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STRESZCZENIE

Alginiany to biopolimery pochodzenia naturalnego o wyjgtkowych
wiasciwosciach, takich jak biodegradowalnos¢, biokompatybilno$¢ i zdolnos¢ do
tworzenia zeli. Pozwala to na ich szerokie stosowanie w przemysle spozywczym,
farmaceutycznym, medycznym, a takze widkienniczym, w tym takze do
wytwarzania witokien. Pewnego rodzaju ograniczeniem jesli chodzi o proces
formowania widkien alginianowych jest mozliwos$¢ stosowania tylko niskich stezen
roztwordw przedzalniczych alginianu sodu. Odpowiedzig na te ograniczenia moze
by¢ zastosowanie jako ptynu przedzalniczego alginianu amonu. Roztwory
przedzalnicze tego polimeru charakteryzujg sie nizszymi wartosciami lepkoSci
dynamicznej pozornej, co pozwala na znaczne zwiekszenie stezenia roztworu,
a co za tym idzie wydajnosci procesu przedzenia.

Celem prowadzonych badan byla ocena mozliwosci wykorzystania
alginianu amonu w procesie formowania widkien alginianowych. Pierwszym
etapem badan byto opracowanie procesu modyfikacji kwasu alginowego w celu
otrzymania roztworéw alginianu amonu. Pierwsza metoda polegata na syntezie
alginianu amonu w fazie gaz-ciato state, z ktérego nastepnie sporzgdzano wodne
roztwory. Druga analizowana w pracy metoda otrzymywania roztworéw alginianu
amonu polegata na bezposrednim rozpuszczaniu kwasu alginowego w wodnym
roztworze amoniaku.

Nastepnym etapem realizowanych w pracy badan byta ocena mozliwosci
wykorzystania roztworéw alginianu amonu w procesie formowania wiokien
z alginianu wapnia metodg z roztworu na mokro. Wytworzone w ramach realizacji
pracy roztwory alginiany amonu charakteryzujg sie wysokg stabilno$cig w czasie
i jednorodnoscig, przy jednoczesnie relatywnie niskimi wartosciami lepkosci
dynamicznej pozornej nawet przy stezeniu 15%. Jest to stezenie dwukrotnie
wyzsze, w porownaniu do stezen roztworéw uzyskanych dla alginianu sodu.
Widkna, ktére uzyskano w ramach realizacji pracy charakteryzowaty sie nieco
nizszg wytrzymatoscig w poréwnaniu do widkien otrzymywanych z roztworu
alginianu sodu. Istotnym jest natomiast, iz wydajno$¢ tego procesu byta 2,5 krotnie
wyzsza w porownaniu do klasycznego procesu formowania witdkien alginianowych

z wykorzystaniem jako ptynu przedzalniczego alginianu sodu. Oprécz wtdkien
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z alginianu wapnia w ramach realizacji pracy wytworzono réwniez witokna
z alginianu miedzi oraz alginianu cynku, charakteryzujgce sie nieco nizszg lub
zblizong wytrzymatoscig wtasciwg w porownaniu do widkien z alginianu wapnia.
Kolejnym etapem badan realizowanych w niniejszej pracy byta ocena
mozliwosci wytworzenia witdkien metodg elektroprzedzenia z wykorzystaniem
roztworow alginianu amonu. Dzieki mozliwosci zastosowania roztworéw
0 znacznie wyzszym stezeniu, w porownaniu do tradycyjnego podejscia
z wykorzystaniem alginianu sodu, mozliwe jest uzyskanie jednorodnych wiokien
0 wysokiej jakosci.
Badania przeprowadzone w niniejszej pracy potwierdzity, ze
wysokstezone roztwory alginianu amonu pozwalajg na formowanie z nich widkien

metodg z roztworu na mokro i elektroprzedzenia.



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.



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 UZYWANYCH SKROTOW

'H NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

AlgAmkom - alginian amonu firmy Wuhan Fortuna Chemical

AlgAmpar — alginian amonu wytworzony w procesie syntezy w fazie gaz- ciato state
AlgAmiez — 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 transformatg Fouriera -- technikg
ostabionego catkowitego odbicia

G - reszty kwasu a-L-guluronowego

M - reszty kwasu 3-D-mannuronowego

PVA - polialkohol winylowy

SEM-skaningowa mikroskopia elektronowa
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CZESC TEORETYCZNA

1. Kwas alginowy

Kwas alginowy to naturalny polisacharyd, ktéry zazwyczaj pochodzi
z brgzowych wodorostéw, takich jak Kelp, Gulfweed, Ascophyllum czy Macroalgae
[1,2]. Moze by¢ rowniez wytwarzany w procesie fermentacji mikrobiologicznej przy
uzyciu bakterii. Kwas alginowy naturalnie wystepuje rowniez w cytoplazmie
i odgrywa wazng role we wzmacnianiu sciany komérkowej [3,4], zapewnia algom
wytrzymatosé mechaniczng i elastyczno$¢ oraz zatrzymuje wode w ich strukturze,
co zapobiega odwodnieniu wodorostow [5].

Pod wzgledem budowy chemicznej skiada sie on z reszt kwasu B-D-
mannuronowego (M) i a-L-guluronowego (G) potgczonych wigzaniem B-1,4-

glikozydowym (Rys. 1).

- -'m
Rys. 1 Struktura kwasu alginowego [6]

Obecnos¢ dwoéch drugorzedowych 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, obecnos¢ tych grup wptywa na brak
termoplastycznosci i rozpuszczalnosci w wodzie [7]. Kwas alginowy nie
rozpuszcza sie rowniez w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych. Jest jednak
rozpuszczalny w s$rodowisku alkalicznym, dochodzi wtedy do jonizacji grup
karboksylowych, co umozliwia przejscie kwasu alginowego w forme
rozpuszczalnej w wodzie lub innym rozpuszczalniku soli [8].

Myklestad [9] wykazat, ze kwas alginowy w komdrkach wystepuje gtownie
w postaci soli- alginianu wapnia, ale takze czesciowo w postaci alginianu
magnezu, alginianu potasu i sodu. Niektore z tych soli sg, w przeciwienstwie do

kwasu alginowego, rozpuszczalne w wodzie (Rys. 2). W odniesieniu do soli kwasu
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alginowego, ale rowniez do soli i samego kwasu, uzywany jest termin ,alginian”
[10].

rozpuszalne w wodzie nierozpuszalne w wodzie
COOo Na cCoo K COO NH. COOH Q
0 0 o] 0 c 002
<>
alginian alginian alginian kwas alginian
sodu potasu amonu alginowy wapnia

Rys. 2 Alginiany rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie
2. Alginian- kwas alginowy i jego sole

Kwas alginowy zostat okryty w 1883 roku przez Edwarda Stanforda [11,12],
ktéry opracowat proces jego ekstrakcji z alg. W roku 1896 Krefting go wyizolowat
[13], a w 1929 r. firma Kelco Co. w Kalifornii, USA rozpoczeta komercyjng
produkcje kwasu alginowego, ktory byt uzywany do uszczelniania puszek [14]. W
1944 r. opracowano synteze alginianu glikolu propylenowego (PGA) i rozpoczeto
jego produkcje w zaktadach w USA, Europie i Japonii [15]. W 2020 roku natomiast
wartos¢ globalnego rynku alginianéw zostata wyceniona na az 728,4 min USD
i szacuje sie, ze w latach 2021-2028 bedzie rosng¢ w ztozonym rocznym tempie

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

m alginian sodu

® alginian wapnia

» alginian potasu

m alginian glikolu propylenowego

@ inne

Rys. 3 Podziat rynku alginianow na produkty w 2019 roku [17]
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Na rynku komercyjnie dostepny jest alginian sodu, alginian wapnia, alginian
potasu, alginian glikolu propylenowego i inne (Rys. 3). Jednak to alginian sodu go

zdominowat i zdobyt znaczgcy udziat w rynku globalnym w 2019 roku [17].
2.1. Zrédta alginianu

Alginian jest polisacharydem wystepujgcym w scianach komorkowych alg
brunatnych [18]. Algi natomiast stanowig 90% gatunkow morskich roslin [19] i sg
odpowiedzialne za okoto 50% catej produkcji tlenu na Ziemi [20]. Dzieki swoim
wiasciwosciom metabolicznym i fizjologicznym, majg zdolnos¢ do wzrostu
i reprodukcji w ekstremalnych warunkach, takich jak wysokie zasolenie wody
i wysoka temperatura [21]. Struktura tych roslin oraz ich wtasciwosci chemiczne sg
uwarunkowane wieloma czynnikami fizycznymi, biologicznymi i Srodowiskowymi,
miedzy innymi czasem zbioru, gatunkiem alg, sktadem podtozy wzrostowych czy
metodami ekstrakcji [22]. Najczesciej do ekstrakcji alginianu wykorzystywane sg
Phaeophyceae, Laminaria, Ecklonia, Ascophyllum, Durvillaea, Lessonia,
Macrocystis, Sargassum i Turbinaria [23], z czego sama klasa Phaeophyceae
obejmuje ponad 1800 gatunkow i stanowi 66% populacji tych roslin [24].

Polisacharydy ro$lin morskich mozna podzieli¢, ze wzgledu na miejsce
wystepowania w wodorostach- na polisacharydy scian komoérkowych (Rys. 4),
ktére stanowig wiekszosc¢ i polisacharydy magazynowe [25]. Alginian, laminaryna
i fukoidan stanowig ponad 50% catkowitej suchej masy alg brunatnych,
a u niektérych gatunkédw mogag stanowi¢ nawet 70%. Celuloza jest jedynym
krystalicznym sktadnikiem i wystepuje tylko w 1-8% suchej masy alg [26]. Kolejnym
sktadnikiem jest mannitol, ktéry moze stanowi¢ 5-25% suchej masy [27]
i prawdopodobnie jest gtbwnym produktem fotosyntezy [28].

Zawarto$¢ w algach zarowno polisacharydéw, jak i pozostatych zwigzkow
wykazuje wahania sezonowe. Schiender z zespotem [29] wykazat, ze najnizsza
zawartos¢ alginianu w Laminaria digitata i Laminaria hyperborea wystepuje
w marcu, natomiast w Saccharina latissima i Alaria esculenta byta ona najnizsza

w lipcu.
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zewngtrzna $ciana
komorkowa

pektyny, agar, alginian

wewnetrzna sciana
komorkowa

rozpuszczalne proteiny «——@) @ &

pektyny lub fukany e——

hemicelulozy

matryca mikrofibryli
lub celuloza

Rys. 4 Struktura i sktad typowej $ciany komoérkowej alg ([opracowanie wtasne na
podstawie [30])

Alginiany sg tez wytwarzane przez dwa rodzaje bakterii- Azotobacter
vinelandii i Pseudomonas aeruginosa [31]. Azotobacter vinelandii jest tlenowcem
zdolnym do wigzania azotu i syntezy dwoch polimerow podczas wzrostu
wegetatywnego- alginianu [ wewnatrzkomorkowych poliestrow
(polihydroksymaslanéw) [32]. Alginian jest wytwarzany jako czes¢ procesu
encystacji, jako mechanizm promujgcy odporno$¢ na  wysychanie
w niekorzystnych warunkach srodowiskowych w celu utrzymania nawodnienia
komorki [33]. Mozliwe jest uzyskanie polimeréw o réznej masie czgsteczkowej (od
21 do 2500 kDa), ktére mogag byC wykorzystane do konkretnych zastosowan
biotechnologicznych i farmaceutycznych [34].

U Pseudomonas aeruginosa alginian jest czynnikiem wywotujgcym
mukowiscydoze i jest zwigzany z patogennoscig [35,36]. Biosynteza alginianu jest
indukowana w warunkach suchych i jest prawdopodobnie kluczowym sktadnikiem
stabilnych biofiméw w réznych $rodowiskach [37]. Zaréwno alginian
z P. aeruginosa, jak i A. vinelandii mogg by¢ modyfikowane przez ré6zne warunki

fermentacji. Produkcja alginianu bakteryjnego przebiega jednak najczesciej
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z uzyciem A. vinelandii, ze wzgledu na sktad podobny do tego wytwarzanego
z wodorostow i patogenny charakter P. aeruginosa [38].

Stosunkowo wysoka cena komercyjnej produkcji alginianéw bakteryjnych
nie moze konkurowac¢ z niskg ceng alginianow pochodzgcych z wodorostow.
Jednak znajomo$s¢ mechanizmédw  dziatania  bakteryjnych  enzymow
modyfikujgcych alginian moze pozwoli¢ na produkcje alginianow bakteryjnych
o0 ,zdefiniowanych przez uzytkownika” wiasciwosciach [39], co moze stanowi¢
nisze dla komercyjnej produkcji alginianéw bakteryjnych [40]. Tabela 1
przedstawia sktad chemiczny réznych alginianéw. W poréwnaniu do alginianow z
wodorostow, alginiany bakteryjne majg wysoki stopien acetylacji, co wptywa na

sztywnos¢ makroczgsteczki alginianu [41].

Tabela 1 Zawartosc¢ blokéw M i G w alginanach pochodzenia bakteryjnego i z wodorostow
[42—-45]

. o Zwartos¢ blokow Stosunek Stoplen__
Zrodto alginianu acetylacji

FM FG FGG M/G 0,

(%)
-% 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
— M. pyrifera 0,59-0,62 0,38-0,41 0,16-0,24 1,44-1,63 0
(2]
© L. digitata 0,53-0,60 0,40-0,47 0,25-0,41 1,12-1,50 0
2.2. Struktura alginianéw

Alginiany to liniowe polisacharydy skfadajgce sie z reszt kwasu [B-D-
mannuronowego (M) i a-L-guluronowego (G), potgczonych wigzaniem (-1,4-
glikozydowym (Rys. 5) [46]. Sg sztywnymi czgsteczkami ze wzgledu na sztywne
szescioczionowe pierscienie cukrowe i ograniczony obrot wokot wigzan
glikozydowych. Odpychanie elektrostatyczne pomiedzy natadowanymi grupami
tancuchéw polimerowych dodatkowo przyczynia sie do ich sztywno$ci [47].
Wiadomo, ze sztywnosc¢ fancucha zalezy nie tylko od sity jonowej, ale takze od
budowy alginianu, wzrastajgc w kolejnosci MG < MM < GG. Stad, wiasciwosci
fizyczne i mechaniczne alginianu zalezg w duzym stopniu od kolejnosci tych
blokow [48].
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Rys. 5 Struktura alginianéw: (a) monomery alginianu, (b) konformacja faricucha, (c)
rozktad blokow [47]

Mozliwe jest réwniez okreslenie sztywnosci i rozciggniecia tancucha

polimeru poprzez wyznaczenie statych w rownaniu Marka- Houwinka- Sakurady:
n=k-M* 1)

gdzie: n- lepkos¢ istotha, M- masa czgsteczkowa polimeru, k, «@- state

uzaleznione od rodzaju i budowy tancucha polimeru

W zaleznosci od zZrodia alginianu, jego masy czgsteczkowej czy charakteru

jonowego wartosci statych mogg by¢ rézne (Tabela 2).

Tabela 2 State w réwnaniu Marka- Houwinka- Sakurady charakteryzujgce alginiany

State uzaleznione od rodzaju i

Lepkos¢ istotna budowy tancucha polimeru

cm3 cm zrodto
JeS kED) a
10,64 7,30-10° 0,92 [49]
8,16 1,44-10* 1,70 [50]
553-1126 2,3-:10 0,98 [51]
288-365 4,85-103 0,97 [52,53]

Draget i inni [54] wykazali, ze alginiany charakteryzujgce sie wysokimi
wartosciami parametru a zawierajg duzy udziat gietkich blokéw MG lub sztywnych
blokéw G. Alginiany zawierajgce rowne ilosci mannuronianu i guluronianu, majg

wiekszy udziat elastycznych struktur naprzemiennych i nizsze wartosci
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parametru a. Na uklad i zawartos¢ blokow wptywa réwniez gatunek glondw,

z ktérych pozyskano alginian (Tabela 3).

Tabela 3 Zawartos¢ poszczegolnych blokéw w alginianach [55]

Zrodto Fe Fvm Fcc Fmm Fem,Mmc
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, jasha 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 0,45 055 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. Wiasciwosci zelujgce alginianéw

Zelowanie alginianéw jest silnie uzaleznione od zawartosci i dtugosci
poszczegolnych blokéw, poniewaz wptywa to na sposéb, w jaki polimer wigze
kationy i tworzy zele. Znajomo$¢ zawartosci poszczegodlnych blokéw pozwala

obliczy¢ ich srednig dlugos¢ [56].
Ng = Fg/Fuc
Ny = Fu/Fuc

N>y = (Fg — Fuem)/Feem

)

N(M>1) = (Fy — Feme)/Fumc

gdzie: N- $rednia dtugos¢ bloku, F- zawarto$¢ blokow

Dla procesu zelowania kluczowe znaczenie majg bloki guluronowe. Dtuzsze
bloki G sprzyjajg powstawaniu bardziej stabilnych, mocniejszych i mniegj
elastycznych zeli [57]. Przyspieszajg tez proces zelowania, poniewaz zwiekszajg
liczbe miejsc wigzacych dostepnych dla kationéw [58]. Bloki mannuronowe
odgrywajg mniejszg role w Zzelowaniu, poniewaz nie wigzg sie efektywnie
z kationami dwuwartosciowymi. Tworzg tez elastyczne i mniej stabilne zele
0 niskiej wytrzymatosci [59].

