% CaCl2, a następnie 

płukano w wodzie destylowanej i suszono.   

• Formowanie włókien metodą z roztworu na mokro 

 Włókna alginianowe formowano metodą z roztworu na mokro przy użyciu 

przędzarki wielkolaboratoryjnej. Prędkość płynu przędzalniczego w kanaliku dyszy 

wynosiła 5 cm3/min, a włókna formowano przy zastosowaniu dyszy 500-otworowej, 

o średnicy otworków 0,08 mm. Rozciąg realizowany był w układzie 

jednoetapowym, aby maksymalnie uprościć układ technologiczny i uwydatnić 

wpływ rodzaju roztworu przędzalniczego na strukturę i właściwości wytworzonych 

włókien. Wartości wyciągu wynosiły +20 i +40%, natomiast rozciągu filierowego 50 

i 70%. 

 Po procesie rozciągu włókna były odbierane na szpule, które następnie 

umieszczane były w wodzie destylowanej na 24h w celu usunięcia pozostałości 

kąpieli i na 30 minut w alkoholu etylowym w celu odwodnienia. Następnie włókna 

zostawały poddane suszeniu sublimacyjnemu. 
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• Wytwarzanie włókien metodą elektroprzędzenia 

 Proces elektroprzędzenia prowadzony był z użyciem wodnych roztworów 

alginianu i polialkoholu winylowego (PVA). PVA jest biokompatybilnym 

i nietoksycznym polimerem o dobrej stabilności chemicznej i termicznej [257]. Jest 

stosowany jako polimer nośnikowy w procesie elektroprzędzenia alginianów, 

ponieważ wodne roztwory alginianu wykazują wysokie napięcie powierzchniowe 

i niskie przewodnictwo [258,259]. W celu obniżenia napięcia powierzchniowego do 

roztworu dodaje się też surfaktatnty [260].  

 Roztwory zawierające AlgNa, PVA i surfaktant oraz zawierające AlgAmpar i 

PVA mieszano przez co najmniej 8h na mieszadle mechanicznym w celu 

uzyskania jednorodnych roztworów. Po odpowietrzeniu każdy roztwór 

umieszczano w strzykawce zakończoną tępą igłą o średnicy 0,8 mm. Do 

zewnętrznej powierzchni igły przyłączono wysokie napięcie. Włókna odbierano na 

uziemiony kolektor, który stanowiła folia aluminiowa. Odległość między igłą 

a  kolektorem wynosiła 20 lub 30 cm, a wartość napięcia wynosiła 30kV.  

2.3. Metody badawcze 

• Analiza struktury alginianu sodu  

 W spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (1H NMR) próbka 

umieszczana jest w silnym polu elektromagentycznym. Jego fale o 

częstotliwościach z zakresu radiowego (60 – 900 MHz) wzbudzają protony w 

próbce, powodując ich przejście do stanu o wyższej energii [261]. Protony 

wracające do stanu równowagi emitując sygnał, który jest rejestrowany 

i przetwarzany w widmo. W widmie każde przesunięcie chemiczne (𝛿) odpowiada 

innemu środowisku chemicznemu protonów w cząsteczce, dzięki czemu możliwe 

jest określenie struktury związków organicznych [262]. 

 Spektroskopia 1H NMR pozwala wyznaczyć skład i szczegółową strukturę 

blokową alginianu- dwie wartości monad (FM i FG) i cztery częstotliwości diad (FGG, 

FMM, FMG, FGM) [263].  
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Widma NMR pozwalają na określenie składu alginianu poprzez porównanie 

obszarów sygnałów HG-1 (IA), HM-1+HGM-5 (IB) i HG-5 (IC) przy użyciu równań 

zaproponowanych przez Grasdalena [264]: 

𝐹𝐺 =
𝐼𝐴

𝐼𝐵 + 𝐼𝐶
 

𝐹𝑀 = 1 − 𝐹𝐺 

𝑀/𝐺 = (1 − 𝐹𝐺)/𝐹𝐺  

(3) 

 

Wartości diad natomiast określa się natomiast stosując następujące wzory: 

𝐹𝐺𝐺 = 𝐼𝐶/(𝐼𝐵 + 𝐼𝐶) 

𝐹𝐺𝐺 + 𝐹𝐺𝑀 = 𝐹𝐺 

𝐹𝑀𝑀 + 𝐹𝑀𝐺 = 𝐹𝑀 

(4) 

 

 Analizę struktury chemicznej alginianu sodu przeprowadzono przy użyciu 

urządzenia 1H NMR Avance II plus (Bruker BioSpin, Billerica, Massachusetts, 

USA) pracującego w częstotliwości 1H 700 MHz. W celu przeprowadzenia badania 

polimer w postaci proszku rozpuszczono w D2O. Widma zostały skalibrowane do 

piku wody (4,70 ppm), użytego jako wzorzec przesunięcia chemicznego. 

• Analiza stabilności w czasie polimerów  

 Badanie przyspieszonego starzenia opisane są głównie w normie ASTM 

F1980-21 [265]. Głównym zastosowaniem tej normy jest określenie wpływu 

przyspieszonego starzenia na integralność bariery sterylnej i właściwości fizyczne 

materiałów stosowanych do pakowania wyrobów medycznych. Jednak jest ona też 

stosowana do badania wpływu przyspieszonego starzenia na opatrunki [266], 

papier [267] czy urządzenia przeciwzatorowe [268].  

 Teoria przyspieszonego starzenia opiera się na założeniu, że wzrost lub 

spadek temperatury procesu o 10°C powoduje w przybliżeniu dwukrotną lub  

1⁄2- krotną zmianę szybkości reakcji chemicznej. Nie należy jednak podnosić 

temperatury zbyt wysoko (rekomendowany zakres to 50-60°C), ponieważ może to 

spowodować reakcje, która nigdy nie zaszłaby w czasie rzeczywistym lub 

temperaturze pokojowej. W celu oszacowania stosunku czasu starzenia do 
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osiągnięcia takiego samego poziom zmian właściwości materiału w czasie 

rzeczywistym wyznacza się współczynnik przyspieszonego starzenia: 

𝐴𝐴𝐹 ≅ 𝑄10
[
𝑇𝐴𝐴−𝑇𝑅𝑇

10
]
 (5) 

gdzie: Q10- współczynnik starzenia dla wzrostu lub spadku temperatury o 10°C, 

najczęściej Q10=2, TAA- temperatura przyspieszonego starzenia, TRT- temperatura 

otoczenia (ºC) 

 Współczynnik AAF pozwala określić czas przyspieszonego starzenia AAT: 

𝐴𝐴𝑇 = 𝑅𝑇/𝐴𝐴𝐹 (6) 

gdzie: RT- pożądany lub wymagany okres trwałości materiału 

 Polimery w formie proszku (alginian sodu, kwas alginowy, AlgAmpar 

i AlgAmkom) były przechowywane w cieplarce w temperaturze 40°C przez 4 

tygodnie. W celu określenia wpływu przyspieszonego starzenia na ich stabilność 

w czasie badano ich właściwości reologiczne. Około 24h przed każdym pomiarem 

lepkości przygotowywano 5% roztwory, a następnie mieszano je z użyciem 

mieszadła mechanicznego. 

• Analiza struktury chemicznej  

 Metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR ATR) umożliwia szybkie 

i nieniszczące określenie składu chemicznego, struktury czy efektów modyfikacji 

polimerów. W spektroskopii w podczerwieni (IR) materiał absorbuje 

promieniowanie podczerwone o określonych częstotliwościach, odpowiadającym 

drganiom wiązań chemicznych cząsteczek. Najczęściej wykorzystywane są 

spektrometry IR z transformacją Fouriera, ponieważ umożliwia to przekształcenie 

danych z domeny czasowej na widmo w domenie liczby falowej, co przyspiesza 

proces pomiaru i analizę. Analizę próbek prowadzono techniką osłabionego 

całkowitego odbicia (ATR), w której promieniowanie podczerwone jest kierowane 

na powierzchnię elementu o wysokim współczynniku załamania światła, np. 

kryształ. Promieniowanie to ulega całkowitemu wewnętrznemu odbiciu nad granicy 

między tym elementem a próbką, penetrując jej warstwę powierzchniową [269–

271].  

 Próbki alginianu sodu, kwasu alginowego i alginianu amonu w postaci 

proszku zostały zbadane celu potwierdzenia zmian w ich strukturze chemicznej. 
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Badanie przeprowadzono za pomocą aparatu Thermo Scientific, Nicolet 6700 

(Waltham, Massachusetts, US). Badania przeprowadzono w zakresie długości fali 

od 4000 do 600 cm-1, przy rozdzielczości 4 cm-1, a każde widmo miało średnio 64 

skany.  

 Biorąc pod uwagę wartość absorbancji pików przy wartościach długości fal 

odpowiadających blokom mannuronowym i guluronowym obliczono stosunek M/G 

alginianów ze wzoru: 

𝑀

𝐺
=  

𝐴𝑀

𝐴𝐺
 (7) 

Gdzie: Am i AG- wartości absorbancji pików przy długości fal odpowiadających 

blokom mannuronowym i guluronowym 

•  Analiza lepkości istotnej polimerów 

 Lepkość istotna to właściwość roztworów polimerowych, która jest miarą 

strat energii spowodowanych tarciem makrocząsteczek polimeru o rozpuszczalnik 

przy braku oddziaływań międzycząsteczkowych [272]. Analiza lepkości istotnej 

alginianu pozwala na określenie struktury molekularnej- długości łańcuchów 

polimerów i interakcji między cząsteczkami. Odzwierciedla również stabilność 

roztworów alginianu. 

 Wodne roztwory alginianu sodu i alginianu amonu, o stężeniu 0,4%, 

filtrowano przy użyciu tygla Schotta (porowatość 4), a następnie mierzono czas ich 

przepływu przez kapilarę przy użyciu wiskozymetru Ubbelhode (Si Analytics 

GmbH, Mainz, Niemcy) o stałej k=0,04905 mm2/s2 w temperaturze 25°C. Na 

podstawie tych pomiarów wyznaczono lepkość istotną, wykorzystując równania 

Hugginsa [273]  i Kraemera [274]: 

𝜂 =
√2

𝑐
∙ √(

𝑡

𝑡0
− 1) ∙ ln(𝑡 − 𝑡0) (8) 

gdzie: c - stężenie procentowe (g/100 cm3), t - czas przepływu próbki (s), t0- czas 

przepływu rozpuszczalnika (s)  
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•  Analiza właściwości reologicznych stężonych roztworów  

 Lepkość dynamiczna pozorna to miara oporu płynów na ruch względem 

siebie w warunkach nieidealnych, często stosowana w odniesieniu do cieczy 

nienewtonowskich, jakimi są np. roztwory polimerów [275]. Lepkość dynamiczna 

pozorna jest ściśle związana ze stężeniem roztworów przędzalniczych i musi być 

tak dobrana, aby proces formowania przebiegał stabilnie i aby nie występowały 

zrywy włókien elementarnych przy filierze  [276]. 

 Do badań właściwości reologicznych wykorzystano stężone roztwory 

alginianu sodu oraz alginianu amonu. Badanie przeprowadzono z wykorzystaniem 

reometru rotacyjnego Rheolab QC firmy Anton Paar (Graz, Austria). Pomiary 

przeprowadzono przy szybkościach ścinania od 0,1 do 160 s-1 w temperaturze 

25°C, przy użyciu cylindra CC17. Parametry n i k zostały określone zgodnie 

z modelem Ostwald-de Waele: 

𝑡 = 𝑘 ∙ 𝛾𝑛 (9) 

gdzie: n - charakterystyczny wskaźnik przepływu (-) i k - współczynnik spójności 

(Pa·sn) 

• Kąt zwilżania 

 Kąt zwilżania (θ) to kąt utworzony przez powierzchnię ciała stałego 

i płaszczyznę styczną do powierzchni cieczy [277]. Pomiar kąta zwilżania z 

użyciem dijodomentanu pozwala określić właściwości powierzchni materiału, takie 

jak zdolność do adhezji, czy właściwości hydrofobowe i hydrofilowe. Dijodometan 

jest cieczą o dominującym składniku dyspersyjnym, pozwala więc wyznaczyć 

składową dyspersyjną swobodnej energii powierzchni [278]. Można ją wyznaczyć 

z równania Owensa-Wendta, które w przypadku dijodometanu, który ma 

praktycznie zerowy składnik polarny, redukuje się do [279]:  

𝛾𝑙(1 + cos 𝜃) = 2 ∙ √𝛾𝑠
𝑑 ∙ 𝛾𝑙

𝑑 (10) 

gdzie: l- całkowita energia powierzchniowa dijodometanu (50,8 mN/m); 𝛾𝑙
𝑑- 

składnik dyspersyjny energii powierzchniowej dijodometanu (50,4 mN/m); 𝛾𝑠
𝑑- 
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składnik dyspersyjny energii powierzchniowej materiału; θ - kąt zwilżania dla 

dijodometanu 

 Kąt zwilżania folii polimerowych mierzono używając dijodometanu. Pomiaru 

dokonano przy użyciu goniometru Rame-Hart Model 90 (Rame-Hart, Succasunna, 

USA) przy użyciu oprogramowania DROPImage Pro w wersji 3.19.12.0 (Rame-

Hart, Succasunna, USA). Dla każdego pomiaru wykonano dziesięć powtórzeń. 

• Analiza budowy makroskopowej włókien  

 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) pozwala obrazować 

powierzchnię badanej próbki. Technika ta wykorzystuje wiązkę elektronów, która 

skanuje próbkę punkt po punkcie i w postaci elektronów wtórnych dociera do 

detektora [280]. 

 Otrzymane włókna badano z użyciem skaningowego mikroskopu 

elektronowego (SEM) Quanta 200 (W) firmy FEI (USA). Próbki wzdłużne włókien 

były nanoszone na krążki węglowe, umieszczone na stoliku mikroskopowym. 

Próbki napylano warstwą złota o grubości 20 nm w napylarce próżniowej Q 150R 

S (Quorum Technologies, UK). Badania prowadzono w trybie wysokiej próżni, 

z zastosowaniem detektora EDT, przy napięciu przyspieszającym wiązkę̨ 

elektronów wynoszącym 10 kV i swobodnej odległości roboczej 9,2 mm.  

 Na podstawie obrazów SEM dokonano również pomiarów średnic włókien 

wytworzonych metodą elektroprzędzenia z użyciem programu ImageJ (National 

Institute of Health, USA). Na tej podstawie sporządzono histogram, ilość 

przedziałów wyznaczono w oparciu o regułę Sturgesa: 

𝑘 = 1 + log2(𝑛) (11) 

Gdzie: n- ilość pomiarów 

Wyznaczono również parametry statystyczne rozkładu pomiarów średnic- średnią 

arytmetyczną, medianę, odchylenie standardowe, skośność i kurtozę. 

• Analiza zdolności sorpcyjnych włókien  

 Zdolność absorpcji płynów przez włókna ma kluczowe znaczenie dla ich 

późniejszego zastosowania. W zastosowaniach medycznych zdolność do 

wchłaniania i zatrzymywania płynów ma bezpośredni wpływ na komfort 
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i  skuteczność opatrunków. Są to również parametry istotne dla tekstyliów 

stosowanych w medycynie i pielęgnacji ciała [281,282]. 

 Zdolność sorpcyjna włókien wytworzonych metodą z roztworu na mokro 

została zbadana poprzez umieszczenie włókien roztworze A (wodny roztwór 

o zawartości 0,8298% NaCl i 0,0368% CaCl2). Roztwór te został zastosowany, 

ponieważ stężenie jonowe soli odpowiada typowemu strzemieniu jonów w płynie 

ustrojowym, które zostało określone ilościowo przez Farmakopeę Brytyjską [283]. 

Badanie przeprowadzono zgodnie z metodyką opisaną w [178]. Włókna o masie 

0,5 g umieszczono w 100 ml roztworu na 60 minut. Po tym czasie włókna 

wyjmowano z roztworu z użyciem pęsety, odsączono trzymając je w powietrzu i 

ważono. Następnie suszono je przez 15h w temperaturze 105°C i ponownie 

ważono. Absorpcję obliczono ze wzoru: 

𝐴 =
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑘𝑟𝑦𝑐ℎ 𝑤łó𝑘𝑖𝑒𝑛 (𝑔)

𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑤𝑦𝑠𝑢𝑠𝑧𝑜𝑛𝑦𝑐ℎ 𝑤łó𝑘𝑖𝑒𝑛 (𝑔)
 (12) 

• Analiza właściwości mechanicznych włókien 

 Wytworzone włókna zostały poddane analizie właściwości mechanicznych, 

która pozwala na określenie jakości i potencjalnych zastosowań włókien.  

 Właściwości mechaniczne wyznaczono przy użyciu maszyny 

wytrzymałościowej ZwickRoell (Ulm, Niemcy), w oparciu o normę PN-EN ISO 

5079:2021-03 [284]. Badania prowadzono na odcinkach multifilamentu o długości 

100 mm, przy szybkości przesuwu belki wynoszącej 100 mm/min. Dla każdej 

z próbek wykonano 10 pomiarów i wyznaczono średnią maksymalną siłę (cN) oraz 

wydłużenie przy zerwaniu (%). 

 W celu określenia wytrzymałości właściwej (cN/tex) oznaczono masę 

liniową otrzymanych włókien alginianowych w oparciu o normę PN-EN ISO 

1973:2022-03 [285], zgodnie ze wzorem: 

𝑇 =
𝑚

𝑙
 (13) 

gdzie: T – masa liniowa (tex), m – masa odcinka włókien (g), l – długość odcinka 

włókien (km) 
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3. Wyniki badań 

 W tej części pracy przedstawiono wyniki badań nad oceną możliwości 

wykorzystania alginianu amonu w procesie formowania włókien alginianowych. W 

tym celu przeprowadzono szereg badań mających na celu optymalizację procesu 

modyfikacji polimeru i ocenę stabilności roztworów w czasie. W celu wytworzenia 

włókien metodą z roztworu na mokro dokonano doboru stężenia roztworu 

przędzalniczego i warunków prowadzenia procesu. Włókna poddano analizie ich 

właściwości mechanicznych i sorpcyjnych, zbadano również morfologię ich 

powierzchni. Wytworzono również włókna metodą elektroprzędzenia. Po doborze 

optymalnego stężenia roztworu przędzalniczego oraz warunków procesu, 

oceniono morfologię wytworzonych włókien. 