W poréwnaniu z innymi zelujgcymi polisacharydami, cechg najbardziej
wyrdzniajgcg alginiany jest wtasnie selektywne wigzanie wielowartosciowych
kationéw, bedgce podstawg tworzenia zelu, oraz fakt, ze przejscie zol-zel
alginianéw nie jest wlasciwie zalezne od temperatury [60]. Alginiany majg tez
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interesujgce  wtasciwosci  jonowymienne:  wiekszoS¢  monowalentnych

przeciwjondéw (z wyjatkiem Ag™®) tworzy rozpuszczalne sole alginianowe, natomiast

kationy dwu- i wielowartosciowe (z wyjatkiem Mg?*) tworzg zele lub precypitaty.

Stwierdzono, ze powinowactwo przebiega wedtug nastepujacej kolejnosci [61]:
Mn < Zn,Co,Ni<Ca<Sr<Ba<(Cd<Cu<Pb

llos¢ soli metali potrzebna do wywotania zelowania rosta w kolejnosci:

Ba<Phb<(Cu<Sr<(Cd<Ca<Zn<Ni<Co<MnFe<Mg

Zelowanie wywotane przez jony Ca?* jest jedng z najwazniejszych wtasciwosci

funkcjonalnych alginianu, ktérg wyjasnia model ,egg-box” (Rys. 6).

alginian dimer “egg-box” multimer “egg-box”

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

W procesie zelowania Ca-alginianu biorg udziat trzy odrebne i nastepujgce po
sobie etapy:
interakcja Ca?* z pojedynczg jednostkg guluronianu w celu utworzenia
monokompleksow,
tworzenie dimerow typu egg-box poprzez fgczenie w pary
monokompleksow,
boczne ftgczenie dimerédw typu egg-box w celu wytworzenia

multikompleksow [63].
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Z pewnymi modyfikacjami, mechanizm ten wyjasnia réwniez zelowanie
alginianbw w obecnosci innych kationébw, powodujgcych elektrostatyczne
interakcje = pomiedzy  ujemnie natadowanymi  grupami  karboksylowymi
w czgsteczkach alginianu i dodatnio natadowanymi kationami, co prowadzi do
tworzenia kompleksow polielektrolitowych [64]. Jony Ba?* wigzg sie najczesciej
z blokami GG i MM, Ca?* z blokami GG i MG, natomiast Sr?* wytgcznie z blokami
GG (Rys. 7) [65].

o ek o
%%&wmw\

0OCHO /
cod “°
0oc HO \0

OH OOCH

O0OCHO_-
OOC
OH - /S»»/ ~2 Ho% =
OOC

CO0

\ZZ; i m% /XVO}B/ ﬁ;%
HO ¢
HO 0oc Ho, O, \Z)>7\

doc 0 Ba‘.’*

Rys. 7 Tworzenie kompleksow poliektrolitowcyh w obecnoSci roznych kationow [65]

C

W zaleznosci od rodzaju sieciujgcego jonu metalu oraz pH i sktadu
otaczajgcego srodowiska zele alginianowe wykazujg zroznicowane reakcje na
warunki zewnetrzne- zachodzi szereg konkurencyjnych reakcji wymiany jonowej
i konwersji, obejmujgcych nie tylko zerwanie wigzan pomiedzy jonem metalu

a grupg karboksylowg, ale rowniez reakcje kompleksowania i wytrgcania [66].
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W przypadku hydrozeli alginianowych poza sieciowaniem przez interakcje
jonowe, mozliwe jest tez uzycie innych metod, takich jak sieciowanie kowalencyjne
czy fotosieciowanie [67]. Sieciowanie kowalencyjne zachodzi poprzez reakcje grup
funkcyjnych- grupy hydroksylowe i karboksylowe- z substancjami sieciujgcymi,
jakimi mogg byc¢- aldehyd glutarowy, glikol diaminopolietylenowy i dihydrazyd
kwasu adypinowego [68]. Pozwala ono na modyfikacje wtasciwosci takich jak
pecznienie, rozpuszczalnos¢, hydrofobowosé, przepuszczalnoseé, stabilnosé
i wiasciwosci biologiczne [69-72]. Natomiast wigczenie grup
fotopolimeryzowalnych do alginianu umozliwia kowalencyjne wigzanie za pomocg
promieniowania ultrafioletowego Ilub $wiatta widzialnego i nazywane jest
fotosieciowaniem [73]. Pecznienie i wtasciwosci mechaniczne modyfikowanych
hydrozeli mozna w tatwy sposob kontrolowaC poprzez dobdr odpowiednich
zwigzkow fotoutwardzalnych [74,75], dodatkowo metoda ta moze ograniczaé
szkodliwy wptyw na komorki i bioaktywne czgsteczki [76]. Wadg tych metod
w poréwnaniu do sieciowania jonowego jest brak zapewnienia odpowiedniego

poziomu bezpieczenstwa, poniewaz czesto stosowane sg toksyczne zwigzki [77].
2.4. Wplyw na ukiady biologiczne

Od lat poszukiwane sg bezpieczne i biokompatybilne materiaty
dostarczajgce czynniki wzrostu, leki, peptydy czy komorki, ktére poza tym, ze
charakteryzujg sie dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi, odpowiednig
strukturg i sktadem, sg réwniez fatwo dostepne i optacalne ekonomicznie.
Alginiany znalazty zastosowanie jako tego typu materialy ze wzgledu na swoj
wptyw na uktady biologiczne, wynikajgcy z duzej réznorodnosci mozliwych
skladéw chemicznych i mas czgsteczkowych polimeru. Na dziatanie biologiczne
alginianu wskazywano poczgtkowo w pierwszych prébach transplantacji na
zwierzetach enkapsulowanych wysepek Langerhansa w celu kontroli cukrzycy
(Rys. 8) [78,79].
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Rys. 8 Enkapsulacja wysepek Langerhansa w matrycy z alginianu Jopracowanie wfasne

na podstawie [78]

Zauwazono przerastanie kapsutek alginianowych przez komorki
odpornosciowe, takie jak fagocyty i przez fibroblasty, co przypomina reakcje na
ciato obce lub stan zapalny. W testach biologicznych stwierdzono, Zze alginian
moze wywotywac reakcje zapalng, a nasilenie tej reakcji zalezy od zawartosci grup
mannurowych w alginianie. Fragmenty bogate w mannuronian, ktére nie tworzg
zelu, mogg wydostawaC sie z kapsutek i bezposrednio pobudzac¢ uktad
odpornosciowy. Ta obserwowana odpowiedz immunologiczna moze, przynajmniej
czesciowo, by¢ réwniez zwigzana z (1-4) wigzaniami glikozydowymi, poniewaz
inne homopolimeryczne poluroniany, takie jak kwas D-glukuronowy réwniez
wykazujg te ceche [55].

Alginiany sg wykorzystywane réwniez do unieruchamiania wielu innych
typow komorek, w tym chondrocytéw [80-83] i komdrek macierzystych [84—86].
Wykazujg tez aktywnosc¢ przeciwnowotworowg [87,88]. Systemy dostarczania
lekbw oparte na alginianach sg obiecujgcymi nosnikami do skutecznego
dostarczania lekow do miejsc wystepowania nowotworow [89]. Ponadto alginiany
o wysokiej zawartosci blokéw guluronowych (ponad 50%) sg powszechnie
stosowane w aplikacjach biomedycznych i nowych terapiach, poniewaz nie
wywotujg odpowiedzi immunologicznej i indukujg produkcje cytokin [90].

Alginiany wydajg sie mie¢ rowniez pewien biologiczny wptyw na rosliny [91].
Riseh i inni [92] udowodnili, ze alginiany wykazujg zdolnos¢ do stymulowania

mechanizmdéw obronnych roslin i zwigkszania wzrostu. Indukujg odpornos¢ roslin
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na patogeny i wyzwalajgc ekspresje szlaku obronnego zaleznego od kwasu
salicylowego [92]. Sg rowniez stosowane w celu zwiekszenia kietkowania nasion,
wydiuzania pedow, wzrostu korzeni i zwiekszenia odpornosci na patogeny [93—
95]. Badania przeprowadzone przez Aitouguinane i zespét [96] dowodzg, ze
alginiany wykazujg zdolno$¢ do indukowania metabolizmu fenylopropanoidéw
poprzez zwigkszenie aktywnosci amoniaklazy fenyloalaninowej (PAL) i akumulacji
zwigzkow fenolowych w lisciach sadzonek pomidora, co $wiadczy o tym, ze
alginiany przyczyniajg sie do poprawy odpornosci roslin na patogeny.
Bouissil et al. [97] rowniez dowiedli, ze aktywnos¢ PAL i zawartoS¢ zwigzkdéw
fenolowych byty znaczgco stymulowane przez alginiany, co wskazuje na

stymulacje naturalnych mechanizmow obronnych w korzeniach palmy daktylowe;.
2.5. Pozyskiwanie alginianéw

Pozyskiwanie alginianu z wodorostow jest procesem wieloetapowym (Rys.

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

przygotowanie obrobla ekstrakcja oczyszczanie zastosowanie
alg wstgpna ) ’
suszenie . etanol ultradzwigki stracanie z antywirusowy
mielenie . metanol «  mikrofale uzyciem etanolu przeciweukrzycowy
formaldehyd . enzymy chromatografia « Przeciwnowolworowy
aceton . obrobka jonowymienna przeciwutleniaczacz

kwasowa
obrobka
alkaliczna

chromatografia
powinowactwa
filtracja

membranowa

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

Drugim etapem jest obrobka wstepna, ktéra ma na celu usuniecie biatek,
lipidow, pigmentdw i innych zwigzkow o niskiej masie czgsteczkowej. W tym celu
uzywane sg rozne rozpuszczalniki i ich mieszaniny o réznej polarnosci, ktére nie
powodujg zmian w strukturze polisacharydu [98]. Wstepna obrdobka glonéw za
pomocg formaldehydu jest jedng z czesciej uzywanych metod [99-101].
Stosowana jest réwniez mieszanina metanolu i chloroformu [102], acetonu

i metanolu [103] czy eteru i acetonu [104,105]. W skali laboratoryjnej natomiast
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biatka o niskiej masie czgsteczkowej sg zwykle usuwane za pomocg odczynnika
Sevag’a [106], ale ze wzgledu na obecnos¢ w nim chloroformu odchodzi sie od
niego na rzecz hydrolizy enzymatycznej w tagodnych warunkach [107]. Fenole
natomiast najczesciej usuwane sg za pomocg nadtlenku wodoru, ktory to jednak
w wysokim stezeniu moze powodowacC degradacje polisacharydéw [108,109].
Kolejnym i kluczowym etapem pozyskiwania alginianu jest ekstrakcja.
Wyodrebnianie alginianu ze scian komoérkowych réznych gatunkéw wodorostow

mozna przeprowadzi¢ kilkoma metodami:
Ekstrakcja konwencjonalna

Konwencjonalnie stosowane jest obrobka kwasowa, alkaliczna lub ich
kombinacja [110]. Proces ten polega na poddaniu glonéw dziataniu réznych
rozpuszczalnikbw przez okreslony czas, tak aby uzyska¢ produkt z minimalng
iloscig zanieczyszczen [111]. Dominujgcg metodg ekstrakcji jest jednak ta przy
uzyciu weglanu sodu, ktory nierozpuszczalny kwas alginianowy lub sole
alginianowe przeksztatca w rozpuszczalny alginian sodu [112-114].
W konwencjonalnej metodzie ilo$¢ uzyskanego alginianu zalezy w duzym stopniu
od objetosci reagentow, czasu ekstrakcji i gatunku wodorostow [115]. Ponadto

alkaliczna obrébka sprzyja rozwojowi bakterii, a co za tym idzie degradacji [116].
Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami

Proces ten charakteryzuje sie niskim zapotrzebowaniem na
rozpuszczalniki, tatwg obstugg i szybkim tempem ekstrakcji [117]. Czestotliwosci
ultradzwiekowe, powyzej 20 kHz, sg wykorzystywane do pobudzenia ruchu
czgstek w prébce, co prowadzi do rozrywania scian komérkowych alg i uwolnienia
polisacharydéow (Rys. 10) [118]. Skutecznos¢ ekstrakcji polisacharydéw
wspomagane] ultradzwiekami zalezy od wielu zmiennych, takich jak czas,
temperatura, moc ultradzwiekdéw i stosunek rozpuszczalnika do zawiesiny
[119,120].
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Rys. 10 Schemat urzgdzenia do ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami (opracowanie

wtasne na podstawie [98])

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami to metoda szeroko wykorzystana do
uzyskiwania wysokiej jakosci zwigzkoéw biologicznie czynnych z alg i roslin (Rys.
11) [121-124]. Ponadto jest przyjazna dla $rodowiska, skraca czas ekstrakciji,
pozwala zmniejszy¢ zuzycie rozpuszczalnikéw, zwieksza wydajnosc procesu oraz
utrudnia rozktad zwigzkdéw, ktore tatwo ulegajg degradacji pod wptywem ciepta
[125,126].

Rys. 11 Schemat urzgdzenia do ekstrakcji wspomaganej mikrofalami (opracowanie

wtasne na podstawie [98])

Ekstrakcja wspomagana enzymami

Metoda ta zyskuje na popularnosci ze wzgledu na szereg zalet- jest
bezpieczna dla srodowiska, wydajna, szybka i niskoenergetyczna [127]. Ponadto
uzycie toksycznych zwigzkéw jest znikome, charakteryzuje sie wysokg

skutecznoscig katalityczng i tatwym odzyskiem zastosowanych odczynnikéw (Rys.
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12) [128]. Dodatkowo enzymy s3g fatwe do wykorzystania nawet w skali
przemystowej [129]. Kluczowe dla procesu sg pH, temperatura, rodzaj i stezenie
enzymu [130,131]. Ekstrakcja wspomagana enzymami do pozyskiwania
polisacharydéow z alg jest uznawana przyjazng dla srodowiska, poniewaz

wykorzystuje wode jako rozpuszczalnik zamiast zwigzkéw organicznych [132].

alginian

€nzym

wodny roztwor
alginianu z dodatkiem odwirowanie filtracja

enzymow

Rys. 12 Schemat ekstrakcji wspomaganej enzymami (opracowanie wiasne na podstawie
[98])

Wszystkie opisane procesy majg swoje zalety, wady i rozne mechanizmy
ekstrakcji polisacharydow (Tabela 4). W zwigzku z tym przed wyborem metody
nalezy rozwazy¢ czynniki, takie jak charakter i czystos¢ pozyskanego

polisacharydu, zapotrzebowanie na rozpuszczalnik i energie.

Tabela 4 Wady i zalety r6znych metod ekstrakcji [110]

Zalety Wady
Metoda konwencjonalna
Drobno zmielone algi  Zwiekszenie szybkosci reakcji, Dodatkowy pobdr energii,

skrécenie czasu reakcji moze wptywaé na mase
czagsteczkowg alginianu
Uzycie formaldehydu Dobrze zmiekcza sciany Toksyczny, dtugi czas
komorkowe, pozwala usungé procesu

zwigzki fenolowe i pigmenty
»Zielone” metody

Wspomagana Niskie zapotrzebowanie na Wysoki koszy sprzetu
ultradzwiekami rozpuszczalniki, wysoka
szybko$¢ ekstrakciji
Wspomagana Szybkie ogrzewanie, szybka Trudnos¢ w przeniesieniu
mikrofalami ekstrakcja, przyjazna dla do skali przemystowe;j
Srodowiska
Wspomagana Przyjazny dla srodowiska, Wysoki koszy enzymow,
enzymami nietoksyczny i szybki proces, wrazliwo$¢ enzymdw na
niskie zapotrzebowanie na warunki ekstrakcji

rozpuszczalniki
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2.6. Zastosowania alginianéw

Alginiany sg uzywane w wielu dziedzinach, takich jak zywnosc¢, kosmetyki,
tekstylia, zdrowie, biomedycyna i farmacja. W zaleznosci od uzytych do jego
sieciowania jondw aligniany tworzg struktury o réznych wiasciwosciach co sprawia,

ze mogg one znalez¢ wiele zastosowan (Rys. 13).

opatrunki, 2+ : 2+

a 2 +  zywnos$¢, kosmetyki,
inzynieria tkankowa Sr ) Ca dostarczanie lekow
& .
7 . Sy .
. . 2+ |l : + ‘ .
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Rys. 13 Zastosowania alginianéw (opracowanie wtasne na podstawie [133])

Alginiany od dziesiecioleci sg wykorzystywane w réznych zastosowaniach
zwigzanych ze zdrowiem cztowieka. Sg doskonatym materiatem do zastosowan
biomedycznych ze wzgledu na tatwosé pozyskania surowcow oraz ich
nietoksycznos¢ [134]. Opatrunki alginianowe wykazujg wiele zalet w poréwnaniu
z konwencjonalnymi materiatami opatrunkowymi- przyspieszajg gojenie sie ran,
zmniejszajg ryzyko infekcji, hamujg namnazanie patogenéw w ranie [135,136].
Hydrozele alginanowe znajdujg natomiast zastosowanie w hodowli komérkowej.
Udowodniono, ze hydrozel z alginanu Zzelaza wykazuje lepsze wiasciwosci
adhezyjne niz hydrozel z alginianu wapnia [137-139]. Hydrozele mogg tez
symulowac¢ biologiczng funkcje biatek macierzy zewnagtrzkomérkowej i majg

potencjat do naprawy kosci in situ [140]. Li [141,142] i Xie [142] wykazali, ze
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alginian strontu wykazuje duzy potencjat do wytwarzania rusztowan tkankowych
I regeneracji kosci, poniewaz zwieksza proliferacje i migracje komorek.