3.1. Badania nad optymalizacją procesu modyfikacji polimerów 

 Pierwszym etapem badań była optymalizacja procesu modyfikacji 

polimerów. Alginian amonu uzyskiwano dwiema metodami. W pierwszej metodzie, 

syntezy w fazie gaz-ciało stałe, kwas alginowy w postaci proszku umieszczano nad 

otwartym pojemnikiem zawierającym 25% wodny roztwór amoniaku, stosując 

podwójny nadmiar molowy amoniaku w stosunku do grup karboksylowych -COOH 

kwasu alginowego. Z użyciem miareczkowania konduktometrycznego, analizy 

FTIR ATR i pomiaru lepkości dynamicznej pozornej określono optymalny czas tej 

modyfikacji. W drugiej metodzie otrzymywania alginianu amonu kwas alginowy 

rozpuszczano w roztworze amoniaku, stosując w różnych stosunkach jego 

nadmiar do grup karboksylowych –COOH kwasu alginowego. Optymalne stężenie 

amoniaku w roztworze określono analizując lepkość dynamiczną pozorną 

roztworów. 

• Metoda I- synteza w fazie gaz- ciało stało - AlgAmpar 

 Synteza w fazie gaz- ciało stałe została przeprowadzono poprzez 

umieszczenie kwasu alginowego w postaci proszku w eksykatorze nad otwartym 

płaskim pojemnikiem zawierającym 25% wodny roztwór amoniaku na czas od 1 do 

216h. Zastosowano podwójny nadmiar molowy amoniaku w stosunku do grup 
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karboksylowych -COOH kwasu alginowego, aby grupy wewnątrz struktury 

polimeru również mogły przereagować. 

 W celu określenia optymalnego czasu modyfikacji wykonano 

miareczkowanie konduktometryczne. Określano zmiany przewodnictwa wodnych 

roztworów alginianu amonu o różnym czasie modyfikacji, stosując kwas solny jako 

titrant (Tabela 12). 

Tabela 12 Stopień podstawienia kwasu alginowego grupami COONH4 

Czas obróbki (h) 
Stopień podstawienia kwasu alginowego grupami 

-COONH4 (%) 

1 57,1 

3 61,2 

5 61,8 

7 62,0 

9 62,2 

11 62,8 

24 63,3 

48 65,6 

72 69,8 

96 73,0 

216 73,1 

 Analiza wyników miareczkowania konduktometrycznego alginianu amonu, 

otrzymanego w wyniku oddziaływania gazowego amoniaku z kwasem alginowym 

w postaci proszku, pozwala zauważyć, że stopień podstawienia grupami COONH4 

to zależność liniowa.  W przypadku modyfikacji prowadzonych od 1h do 24 można 

zaobserwować niewielkie różnice w stopniu podstawienia. Większą zmianę można 

zaobserwować po 48 godzinach, ale najbardziej znaczącą zmianę obserwuje się 

po 96 godzinach. Można jednak zauważyć, że po 96 godzinach oddziaływania 

uzyskuje się maksymalne podstawienie dostępnych grup kwasowych 

jonami amonowymi, co oznacza, że stosowanie dłuższego czasu ekspozycji nie 

przynosi żadnych korzyści.  
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Optymalny czas modyfikacji potwierdzono również za pomocą analizy FTIR ATR 

(Rys. 21).  Jako próbki referencyjne przyjęto widma kwasu alginowego i alginianu 

sodu. Widma analizowano głównie pod względem pojawienia pików 

charakterystycznych dla grupy karboksylowej podstawionej grupą 

amoniową (- COONH4). 

 

Rys. 21 Widma FTIR ATR AlgAmpar poddanego modyfikacji w różnym czasie 

 Na podstawie analizy można zaobserwować zmiany w widmie, które są 

związane z procesem tworzenia soli alginianu amonu. Po pierwsze, obserwujemy 

zanik pasm przy długości fali 1725 cm-1, które są charakterystyczne dla grup 

karboksylowych, co potwierdza podstawienie protonu w grupie karboksylowej. Po 

drugie, w zakresie sygnału drgań rozciągających wiązania karboksylowego C=O 

obserwuje się przesunięcia widma w kierunku krótszych długości fal. Po trzecie, 

pojawiają się intensywniejsze piki z maksimum przy 1580 cm-1, charakterystyczne 

dla grupy karboksylowej podstawionej grupą amoniową (-COONH4). Widoczna jest 

też wyraźna zależność między czasem ekspozycji na amoniak a intensywnością 

tego piku - im dłuższy czas ekspozycji, tym wyższy poziom podstawienia grup 

amoniowych.  
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Rys. 22 Fragment widm FTIR ATR AlgAmpar poddanego modyfikacji w różnym czasie 

Pasmo przy długości fali 3200 cm⁻¹ w widmie FTIR alginianów jest związane 

głównie z wibracjami grupy hydroksylowej. Jednak może być też związane 

z  wibracjami grupy amonowej (NH₄⁺) (Rys. 22) [286]. 

 Zasadność prowadzenia modyfikacji w czasie 96h godzin potwierdziła też 

analiza lepkości dynamicznej pozornej 15% roztworów alginianu sodu i AlgAmpar 

modyfikowanego w czasie 1, 5, 24, 96 i 216 h (Rys. 23). Widoczny jest spadek 

lepkości roztworów alginianu amonu w stosunku do alginianu sodu, jednak wartość 

ta dla 96h i 216h różni się już tylko nieznacznie. 

 

Rys. 23 Zależność lepkości dynamicznej pozornej od szybkości ścinania dla roztworów 

AlgAmpar  modyfikowanych w różnym czasie 
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• Metoda II- rozpuszczanie kwasu alginowego w wodzie amoniakalnej- 

AlgAmroz 

 Druga stosowana w pracy metoda wytwarzanie alginianu amonu polegała 

na rozpuszczeniu kwasu alginowego w wodnym roztworze wody amoniakalnej. 

Zastosowano nadmiar amoniaku w stosunku do grup karboksylowych –COOH 

w  następujących proporcjach: 1:1,2; 1:1,6; 1:2 (Tabela 13). Nadmiar NH₃ 

zapewnia dostateczną ilość reagentu do reakcji z trudno dostępnymi grupami 

- COOH w strukturze polimeru. 

Tabela 13 Stężenia procentowe amoniaku stosowane podczas wytwarzania AlgAmroz 

Stosunek amoniaku do grup -
COOH kwasu alginowego 

Stężenie amoniaku w wodnych 
roztworach kwasu alginowego 

1:1,2 1,7% 

1:1,6 2,3% 

1:2 2,9% 

 Optymalną zawartość amoniaku określono badając parametry reologiczne 

15% roztworów (Rys. 24). Najniższą lepkość dynamiczną pozorną osiągnęły 

roztwory zawierające dwukrotny nadmiar amoniaku w stosunku do grup 

karboksylowych kwasu alginowego, dlatego proporcje te były stosowane 

w  dalszych badaniach. Ponadto wszystkie badane roztwory są płynami 

nienewtonowskimi rozrzedzonymi ścinaniem, co jest charakterystyczne dla 

roztworów polimerowych. 

 

Rys. 24 Zależność lepkości dynamicznej pozornej od szybkości ścinania dla 15% 

roztworów AlgAmroz  
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 Podsumowanie 

 Na podstawie analizy uzyskanych wyników badań do dalszych prac 

wytypowano: alginian amonu modyfikowany w fazie gaz-ciało stałe w czasie 96h 

(AlgAmpar) i alginian amonu wytworzony poprzez dodanie 2,9% amoniaku 

do  roztworu kwasu alginowego (AlgAmroz). Ich stężone 15% roztwory wykazały 

najniższe wartości lepkości dynamicznej pozornej. 

3.2. Analiza właściwości polimerów  

 Kolejnym etapem badań była analiza właściwości polimerów. Dokonano 

analizy struktury blokowej czy masy cząsteczkowej na podstawie badań lepkości 

istotnej rozcieńczonych roztworów. Określono też stabilność 5% roztworów w 

czasie, analizując zmiany w ich lepkości dynamicznej pozornej. Zbadano również 

właściwości reologiczne stężonych roztworów polimerowych.  

• Analiza lepkości istotnej   

 Wartości lepkości istotnej w niskostężonych roztworach alginianów pozwala 

wnioskować o ich strukturze- długości łańcuchów polimerów, strukturze blokowej i 

interakcji między cząsteczkami [287]. Pod wpływem wody łańcuchy alginianów 

rozkłębiają się, zwiększając jednocześnie swoją objętość hydrodynamiczną. Przy 

czym jony sodu (Na⁺) tworzą silniejsze oddziaływania z cząsteczkami wody niż 

jony amonowe (NH₄⁺), skuteczniej zwiększając hydratację łańcuchów, a tym 

samym lepkość istotną. Wynika to z promienia jonowego tych jonów- dla Na+ 

wynosi on 0,98 Å, a dla NH₄⁺ 1,61 Å [288,289]. Najwyższa wartość lepkości istotnej 

roztworów alginianu sodu, koresponduje też z wysoką zawartością bloków 

guluronowych w jego strukturze. Wartość lepkości istotnej wzrasta również wraz 

ze wzrostem masy cząsteczkowej (Tabela 14) [290].  