Alginany mogg by¢ rowniez stosowane jako bio-tusz w technologii druku 3D
[143-145], poniewaz wykazujg dobre wiasciwosci mechaniczne. Z pomocg tej
techniki wytwarzane sg rusztowania komorkowe [146] czy struktury z systemem
dostarczania lekéw [147].

Alginiany znajdujg tez zastosowanie w przemysle spozywczym jako
zageszczacze, srodki zelujgce, stabilizatory emulsji i zawiesin. Roztwér alginianu
o stezeniu 2% wykazuje lepkosS¢ dziesieciokrotnie wyzszg niz komercyjne
zageszczacze tym samym stezeniu [148], dlatego jest czesto stosowany w celu
poprawy tekstury zywnosci czy jej wiasciwosci organoleptycznych. Szczegdlnie
w produktach mlecznych alginiany stosowane sg w celu uzyskania nieklejgcej
i stabilnej tekstury. Ze wzgledu na dobre wiasciwosci btonotwércze, przedtuzajgce
trwatos¢, zmniejszajgce szybkos$¢ brgzowienia, hamujgce wzrost drozdzy i plesni
oraz utrzymujgce atrybuty teksturalne i kolorystyczne znalazty one zastosowanie
w powtokach jadalnych [149].

W przemysle tekstylnym alginian jest natomiast wykorzystywany do
zageszczania pasty drukarskich zawierajgcej barwnik, ze wzgledu na brak reakcji
z barwnikiem oraz tatwos$¢ usuniecia z gotowego produktu [150]. Hydrozel
z alginianu sodu i poli(kwasu akrylowego) moze by¢ wykorzystany do usuniecia
toksycznego barwnika- btekitu metylenowego- z roztworéw wodnych, co
przyczynia sie do poprawy bezpieczenstwa przemystu drukarskiego i farbiarskiego
[151].

W przemysle kosmetycznym alginiany sg sktadnikiem maseczek do twarzy,
poniewaz pozwalajg na rozproszenie w nich sktadnikbw odzywczych oraz
wykazujg wiasciwosci  przeciwutleniajgce, przeciwzapalne i przeciwbakteryjne
[152]. Alginianowe mikrokapsutki natomiast sg wykorzystywane jako nosniki w celu
ochrony niestabilnych zwigzkow aktywnych [153,154]. Dodatkowo sg

wykorzystywane do zamykania nieprzyjemnie pachngcych substanciji [155].
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3. Wiékna alginianowe

Alginiany znajdujg tez zastosowanie jako surowiec widkienniczy. Produkcja
widkien alginianowych zostata po raz pierwszy opatentowana w 1898 roku [156],
ale produkcja na skale komercyjng stata sie mozliwa dopiero po opublikowaniu
kolejnej serii patentow w latach trzydziestych XX wieku. W 1944 roku Speakman
[157,158] opisat formowanie witdkien z kwasu alginowego z uzyciem technologii
wiskozowej. Roztwor alginianu sodu wttaczany byt do kapieli zawierajgcej kwas
solny oraz emulsje oliwy i surfaktantu. Obecnie najczesciej produkuje sie widkna
z alginianu wapniowego lub sodowo- wapniowego, jednak niskie stezenie
roztworow przedzalniczych nie pozwala na uzyskanie wysokiej wydajnosci
procesu [159]. V. J. Chapman i D. J. Chapman [160] okreslajg, ze optymalne
stezenie roztworu przedzalniczego wynosi 7,5-8%, a lepkos¢ 1% roztworu
w temperaturze 20°C powinna wynosi¢ 0,04 Pa-s. Bogun [161] natomiast stosowat
roztwory przedzalnicze o stezeniu 7,4% alginianu sodu. Xu z zespotem [162]
formowali widkna z roztworow alginianu sodu o stezeniu od 0,5 do 5,5%. Widkna
alginianowe mogg =zawiera¢ rézng ilos¢ blokéw  guluronowych lub
mannuronowych, w zaleznosci od zastosowanego polimeru. Jony wapnia silniej
wigzg sie z tymi pierwszymi, wiec pecznienie wtokien zachodzi wolniej, ze wzgledu
na wolne tempo wymiany jonow. Wptywa to na wtasciwosci absorpcyjne widkien,
ktére sg zwigzane réwniez z ich porowatg strukturg, powstatg na skutek procesu
przedzenia. Struktura ta sprawia, ze widkna te majg nieregularny przekroj

i powierzchnie.
3.1. Wiékna z alginianu wapnia

Najczesciej formowanymi wtdknami alginianowymi sg wiokna z alginianu
wapnia. Sg one czesto wykorzystywane do produkcji opatrunkéw, poniewaz
w kontakcie z wysiekiem z rany jony wapnia z widkna wymieniajg sie z jonami sodu
w ptynie ustrojowym, w wyniku czego czesc¢ witdkna staje sie alginianem sodu.

Poniewaz alginian sodu jest rozpuszczalny w wodzie, wymiana ta prowadzi
do pecznienia widkna i tworzenia hydrozelu na powierzchni rany [163]. Poza
dobrymi witasciwosciami sorpcyjnymi widkna alginianu wapnia charakteryzujg sie

dos¢ niskimi wtasciwosciami wytrzymatosciowymi (14-18 cN/ tex) oraz matymi
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wartosciami  wydtuzenia (2-6%) [164,165], przy czym ich wiasciwosci
wytrzymatosciowe sg uzaleznione gtéwnie od wartosci stosowanego podczas
wytwarzania wyciggu filierowego. Widkna te wykazujg niskg podatno$¢ na
deformacje na etapie rozciggu, z powodu sztywnej budowy makroczgsteczek.
Wibkna z alginianu wapnia charakteryzujg sie rowniez wysokg higroskopijnoscia
co czyni je doskonatym surowcem do produkcji biomateriatow, takich jak opatrunki
na rany czy scaffoldy [166,167]. Wtdkna te mogg wchtong¢ 10 razy wiecej wody
niz ich wtasna masa, poniewaz fancuch molekularny alginianu posiada wiele grup
hydrofilowych, w tym grupy -OH i -COOH i moze tgczy¢ wiele czagsteczek wody
[168]. Cecha ta pozwala utrzymac wilgotnos¢ rany i zmniejszy¢ miejscowy bol
poprzez zapewnienie efektu chtodzenia. Opatrunki alginianowe nie przylegajg tez
do fozyska rany, a nowa tkanka ziarninowa nie zostanie naruszona przez usuniecie
opatrunku alginianowego. Innym czynnikiem decydujgcym o wykorzystaniu tych
widkien jako biomateriatu jest ich biokompatybilno$é. Wykazano, ze wtdkna z tego
polimeru mogg ulega¢ degradacji do matych czgsteczek, a nastepnie byc
naturalnie wydalane z organizmu [169]. Zhang z zespotem [170] zastosowali
opatrunek wioknisty z alginianu wapnia do wyleczenia symulowanej rany
zadrapania. Symulowana rana zadrapania zostata utworzona przez hodowle
fibroblastéw i keratynocytow w plytce hodowlanej, zostata catkowicie pokryta
i zagojona po 48 h. Wynik ten udowodnit, ze opatrunek utatwia proliferacje
i migracje fibroblastbw i keratynocytow, sugerujgc brak znaczacej
cytotoksycznosci opatrunku z widkien alginianowych. W innych pracach
implantowano réwniez wtdkniste rusztowanie alginianowe do szczurzego modelu
rany zakazonej bakterig S.aureus, a analiza histologiczna wskazywata na
pozytywny wptyw widknistego rusztowania alginianowego na przyspieszenie
gojenia sie rany [169]. Proces gojenia obejmowat naktadajgce sie na siebie fazy
zapalenia, migracji i proliferacji komorek, neowaskularyzacji i wytwarzania

macierzy pozakomorkowe.
3.2. Wiékna z kwasu alginowego

Strukturalne  podobienstwo  kwasu  alginowego do  macierzy

zewnatrzkomoérkowych zywych tkanek pozwala na szerokie zastosowanie
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W gojeniu ran, systemach dostarczania lekéw, inzynierii tkankowej i transplantac;ji
komorek [171].

Z powodu tych wtasciwosci opracowano widkna z kwasu alginowego
o wysokich witasciwosciach sorpcyjnych do potencjalnego wykorzystania
w przemysle tekstylnym. Mikofajczyk wraz z zespotem [172] wytworzyli widkna
z kwasu alginowego metodg z roztworu na mokro. 7% roztwor alginianu sodu
zestalano w wodnej kapieli zawierajgcej 2% kwasu chlorowodorowego
w temperaturze 25°C. Otrzymano widkna o wytrzymatosci na rozcigganie na
poziomie 16 cN/tex, co umozliwia produkcje z nich materiatbw opatrunkowych.
Wykorzystano rowniez obecnos$¢ grup kwasowych w materiale wtoknotwdrczym
i napawano je antybiotykami, aby rozszerzy¢ dziatanie przeciwbakteryjne
produktu. Kong i inni [173] w celu wytworzenia witdkien z kwasu alginowego
formowali wibkna z roztworu alginianu sodu o stezeniu 5% do kagpieli koagulacyjnej
zawierajgcej 4,5% chlorku wapnia, a nastepnie zanurzali je w roztworze HCI na
4h. Srednica otrzymanych w ten sposéb wtékien kwasu alginowego wynosita okoto
10-15 ym.

3.3. Widkna z alginianu cynku

Cynk ma doskonatg aktywnosc¢ przeciwbakteryjng [174,175] i selektywng
toksycznos¢ dla prokariotycznych i eukariotycznych komérek biologicznych, co
dowodzi, ze potencjalnie korzystne jest stosowanie okreslonych stezen ZnO jako
Srodka przeciwbakteryjnego do celéw terapeutycznych [176]. Jony cynku sg
uwazane za nietoksyczne dla ludzkich komérek, co zostato zatwierdzone przez
Amerykanskg Agencje ds. Zywnosci i Lekow [177].

Riaz i inni [178] badali wptyw stezenia chlorku cynku w kagpieli koagulacyjnej
na wiasciwosci wiokien alginianowych. Roztwoér przedzalniczy zawierat 2%
alginianu, natomiast kgpiel koagulacyjna zawierata od 25 do 75% jonow cynku.
Zaobserwowali wzrost wytrzymatosci na rozcigganie wraz ze wzrostem stezenia
jonéw cynku we witdknach alginianu cynkowo-wapniowego, z okoto 4 do 5 cN/tex.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci jonédw cynku we widknach wzrosta réwniez
absorpcja cieczy, uwalnianie jonow i wlasciwos$ci antybakteryjne. Mikotajczyk wraz
z zespotem [179] modyfikowali widékna alginianu cynku tréjfosforanem wapnia

(TCP). Uzyli 7,4% roztworu alginianu sodu zawierajgcego 3% TCP, ktory
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koagulowany byt w kagpielach zawierajgcych od 3 do 5% ZnClz, aby otrzymac
nanokompozytowe widkna alginianowe o wytrzymatosci na rozcigganie powyzej
24 cN/tex i dobrych wiasciwosciach sorpcyjnych. Gong [180] zauwazyt, ze chociaz
morfologia widkien z alginianu cynku i alginianu wapnia nie wykazuje istotnych
réznic, to ich érednice réznig sie diametralnie. Srednica widkien alginianu cynku
wynosita 19,1613,36 pm, natomiast witdkien alginianu wapnia tylko 12,03+0,87 pm.
Wykazat rowniez, ze widkna alginianu wapnia nie wptywajg na komorki, natomiast
alginianu cynku mogg zwiekszac¢ ich wzrost, poniewaz mechanizm proliferacji

komorek jest spowodowany uwalnianiem jonow cynku z widkien.
3.4. Widkna z alginianu miedzi

Miedz ma wiele waznych funkcji biologicznych, takich jak ochrona uktadu
sercowo-naczyniowego, wspomaganie gojenia ztaman kosci i dziatanie
przeciwbakteryjne [181]. Stad tez coraz czeSciej stosowana jest w materiatach
biomedycznych, w tym widknach. Witokna z alginianu miedzi charakteryzujg sie
wysokg absorpcjg wilgoci i wkasciwosciami bakteriobojczymi, ponadto wykazujg
dobre przewodnictwo elektryczne [182]. Redukujg réwniez wystepowanie infekc;ji
zwigzanych z biomateriatem (BCI) [180], ktéra objawia sie tworzenie biofilmu
mikrobiologicznego na powierzchniach implantow, co jest czestg przyczyng awarii
niektorych urzgdzen medycznych [183]. Mikotajczyk i Wotowska- Czapnik [184]
wytworzyty widkna z alginianu miedzi z 7% roztworu alginianu sodu, zestalanego
w kapieli zawierajgcej 3% chlorku miedzi i 0,3% kwasu solnego, w temperaturze
22°C i rozcigganych w kapieli zawierajgcej 3% chlorku miedzi w temperaturze
70°C oraz w przegrzanej parze wodnej w temperaturze 140°C. Otrzymaty wtdkna
o wytrzymatosci na rozciggnie o wartosci 21,41 cN/tex przy rozciggu 120%. W ten
sam sposob widkna formowali réwniez Bogun i Mikotajczyk [185] jednak przy
uzyciu alginianu sodu o nizszej masie czgsteczkowej. Przy maksymalnym rozciggu

120% uzyskali widkna o wytrzymatosci 12,84 cN/tex.
3.5. Widkna z alginianu amonu

W amerykanskim patencie nr 3067743 [186] opisano wytwarzanie widkien,
widkniny lub gazy z alginianu amonu. Wtdknine przygotowano z rozdrobnionej

tkaniny z kwasu alginowego, ktorg wczesniej umieszczono w zamknietej komorze,
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w atmosferze gazowego amoniaku na 24 godziny. Pegg z zespotem [187]
wykorzystali alginian amonu jako prekursor do wytworzenia funkcjonalizowanych
nanowidkien. Widkna miaty srednice od 100 do 300 nm oraz charakteryzowaty sie
jednolitg powierzchnig. Zare-Sachi i inni [188] opracowali opatrunek
przeciwdrobnoustrojowy wytworzony, z widkien formowanych z roztworu na
mokro, z kilku soli amonowych alginianu. Badanie biologiczne in vitro wykazaty, ze
w poréwnaniu do alginianu sodu, sole amonowe alginianu wykazujg lepsze
wiasciwosci przeciwbakteryjne, i antyhemolityczne. Przy czym najlepszymi
wiasciwosciami charakteryzuje sie alginian tributyloamonu. Ponadto, wytworzona
widknista mata wykazata wyzszy wspotczynnik pecznienia oraz lepsze dziatanie
antyhemolityczne i cytotoksyczne wobec fibroblastéw, niz komercyjny opatrunek z

alginianu wapnia impregnowanego srebrem.
3.6. Modyfikacja widkien

Proces produkcji wtokien alginianowych jest jednym z ,najczystszych”
procesOow stosowanych w przypadku wiokien sztucznych. Rozpuszczanie
alginianu sodu odbywa sie w wodzie i przy neutralnym pH, podczas gdy koagulacja
moze odbywacé sie w rozcienczonym wodnym roztworze chlorku wapnia, réwniez
przy neutralnym pH i w temperaturze pokojowej. Sprawia to, ze mozliwe jest
wykorzystanie alginianu jako nos$nika dla biologicznie aktywnych zwigzkéw, ktore
mogg by¢ dodawane do widkien i nadal zachowujg swojg bioaktywnos¢ w
gotowych widknach [189]. Ponizej wymieniono kilka zwigzkow, ktorymi mozna

modyfikowa¢ wtokna alginianowe:
Biatka

Fan i inni [190] wytworzyli witdbkna z mieszaniny alginianu i zelatyny.
Najwiekszg wytrzymatoS¢ na rozcigganie uzyskano, gdy zawartos¢ zelatyny
wynosita 30%. Wartosci retencji wody tych widkien wzrastata wraz ze wzrostem
zawartosci zelatyny w uktadzie. Pomiedzy czgsteczkami alginianu i zelatyny
wystepowato silne oddziatywanie i dobra mieszalnos¢, co byto wynikiem
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych. Wang z zespotem [191] przygotowali
widkna z mieszanin alginianu i biatka sojowego, kgpiel koagulacyjna zawierata
CaClz, HCI i etanol. Wiékna z 10% izolatem biatka sojowego miaty wytrzymatosé

na rozcigganie 14,1 cN tex' w stanie suchym i 3,46 cN tex! w stanie mokrym,
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a wydtuzenie przy zerwaniu wynosito odpowiednio 20,71 i 56,7%. Cui i inni [192]
wytworzyli wtdkna, formowane z roztworu na mokro, z alginianu sodu i izolatu
biatka sojowego, nasladujgce strukture i wtasciwosci fizykochemiczne widkien
miesni zwierzecych. Niezaleznie od zawartosci izolatu wszystkie wiokna
charakteryzowaty sie wtasciwosciami mechanicznymi lepszymi niz witokna

z alginianu sodu.
Enzymy

Kobayashi i inni [193] wykorzystali widkna alginianowe do immobilizacji
enzyméw. Formowali mieszanine alginianu sodu i enzymow w roztworze jonow
metali dwuwartosciowych, jako kgpieli koagulacyjnej, w celu wytworzenia widkien
zawierajgcych enzymy. Wydajnos¢ enzymoéw, takich jak glukoamylaza, glukano-
otransferaza cyklodekstrynowa, endo-poligalakturonaza i proteaza, byta wyzsza
we witdknach z alginianu wapnia niz w mikrosferach z alginianu wapnia
wytworzonych w podobnych warunkach. Stwierdzono, ze wydajnos¢ wzrasta wraz
ze wzrostem szybkosci wyttaczania, poniewaz przy wyzszej szybkosci wyttaczania
czgsteczki polimeru sg bardziej zorientowane wzdtuz osi wibkna, co moze pomaoc

w zapobieganiu uwalniania uwiezionych enzymodw [194].
Srebro

Czesto stosowanym w widknach alginianowych dodatkiem jest tez srebro
[195-197]. Alginian moze tworzy¢ sél z jonami srebra, jednak trudno formowaé
widkna z roztworu alginianu sodu do roztworu azotanu srebra, poniewaz srebro
jest jonem jednowartosciowym i zestalanie tak przedzonego wtdkna jest powolne
i trudne [198]. Z tego powodu stosuje sie kgpiel koagulacyjng bedgcg mieszaning
chlorku wapnia i azotanu srebra. Drugg metodg jest poddanie wtdkien alginianu
wapnia dziataniu wodnych roztworéw azotanu srebra [199]. Jony srebra w
roztworze wymieniajg sie z jonami wapnia we wioknie, w wyniku czego powstajg
witdkna alginianu wapnia zawierajgce jony srebra, ktdére charakteryzujg sie wysokg
antybakteryjnoscia, sg jednak wrazliwe na dziatanie swiatta i mogg zmieni¢ kolor
na czarny. Kolejng metodg jest dodanie sulfiadyzyny sodu do roztworu
przedzalniczego alginianu sodu, ktéry nastepnie wyttaczany jest do 2% roztworu
chlorku wapnia zawierajgcego azotan srebra [200]. Podczas tego procesu alginian

sodu reaguje z jonami wapnia, tworzgc witdkno, a sulfadiazyna sodu reaguje
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z jonami srebra tworzgc sol srebrowg sulfadiazyny. Metoda ta pomaga unikng¢
utleniania i pozwala utrzymaé biaty kolor wtokien, co jest wysoce pozgdane w
zastosowaniach medycznych. Neibert i inni [201] formowali widkna z alginianu
wapnia z 1,5% roztworu alginianu do 0,2M roztworu CaClz. Po wysuszeniu wtokien
zanurzyli je w roztworze azotanu srebra (0,05 lub 0,005 mM) na 1 h. Nastepnie
probka zostata przeniesiona do roztworu borowodorku sodu na 10 minut w celu
zredukowania jondéw srebra do srebra metalicznego, co nadato witoknom
charakterystyczny zoéttawy odcien. Udowodniono, ze witdkna te zmniejszajg faze
zapalng i zwiekszajg grubosc¢ naskoérka, poprawiajgc 0golng jakosc i szybkos$¢

gojenia ran.
Ztoto

He i inni [202] opracowali widkna, formowane metodg z roztworu na mokro,
na bazie alginianu z dodatkiem nanoztota. Wytworzone widkna stanowity czujnik
fluorescencyjny o duzej selektywnosci do wykrywania jonéw Hg?* i Cu?* sposrod

kilku jonow metali w roztworze wodnym.
Grafen

Grafen moze by¢ stosowany do usuwania jonéw metali ze sciekdéw. Pan et
al. [203] wzmocnili wtdkna alginianowe nanoczgstkami tlenku grafenu, co
skutkowato wysokg adsorpcjg przez nie jondow Cu?* i Pb?*. W innych badaniach
Fu i wsp. [204] opracowali wtdkna przewodzgce na bazie widkien z alginianu
wapnia. Podczas formowania wiokien uzyto dwoch kapieli koagulacyjnych.
Pierwsza zawierata chlorek wapnia, druga natomiast wodng dyspersje grafenu,
ktéra zostata uzyskana przez zdyspergowanie grafenu za pomocg polimerowych

cieczy jonowych.
Olejki eteryczne

Innym antybakteryjnym dodatkiem stosowanym we witdkach alginanowych
sg olejki eteryczne. Olejek z oregano dodany do roztworu przedzalniczego
wykorzystano do formowania widkien metodg elektroprzedzenia [205]. Uzyskano
widkna o $rednicach od 38 do 105 nm i odpowiednich wiasciwosciach
mechanicznych do zastosowania w tekstyliach medycznych, a takze
w opakowaniach zywnos$ci. Badania biologiczne wykazaty natomiast, ze opisane

nanowtokna w petni hamowaty wzrost bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych
36



oraz patogendw przenoszonych przez zywnosc¢. Dede i inni [206] wytworzyli
elektroprzedzione wtdkna z alginianu i zeiny z dodatkiem olejku z bazylii. Te
zawierajgce 20% olejku wykazywaly najlepsze wtasciwosci mechaniczne
i antybakteryjne. Potencjalnym zastosowaniem tego produktu majg byc jadalne

materiaty opakowaniowe.
Polisacharydy

Widkna alginanowe formowano tez z dodatkiem kwasu hialuronowego oraz
srebra lub cynku [207]. W celu wytworzenia roztworu przedzalniczego, do roztworu
zawierajgcego 0,2% kwasu hialuronowego i 0,05% srebra i cynku, po 2h mieszania
dodano 5% alginianu sodu i mieszano przez kolejne 2h. Obecnos¢ kwasu
hialuronowego wptyneta pozytywnie na uwalnianie jonow srebra i cynku w réznych
mediach ptynnych, co sugeruje, ze produkt ten ma dobrg zdolnos¢ absorpcji
wysieku z rany. Charakteryzuje sie tez dobrg aktywnosc¢ przeciwbakteryjng wobec
szczepOw Staphylococcus aureus i Escherichia coli. Knill i zespét [208] opisali
natomiast modyfikacje wtdkien alginianowych z uzyciem chitozanu, w roli powtoki.
Wykazali, ze chitozan o odpowiedniej masie czgsteczkowej wzmacnia strukture
widkien i poprawia ich wytrzymatoS¢ na rozcigganie. Testy antybakteryjne
wykazaty dziatanie antybakteryjne widkien oraz ich zdolnos¢ do powolnego

uwalniania antybakteryjnie aktywnych sktadnikow.
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4. Wytwarzanie wiokien alginianowych

Widkna alginianowe cieszg sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
tatwos¢ obrobki i dos¢ dobre wtasciwosci mechaniczne. Jako Zze alginiany
charakteryzujg sie temperaturg topnienia wyzszg niz temperaturg rozktadu
termicznego, mozna z nich formowa¢ wtdkna trzema metodami- z roztworu na

mokro, elektroprzedzeniem i mikroprzeptywowo [209].
4.1. Wytwarzanie widkien metoda z roztworu na mokro

Metoda z roztworu na mokro zostata opracowana w latach 90. XIX wieku i
jest jedng z najstarszych metod pozwalajgcg formowaé widkna syntetyczne
i sztuczne. Zostata opracowana na potrzeby produkcji widkien wiskozowych przez
Charlesa Crossa, Edwarda Bevan'a i Claytona Beadle'a [210]. Obecnie jest
szeroko stosowana do formowania wtokien z polimerow naturalnych, jak kolagen
[211-213], chitozan [214-216] alginian, ze wzgledu na ich wtasciwosci termiczne
— s3g to polimery termoreaktywne.

Proces przedzenia na mokro obejmuje nastepujgce gtéwne etapy:
rozpuszczanie,

wyttaczanie,

koagulacja,

rozcigganie

a r w N

odbieranie.
Po wytworzeniu, roztwor polimeru jest wyttaczany do kgpieli koagulacyjnej,

gdzie polimer jest wytrgcany z roztworu tworzgc widkno (Rys. 14).

—+— galety galety
G zbiornik zasilajacy i pompa

dysza przgdzalnicza nawijania wiokien

kapiel koagulacyjna kapiel plastyfikujacy

Rys. 14 Schemat linii technologicznej do przedzenia witdkien z roztworu na mokro

(opracowanie wtasne)
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Na przebieg procesu zestalania wptywa budowa chemiczna i charakterystyka
fizykochemiczna polimeru oraz rodzaj rozpuszczalnika i rodzaj czynnika
zestalajgcego [217,218]. Istotna jest tez szybkosé wymiany masy, czyli dyfuzja
rozpuszczalnika z zestalajgcej sie strugi oraz zachodzgca w odwrotnym kierunku
dyfuzja nie rozpuszczalnika [219]. Wt6kna po przejsciu przez kgpiel koagulacyjng
sg niezorientowane, nie wykazujg wiec korzystnych wtasciwosci z punktu widzenia
wiasnosci uzytkowych i technologii witdkienniczej [220]. W celu nadania im
orientacji sg one wiec rozciggane w kgpieli plastyfikujgcej. Rozcigganie polega na
poddaniu wytworzonych widkien poosiowej deformacji. W wyniku dziatania sit
rozciggajacych nastepuje orientacja elementéw strukturalnych wzgledem
geometrycznej osi widkna, co prowadzi do wzrostu wytrzymatosci wtasciwej
wiokien, spadkowi ulega jednak warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu widkien. We
widknach z polimerow naturalnych stopieh krystalicznosci jest gtéwnie
determinowany przez ich tworzywo i rozcigg nie ma na niego znaczgcego wptywu
[221]. Na termodynamiczne i kinetyczne aspekty koagulacji polimeru, jak

i koncowg morfologie witdkien, ma wptyw kilka kluczowych parametrow.

Najwazniejszymi parametrami sg stezenie roztworu przedzalniczego imasa

czgsteczkowa polimeru, uktad rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik w  kapieli
koagulacyjnej, dodatki w roztworze i w kagpieli koagulacyjnej, temperatura,
szybkos$¢ podawania roztworu, srednica dyszy i predkosc¢ odbierania [222].
Srednice widkien wytwarzanych metodg przedzenia na mokro wynoszg
zwykle 30-200 pm, jednak mozliwe jest tez wytworzenie witdkien o srednicach
4- 10 um [223]. Uzyskanie wiokien o jednolitej strukturze i Srednicy jest bardzo
trudne, poniewaz na morfologie widkien znaczacy wptyw majg parametry kgpieli
koagulacyjnej, takie jak temperatura i jej sktad. W rzeczywistosci, witdkna
formowane z roztworu na mokro czesto majg wysokg porowatos¢ oraz defekty
powierzchni, co pogarsza ich wiasciwosci mechaniczne. Trudno réwniez uzyskac
widkna o jednolitej strukturze i przekroju poprzecznym, ze wzgledu na zmiany
sktadu kagpieli koagulacyjnej w trakcie procesu przedzenia [218]. Na strukture
widkien wptyw majg rowniez interakcje miedzy roztworem polimerowym i kgpielg

koagulacyjng (Rys. 15) [224].
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wolna wymiana pomigdzy  szybka wymiana pomiedzy
roztworem polimeru a roztworem polimeru a
kapiela koagulacyjna kapiela koagulacyjna

\\ ,
A

Rys. 15 Interakcje miedzy roztworem i kgpielg koagulacyjng we wtdknach (opracowanie

wtasne na podstawie [225])

Duzg =zaletg tej techniki jest mozliwos¢ funkcjonalizacji widkien
bioaktywnymi sktadnikami, takimi jak antybiotyki czy biatka poprzez
rozprowadzenie ich w matrycy polimeru czy enkapsulacje w strukturze core/shell
[223]. Mozliwa jest tez modyfikacja witdkien materiatami o wymiarach
nanometrycznych, np. nanorurkami weglowymi [226] czy montmorylonitem [227].

Gtéwnymi zaletami widkien formowanych metodg z roztworu na mokro sg
ich dobre wiasciwosci mechaniczne oraz stosunkowo duze wartosci Srednic, co
sprawia, ze mozliwe jest przerabianie ich réznymi metodami widkienniczymi
[228,229] oraz istniejg szerokie mozliwosci ich modyfikacji substancjami
aktywnymi. W przeciwienstwie do elektroprzedzania, przedzenie na mokro
pozwala réwniez na fatwe uzyskiwanie réznorodnych struktur oraz srednic witdkien
[230].

4.2. Elektroprzedzenie

Widékna z polimeréw naturalnych mozna réwniez wytwarza¢ za pomocg
procesu elektroprzedzenia [231-233]. Jest to technika polegajgca na wytwarzaniu
nanowtokien, ze stopionego polimeru lub z roztworu polimeru, pod wptywem pola
elektrostatycznego. Stanowisko do elektroprzedzenia sktada sie ze zrodta
wysokiego napiecia, dyszy przedzalniczej oraz kolektora (Rys. 16). Przytozone

napiecie sprawia, ze w roztworze przedzalniczym indukowane sg tadunki
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elektryczne, a kropla roztworu przyjmuje ksztaft, tzw. stozka Taylora. Strumien
roztworu kieruje sie do kolektora, gdzie osadza sie w postaci nanowtokien. W
przypadku formowania witdkien z roztworu polimeru pomiedzy dyszg a kolektorem
nastepuje réowniez proces odparowywania rozpuszczalnika [234]. W przypadku
formowania nanowtokien z biopolimerdw, takich jak kolagen czy alginian, ktére sg
rozpuszczalne w wodzie, aby proces elektroprzedzenia przebiegat prawidtowo, do
ich roztworow wodnych nalezy dodac¢ substancje powodujgce wzrost lepkosci oraz
przewodnictwa elektrycznego roztworu, np. poli(tlenek etylenu) lub poli(alkohol
winylowy) [231,233,235-237] .

roztwor
przedzalniczy
wldkna
generator
wysokieg «—— —_— kolektor
0 napigcia =—=== -4

Rys. 16 Schemat urzgdzenia do elektroprzedznia (opracowanie wtasne)

W przypadku widkien formowanych metodg elektroprzedzenia ich srednica
wynosi od 40-2000 nm [238]. Morfologia wtdkien silnie powigzana jest z:

roztworem polimeru (rodzaj i stezenie polimeru, lepkos¢, napiecie

powierzchniowe i stata dielektryczna roztworu),

parametrami procesu (warto$¢ napiecia, predkos¢ przeptywu polimeru,

odlegtos¢ pomiedzy igtg i kolektorem),

otoczeniem (cisnienie, wilgotnos¢, temperatura powietrza) [239].

Poza mozliwoscig uzyskania widkien o zatozonych witasciwosciach,
mozliwe jest tez modyfikowanie ich sktadnikami biokatywnymi, np. lidokaing [240]
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czy nanoczgsteczkami srebra [241] poprzez wprowadzanie ich do roztworu
przedzalniczego. Nanowtdkna powstate metodg elektroprzedzenia mogg znalez¢

zastosowanie w inzynierii tkankowej i komérkowej [239].