Tabela 14 Lepkość istotna rozcieńczonych roztworów alginianu sodu i amonu 

lepkość istotna  (100 cm3/g) 

AlgNa AlgAmroz AlgAmpar 

4,7 ± 0,2 3,6 ± 0,2 3,4 ± 0,2 
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• Analiza struktury polimerów (FTIR- ATR)  

Spektroskopia FTIR ATR umożliwia identyfikację grup funkcyjnych 

w  strukturze polimeru oraz analizę zmian chemicznych i fizycznych zachodzących 

w polimerach. Rysunek 25 przedstawia porównanie widm FTIR ATR alginianów 

amonu, alginian sodu i kwasu alginowego. 

 

Rys. 25 Fragment widma FTIR ATR przedstawiający alginany amonu, kwas alginowy 

i alginian sodu 

Widmo alginianu sodu cechuje się charakterystycznymi pasmami absorpcji, 

które wynikają z jego struktury polisacharydowej- 1318 cm⁻¹ (rozciągające C-O), 

1126 cm⁻¹ (rozciągające C-C), 1021 cm⁻¹ (rozciągające C-O-C) i 947 cm⁻¹ 

(rozciągające C-O) [291,292].Natomiast piki widoczny przy długości fali 1601 cm⁻¹ 

i 1432 cm⁻¹ przypisuje się asymetrycznym i symetrycznym drganiom 

rozciągającym wolnej grupy karboksylowej alginianu sodu [293]. 

W przypadku kwasu alginowego zauważyć można sygnał drgań 

rozciągających C=O protonowanej grupy karboksylowej kwasu alginowego przy 

długości fali 1730 cm⁻¹ i 1609 cm⁻¹. Pik około 1030 cm⁻¹ przypisuje się natomiast 

drganiom rozciągającym C-O-C [294]. 

W widmach alginianów amonu, wytworzonych z modyfikowanego kwasu 

alginowego, obserwujemy natomiast zanik pasm charakterystycznych dla grup 

karboksylowych (-COOH) przy długości fali 1725 cm⁻¹, co potwierdza podstawienie 

protonu w grupie karboksylowej. W zakresie sygnału drgań rozciągających 

wiązania karboksylowego C=O obserwuje się natomiast przesunięcia widma 

w  kierunku krótszych długości fal. Pojawiają się też intensywniejsze piki z 
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maksimum przy 1580 cm⁻¹, charakterystyczne dla grupy karboksylowej 

podstawionej grupą amoniową (-COONH4) [254,295]. 

• Analiza stabilności w czasie polimerów- metoda przyspieszonego 

starzenie 

 Dla przygotowanych polimerów przeprowadzono ocenę ich stabilności 

w  czasie metodą przyspieszonego starzenia. W odniesieniu do zastosowanych 

warunków współczynnik przyspieszonego starzenia (AAF) wynosił 2,83, natomiast 

czasy kondycjonowania próbek wynosiły od 7 do 28 dni, co odpowiada 

przechowywaniu od 28 do 112 dni w temperaturze 20°C lub od 20 do 80 dni 

w  temperaturze 25°C. 

 Co 7 dni z polimerów poddanych procesowi starzenia przygotowywano 

roztwory, a następnie badano ich lepkość dynamiczną pozorną (Tabela 15).  

 Największą wartością parametru k, a co za tym idzie lepkości dynamicznej 

pozornej, charakteryzuje się roztwór AlgAmkom. Powolny spadek parametrów 

reologicznych wraz z czasem może wynikać z wysokiej masy cząstkowej polimeru. 

W przypadku AlgAmroz widoczny jest największy spadek parametru k, po 

3  tygodniach procesu przyspieszonego starzenia lepkość dynamiczna pozorna 

sporządzonego z niego roztworu spadła do 0,0122, która to wartość odpowiada 

prawie lepkości wody (~0,01 Pa·s). Nieco mniejszy wpływ starzenia na spadek 

parametrów reologiczny widoczny jest w przypadku AlgAmpar. Jednocześnie w 

roztworach alginianu sodu z amoniakiem widoczny jest spadek parametrów 

reologicznych w porównaniu do roztworów alginianu sodu, co świadczyć może 

o  następującej degradacji tego polimeru w środowisku alkaicznym. 

Tabela 15 Parametry reologiczne 5% roztworów  

tydzień  AlgNa AlgNa+amoniak AlgAmkom AlgAmpar AlgAmroz 

1 
k 1,3585 1,2113 139,4500 0,1582 0,2906 

n 0,553 0,559 0,45602 0,4219 0,5360 

2 
k 1,6542 1,2431 126,5200 0,2354 0,0156 

n 0,541 0,561 0,49663 0,2539 0,5636 

3 
k 1,4172 0,4846 108,2800 0,1683 0,0122 

n 0,777 0,3424 0,52237 0,3379 0,5277 

4 
k 1,2626 0,9483 100,48429 0,0169 0,0020 

n 0,8333 0,313 0,52689 0,8548 0,7557 
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• Analiza właściwości reologicznych roztworów - pomiar lepkości 

dynamicznej pozornej  

 Lepkość dynamiczna pozorna roztworów polimerów jest kluczowym 

parametrem opisującym ich właściwości reologiczne. Jest ona ściśle związana 

z  masą molową i strukturą molekularną polimeru, stężeniem roztworu i 

interakcjami międzycząsteczkowymi. 

 Porównano lepkość dynamiczną pozorną roztworów AlgNa, AlgAmroz 

i  AlgAmpar o stężeniu 15%. Niemożliwym było jednak zbadanie roztworu AlgAmkom 

o takim stężeniu, ponieważ już roztwory o stężeniu 5% charakteryzują się bardzo 

wysokimi wartościami lepkości. Analizując wyniki w tabeli 18 można jednak 

zauważyć, że zastosowanie alginianu amonu- AlgAmroz i AlgAmpar - zamiast 

alginianu sodu pozwala znacząco zwiększyć stężenie płynu przędzalniczego, 

z  czym związany jest wzrost wydajności procesu formowania włókien.  

Tabela 16 Parametry reologiczne roztworów przędzalniczych 

 AlgNa AlgAmroz AlgAmpar AlgAmkom 

 8% 15% 15% 15% 5% 

k 38,62 911,55 55,85 8,849 139,4500 

n 0,79 0,30 0,604 0,698 0,648 

• Charakterystyka powierzchni folii polimerowych - kąt zwilżania  

 Pomiar kąta zwilżania folii polimerowych jest kluczowym narzędziem do 

charakterystyki ich właściwości powierzchniowych, takich jak adhezja czy 

oddziaływania z innymi materiałami w zastosowaniach biomedycznych [296]. 

 W tabeli 19 przedstawiono wyniki pomiaru kąta zwilżania folii z użyciem 

dijodometanu oraz wartości komponentu dyspersyjnego swobodnej energii 

powierzchni (SEP). Dyspersyjna składowa energii powierzchni ma istotny wpływ 

na właściwości folii polimerowych. Folie z AlgNa, AlgAmkom i AlgAmroz 

charakteryzują się relatywnie wysokimi wartościami komponentu dyspersyjnego 

swobodnej energii powierzchni. Materiały o wysokiej wartości tej składowej 

promują odpowiednią adsorpcję białek, która może sprzyjać osadzaniu komórek, 

są łatwiejsze do sterylizacji poprzez łatwiejsze zwilżanie przez roztwory 

sterylizujące [297,298].Natomiast materiały o niskiej wartości dyspersyjnej 
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składowej energii powierzchni, jak folie z AlgAmpar, są mniej podatne na adsorpcję 

białek czy lipidów, co ogranicza rozwój bakterii i biofilmów. Są też mniej podatne 

na interakcje z różnymi środkami chemicznymi, co może poprawiać ich odporność 

na degradację. Ponadto mogą ograniczać niepożądane reakcje immunologiczne 

organizmu, poprzez brak interakcji z komórkami układu odpornościowego 

[277,299].Niższa wartość składowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchni 

folii z AlgAmpar może wynikać z faktu, że podczas syntezy tego polimeru część 

grup karboksylowych pozostaje w formie niezjonizowanej (-COOH), co wpływa na 

obniżenie polarności powierzchni i zmniejszenie energii powierzchniowej [300]. 

Tabela 17 Kąt zwilżania folii polimerowych 

 AlgNa AlgAmkom AlgAmpar AlgAmroz 

 

    

Kąt 
zwilżania (°) 

44,4 ± 3,9 
 

36,2 ± 0,1 
 

60,9 ± 0,4 
 

42,9 ± 2,9 
 

SEP-
komponent 
dyspersyjny 

(mN/m) 

43,7 45,9 37,7 44,1 

 

Podsumowanie 

AlgAmkom charakteryzuje się wysoką masą cząsteczkową, co sprawia, że 

polimer wykazuje stabilność podczas procesu starzenia. Jednocześnie jego 

roztwory o stężeniu 5% charakteryzują się bardzo wysokimi wartościami lepkości 

dynamicznej pozornej, co utrudnia jego przetwórstwo.  