4.3. Metoda mikroprzeptywowa

Technologia mikroprzeptywowego przedzenia wykazuje szerokie
mozliwosci adaptacyjne dla wszystkich rodzajow polimeréw i pozwala na
wytwarzanie materiatdbw o zatozonej morfologii, strukturze i sktadzie [23,24].
Podczas procesu roztwor polimeru jest pompowany do mikrokanatu, a roztwor

koagulacyjny znajduje sie w obszarze miedzy wewnetrznym mikrokanatem
a zewnetrzng sciang urzgdzenia (Rys. 17).

roztwor polimeru

roztwor koagulacyjny

Rys. 17 Urzgdzenie mikroprzeptywowe do formowania wtdkien alginanowcyh

(opracowanie wtasne na podstawie [242])

Cuadros i inni [242] wytworzyli widkna z alginianu wapnia o jednolitej
strukturze i srednicy o wartosciach od 300 do 550 ym. Zhang z zespotem [243]
dowiedli, ze Srednica widkna zwickszata sie wraz ze wzrostem natezenia
przeptywu rdzenia oraz wraz ze wzrostem stezenia roztworu alginianu. Minimalne
stezenie roztworu alginianu wynosito 1%, przy czym najmniejsza Srednica

42



wytworzonych widkien wynosita okoto 25 ym. Chaurasia et al. [244] opracowali
natomiast jednoetapowg mikroprzeptywowg enkapsulacje oleju we witoknach
alginianowych. Przedstawili warunki wymagane do osiggniecia pozgdanych

morfologii widkien z okreslong zawartoscig enkapsulatu o okreslonej geometrii.
4.4. Poréwnanie metod formowania wtékien alginainowych

Zarébwno metoda formowania widkien z roztworu na mokro, metoda
elektroprzedzenia, jak i przedzenia mikroprzeptywowego polega na wycigganiu
strugi roztworu przedzalniczego z odpowiednig predkoscig w celu uzyskania
widkna. Jednak majg one odmienne charakterystyki i przy wyborze nalezy

kierowac sie oczekiwaniami co do wtasciwosci witdkien (Tabela 5).

Tabela 5 Formowanie wiékien z roztworu na mokro, elektroprzedzenie i technologia

mikroprzeptywowa- porownanie

Zalety Wady

produkcja na duzg skale
kontrola wtasciwosci
mechanicznych
niski koszt
wysoka wydajnos$é
mozliwe przedzenie
polimerow wrazliwych na
temperature
kontrola srednic widkien
szeroki wybor polimeréw

¢ formowanie widkien o relatywnie
duzych srednicach

usuniecia pozostatosci kgpieli
zestalajgcej/plastyfikujgcej

e konieczno$¢ ptukania widkien w celu

e WysoKie napiecie moze niszczy¢
naturalne polimery
e trudnosci w produkcji rusztowan i

formowanie widkien w
skali nanometrycznej
odwzorowanie natywnej

struktury macierzy e ograniczenie enkapsulacji

Elektroprzedzenie | Z roztworu na mokro

pozakomorkowej bioaktywnych czasteczek we
kontrola nad morfologig i wiéknach
porowatoscig

o stabe wlasciwosci mechaniczne

struktur widknistych o duzej objetosci

produkcji materiatéw o
zréznicowanej strukturze
topologicznej w skali
mikro/nanometrow
wytwarzania
biomateriatéw o
zmiennych cechach
morfologicznych,
strukturalnych i
chemicznych
mozliwosc¢ przetwarzania
wszystkich rodzajow
polimerow

e niska wydajnosc¢
e charakterystyka widkien zalezy od

skorelowania

Metoda mikroprzeptywowa

wielu czynnikéw, ktére sg trudne do
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HIPOTEZA | CEL PRACY

Hipoteza pracy zakfada, ze wykorzystanie alginianu amonu pozwoli uzyskac¢
wysokostezone roztwory, dzieki czemu mozliwe bedzie wytworzenie wiokien
alginianowych z wysokg wydajnoscia, przy jednoczesnie uzyskiwaniu widkien
0 odpowiednio wysokich wtasciwosciach mechanicznych.

W zwigzku z tak sformutowang hipotezg celem pracy jest ocena mozliwosci
wykorzystania alginianu amonu w procesie formowania witokien alginianowych. W
dotychczasowej praktyce przemystowej do otrzymywania witdkien alginianowych
metodg z roztworu na mokro stosuje sie najczesciej alginian sodu. Stanowi on
dobrg matryce do wprowadzania roznego rodzaju substancji, np. nanoczgstek
srebra, nanorurek weglowych, montmorylonitu czy chloroheksydyny. Widkna
alginianowe znajdujg zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, ale rowniez w
inzynierii tkankowej i zastosowaniach biomedycznych, ze wzgledu na swoje
charakterystyczne witasciwosci, takie jak nietoksycznos¢, biodegradowalnos¢ i
biokompatybilnosc.

W celu przezwyciezenia ograniczen wynikajgcych z mozliwosci stosowanie
tylko niskich stezen roztworow przedzalniczych alginianu sodu, zespoty
naukowcow poszukujg nowych polimeréw pochodzenia naturalnego oraz ich
pochodnych, ktére mogtyby stanowi¢ alternatywe dla witdkien alginianowych.
Odpowiedzig na te ograniczenia moze by¢ zastosowanie alginianu amonu.
Wiadomym jest, ze alginiany sg wrazliwe na alkalia, jednak roztwory przedzalnicze
tego polimeru charakteryzujg sie nizszymi wartosciami lepkosci dynamicznej
pozornej, co pozwala na znaczne zwiekszenie stezenia roztworu, a co za tym idzie
wydajnosci procesu przedzenia. Wynika to z wartosci promienia jonowego jonéw
sodu i amonu- dla Na+ wynosi on 0,98 A, a dla NH,* 1,61 A, a co za tym idzie
z oddziatywaniami z czgsteczkami wody- jony sodu tworzg silniejsze
oddziatywania z czgstkami wody. Ponadto badania biologiczne wykazaty, ze sole
amonowe wykazujg lepsze wtasciwosci antyhemolityczne i przeciwbakteryjne niz
sole sodowe alginianu [188].

Realizacja celu pracy oraz udowodnienie hipotezy pracy osiggniete zostato
poprzez wykonanie badan w dwdéch obszarach:

1. optymalizacja procesu syntezy alginianu amonu,
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2. formowanie witokien alginianowych z wykorzystaniem roztworow alginianu
amonu metodg z roztworu na mokro i metodg elektroprzedzenia.

Synteze alginianu amonu prowadzono dwiema metodami. W pierwszej
z nich kwas alginowy umieszcza sie w eksykatorze nad otwartym ptaskim
naczyniem zawierajgcym 25% roztwor amoniaku. Druga metoda polega na
rozpuszczeniu kwasu alginowego w wodnym roztworze amoniaku, uzyskujgc
rozpuszczong posta¢ alginianu amonowego. Bardzo istotnym parametrem,
wptywajacym na lepkosc¢ wytworzonych roztworéw przedzalniczych, w przypadku
pierwszej metody jest czas modyfikacji, a w przypadku drugiej stezenie roztworu
amoniaku.

Poza uzyskaniem roztworu przedzalniczego o odpowiedniej lepkosci
dynamicznej pozornej oraz stezeniu, wazna jest rowniez optymalizacja
parametréw samego procesu formowania widkien. W przypadku metody
z roztworu na mokro jest to stezenie kgpieli koagulacyjnych czy warto$¢ wyciggu
filierowego i wartosci deformacji w etapie rozciggu. W przypadku widkien
alginianowych w momencie kontaktu strugi roztworu przedzalniczego z kagpielg
zestalajgcg dochodzi do dyfuzji jondw, ktore tworzg potgczenia miedzy
makroczgsteczkami polimeru. Kiedy krytyczna granica stezenia tych wigzan
zostanie przekroczona w uktadzie, uktad ten zyskuje nowe wiasciwosci, takie jak
brak ptynnosci i elastycznosci. Istotng czescig procesu formowania wtdkien jest
rébwniez etap rozciggu, wptywajgcy na wiasciwosci wytrzymatosciowe wiokien.
W przypadku metody elektroprzedzenia istotnym jest skiad roztworu
przedzalniczego, odlegtos¢ miedzy igtg a kolektorem oraz napiecie. Wszystkie te

parametry w znaczgcy sposoéb wptywajg na morfologie widkien.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

1. Materiaty

e Polimery

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

Biopolymer, USA) (AlgNa).

charakterystyki producenta przedstawiono w tabeli 6.

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

Parametry fizyczne polimeru wedtug Kkarty

parametr wartos¢
pH 6-8
Lepkos¢ 1% wodnego roztworu 20 - 70 mPa-s
Zawartos¢ wapnia <1,5%
Zawartosc chlorkow <1,0%

Z danych literaturowych wynika, ze Protanal LF 10/60 LS charakteryzuje sie
masg czgsteczkowg w zakresie od 89 kDa [245] do 180 kDa [246] i przewagg

blokéw guluronowych.

Widma *H NMR regionu anomerycznego alginianu sodu przedstawiono na

rysunku 18.
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Rys. 18 Widmo *H NMR alginianu sodu
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Na widmie H NMR alginianu sodu zaznaczono charakterystyczne piki,
ktdre sg przypisane protonom, pochodzgcym 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
opisat Grasdalen [248], na podstawie wzglednych wartosci obszaréw trzech
sygnatdw w tym regionie obliczono stosunek grup kwasu mannuronowego
i guluronowego (stosunek M/G). Utamki molowe - mannuronowy (FM) i guluronowy

(FG) oraz diady przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7 Zawartos¢ blokéw G i M w alginianie sodu Protanal LF 10/60 LS

Fwm Fc M/G Fym Fme Fom Fce
0,29 0,71 0,41 0,09 0,20 0,20 0,51

gdzie: Fm- utamek molowy grup kwasu mannuronowego, Fs- utamek molowy grup
kwasu guluronowego, M/G- stosunek blokéw mannuronowych do guluronowych,
Fum - homopolimeryczne bloki mannuronowe, Fwme / Fem - frakcje

heteropolimeryczne, Fee- homopolimeryczne bloki guluronowe

Analiza zawartosci blokow guluronowych i mannurownowych alginianu
pozwala stwierdzi¢, ze jego wodne roztwory tworzg twarde Zzele, poniewaz
widoczna jest wyrazna przewaga blokéw kwasu guluronowego [249]. Oznacza to,
ze silnie wigze on jony wapnia oraz nie wywotuje odpowiedzi immunologicznej, co
pozwala na zastosowania biomedyczne [250].

Drugim stosowanym komercyjnie dostepnym polimerem byt alginian amonu
(AlgAmkom) (Wuhan Fortuna Chemical Co., Chiny). Parametry fizyczne polimeru
wedtug karty charakterystyki producenta przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8 Parametry fizyczne alginianu amonu

parametr wartosé
Masa czgsteczkowa 330 kDa
pH 6-8

Rozpuszcza sie powoli w wodzie
tworzgc lepki roztwor;
nierozpuszczalny w etanolu, eterze i
roztworach kwaséw o pH<3

Rozpuszczalnosc¢

Analizy struktury blokowej alginianu amonu dokonano przez poréwnanie

intensywnosci charakterystycznych pasm w widmie FTIR ATR. Pasmo absorbancji
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przy dtugosci fali okoto 808 cm* odpowiada blokom mannuronowym, a pasmo przy
dtugosci okoto 787 cm™ blokom guluronowym [251-253]. Sakugawa et al. [254]
poréwnywali natomiast absorbancje przy 1030 cm™i 1080 cm™, co odpowiada
zawartosci mannuronianu i guluronianu w alginianie. Inne pasma
charakterystyczne dla blokéw mannuronowych i guluronowych to okoto 950 cm-
i 1125 cm™ (Rys. 19) [255].

alginian sodu
alginian amonu komercyjny

—

—
—

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

bloki guluronowe)

W tabeli ponizej (Tabela 9) przedstawiono wartosci absorbancji przy

dtugosciach fal charakterystycznych dla blokéw mannuronowych i guluronowych.

Tabela 9 Warto$¢ absorbancji przy dtugosciach fal charakterystycznych dla blokow

mannuronowych i guluronowych

Dtugos¢ fali Wartos¢ absorbanciji
AIgNa A|gAmkom
~ 1030 cm* 0,1891 0,2108
Mannuronian (M) ~ 950 cmt 0,8072 0,0958
~ 808 cm™! 0,0805 0,0883
~ 1125 cm? 0,0879 0,1001
Guluronian (G) ~ 1080 cm* 0,1315 0,1469
~ 787 cm? 0,0749 0,0794

Na podstawie tych warto$ci wyliczono wartos¢ M/G dla AlgNa, ktérg nastepnie
skorelowano z wynikiem uzyskanym technikg NMR. Przy uzyciu tego samego
wspotczynnika skalowania (0,0903) obliczono stosunek M/G dla AlgAmkom (Tabela
10).
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Tabela 10 Stosunek blokéw mannuronowych do guluronowych w AlgNa i AlgAMyom

AlgNa AlgAmkom
FTIR NMR FTIR Skorelowana
wartosc
M/G 4,54 0,41 1,24 0.11

Na podstawie analizy FTIR w strukturze AlgAmkom widoczna jest przewaga blokéw
guluronowych, co sprawia, ze moze on tworzy¢ twarde i stabilne Zzele o wysokiej

wytrzymatosci [256].
e 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% roztwor amoniaku, cz.d.a. (CAS:
1336-21-6, Chempur, Polska). Do pomiaru kata zwilzania uzyto dijodometanu,
98% (CAS: 75-11-6, Loba Chemie Pvt. Ltd., Indie).

W procesie formowania widokien wykorzystano natomiast odczynniki

przedstawione w Tabeli 11.

Tabela 11 Odczynniki wykorzystane do wytwarzania wtokien

Numer Masa
Producent Wz6r chemiczny  czgsteczkowa
CAS
(g/mol)
Metoda z roztworu na mokro
Chlorek
: Chempur, 10035- _
wapnia Polska 04-8 CaClz2:2H20 147,0
dwuwodny, cz.
Chlorek cynku, Warchem, 7646-85- ZnCl, 136.3
cz. Polska 7
Chlorek miedzi  Warchem, 10125- _
dwuwodny, cz. Polska 13-0 CuClz-2H-0 170,5
Elektroprzedzenie
Sigma-
Mowiol 40-88  Aldrich, 9002'89' (C2H4O)n ~205,000
USA
Sigma- . n=9:602,80
Triton X Aldrich, 900?-93- CMHZ;@SiTg)”OH’ n = 10:
USA B 646,85
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2. Metody
2.1. Synteza alginianu amonu

e Synteza kwasu alginowego

W calu wytworzenia kwasu alginowego komercyjnie dostepny alginian sodu
poddano dziataniu 2% wodnego roztworu kwasu solnego w czasie 24 godzin
w temperaturze pokojowej, po tym czasie polimer odsgczono i proces reakcji

powtorzono (Rys. 20).

o OH
OH HCl OH 0 OH
-0 . — _|O -O o -0 .+ NaCl
O HO HO O~
n n
7 on -
alginian sodu kwas alginowy

Rys. 20 Synteza kwasu alginowego z alginianu sodu

Nastepnie otrzymany kwas alginowy ptukano kilkakrotnie w wodzie destylowane;j
w celu uzyskania neutralnego pH i braku reakcji filtratu z azotanem srebra
(AgNOs), po czym produkt w postaci proszku suszono w temperaturze 60°C do

statej masy.
e Synteza alginianu amonu- synteza w fazie gaz-ciato state

Alginian amonu otrzymywano dwiema metodami. W pierwszej metodzie,
syntezy w fazie gaz-ciato state, kwas alginowy w postaci proszku umieszczano w
eksykatorze nad otwartym ptaskim pojemnikiem zawierajgcym 25% wodny roztwor
amoniaku  (podwdéjny  nadmiar molowy w  stosunku do  grup
karboksylowych - COOH). Prébki przetrzymywano nad roztworem amoniaku przez
1,3,5,7,9, 11, 24, 48, 72, 96 h i 216 h. Po uptywie okreslonego czasu probki
przenoszono do eksykatora prozniowego i przetrzymywano przez 48 godzin w celu
usuniecia wolnego amoniaku zaadsorbowanego na powierzchni prébek.

W celu okreslenia stopnia podstawienia kwasu alginowego grupami
amonowymi przeprowadzono miareczkowanie konduktometryczne. Analizowano

zmiany przewodnictwa elektrycznego wodnych roztworéw alginianu amonu,
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stosujgc jako titrant 0,1M roztwor kwasu solnego. Prébki te oznaczono jako
AlgAmpar.

e Syntezaalginianu amonu-rozpuszczanie kwasu alginowego w wodzie

amoniakalnej

Druga metoda, synteza poprzez rozpuszczanie, polegata na rozpuszczeniu
kwasu alginowego w wodzie z dodatkiem wody amoniakalnej, uzyskujgc
rozpuszczong forme alginianu amonu. Zastosowano nadmiar amoniaku
w stosunku do grup karboksylowych —COOH w nastepujgcych proporcjach: 1:1,2;
1:1,6; 1:2. Probki te oznaczono jako AlgAmMiroyz.