AlgAmroz i AlgAmpar tworzą stabilne i jednorodne roztwory, odpowiednie do 

formowania włókien metodą z roztworu na mokro. Jednocześnie ich 15% roztwory 

charakteryzują się niskimi wartościami lepkości dynamicznej pozornej, co pozwala 

znaczącą zwiększyć ich stężenie. Widoczny jest też brak znaczącego wpływu 

upływu czasu na ich właściwości reologiczne, więc możliwe jest ich 

przechowywanie. Ponadto folie z AlgAmpar, mogą ograniczyć rozwój bakterii 

i  biofilmów oraz niepożądane reakcje immunologiczne organizmu. 
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3.3. Formowanie włókien z alginianu wapnia metodą z roztworu na 

mokro 

Wszystkie opisane w niniejszym rozdziale włókna są włóknami z alginianu 

wapnia, jednak dla klarowności nazywane są zgodnie ze składem roztworów 

przędzalniczych- włókna z AlgNa, włókna z AlgAmkom, włókna z AlgAmroz i włókna 

z AlgAmpar. 

• Dobór stężenia roztworów przędzalniczych 

 Na podstawie analizy danych literaturowych [160,301], w celach 

porównawczych, do badań wykorzystano 8% roztwór przędzalniczy alginian sodu. 

Włókna formowano również z 3% roztworu komercyjnie dostępnego alginianu 

amonu, ponieważ było to maksymalne stężenie, z którego można było uzyskać 

wodny roztwór o wartości lepkości dynamicznej pozornej poniżej 60 Pa·s. 

Reologia roztworów ma zasadnicze znaczenie dla geometrii formowanych 

włókien [302]. Jest też istotna dla stabilnego formowania włókien, a aby to 

osiągnąć lepkość dynamiczna pozorna powinna zawierać się w przedziale od 30 

do 60 Pa·s [245]. Z tego powodu do dalszych badań zostały wytypowane 

następujące roztwory przędzalnicze: 8% AlgNa, 3% AlgAmkom, 20% roztwór 

AlgAmpar i 15% roztwór AlgAmroz (Tabela 18). 

Tabela 18 Parametry reologiczne roztworów przędzalniczych 

 AlgNa AlgAmkom AlgAmpar AlgAmroz 

stężenie 8% 3% 15% 17,5% 20% 15% 17,5% 20% 

k 38,615 54,679 8,849 8,709 29,215 55,851 90,072 720,38 

n 0,790 0,745 0,698 0,654 0,607 0,604 0,571 0,380 

• Proces formowania włókien  

 Na proces formowania włókien poza stężeniem roztworu przędzalniczego 

istotny wpływ ma również skład i temperatura kąpieli zestalających. Na podstawie 

danych literaturowych do włókien z AlgNa i AlgAmkom zastosowano kąpiele 

koagulacyjne o stężeniu 3% ( 

Tabela 19) [245,303,304].Ze względu na wysokie stężenia roztworu AlgAmroz i 

AlgAmpar konieczne było zwiększenie stężenia chlorku wapnia zarówno w kąpieli 

koagulacyjnej jak i plastykującej. 
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Tabela 19 Parametry procesu formowania włókien 

Skład roztworu 
przędzalniczego 

Skład kąpieli 
koagulacyjnej 

Temperatura 
kąpieli 

koagulacyjnej 

Skład kąpieli 
plastykującej 

Temperatura 
kąpieli 

plastykującej 

8% AlgNa 3% CaCl2 25°C 6% CaCl2 65°C 

3% AlgAmkom 3% CaCl2 25°C 6% CaCl2 65°C 

15% AlgAmroz 8% CaCl2 25°C 8% CaCl2 65°C 

20% AlgAmpar 8% CaCl2 25°C 8% CaCl2 65°C 

• Właściwości mechaniczne 

 Wytworzone włókna zostały scharakteryzowane pod względem właściwości 

mechanicznych - wytrzymałości właściwej i wydłużenia przy maksymalnej sile 

(Tabela 20).  

Największymi wartościami masy liniowej charakteryzują się włókna wytworzone 

z  roztworu AlgAmroz, co skorelowane jest z wysokim stężeniem polimeru 

w  roztworze. Najmniejszymi natomiast te z AlgAmkom, co ma związek z niskim 

stężeniem roztworu. We włóknach z AlgAmpar i AlgAmroz, widoczny jest największy 

wpływ rozciągu na masę liniową, co sprawia, że w prosty sposób można ją 

modyfikować w zależności od potencjalnego zastosowania.  

 Z analizy właściwości mechanicznych wynika, że zastosowanie 

wysokostężonych roztworów alginianu amonu- AlgAmpar i AlgAmroz wpływa na 

zmniejszenie wartości wytrzymałości właściwej, jednak jednocześnie wydłużenie 

włókien wzrasta. Niemniej, włókna alginianowe nigdy nie charakteryzują się 

wysokimi właściwościami mechanicznymi ze względu na swoją amorficzną 

strukturę [305]. Nie jest to jednak przeszkodą w ich przetwórstwie, ponieważ aby 

wytworzyć włókninę minimalna wartość wytrzymałości na rozciąganie włókien musi 

wynosić 6-8 cN/tex [178].  

 Największymi wartościami wytrzymałości właściwej charakteryzowały się 

włókna z AlgAmkom, jednak ich wydłużenie było równocześnie najmniejsze.  

Włókna z alginianu sodu charakteryzują się natomiast wytrzymałością właściwą 

w  przedziale od 11,4 do 19,4 cN/tex i wydłużeniem od 2,8 do 4,3%. Włókna 

z  roztworów AlgAmroz natomiast wyróżniają się największymi wartościami 

wydłużenia, jednak odchylenie standardowe tych wartości również jest dość duże. 

Mimo tego ich wytrzymałość na zerwanie jest średnio najniższa ze wszystkich 



 

73 

 

wytworzonych włókien. Włókna z AlgAmpar natomiast niezależnie od wartości 

wyciągu i rozciągu cechują się stałą wartością wytrzymałości właściwej- od 11,19 

do 11,87 cN/tex. Wartości ich wydłużenia, niezależnie od wartości parametrów 

procesu formowania, charakteryzują się niewielkimi wartościami odchylenia 

standardowego, co może świadczyć o dużej jednorodności włókien. 

Tabela 20 Właściwości mechaniczne włókien alginianu wapnia 

 Stężenie 
roztworu 

Masa 
liniowa 
włókna 
(dtex) 

Wyciąg 
filierowy (%) 

Rozciąg 
(%) 

Wytrzymałość 
właściwa 
(cN/tex) 

Wydłużenie 
(%) 

A
lg

N
a

 

8% 

1,50 +20 50 13,90 2,77±0,59 

1,48 +20 70 16,92 4,34±0,79 

2,34 +40 50 11,43 2,83±0,62 

1,68 +40 70 19,40 4,17±1,40 

A
lg

A
m

k
o
m
 

3% 

0,64 +20 50 14,07 2,18±1,06 

0,58 +20 70 18,73 3,04±0,96 

0,74 +40 50 19,56 3,82±1,42 

0,82 +40 70 14,54 3,79±0,97 

A
lg

A
m

p
a
r 

20% 

4,08 +20 50 11,33 6,94±0,28 

3,62 +20 70 11,37 3,28±0,34 

5,20 +40 50 11,19 4,40±0,38 

5,00 +40 70 11,87 4,32±0,47 

A
lg

A
m

ro
z
 

15% 

5,00 +20 50 7,82 6,33±1,34 

3,40 +20 70 12,21 5,71±1,75 

6,06 +40 50 10,40 8,84±1,86 

4,32 +40 70 12,09 8,29±2,02 

  

Nieco słabsze właściwości mechaniczne włókien z AlgAmpar i AlgAmroz mogą 

również wynikać z niedostosowania parametrów procesu formowania włókien do 

charakterystyki płynów przędzalniczych. Zastosowane w pracy warunki 
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formowania włókien zostały zaczerpnięte z danych literaturowych i były one 

opracowane dla włókien otrzymywanych z roztworów alginianu sodu, jednak 

zostały użyte w niniejszej pracy, aby możliwe było porównanie dwóch technologii 

formowania włókien alginianowych. Uzyskanie włókien alginianowych 

z  wykorzystaniem roztworów alginianu amonu o wyższych właściwościach 

mechanicznych wymaga realizacji dalszych prac badawczych nad optymalizacją 

procesu ich wytwarzania. 

• Analiza budowy makroskopowej włókien  

 Do oceny zmian morfologicznych włókien wykorzystano skaningową 

mikroskopię elektronową.  

Na podstawie analizy obrazów widoków wzdłużnych włókien można 

stwierdzić, iż proces formowania włókien prowadzony przy wyciągu +20% 

i  rozciągu 50% prowadzi do uzyskania włókien o niejednorodnej strukturze (Rys. 

26). Na powierzchni wszystkich włókien występują rysy i szczeliny, jest to jednak 

typowe dla włókien formowanych z roztworu na mokro [161]. Największą ilością 

defektów charakteryzują się włókna z AlgAmkom, co jest spowodowane wysoką 

porowatością tych włókien wynikającą z bardzo niskiego stężenia polimeru 

w  płynie przędzalniczym. Widoczne jest również, że wiązka włókien jest 

„sklejona”. Na zjawisko to mają wpływ takie czynniki, jak skład i lepkość roztworu 

przędzalniczego, rodzaj zastosowanej kąpieli koagulacyjnej oraz rozciąganie lub 

obróbka końcowa włókien [306]. W strukturze AlgAmkom występuje przewaga 

bloków guluronowych, co przyczynia się do szybszego żelowania i w konsekwencji 

nierównomierności strukturalnych.  

Włókna formowane przy tej samej wartości wyciągu (+20%), jednak przy 

wyższej wartości rozciągu (70%) charakteryzują się gładszą powierzchnią (Rys. 

27). Jednak w przypadku włókien z AlgNa widoczne są zgrubienia i załamania. 

Zmiana wartości wyciągu z +20% na +40% skutkuje formowaniem jeszcze 

bardziej jednorodnych włókien z AlgNa, AlgAmroz i AlgAmpar (Rys. 28). Jednak w 

przypadku włókien z AlgAmkom widoczne są rowki na całej ich powierzchni, co 

może świadczyć o zbyt wysokich wartościach rozciągu dla tych włókien, które ze 

względu na niską zawartość polimeru w płynie przędzalniczym mogą 

charakteryzować się bardzo wysoką porowatością [307]. 
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Zmiana wartości wyciągu filierowego  z +20% do +40% z jednoczesną 

zmianą wartości rozciągu- z 50 do 70% pozwala na uzyskanie włókien z AlgAmroz 

i AlgAmpar o najlepszej morfologii (Rys. 29). Mają one gładką powierzchnię 

pozbawioną defektów. Natomiast w przypadku włókien z AlgAmkom widoczne są 

bruzdy i rysy. Dodatkowo na obrazie SEM przedstawiającym wiązkę włókien widać 

liczne zerwane włókna.  
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Rys. 26 Obrazy SEM włókien alginianu wapnia formowanych przy wartościach wyciągu 

+20 i rozciągu +50 
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Rys. 27 Obrazy SEM włókien alginianu wapnia formowanych przy wartościach wyciągu 

+20 i rozciągu +70 
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Rys. 28 Obrazy SEM włókien alginianu wapnia formowanych przy wartościach wyciągu 

+40 i rozciągu +50 
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Rys. 29 Obrazy SEM włókien alginianu wapnia formowanych przy wartościach wyciągu 

+40 i rozciągu +70 
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• Zdolności sorpcyjne włókien 

Zbadano również zdolności sorpcyjne wszystkich wytworzonych włókien (Rys. 

30). W skład roztworu A używanego do badania zdolności sorpcyjnych włókien 

wchodzi NaCl i CaCl2. Obecność dużej ilości jonów Na+ w roztworze prowadzi do 

wymiany jonów wapnia w włóknach na jony sodu, co może prowadzić do osłabienia 

usieciowania włókien, ponieważ jony sodu tworzą słabsze wiązania z grupami 

karboksylowymi alginianu niż jony wapnia. 

 Włókna z AlgAmkom wykazują największą zdolność absorpcji roztworu A, 

jednocześnie jednak w trakcie badania przekształcają się w żel, tracąc pierwotną 

formę włókna. Wysoką absorpcją charakteryzują się też włókna z AlgNa, które 

ulegają częściowemu przekształceniu w żel. Może to mieć związek z niskimi 

stężeniami roztworów przędzalniczych używanych do ich formowania, ponieważ 

prowadzi to do uzyskania włókien porowatych. Najmniejsze wartości chłonności 

odpowiadają natomiast włóknom z AlgAmpar. I AlgAmkom, które były formowane 

z wysokstężonych roztworów. 

 Na wartości absorpcji wpływają również parametry procesu formowania 

włókien – wyciąg filierowy i rozciąg. Wraz ze wzrostem tych parametrów widoczny 

jest spadek chłonności włókien. Zastosowanie większych wartości wyciągu 

prowadzi do bardziej uporządkowanego układu łańcuchów polimerowych 

w  włóknach, co zmniejsza przestrzeń międzycząsteczkową, a tym samym ilość 

dostępnych dla płynu przestrzeni. Wyższe wartości rozciągu również się do tego 

przyczyniają, zmniejszając porowatość włókna. 
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Rys. 30 Zależność absorpcji cieczy przez włókna oz alginianu wapnia d parametrów 

procesu formowania włókien 

3.4. Formowanie włókien z alginianu cynku i alginianu miedzi 

metodą z roztworu na mokro 

• Proces formowania włókien 

W celu dokonania oceny możliwości szerszego wykorzystania roztworów alginianu 

amonu do wytwarzania włókien alginianowych w ramach realizacji pracy 

przeprowadzono próby otrzymywania włókien z alginianu cynku i alginianu miedzi. 

Do tych badań wykorzystano AlgAmpar (Tabela 21). Włókna z AlgAmpar wykazywały 

bowiem lepsze właściwości mechaniczne oraz morfologiczne niż włókna 

z AlgAmroz, stąd wybór 20% roztworu AlgAmpar do formowania włókien alginianu 

cynku i miedzi. W celach porównawczych zachowano te same wartości wyciągu 

filierowego i rozciągu. 
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Tabela 21 Parametry procesu formowania włókien alginianu cynku i miedzi 

Skład roztworu 
przędzalniczego 

Skład kąpieli 
koagulacyjnej 

Temperatura 
kąpieli 

koagulacyjnej 

Skład kąpieli 
plastykującej 

Temperatura 
kąpieli 

plastykującej 

20% AlgAmpar 

8% CaCl2 25°C 8% CaCl2 65°C 

3% CuCl2 25°C 6% CuCl2 65°C 

8% ZnCl2 25°C 8% ZnCl2 65°C 

 

Stężenie kąpieli z chlorkiem miedzi zostały zmniejszone, ponieważ ilość soli miedzi 

potrzebna do wywołania żelowania jest mniejsza niż soli wapnia czy cynku [308].  

• Właściwości mechaniczne 

 W tabeli 24 przedstawiono zestawienie właściwości mechanicznych 

zarówno włókien alginianu cynku jak i alginianu miedzi. Widoczne są znacznie 

wyższe wartości wytrzymałości właściwej oraz wydłużenia dla włókien alginianu 

cynku. Może to wynikać z faktu tworzenia się silnych i kierunkowych wiązań 

kowalencyjnych pomiędzy jonami cynku a grupami karboksylowymi alginianu 

[309]. Włókna koagulowane w ZnCl₂ są bardziej elastyczne i mają lepsze zdolności 

do rozciągania, co jest efektem słabszego usieciowania przez jony cynku. 

 Niższe wartości dla włókien z alginianu miedzi mogą wynikać ze sposobu 

wiązania miedzi przez alginian. Z uwagi na duże powinowactwo kationów miedzi 

szybkość żelowania jest bardzo wysoka na początku kontaktu, później jony muszą 

dyfundować przez tę warstwę, aby dotrzeć do roztworu wewnątrz włókien [310]. 

Silniejsze sieciowanie alginianu przez jony Cu2+ prowadzi do powstania zwartych 

włókien o niewielkiej elastyczności. 

 Włókna alginianowe zestalane w CaCl2 i ZnCl2 charakteryzują się 

podobnymi wartościami wytrzymałości właściwej. Jednak włókna z alginianu 

wapnia są zdecydowanie bardziej elastyczne. Najgorsze właściwości 

mechaniczne wykazują włókna z alginianu miedzi, co wynika z tego, że jony Cu2+ 

tworzą mniej wiązań jonowych z grupami karboksylowymi alginianu niż jony Ca2+ 

i  Zn2+ [311]. 
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Tabela 22 Właściwości mechaniczne włókien alginianu cynku, alginianu miedzi i alginianu 

wapnia 

Skład 
kąpieli 

Masa 
liniowa 
włókna 
(dtex) 

wyciąg 
(%) 

rozciąg 
(%) 

Wytrzymałość 
właściwa 
(cN/tex) 

wydłużenie 
(%) 

ZnCl2 3,54 

+20 50 

11,75 2,12±0,16 

CuCl2 4,17 6,44 1,58±0,36 

CaCl2 4,08 11,33 6,94±0,28 

ZnCl2 2,24 

+20 70 

11,82 1,95±0,10 

CuCl2 3,88 4,93 0,96±0,05 

CaCl2 3,62 11,37 3,28±0,34 

ZnCl2 5,06 

+40 50 

10,25 6,15±1,14 

CuCl2 4,44 8,85 1,46±0,12 

CaCl2 5,20 11,19 4,40±0,38 

ZnCl2 4,04 

+40 70 

10,57 2,31±0,27 

CuCl2 5,06 9,22 2,05±0,21 

CaCl2 5,00 11,87 4,32±0,47 

* W celu łatwiejszej interpretacji w tabeli zostały powtórzone wyniki badań dla 

włókien z alginianu wapnia 

•  Analiza budowy makroskopowej włókien  

Analiza morfologii włókien formowanych z roztworów AlgAmpar i zestalanych 

w  chlorku miedzi i chlorku cynku pozwala stwierdzić, że niezależnie od 

parametrów procesu, tj. wyciągu filierowego i rozciągu, charakteryzują się one 

gładkimi powierzchniami, pozbawionym znaczących defektów (Rys. 31-Rys. 34).  
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Rys. 31 Obrazy SEM włókien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciągu 

filierowym +20 i rozciągu +50 

Zn 

  

Cu 

  

Rys. 32  Obrazy SEM włókien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciągu 

filierowym +20 i rozciągu +70 
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Rys. 33  Obrazy SEM włókien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciągu 

filierowym 420 i rozciągu +50 

Zn 

  

Cu 

  

Rys. 34  Obrazy SEM włókien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciągu 

filierowym +40 i rozciągu +70 
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• Zdolności sorpcyjne włókien 

Oceniono też zdolności sorpcyjne włókien alginianu cynku i miedzi (Rys. 35). 