2.2. Ocena mozliwosci przetwoérczych badanych polimeréw
e Wytwarzanie folii

Z roztworéw AlgNa, AlgAmkom, AlgAmpar i AlgAmrz wykonano folie. Na
gtadkie folie z polipropylenu wylewano matg ilos¢ roztworu, ktéra nastepnie byta
rownomiernie rozprowadzana za pomocg rakli. Tak przygotowane prébki
umieszczano w wodnej kgpieli koagulacyjnej zawierajgcej 4% CaClz, a nastepnie

ptukano w wodzie destylowanej i suszono.
e Formowanie wiékien metoda z roztworu na mokro

Widkna alginianowe formowano metodg z roztworu na mokro przy uzyciu
przedzarki wielkolaboratoryjnej. Predkosc¢ ptynu przedzalniczego w kanaliku dyszy
wynosita 5 cm3/min, a widkna formowano przy zastosowaniu dyszy 500-otworowej,
o S$rednicy otworkow 0,08 mm. Rozcigg realizowany byt w uktadzie
jednoetapowym, aby maksymalnie uproéci¢ uktad technologiczny i uwydatnic
wptyw rodzaju roztworu przedzalniczego na strukture i wtasciwosci wytworzonych
widkien. Wartosci wyciggu wynosity +20 i +40%, natomiast rozciggu filierowego 50
i 70%.

Po procesie rozciggu witdkna byly odbierane na szpule, ktdére nastepnie
umieszczane byly w wodzie destylowanej na 24h w celu usuniecia pozostatosci
kgpieli i na 30 minut w alkoholu etylowym w celu odwodnienia. Nastepnie wtokna

zostawaty poddane suszeniu sublimacyjnemu.

52



e Wytwarzanie wiékien metoda elektroprzedzenia

Proces elektroprzedzenia prowadzony byt z uzyciem wodnych roztworéw
alginianu i polialkoholu winylowego (PVA). PVA jest biokompatybilnym
i nietoksycznym polimerem o dobrej stabilnosci chemicznej i termicznej [257]. Jest
stosowany jako polimer nosnikowy w procesie elektroprzedzenia alginianow,
poniewaz wodne roztwory alginianu wykazujg wysokie napiecie powierzchniowe
i niskie przewodnictwo [258,259]. W celu obnizenia napiecia powierzchniowego do
roztworu dodaje sie tez surfaktatnty [260].

Roztwory zawierajgce AlgNa, PVA i surfaktant oraz zawierajgce AlgAmMpari
PVA mieszano przez co najmniej 8h na mieszadle mechanicznym w celu
uzyskania jednorodnych roztworow. Po odpowietrzeniu kazdy roztwor
umieszczano w strzykawce zakonczong tepg iglg o Srednicy 0,8 mm. Do
zewnetrznej powierzchni igly przytgczono wysokie napiecie. Widkna odbierano na
uziemiony kolektor, ktory stanowita folia aluminiowa. Odlegto$¢ miedzy igig

a kolektorem wynosita 20 lub 30 cm, a warto$¢ napiecia wynosita 30kV.
2.3. Metody badawcze
e Analiza struktury alginianu sodu

W spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H NMR) probka
umieszczana jest w silnym polu elektromagentycznym. Jego fale o
czestotliwosciach z zakresu radiowego (60 — 900 MHz) wzbudzajg protony w
prébce, powodujgc ich przejscie do stanu o wyzszej energii [261]. Protony
wracajgce do stanu réwnowagi emitujgc sygnat, ktory jest rejestrowany
i przetwarzany w widmo. W widmie kazde przesuniecie chemiczne (6) odpowiada
innemu srodowisku chemicznemu protonéw w czgsteczce, dzieki czemu mozliwe
jest okreslenie struktury zwigzkow organicznych [262].

Spektroskopia *H NMR pozwala wyznaczy¢ skfad i szczegotowq strukture
blokowg alginianu- dwie warto$ci monad (Fwm i Fg) i cztery czestotliwosci diad (Faa,
Fvm, Fumc, Fewm) [263].
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Widma NMR pozwalajg na okreslenie sktadu alginianu poprzez porownanie
obszarow sygnatéw Hg-1 (1a), Hu-1+Hewm-5 (Is) i He-5 (Ic) przy uzyciu réwnan
zaproponowanych przez Grasdalena [264]:
— IA
Iz + 1,
Fy=1-F;
M/G = (1—-F;)/Fg

Fg

®3)

Wartosci diad natomiast okresla sie natomiast stosujgc nastepujgce wzory:
Fee = Ic/(Up + Ic)
Foe + Fou = Fg (4)
Fum + Fyg = Fu

Analize struktury chemicznej alginianu sodu przeprowadzono przy uzyciu
urzadzenia *H NMR Avance Il plus (Bruker BioSpin, Billerica, Massachusetts,
USA) pracujgcego w czestotliwosci H 700 MHz. W celu przeprowadzenia badania
polimer w postaci proszku rozpuszczono w D20. Widma zostaty skalibrowane do

piku wody (4,70 ppm), uzytego jako wzorzec przesuniecia chemicznego.
e Analiza stabilnosci w czasie polimeréw

Badanie przyspieszonego starzenia opisane sg gtéwnie w normie ASTM
F1980-21 [265]. Gtdwnym zastosowaniem tej normy jest okreslenie wptywu
przyspieszonego starzenia na integralno$c¢ bariery sterylnej i wtasciwosci fizyczne
materiatéw stosowanych do pakowania wyrobéw medycznych. Jednak jest ona tez
stosowana do badania wptywu przyspieszonego starzenia na opatrunki [266],
papier [267] czy urzgdzenia przeciwzatorowe [268].

Teoria przyspieszonego starzenia opiera sie na zatozeniu, ze wzrost lub
spadek temperatury procesu o 10°C powoduje w przyblizeniu dwukrotng lub
1/2- krotng zmiane szybkosci reakcji chemicznej. Nie nalezy jednak podnosic¢
temperatury zbyt wysoko (rekomendowany zakres to 50-60°C), poniewaz moze to
spowodowacé reakcje, ktéra nigdy nie zasztaby w czasie rzeczywistym Ilub

temperaturze pokojowej. W celu oszacowania stosunku czasu starzenia do
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osiggniecia takiego samego poziom zmian wiasciwosci materiatu w czasie

rzeczywistym wyznacza sie wspotczynnik przyspieszonego starzenia:

Taa-T
AAF = Q10[ AA10 ] (5)

gdzie: Qio- wspotczynnik starzenia dla wzrostu lub spadku temperatury o 10°C,
najczesciej Qio=2, Taa- temperatura przyspieszonego starzenia, Trr- temperatura
otoczenia (°C)

Wspotczynnik AAF pozwala okreslic czas przyspieszonego starzenia AAT:
AAT = RT/AAF (6)

gdzie: RT- pozgdany lub wymagany okres trwatosci materiatu

Polimery w formie proszku (alginian sodu, kwas alginowy, AlgAmpar
i AlgAmkom) byly przechowywane w cieplarce w temperaturze 40°C przez 4
tygodnie. W celu okre$lenia wptywu przyspieszonego starzenia na ich stabilnos¢
w czasie badano ich wiasciwosci reologiczne. Okoto 24h przed kazdym pomiarem
lepkosci przygotowywano 5% roztwory, a nastepnie mieszano je z uzyciem

mieszadta mechanicznego.
e Analiza struktury chemicznej

Metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR ATR) umozliwia szybkie
i nieniszczgce okresdlenie sktadu chemicznego, struktury czy efektéw modyfikacji
polimeréw. W spektroskopii w podczerwieni (IR) materiat absorbuje
promieniowanie podczerwone o okreslonych czestotliwosciach, odpowiadajgcym
drganiom wigzan chemicznych czgsteczek. Najczesciej wykorzystywane sg
spektrometry IR z transformacjg Fouriera, poniewaz umozliwia to przeksztatcenie
danych z domeny czasowej na widmo w domenie liczby falowej, co przyspiesza
proces pomiaru i analize. Analize prébek prowadzono technikg ostabionego
catkowitego odbicia (ATR), w ktorej promieniowanie podczerwone jest kierowane
na powierzchnie elementu o wysokim wspotczynniku zatamania Swiatta, np.
krysztat. Promieniowanie to ulega catkowitemu wewnetrznemu odbiciu nad granicy
miedzy tym elementem a probka, penetrujgc jej warstwe powierzchniowg [269—
271].

Prébki alginianu sodu, kwasu alginowego i alginianu amonu w postaci

proszku zostaty zbadane celu potwierdzenia zmian w ich strukturze chemiczne;.
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Badanie przeprowadzono za pomocag aparatu Thermo Scientific, Nicolet 6700
(Waltham, Massachusetts, US). Badania przeprowadzono w zakresie dtugosci fali
od 4000 do 600 cm, przy rozdzielczosci 4 cm, a kazde widmo miato $rednio 64
skany.

Biorgc pod uwage wartos¢ absorbancji pikéw przy wartosciach dtugosci fal
odpowiadajgcych blokom mannuronowym i guluronowym obliczono stosunek M/G

alginianéw ze wzoru:

M Ay
T A, (")
Gdzie: Am i Ac- wartosci absorbancji pikow przy dtugosci fal odpowiadajgcych

blokom mannuronowym i guluronowym
e Analiza lepkosci istotnej polimeréw

Lepkosc istotna to wtasciwosé roztwordw polimerowych, ktdra jest miarg
strat energii spowodowanych tarciem makroczgsteczek polimeru o rozpuszczalnik
przy braku oddziatywan miedzyczgsteczkowych [272]. Analiza lepkosci istotnej
alginianu pozwala na okreslenie struktury molekularnej- dtugosci tancuchow
polimerow i interakcji miedzy czgsteczkami. Odzwierciedla rowniez stabilnosc
roztworow alginianu.

Wodne roztwory alginianu sodu i alginianu amonu, o stezeniu 0,4%,
filtrowano przy uzyciu tygla Schotta (porowato$¢ 4), a nastepnie mierzono czas ich
przeptywu przez kapilare przy uzyciu wiskozymetru Ubbelhode (Si Analytics
GmbH, Mainz, Niemcy) o statej k=0,04905 mm?/s?w temperaturze 25°C. Na
podstawie tych pomiaréw wyznaczono lepkos¢ istotng, wykorzystujgc réwnania

Hugginsa [273] i Kraemera [274]:

nzﬁ-\/(ti—l)-ln(t—to) (8)

c 0

gdzie: c - stezenie procentowe (g/100 cm3), t - czas przeptywu prébki (s), to- czas

przeptywu rozpuszczalnika (s)
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e Analiza wtasciwosci reologicznych stezonych roztworéw

Lepkos¢ dynamiczna pozorna to miara oporu ptyndw na ruch wzgledem
siebie w warunkach nieidealnych, czesto stosowana w odniesieniu do cieczy
nienewtonowskich, jakimi sg np. roztwory polimerow [275]. Lepkos¢ dynamiczna
pozorna jest Scisle zwigzana ze stezeniem roztworéw przedzalniczych i musi by¢
tak dobrana, aby proces formowania przebiegat stabilnie i aby nie wystepowaty
zrywy widkien elementarnych przy filierze [276].

Do badan wiasciwosci reologicznych wykorzystano stezone roztwory
alginianu sodu oraz alginianu amonu. Badanie przeprowadzono z wykorzystaniem
reometru rotacyjnego Rheolab QC firmy Anton Paar (Graz, Austria). Pomiary
przeprowadzono przy szybkosciach $cinania od 0,1 do 160 s w temperaturze
25°C, przy uzyciu cylindra CC17. Parametry n i k zostaly okreslone zgodnie

z modelem Ostwald-de Waele:
t=k-y" (9)

gdzie: n - charakterystyczny wskaznik przeptywu (-) i k - wspoétczynnik spojnosci
(Pa-sM)

e Kat zwilzania

Kat zwilzania (8) to kat utworzony przez powierzchnie ciata statego
i ptaszczyzne styczng do powierzchni cieczy [277]. Pomiar kata zwilzania z
uzyciem dijodomentanu pozwala okresli¢ wiasciwosci powierzchni materiatu, takie
jak zdolnos¢ do adhezji, czy witasciwosci hydrofobowe i hydrofilowe. Dijodometan
jest cieczg o dominujgcym sktadniku dyspersyjnym, pozwala wiec wyznaczy¢
sktadowg dyspersyjng swobodnej energii powierzchni [278]. Mozna jg wyznaczy¢
z rownania Owensa-Wendta, ktore w przypadku dijodometanu, ktéry ma

praktycznie zerowy sktadnik polarny, redukuje sie do [279]:
vi(l+cosf) =2- [y -y} (10)

gdzie: y. catkowita energia powierzchniowa dijodometanu (50,8 mN/m); yg-

sktadnik dyspersyjny energii powierzchniowej dijodometanu (50,4 mN/m); y&-
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sktadnik dyspersyjny energii powierzchniowej materiatu; 8 - kat zwilzania dla
dijodometanu

Kat zwilzania folii polimerowych mierzono uzywajgc dijodometanu. Pomiaru
dokonano przy uzyciu goniometru Rame-Hart Model 90 (Rame-Hart, Succasunna,
USA) przy uzyciu oprogramowania DROPImage Pro w wersji 3.19.12.0 (Rame-

Hart, Succasunna, USA). Dla kazdego pomiaru wykonano dziesie¢ powtérzen.
e Analiza budowy makroskopowej widkien

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) pozwala obrazowaé
powierzchnie badanej prébki. Technika ta wykorzystuje wigzke elektronow, ktora
skanuje prébke punkt po punkcie i w postaci elektronéw wtérnych dociera do
detektora [280].

Otrzymane witdkna badano z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Quanta 200 (W) firmy FEI (USA). Probki wzdiuzne widkien
byty nanoszone na krgzki weglowe, umieszczone na stoliku mikroskopowym.
Prébki napylano warstwg ztota o grubosci 20 nm w napylarce prézniowej Q 150R
S (Quorum Technologies, UK). Badania prowadzono w trybie wysokiej prozni,
z zastosowaniem detektora EDT, przy napieciu przyspieszajagcym wigzke
elektronéow wynoszgcym 10 kV i swobodnej odlegtosci roboczej 9,2 mm.

Na podstawie obrazéw SEM dokonano réwniez pomiaréw srednic witokien
wytworzonych metodg elektroprzedzenia z uzyciem programu ImagedJ (National
Institute of Health, USA). Na tej podstawie sporzgdzono histogram, ilo$¢

przedziatdbw wyznaczono w oparciu o regute Sturgesa:

k =1+log,(n) (12)
Gdzie: n- ilos¢ pomiaréw
Wyznaczono réwniez parametry statystyczne rozktadu pomiaréw srednic- Srednig

arytmetyczng, mediane, odchylenie standardowe, skosnos¢ i kurtoze.
e Analiza zdolnosci sorpcyjnych wtékien

Zdolnos¢ absorpcji ptyndw przez widkna ma kluczowe znaczenie dla ich
pozniejszego zastosowania. W zastosowaniach medycznych zdolnos¢ do

wchtaniania i zatrzymywania ptynébw ma bezposredni wptyw na komfort
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i skutecznos¢ opatrunkow. Sg to rowniez parametry istotne dla tekstyliow
stosowanych w medycynie i pielegnaciji ciata [281,282].

Zdolnos¢ sorpcyjna widkien wytworzonych metodg z roztworu na mokro
zostata zbadana poprzez umieszczenie witokien roztworze A (wodny roztwor
0 zawartosci 0,8298% NaCl i 0,0368% CacClz). Roztwér te zostat zastosowany,
poniewaz stezenie jonowe soli odpowiada typowemu strzemieniu jonow w ptynie
ustrojowym, ktére zostato okreslone ilosciowo przez Farmakopee Brytyjskg [283].
Badanie przeprowadzono zgodnie z metodykg opisang w [178]. Widkna o masie
0,5 g umieszczono w 100 ml roztworu na 60 minut. Po tym czasie wtokna
wyjmowano z roztworu z uzyciem pesety, odsgczono trzymajgc je w powietrzu i
wazono. Nastepnie suszono je przez 15h w temperaturze 105°C i ponownie

wazono. Absorpcije obliczono ze wzoru:

A= masa mokrych wtékien (g) 12
~ masa wysuszonych wiékien (g) (12)

e Analiza wtasciwosci mechanicznych widkien

Wytworzone widkna zostaty poddane analizie wtasciwosci mechanicznych,
ktora pozwala na okreslenie jakosci i potencjalnych zastosowan wtokien.