Włókna z roztworu AlgAmpar zestalane w CuCl2 charakteryzują się mniejszą 

chłonnością cieczy A niż te zestalane w ZnCl2. Jony miedzi silniej sieciują włókna, 

co prowadzi do ich bardziej zwartej struktury, która utrudnia wchłanianie cieczy. 

Jony miedzi mogą też wpływać na zmniejszenie ilości wolnych grup 

karboksylowych w alginianie, co ogranicza zdolność włókien do wiązania wody. 

 Zarówno w przypadku włókien zestalanych do roztworu chlorku miedzi, jak 

i chlorku cynku, widoczny jest wpływ rozciągu na absorpcję przez nie roztworu A. 

Wzrost absorpcji może być efektem zwiększenia porowatości włókien. 

 

Rys. 35 Zależność absorpcji cieczy przez włókna alginianu miedzi i cynku od 

parametrów procesu formowania włókien 

Podsumowanie 

Włókna z alginianu amonu, niezależnie od składu kąpieli koagulacyjnych 

oraz parametrów procesu, cechują się niższymi wartościami wytrzymałości 

właściwej w porównaniu do włókien formowanych z roztworów alginianu sodu 

(Błąd! Nie można odnaleźć źródła odwołania.). Przy wartości rozciągu 50% 

włókna z alginianu amonu zestalane zarówno w chlorku wapnia jak i chlorku miedzi 

osiągają podobne wartości wytrzymałości, która w przypadku włókien alginianu 

miedzi znacząco spada przy rozciągu 70%. Dla włókien alginianu cynku również 
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lepszym wydaje się zastosowanie 50% rozciągu, ponieważ ich właściwości 

mechaniczne są wtedy lepsze. 

 

Rys. 36 Wytrzymałość włókien z AlgNa i AlgAmpar 

Porównując włókna z AlgNa i AlgAmpar można zauważyć, że te z alginianu 

amonu zestalane w CaCl2 w większości charakteryzują się większymi wartościami 

wydłużenia (Błąd! Nie można odnaleźć źródła odwołania.). Widoczne jest, że 

zestalanie w ZnCl2, z zastosowaniem odpowiednich warunków zestalania włókien 

(wyciąg filierowy +20%), również może zwiększyć wartość wydłużenia w stosunku 

do włókien z alginianu sodu. Natomiast włókna zestalane w CuCl2 osiągają 

najniższe wartości wydłużenia.  
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Rys. 37 Wydłużenie włókien z AlgNa i AlgAmpar  

3.5. Formowanie włókien metodą elektroprzędzenia 

 Włókna z AlgAmpar i AlgNa formowano również metodą elektroprzędzenia. 

W przeciwieństwie do metody z roztworu na mokro, alginiany nie mogą być 

elektroprzędzione z roztworu wodnego zawierającego tylko ten polimer, dlatego 

konieczny jest dodatek innego polimeru - w tym przypadku polialkoholu 

winylowego. Jadbabaei et al. [312] określili, że optymalny skład roztworu do 

formowania włókien metodą elektroprzędzenia to 6,5% PVA i 1% alginianu sodu 

w wodzie, co pozwala uzyskać włókna o średnicach mniejszych niż 0,17 µm. Safi 

i inni [313] wykazali natomiast, że włókna wytworzone z roztworu składającego się 

z 2% alginianu sodu i 8% PVA w wodzie pozwalają uzyskać jednorodne włókna o 

średnicy 118,3 nm. Tang et al.  wytworzyli natomiast nanowłókna z wodnych 

roztworów zawierających 7,2% PVA i 0,8% alginianu sodu. Na podstawie analizy 

literatury do wytworzenia włókien z alginianu sodu wytypowano wodny roztwór 

1%  AlgNa i 6,5% PVA.  

 Analiza makroskopowa jest kluczowa w ocenie jakości włókien uzyskanych 

w procesie elektroprzędzenia, ponieważ pozwala na ocenę morfologii włókien, 

ilości zgrubień oraz jednorodności maty. Poniżej przedstawione są obrazy SEM 

włókien formowanych z alginianu sodu i PVA. Włókna z roztworu zawierającego 

1% AlgNa (Rys. 38) charakteryzują się bardzo dużą ilością zgrubień, widoczne są 

też miejsca, w których nie ma włókien, co może wynikać ze zbyt niskiego stężenia 

roztworu przędzalniczego.  
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Rys. 38 Obrazy SEM włókien z wodnego roztworu 1% AlgNa i 6,5% PVA  wytworzonych 

metodą elektroprzędzenia 

Zwiększenie stężenia alginianu sodu do 2% poprawia morfologię, widoczna jest 

mniejsza liczba zgrubień i bardziej jednorodna struktura maty (Rys. 39). 

  

Rys. 39 Obrazy SEM włókien z wodnego roztworu 2% AlgNa i 6,5% PVA  wytworzonych 

metodą elektroprzędzenia 

 W procesie elektroprzędzenia zastosowano również roztwory AlgAmpar. Ze 

względu na większą lepkość dynamiczną pozorną roztworów wytworzonych 

alginianów amonu niż alginianu sodu, do formowania nanowłókien użyto wodnych 

roztworów zawierających od 4 do 8% AlgAmpar i 6,5% PVA, aby możliwe było ich 

porównanie ze strukturami z alginianu sodu. Lepkość zarówno 4% jak i 6% 

roztworów przędzalniczych była zbyt niska. W obydwu przypadkach widoczne są 

krople roztworu na powierzchni maty.  
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Rys. 40  Obrazy SEM włókien z wodnego roztworu 4% AlgAmpar i 6,5% PVA  

wytworzonych metodą elektroprzędzenia 

W przypadku 4% AlgAmpar  (Rys. 40) widoczne są nieliczne włókna z wieloma 

zgrubieniami, natomiast w przypadku 6% AlgAmpar (Rys. 41) zauważyć można 

włókna, jednak posiadają one dużo zgrubień. 

  

Rys. 41 Obrazy SEM włókien z wodnego roztworu 6% AlgAmpar i 6,5% PVA  

wytworzonych metodą elektroprzędzenia 

 Zwiększenie stężenia roztworu do 8% AlgAmpar sprawia, że wytworzone 

włókna są bardziej jednorodne, a wraz ze zwiększeniem odległości między igłą a 

kolektorem zmniejsza się ich średnica (Rys. 42). 
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8% AlgAmpar 6,5% PVA 8% AlgAmpar 6,5% PVA 

Odległość między igłą a kolektorem: 

20 cm 

Odległość między igłą a kolektorem: 

30 cm 

  

  

  

Rys. 42 Obrazy SEM włókien z AlgAmpar wytworzonych metodą elektroprzędzenia  
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Analiza wartości średnic wskazuje na większą jednorodność włókien 

z  roztworu 8% AlgAmpar i 6,5% PVA formowanych w odległość między igłą 

a  kolektorem wynoszącej 20 cm (Tabela 23). Wartości średniej i mediany są 

niemal identyczne, co wskazuje na symetrię rozkładu danych. Wartość skośności 

jest bliska 0, co oznacza, że rozkład jest symetryczny, jednak wartość kurtozy 

sugeruje, że rozkład jest bardziej płaski niż rozkład normalny [314].  

Tabela 23 Parametry statystyczne rozkładu pomiarów średnic włókien z AlgAmpar 

formowanych metodą elektroprzędznia 

Odległość 
między igłą a 
kolektorem 

30 cm 20cm 

Histogram 

  
Średnia 0,128 0,172 

Mediana 0,108 0,171 

Odchylenie 
standardowe 

0,057 0,073 

Skośność 1,3 0,0 

Kurtoza 2,1 -0,8 

 

  



 

93 

 

4. Podsumowanie i wnioski 

Celem pracy była ocena możliwości wykorzystania alginianu amonu w procesie 

formowania włókien alginianowych. Założono, że możliwe będzie uzyskanie 

wysokostężonych roztworów, dzięki czemu możliwe będzie wytworzenie włókien 

alginianowych z wysoką wydajnością, przy jednocześnie uzyskiwaniu odpowiednio 

wysokich właściwościach mechanicznych. 