Wtasciwosci mechaniczne  wyznaczono  przy  uzyciu  maszyny
wytrzymatosciowej ZwickRoell (Ulm, Niemcy), w oparciu o norme PN-EN ISO
5079:2021-03 [284]. Badania prowadzono na odcinkach multifilamentu o dlugosci
100 mm, przy szybkosci przesuwu belki wynoszgcej 100 mm/min. Dla kazdej
z probek wykonano 10 pomiaréw i wyznaczono srednig maksymalng site (cN) oraz
wydtuzenie przy zerwaniu (%).

W celu okreslenia wytrzymatosci wiasciwej (cN/tex) oznaczono mase
liniowg otrzymanych witdkien alginianowych w oparciu o norme PN-EN I1SO
1973:2022-03 [285], zgodnie ze wzorem:

gdzie: T — masa liniowa (tex), m — masa odcinka wtdkien (g), | — dtugos¢ odcinka

widkien (km)
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3. Wyniki badan

W tej czesci pracy przedstawiono wyniki badan nad oceng mozliwosci
wykorzystania alginianu amonu w procesie formowania witokien alginianowych. W
tym celu przeprowadzono szereg badan majgcych na celu optymalizacje procesu
modyfikacji polimeru i ocene stabilnosci roztworéw w czasie. W celu wytworzenia
witokien metodg z roztworu na mokro dokonano doboru stezenia roztworu
przedzalniczego i warunkéw prowadzenia procesu. Wiokna poddano analizie ich
wiasdciwosci mechanicznych i sorpcyjnych, zbadano rowniez morfologie ich
powierzchni. Wytworzono réwniez widkna metodg elektroprzedzenia. Po doborze
optymalnego stezenia roztworu przedzalniczego oraz warunkéw procesu,

oceniono morfologie wytworzonych wtokien.
3.1. Badania nad optymalizacja procesu modyfikacji polimeréw

Pierwszym etapem badan byta optymalizacja procesu modyfikaciji
polimerdw. Alginian amonu uzyskiwano dwiema metodami. W pierwszej metodzie,
syntezy w fazie gaz-ciato state, kwas alginowy w postaci proszku umieszczano nad
otwartym pojemnikiem zawierajgcym 25% wodny roztwor amoniaku, stosujgc
podwojny nadmiar molowy amoniaku w stosunku do grup karboksylowych -COOH
kwasu alginowego. Z uzyciem miareczkowania konduktometrycznego, analizy
FTIR ATR i pomiaru lepkosci dynamicznej pozornej okreslono optymalny czas tej
modyfikacji. W drugiej metodzie otrzymywania alginianu amonu kwas alginowy
rozpuszczano w roztworze amoniaku, stosujgc w réznych stosunkach jego
nadmiar do grup karboksylowych —COOH kwasu alginowego. Optymalne stezenie
amoniaku w roztworze okreslono analizujgc lepko$s¢ dynamiczng pozorng

roztwordéw.
e Metoda I- synteza w fazie gaz- ciato stato - AlgAmMpar

Synteza w fazie gaz- ciato state zostala przeprowadzono poprzez
umieszczenie kwasu alginowego w postaci proszku w eksykatorze nad otwartym
ptaskim pojemnikiem zawierajgcym 25% wodny roztwér amoniaku na czas od 1 do

216h. Zastosowano podwdjny nadmiar molowy amoniaku w stosunku do grup
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karboksylowych -COOH kwasu alginowego, aby grupy wewnatrz struktury
polimeru réwniez mogty przereagowac.

W celu okresSlenia optymalnego czasu modyfikacji wykonano
miareczkowanie konduktometryczne. Okreslano zmiany przewodnictwa wodnych
roztwordw alginianu amonu o roznym czasie modyfikacji, stosujgc kwas solny jako

titrant (Tabela 12).

Tabela 12 Stopien podstawienia kwasu alginowego grupami COONH,

Stopien podstawienia kwasu alginowego grupami

Czas obrébki (h) -COONHa4 (%)

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 wynikdw miareczkowania konduktometrycznego alginianu amonu,
otrzymanego w wyniku oddziatywania gazowego amoniaku z kwasem alginowym
w postaci proszku, pozwala zauwazy¢, ze stopien podstawienia grupami COONH4
to zaleznos$¢ liniowa. W przypadku modyfikacji prowadzonych od 1h do 24 mozna
zaobserwowac niewielkie roznice w stopniu podstawienia. Wiekszg zmiane mozna
zaobserwowac po 48 godzinach, ale najbardziej znaczgcg zmiane obserwuje sie
po 96 godzinach. Mozna jednak zauwazy¢, ze po 96 godzinach oddziatywania
uzyskuje sie maksymalne podstawienie dostepnych grup kwasowych
jonami amonowymi, co oznacza, ze stosowanie dtuzszego czasu ekspozycji nie

przynosi zadnych korzysci.
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Optymalny czas modyfikacji potwierdzono réwniez za pomocg analizy FTIR ATR
(Rys. 21). Jako prébki referencyjne przyjeto widma kwasu alginowego i alginianu
sodu. Widma analizowano gtéwnie pod wzgledem pojawienia pikow
charakterystycznych  dla  grupy  karboksylowej  podstawionej  grupg
amoniowg (- COONHa).

-COONH 4

J' === alginian sodu
-COOH c-o AlgAm par lh
l == AlgAm par 3h
J. AlgAm par 5h
AlgAm par 48h
AlgAm par 96h

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

Na podstawie analizy mozna zaobserwowac¢ zmiany w widmie, ktore sg
zwigzane z procesem tworzenia soli alginianu amonu. Po pierwsze, obserwujemy
zanik pasm przy dtugosci fali 1725 cm, ktére sg charakterystyczne dla grup
karboksylowych, co potwierdza podstawienie protonu w grupie karboksylowej. Po
drugie, w zakresie sygnatu drgan rozciggajgcych wigzania karboksylowego C=0
obserwuje sie przesuniecia widma w kierunku krotszych dtugosci fal. Po trzecie,
pojawiajg sie intensywniejsze piki z maksimum przy 1580 cm, charakterystyczne
dla grupy karboksylowej podstawionej grupg amoniowg (-COONHa4). Widoczna jest
tez wyrazna zaleznos¢ miedzy czasem ekspozycji na amoniak a intensywnoscig
tego piku - im dtuzszy czas ekspozycji, tym wyzszy poziom podstawienia grup

amoniowych.
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NH,

l === alginian sodu
AlgAm par 1h
=== AlgAm par 3h
AlgAm par Sh
AlgAm par 48h
AlgAm par 96h

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

Pasmo przy dtugosci fali 3200 cm™ w widmie FTIR alginianow jest zwigzane
gtdbwnie z wibracjami grupy hydroksylowej. Jednak moze by¢ tez zwigzane
z wibracjami grupy amonowej (NH,*) (Rys. 22) [286].

Zasadnos¢ prowadzenia modyfikacji w czasie 96h godzin potwierdzita tez
analiza lepkosci dynamicznej pozornej 15% roztwordw alginianu sodu i AlIgAMpar
modyfikowanego w czasie 1, 5, 24, 96 i 216 h (Rys. 23). Widoczny jest spadek
lepkosci roztworow alginianu amonu w stosunku do alginianu sodu, jednak warto$¢

ta dla 96h i 216h rozni sie juz tylko nieznacznie.

200

lepkos¢é dynamczna pozorna
(mPa-s)

N
o

10

[EEN

szybkos¢ scinania (1/min)

——alginian sodu 1lh 5h 24h 96h 216h

Rys. 23 Zaleznos¢ lepkoSci dynamicznej pozornej od szybko$ci Scinania dla roztworow

AlgAm,ar modyfikowanych w réznym czasie
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e Metoda II- rozpuszczanie kwasu alginowego w wodzie amoniakalnej-

AlgAmyoz

Druga stosowana w pracy metoda wytwarzanie alginianu amonu polegata
na rozpuszczeniu kwasu alginowego w wodnym roztworze wody amoniakalne;.
Zastosowano nadmiar amoniaku w stosunku do grup karboksylowych —COOH
w nastepujgcych proporcjach: 1:1,2; 1:1,6; 1:2 (Tabela 13). Nadmiar NH;
zapewnia dostateczng iloS¢ reagentu do reakcji z trudno dostepnymi grupami

- COOH w strukturze polimeru.

Tabela 13 Stezenia procentowe amoniaku stosowane podczas wytwarzania AlgAmyo,

Stosunek amoniaku do grup - Stezenie amoniaku w wodnych
COOH kwasu alginowego roztworach kwasu alginowego
1:.1,2 1,7%
1:1,6 2,3%
1:2 2,9%

Optymalng zawartos¢ amoniaku okreslono badajgc parametry reologiczne
15% roztworow (Rys. 24). Najnizszg lepkos¢ dynamiczng pozorng osiggnety
roztwory zawierajgce dwukrotny nadmiar amoniaku w stosunku do grup
karboksylowych kwasu alginowego, dlatego proporcje te byly stosowane
w dalszych badaniach. Ponadto wszystkie badane roztwory sg ptynami
nienewtonowskimi rozrzedzonymi S$cinaniem, co jest charakterystyczne dla

roztwordw polimerowych.

200

\

lepkos¢ dynamczna
pozorna (mPa-s)

N
o
=

10
szybko$¢ scinania (1/min)

1:1,2 1:1,6 —1:2

Rys. 24 Zaleznosc¢ lepkosci dynamicznej pozornej od szybkosci Scinania dla 15%

roztworow AlgAmi;

65



Podsumowanie

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badan do dalszych prac
wytypowano: alginian amonu modyfikowany w fazie gaz-ciato state w czasie 96h
(AlgAmpar) i alginian amonu wytworzony poprzez dodanie 2,9% amoniaku
do roztworu kwasu alginowego (AlgAmroz). Ich stezone 15% roztwory wykazaty

najnizsze wartosci lepkosci dynamicznej pozornej.
3.2. Analiza wlasciwosci polimerow

Kolejnym etapem badan byta analiza wtasciwosci polimeréw. Dokonano
analizy struktury blokowej czy masy czgsteczkowej na podstawie badan lepkosci
istotnej rozcienczonych roztworéw. Okreslono tez stabilnos¢ 5% roztworow w
czasie, analizujgc zmiany w ich lepkosci dynamicznej pozornej. Zbadano réwniez

wiasciwosci reologiczne stezonych roztworow polimerowych.
e Analiza lepkosci istotnej

Wartosci lepkosci istotnej w niskostezonych roztworach alginianéw pozwala
whnioskowac o ich strukturze- dtugosci tancuchow polimerdéw, strukturze blokowej i
interakcji miedzy czgsteczkami [287]. Pod wptywem wody tancuchy alginianéw
rozktebiajg sie, zwiekszajgc jednoczesnie swojg objetos¢ hydrodynamiczng. Przy
czym jony sodu (Na*) tworzg silniejsze oddziatywania z czgsteczkami wody niz
jony amonowe (NH,*), skuteczniej zwiekszajgc hydratacje tancuchow, a tym
samym lepkosc¢ istotng. Wynika to z promienia jonowego tych jonéw- dla Na*
wynosion 0,98 A, adla NH,* 1,61 A [288,289]. Najwyzsza warto$¢ lepkosci istotnej
roztworéw alginianu sodu, koresponduje tez z wysokg zawartoscig blokéw
guluronowych w jego strukturze. Wartos¢ lepkosci istotnej wzrasta rowniez wraz

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

Tabela 14 Lepkos$¢ istotna rozcienczonych roztwordw alginianu sodu i amonu

lepko$¢ istotna n (100 cm?3/g)
AlgNa AlgAmroz AlgAmpar
4,7+0,2 3,6+0,2 3,4+0,2
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e Analiza struktury polimeréw (FTIR- ATR)

Spektroskopia FTIR ATR umozliwia identyfikacje grup funkcyjnych
w strukturze polimeru oraz analize zmian chemicznych i fizycznych zachodzgcych
w polimerach. Rysunek 25 przedstawia porownanie widm FTIR ATR alginianow

amonu, alginian sodu i kwasu alginowego.

-COOH

-COONH,

5| AlgAm par
.

S o NH,'
£ o -COONH,

AlgAm kom

dlugosé fali (1/cm)

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

i alginian sodu

Widmo alginianu sodu cechuje sie charakterystycznymi pasmami absorpcji,
ktére wynikajg z jego struktury polisacharydowej- 1318 cm™ (rozciggajgce C-O),
1126 cm™ (rozciggajgce C-C), 1021 cm™ (rozciggajgce C-O-C) i 947 cm™
(rozciggajgce C-0) [291,292].Natomiast piki widoczny przy dtugosci fali 1601 cm™
i 1432 cm™ przypisuje sie asymetrycznym i symetrycznym drganiom
rozciggajacym wolnej grupy karboksylowej alginianu sodu [293].

W przypadku kwasu alginowego zauwazy¢ mozna sygnat drgan
rozciggajgcych C=0 protonowanej grupy karboksylowej kwasu alginowego przy
dtugosci fali 1730 cm™ i 1609 cm™. Pik okoto 1030 cm™ przypisuje sie natomiast
drganiom rozciggajgcym C-O-C [294].

W widmach alginianbw amonu, wytworzonych z modyfikowanego kwasu
alginowego, obserwujemy natomiast zanik pasm charakterystycznych dla grup
karboksylowych (-COOH) przy dtugosci fali 1725 cm™, co potwierdza podstawienie
protonu w grupie karboksylowej. W zakresie sygnatu drgan rozciggajgcych
wigzania karboksylowego C=0O obserwuje sie natomiast przesuniecia widma
w kierunku krotszych dtugosci fal. Pojawiajg sie tez intensywniejsze piki z

67



maksimum przy 1580 cm™, charakterystyczne dla grupy karboksylowej

podstawionej grupg amoniowg (-COONHa4) [254,295].

e Analiza stabilnosci w czasie polimeréw- metoda przyspieszonego

starzenie

Dla przygotowanych polimeréw przeprowadzono ocene ich stabilnosci
w czasie metodg przyspieszonego starzenia. W odniesieniu do zastosowanych
warunkéw wspotczynnik przyspieszonego starzenia (AAF) wynosit 2,83, natomiast
czasy kondycjonowania probek wynosity 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 polimeréw poddanych procesowi starzenia przygotowywano
roztwory, a nastepnie badano ich lepkos¢ dynamiczng pozorng (Tabela 15).

Najwiekszg wartoscig parametru k, a co za tym idzie lepkosci dynamiczne;j
pozornej, charakteryzuje sie roztwor AlgAmkem. Powolny spadek parametréw
reologicznych wraz z czasem moze wynikac z wysokiej masy czgstkowej polimeru.
W przypadku AlgAmr: widoczny jest najwiekszy spadek parametru k, po
3 tygodniach procesu przyspieszonego starzenia lepko$¢ dynamiczna pozorna
sporzgdzonego z niego roztworu spadfa do 0,0122, ktéra to warto$¢ odpowiada
prawie lepkosci wody (~0,01 Pa-s). Nieco mniejszy wptyw starzenia na spadek
parametrow reologiczny widoczny jest w przypadku AlgAmpar. Jednoczesnie w
roztworach alginianu sodu z amoniakiem widoczny jest spadek parametrow
reologicznych w poréwnaniu do roztworow alginianu sodu, co Swiadczy¢ moze

0 nastepujgcej degradaciji tego polimeru w srodowisku alkaicznym.

Tabela 15 Parametry reologiczne 5% roztworéw

tydzien 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
5 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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e Analiza wlasciwosci reologicznych roztworéw - pomiar lepkosci

dynamicznej pozornej

Lepko$¢ dynamiczna pozorna roztworéw polimerow jest kluczowym
parametrem opisujgcym ich wiasciwosci reologiczne. Jest ona scisle zwigzana
z masg molowg i strukturg molekularng polimeru, stezeniem roztworu i
interakcjami miedzyczgsteczkowymi.

Poréwnano lepko$¢ dynamiczng pozorng roztworow AlgNa, AlgAmroz
I AlgAmpar 0 stezeniu 15%. Niemozliwym byto jednak zbadanie roztworu AlgAMkom
o takim stezeniu, poniewaz juz roztwory o stezeniu 5% charakteryzujg sie bardzo
wysokimi wartosciami lepkosci. Analizujgc wyniki w tabeli 18 mozna jednak
zauwazyC, ze zastosowanie alginianu amonu- AlgAMrz i AlgAMpar - zamiast
alginianu sodu pozwala znaczgco zwiekszy¢ stezenie ptynu przedzalniczego,

Z czym zwigzany jest wzrost wydajnosci procesu formowania wiékien.

Tabela 16 Parametry reologiczne roztwordw przedzalniczych

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

e Charakterystyka powierzchni folii polimerowych - kat zwilzania

Pomiar kata zwilzania folii polimerowych jest kluczowym narzedziem do
charakterystyki ich wiasciwosci powierzchniowych, takich jak adhezja czy
oddziatywania z innymi materiatami w zastosowaniach biomedycznych [296].