Pierwszym etapem badań było opracowanie procesu modyfikacji kwasu 

alginowego w celu otrzymania roztworów alginianu amonu. W oparciu o analizę 

danych literaturowych wytypowano dwie metody możliwe do adaptacji na potrzeby 

sporządzenia roztworów do procesu formowania włókien metodą z roztworu na 

mokro. Pierwsza metoda polegała na syntezie alginianu amonu z kwasu 

alginowego w fazie gaz-ciało stałe, z którego następnie sporządzano wodne 

roztwory. Na podstawie przeprowadzonych badań wytypowano warunki procesu 

syntezy alginianu amonu  w fazie gaz-ciało stałe. Ustalono, iż z punktu widzenia 

uzyskania pełnego stopnia podstawienia kwasu alginowego jonami amonowymi, 

korzystne jest prowadzenie procesu ekspozycji kwasu alginowego na amoniak 

w  fazie gazowej w czasie 96 godzin. Realizacja procesu w czasie dłuższym niż 

96 godzin nie powoduje już dalszych zmian w strukturze polimeru, co potwierdzono 

wynikami badań struktury cząsteczkowej wykonanej z wykorzystaniem metody 

spektroskopii w podczerwieni. Stopień podstawienia grup kwasowych grupami 

amonowymi w kwasie alginowym osiąga po tym czasie maksymalny poziom. 

Druga analizowaną w pracy metodą otrzymywania roztworów alginianu amonu 

polegała na bezpośrednim rozpuszczaniu kwasu alginowego w wodnym roztworze 

amoniaku. Na podstawie analizy właściwości reologicznych roztworów 

zawierających różne ilości amoniaku wykazano, iż najniższą lepkość dynamiczną 

pozorną uzyskuje się dla roztworów, w których udział amoniaku stanowił 

dwukrotność ilości teoretycznej koniecznej do całkowitego przereagowania kwasu 

alginowego w alginian amonu. Ustalono, iż optymalnym jest dodanie 2,9% 

amoniaku podczas sporządzania 15% roztworów alginianu amonu 

z  wykorzystaniem kwasu alginowego. 

Kolejnym etapem badań była ocena możliwości wykorzystania roztworów 

alginianu amonu w procesie formowania włókien z roztworu na mokro. 

Wykorzystany w pracy komercyjnie dostępny alginian amonu (AlgAmkom) 
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charakteryzuje się wysoką masą cząsteczkową i stabilnością podczas 

przechowywania, co potwierdziły wyniki badań procesu przyspieszonego 

starzenia. Jednocześnie z powodu jego wysokiej masy cząsteczkowej w procesie 

formowania włókien możliwe było stosowanie roztworów przędzalniczych 

o  stężeniu wynoszącym jedynie 3%. Wytworzone z tego polimeru włókna 

charakteryzowały się wysokimi wartościami wytrzymałości właściwej, co 

potwierdza znana zależność korzystnego wpływu wysokiej masy cząsteczkowej 

polimeru na właściwości mechaniczne włókien. Wytworzone w ramach realizacji 

pracy alginiany amonu (AlgAmroz i AlgAmpar) mają mniejszą masę cząsteczkową 

i  tworzą stabilne w czasie, jednorodne roztwory, które charakteryzują się 

relatywnie niskimi wartościami lepkości dynamicznej pozornej nawet przy stężeniu 

15%. Jest to stężenie dwukrotnie wyższe, w porównaniu do stężeń roztworów 

uzyskanych dla alginianu sodu. W przypadku sporządzania wysokostężonych 

roztworów alginianu amonu poprzez rozpuszczanie kwasu alginowego w wodnym 

roztworze amoniaku możliwe było uzyskanie roztworów przędzalniczych 

o  wysokiej przędliwości, o stężeniu 15%, z których możliwe było uzyskanie dobrej 

jakości włókien z alginianu wapnia. W przypadku sporządzania roztworów 

alginianiu amonu otrzymanego poprzez syntezę w fazie gaz-ciało stałe możliwe 

było uzyskanie roztworów o stężeniu 20%, które dawały możliwość prowadzenia 

stabilnego procesu formowania włókien z alginianu wapnia metodą z roztworu na 

mokro. Włókna, które uzyskano w ramach realizacji pracy charakteryzowały się 

nieco niższą wytrzymałością w porównaniu do włókien otrzymywanych z roztworu 

alginianu sodu. Istotnym jest, iż wydajność tego procesu była 2,5 krotnie wyższa 

w porównaniu do klasycznego procesu formowania włókien alginianowych 

z  wykorzystaniem jako płynu przędzalniczego alginianu sodu. Oprócz włókien 

z  alginianu wapnia w ramach realizacji pracy wytworzono również włókna 

z  alginianu miedzi oraz alginianu cynku, charakteryzujące się nieco niższą lub 

zbliżoną wytrzymałością właściwą w porównaniu do włókien z alginianu wapnia. 

Istotnym jest, iż zastosowane w pracy warunki formowania włókien były typowe dla 

procesu formowania włókien alginianowych z roztworów alginianu sodu i wysoce 

prawdopodobne jest, iż w wyniku procesu optymalizacji procesu formowania 

możliwe będzie uzyskanie wyższych właściwości mechanicznych dla włókien 

formowanych z roztworów alginianu amonu. 
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Udowodniono w ten sposób postawioną w pracy hipotezę dotyczącą 

możliwości wytworzenia różnego typu włókien alginianowych metodą z roztworu 

na mokro z wykorzystaniem wysokostężonych roztworów alginianu amonu, przy 

jednoczesnym uzyskaniu parametrów wytrzymałościowych włókien na 

odpowiednio wysokim poziomie, umożliwiającym ich przerób włókienniczy. 

Analiza procesu formowania włókien metodą  roztworu na mokro pozwala 

wyciągnąć następujące wnioski o charakterze ogólnym: 

• możliwe jest formowanie różnego typu włókien z alginianowych  

wysokstężonych roztworów alginianów amonu, 

• włókna alginianowe formowane z wysokostężonych roztworów alginianu 

charakteryzują się wytrzymałością właściwą na poziomie około 12 cN/tex, co 

jest niższą wartością w porównaniu do włókien formowanych z roztworów 

alginianu sodu przy zastosowaniu analogicznych warunków procesu 

formowania, jednakże umożliwia przerób tego typu włókien klasycznymi 

technikami włókienniczymi, 

• uzyskane w ramach realizacji pracy włókna z wykorzystaniem roztworów 

alginianu amonu charakteryzują się wyższymi wartościami wydłużenia przy 

zerwaniu niż włókna alginianowe wytworzone z roztworów alginianu sodu,  

• włókna alginianowe wytworzone z roztworów alginianu amonu cechują się 

jednorodną, pozbawioną defektów powierzchnią, co związane jest 

najprawdopodobniej ze znacząco wyższym stężeniem tych roztworów w 

porównaniu do roztworów alginianu sodu. Skutkuje to uzyskiwaniem włókien o 

znacząco niższej porowatości przejawiającej się brakiem występowaniu na 

powierzchni włókien charakterystycznych dla klasycznych włókien 

alginianowych rys i szczelin. 

Kolejnym etapem badań była ocena możliwości wytworzenia włókien 

metodą elektroprzędzenia z wykorzystaniem roztworów alginianu amonu. Opisane 

w literaturze przykłady wytwarzania włókien alginianowych wymagają 

wykorzystania do procesu polimeru pomocniczego w ilości przekraczającej udział 

alginianu [315]. Jest to konieczne ze względu na fakt, iż roztwory alginianu sodu 

charakteryzują się bardzo niską przędliwością. Dzięki zastosowaniu płynów 

przędzalniczych opartych na alginianie amonu możliwe jest użycie roztworów o 

znacznie wyższym stężeniu w porównaniu do tradycyjnego podejścia z 



 

96 

 

wykorzystaniem alginianu sodu. Ponadto roztwory te charakteryzują się wysoką 

przędliwością, co dało możliwość zastosowania roztworów, w których udział 

alginianu przewyższał udział polimeru pomocniczego. 

Takie podejście nie tylko poprawia wydajność procesu, ale także umożliwia 

tworzenie włókien o właściwościach, które mogą znaleźć zastosowanie w szerokim 

spektrum nowoczesnych technologii. 

Analiza procesu formowania włókien metodą elektroprzędzenia pozwala 

wyciągnąć następujące wnioski o charakterze ogólnym: 

• zastosowanie 8% roztworów alginianu amonu, z dodatkiem PVA jako polimeru 

wspomagającego, umożliwia uzyskanie wysokiej jakości jednorodnych włókien 

metodą elektroprzędzenia, 

• proces wytwarzania włókien metodą elektroprzędzenia z wykorzystaniem 

alginianu amonu daje możliwość stosowania płynów przędzalniczych o bardzo 

wysokim stężeniu w porównaniu do procesu z wykorzystaniem alginianu sodu, 

• dzięki wykorzystaniu roztworów alginianu amonu możliwe jest prowadzenie 

procesu elektroprzędzenia włókien alginianowych, w których udział tego 

surowca przewyższa udział polimeru pomocniczego. 
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