W tabeli 19 przedstawiono wyniki pomiaru kata zwilzania folii z uzyciem
dijodometanu oraz wartosci komponentu dyspersyjnego swobodnej energii
powierzchni (SEP). Dyspersyjna sktadowa energii powierzchni ma istotny wptyw
na wiasciwosci folii polimerowych. Folie z AlgNa, AlgAmkom 1 AlgAMroz
charakteryzujg sie relatywnie wysokimi wartosciami komponentu dyspersyjnego
swobodnej energii powierzchni. Materialty o wysokiej wartosci tej sktadowej
promujg odpowiednig adsorpcje biatek, ktéra moze sprzyja¢ osadzaniu komorek,
sg tatwiejsze do sterylizacji poprzez tatwiejsze zwilzanie przez roztwory
sterylizujgce [297,298].Natomiast materiaty o niskiej wartosci dyspersyjnej
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sktadowej energii powierzchni, jak folie z AlgAmpar, Sg mniej podatne na adsorpcje
biatek czy lipidow, co ogranicza rozwdj bakterii i biofilmow. Sg tez mniej podatne
na interakcje z réznymi srodkami chemicznymi, co moze poprawiac ich odpornosc¢
na degradacje. Ponadto mogg ogranicza¢ niepozgdane reakcje immunologiczne
organizmu, poprzez brak interakcji z komorkami ukfadu odpornosciowego
[277,299].Nizsza wartos¢ sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchni
folii z AlgAmpar moze wynika¢ z faktu, ze podczas syntezy tego polimeru czesé
grup karboksylowych pozostaje w formie niezjonizowanej (-COOH), co wptywa na

obnizenie polarnosci powierzchni i zmniejszenie energii powierzchniowej [300].

Tabela 17 Kat zwilzania folii polimerowych

AIgNa AIgAmkom AIgAmpar AIgAmroz
Kat 444 + 3,9 36,2+0,1 60,9+ 0,4 429+29
zwilzania (°)
SEP-
komponent 43,7 45,9 37,7 44,1
dyspersyjny
(mN/m)

Podsumowanie

AlgAmkom charakteryzuje sie wysokg masg czgsteczkowg, co sprawia, ze
polimer wykazuje stabilno$¢ podczas procesu starzenia. Jednoczesnie jego
roztwory o stezeniu 5% charakteryzujg sie bardzo wysokimi warto$ciami lepkosci
dynamicznej pozornej, co utrudnia jego przetwérstwo.

AlgAmioz 1 AlgAmMpar tworzg stabilne i jednorodne roztwory, odpowiednie do
formowania wtdkien metodg z roztworu na mokro. Jednoczesnie ich 15% roztwory
charakteryzujg sie niskimi wartosciami lepkosci dynamicznej pozornej, co pozwala
znaczgcg zwiegkszy¢ ich stezenie. Widoczny jest tez brak znaczgcego wptywu
uptywu czasu na ich wiasciwosci reologiczne, wiec mozliwe jest ich
przechowywanie. Ponadto folie z AlgAmpar, mogg ograniczy¢ rozwoj bakterii

i biofilméw oraz niepozgdane reakcje immunologiczne organizmu.
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3.3. Formowanie widkien z alginianu wapnia metoda z roztworu na

mokro

Wszystkie opisane w niniejszym rozdziale wtokna sg wtdknami z alginianu
wapnia, jednak dla klarownosci nazywane sg zgodnie ze sktadem roztworow
przedzalniczych- wtokna z AlgNa, wtokna z AlgAmkom, wtdkna z AlgAmroz | widkna

z A|gAmpar.
e Doboér stezenia roztworow przedzalniczych

Na podstawie analizy danych literaturowych [160,301], w celach
poréwnawczych, do badan wykorzystano 8% roztwér przedzalniczy alginian sodu.
Widkna formowano rowniez z 3% roztworu komercyjnie dostepnego alginianu
amonu, poniewaz byto to maksymalne stezenie, z ktérego mozna byto uzyskac
wodny roztwor o wartosci lepkosci dynamicznej pozornej ponizej 60 Pa-s.

Reologia roztworéw ma zasadnicze znaczenie dla geometrii formowanych
wiokien [302]. Jest tez istotna dla stabilnego formowania wtdkien, a aby to
osiggna¢ lepkos¢ dynamiczna pozorna powinna zawierac sie w przedziale od 30
do 60 Pa's [245]. Z tego powodu do dalszych badan zostaty wytypowane
nastepujgce roztwory przedzalnicze: 8% AlgNa, 3% AlgAmkom, 20% roztwor
AlgAmpar i 15% roztwdr AlgAmiez (Tabela 18).

Tabela 18 Parametry reologiczne roztworéw przedzalniczych

AlgNa | AlgAmiom AlgAMpar AlgAmy;
stezenie 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

e Proces formowania widkien

Na proces formowania widkien poza stezeniem roztworu przedzalniczego
istotny wptyw ma réwniez sktad i temperatura kagpieli zestalajgcych. Na podstawie
danych literaturowych do widkien z AlgNa i AlgAmwm zastosowano kapiele
koagulacyjne o stezeniu 3% (

Tabela 19) [245,303,304].Ze wzgledu na wysokie stezenia roztworu AlgAmroz i
AlgAmpar konieczne byto zwiekszenie stezenia chlorku wapnia zaréwno w kapieli

koagulacyjnej jak i plastykujace;j.
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Tabela 19 Parametry procesu formowania wiokien

Skiad roztworu ~ Skiad kapieli ' °T P 0@ Skiad kapieli | & PeTaa
przedzalniczego koagulacyjnej koagﬁlpacyjnej plastykujgcej plastil}l)(ujacej
8% AlgNa 3% CaClz 25°C 6% CaClz 65°C
3% AlgAmkom 3% CaCl2 25°C 6% CacClz 65°C
15% AlgAmroz 8% CaCl2 25°C 8% CaCl: 65°C
20% AlgAmpar 8% CaCl 25°C 8% CacCl 65°C

¢ Wiasciwosci mechaniczne

Wytworzone widkna zostaty scharakteryzowane pod wzgledem wtasciwosci

mechanicznych - wytrzymatosci wiasciwej i wydtuzenia przy maksymalnej sile
(Tabela 20).
Najwiekszymi wartosciami masy liniowej charakteryzujg sie wtdokna wytworzone
z roztworu AlgAmrz, co skorelowane jest z wysokim stezeniem polimeru
w roztworze. Najmniejszymi natomiast te z AlgAMkom, CO Ma zwigzek z niskim
stezeniem roztworu. We witdknach z AlgAmpar i AlgAmroz, widoczny jest najwiekszy
wptyw rozciggu na mase liniowg, co sprawia, ze w prosty sposob mozna jg
modyfikowaé w zaleznosci od potencjalnego zastosowania.

Z analizy wilasciwosci mechanicznych wynika, ze zastosowanie
wysokostezonych roztworéw alginianu amonu- AlgAmpar i AlgAMrz wptywa na
zmniejszenie wartosci wytrzymatosci wtasciwej, jednak jednoczesnie wydtuzenie
witokien wzrasta. Niemniej, widkna alginianowe nigdy nie charakteryzujg sie
wysokimi wiasciwosciami mechanicznymi ze wzgledu na swojg amorficzng
strukture [305]. Nie jest to jednak przeszkodg w ich przetwérstwie, poniewaz aby
wytworzy¢ widknine minimalna warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie wtokien musi
wynosic 6-8 cN/tex [178].

Najwiekszymi wartosciami wytrzymatosci wtasciwej charakteryzowaty sie
widkna z AlgAmkom, jednak ich wydiluzenie byto réwnoczesnie najmniejsze.
Widkna z alginianu sodu charakteryzujg sie natomiast wytrzymatoscig wiasciwg
w przedziale od 11,4 do 19,4 cN/tex i wydtuzeniem od 2,8 do 4,3%. Widkna
z roztworow AlgAmr: natomiast wyrdzniajg sie najwiekszymi wartoSciami
wydtuzenia, jednak odchylenie standardowe tych wartosci réwniez jest do$¢ duze.
Mimo tego ich wytrzymatos¢ na zerwanie jest srednio najnizsza ze wszystkich
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wytworzonych widkien. Witdkna z AlgAmpar natomiast niezaleznie od wartosci
wyciggu i rozciggu cechujg sie statg wartoscig wytrzymatosci wtasciwej- od 11,19
do 11,87 cN/tex. Wartosci ich wydtuzenia, niezaleznie od warto$ci parametréw
procesu formowania, charakteryzujg sie niewielkimi wartosciami odchylenia

standardowego, co moze Swiadczy¢ o duzej jednorodnosci wtokien.

Tabela 20 Wtasciwosci mechaniczne widkien alginianu wapnia

- _M_asa . : Wytrzymatosc .
Stezenie liniowa Wyciag Rozcigg wlasciwa Wydtuzenie
roztworu widkna filierowy (%) (%) (cN/tex) (%)

(dtex)

1,50 +20 50 13,90 2,77+0,59
< 1,48 +20 70 16,92 4,34+0,79
Z
S 8%
< 2,34 +40 50 11,43 2,83+0,62

1,68 +40 70 19,40 4,17+1,40

0,64 +20 50 14,07 2,18+1,06
E§ 0,58 +20 70 18,73 3,04£0,96
< 3%

2 0,74 +40 50 19,56 3,82+1,42

0,82 +40 70 14,54 3,79+0,97

4,08 +20 50 11,33 6,94+0,28
E‘?i 3,62 +20 70 11,37 3,28+0,34
< 20%

2 5,20 +40 50 11,19 4,40+0,38

5,00 +40 70 11,87 4,32+0,47

5,00 +20 50 7,82 6,33+1,34
E 3,40 +20 70 12,21 5,71+1,75
< 15%

g 6,06 +40 50 10,40 8,84+1,86

4,32 +40 70 12,09 8,29+2,02

Nieco stabsze wtasciwosci mechaniczne widkien z AlgAmpar i AlgAM0z mogag
réwniez wynika¢ z niedostosowania parametrow procesu formowania widkien do

charakterystyki ptyndw przedzalniczych. Zastosowane w pracy warunki
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formowania widkien zostaty zaczerpniete z danych literaturowych i byty one
opracowane dla widkien otrzymywanych z roztworow alginianu sodu, jednak
zostaty uzyte w niniejszej pracy, aby mozliwe byto poréwnanie dwdch technologii
formowania widkien alginianowych. Uzyskanie witdkien alginianowych
z wykorzystaniem roztworéw alginianu amonu o wyzszych wiasciwosciach
mechanicznych wymaga realizacji dalszych prac badawczych nad optymalizacjg

procesu ich wytwarzania.
e Analiza budowy makroskopowej widkien

Do oceny zmian morfologicznych widkien wykorzystano skaningowg
mikroskopie elektronowa.

Na podstawie analizy obrazow widokow wzdtuznych widkien mozna
stwierdzi¢, iz proces formowania wiokien prowadzony przy wyciggu +20%
i rozciggu 50% prowadzi do uzyskania widkien o niejednorodnej strukturze (Rys.
26). Na powierzchni wszystkich widkien wystepujg rysy i szczeliny, jest to jednak
typowe dla widkien formowanych z roztworu na mokro [161]. Najwiekszg iloScig
defektow charakteryzujg sie wtdkna z AlgAmkom, CO jest spowodowane wysokg
porowatoscig tych wtokien wynikajgcg z bardzo niskiego stezenia polimeru
w ptynie przedzalniczym. Widoczne jest rowniez, ze wigzka widkien jest
»Sklejona”. Na zjawisko to majg wptyw takie czynniki, jak sktad i lepkos¢ roztworu
przedzalniczego, rodzaj zastosowanej kagpieli koagulacyjnej oraz rozcigganie lub
obrobka koncowa widkien [306]. W strukturze AlgAmkem wystepuje przewaga
blokéw guluronowych, co przyczynia sie do szybszego zelowania i w konsekwencji
nierbwnomiernosci strukturalnych.

Widékna formowane przy tej samej wartosci wyciggu (+20%), jednak przy
wyzszej wartosci rozciggu (70%) charakteryzujg sie gtadszg powierzchnig (Rys.
27). Jednak w przypadku widkien z AlgNa widoczne sg zgrubienia i zatamania.

Zmiana wartosci wyciggu z +20% na +40% skutkuje formowaniem jeszcze
bardziej jednorodnych wtdkien z AlgNa, AlgAmroz i AlgAMpar (Rys. 28). Jednak w
przypadku witokien z AlgAmkom widoczne sg rowki na catej ich powierzchni, co
moze Swiadczy¢ o zbyt wysokich wartosciach rozciggu dla tych widkien, ktore ze
wzgledu na niskg zawartos¢ polimeru w ptynie przedzalniczym mogag

charakteryzowac sie bardzo wysokg porowatoscig [307].
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Zmiana wartosci wyciggu filierowego z +20% do +40% z jednoczesng
zmiang wartosci rozciggu- z 50 do 70% pozwala na uzyskanie wiokien z AlgAmroz
i AlgAmpar 0 najlepszej morfologii (Rys. 29). Majg one gtadkg powierzchnie
pozbawiong defektow. Natomiast w przypadku wtdkien z AlgAmkom widoczne sg
bruzdy i rysy. Dodatkowo na obrazie SEM przedstawiajgcym wigzke widkien widac

liczne zerwane witdkna.
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AlgNa

AIgAmkom

AlgAmroz

AlgAmpar

Rys. 26 Obrazy SEM wibkien alginianu wapnia formowanych przy wartosciach wyciggu

x500

+20 i rozciggu +50
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AlgAMyo; AlgAMiom AlgNa

AIgAmpar

Rys. 27 Obrazy SEM wtbkien alginianu wapnia formowanych przy wartosciach wyciggu
+20 i rozciggu +70
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x5000

x500

AlgAMyo; AlgAMiom AlgNa

AIgAmpar

Rys. 28 Obrazy SEM wtbkien alginianu wapnia formowanych przy wartosciach wyciggu

+40 i rozciggu +50
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x5000

x500

AlgAMyo; AlgAMiom AlgNa

AIgAmpar

Rys. 29 Obrazy SEM witbkien alginianu wapnia formowanych przy wartosciach wyciggu

+40 i rozciggu +70
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e Zdolnosci sorpcyjne widkien

Zbadano réwniez zdolnosci sorpcyjne wszystkich wytworzonych wtdkien (Rys.
30). W sktad roztworu A uzywanego do badania zdolnosci sorpcyjnych wtokien
wchodzi NaCl i CaClz. Obecnos¢ duzej ilosci jondw Na*™ w roztworze prowadzi do
wymiany jonow wapnia w widknach na jony sodu, co moze prowadzi¢ do ostabienia
usieciowania widkien, poniewaz jony sodu tworzg stabsze wigzania z grupami
karboksylowymi alginianu niz jony wapnia.

Witokna z AlgAmkeom wykazujg najwiekszg zdolnos¢ absorpcji roztworu A,
jednoczesnie jednak w trakcie badania przeksztatcajg sie w zel, tracgc pierwotng
forme widkna. Wysokg absorpcjg charakteryzujg sie tez widkna z AlgNa, ktére
ulegajg czesciowemu przeksztatceniu w zel. Moze to mie¢ zwigzek z niskimi
stezeniami roztworéw przedzalniczych uzywanych do ich formowania, poniewaz
prowadzi to do uzyskania wtokien porowatych. Najmniejsze wartosci chtonnosci
odpowiadajg natomiast widknom z AlgAmpar. | AlgAMkom, ktére byly formowane
z wysokstezonych roztworow.

Na warto$ci absorpcji wptywajg réwniez parametry procesu formowania
wiokien — wycigg filierowy i rozcigg. Wraz ze wzrostem tych parametréw widoczny
jest spadek chtonnosci widkien. Zastosowanie wiekszych wartosci wyciggu
prowadzi do bardziej uporzgdkowanego uktadu ftancuchow polimerowych
w widknach, co zmniejsza przestrzen miedzyczgsteczkowg, a tym samym ilo$¢
dostepnych dla ptynu przestrzeni. Wyzsze warto$ci rozciggu réwniez sie do tego

przyczyniajg, zmniejszajgc porowatos¢ wtokna.

80



25,00

20,00 194,64
15,9163

« 15,00 .

3 12,3

2 10.8102

% 10,00 - 9,0 93

17727272 69 7.1

- I IIII III
0,00

AlgNa AlgAm kom AlgAm par AlgAm rozp
®+20;50 ®+20;70 ®m+40;50 m+40;70

Rys. 30 Zalezno$c¢ absorpcji cieczy przez wtdkna oz alginianu wapnia d parametrow

procesu formowania wtokien

3.4. Formowanie widkien z alginianu cynku i alginianu miedzi

metoda z roztworu na mokro
e Proces formowania wtékien

W celu dokonania oceny mozliwosci szerszego wykorzystania roztwordw alginianu
amonu do wytwarzania widkien alginianowych w ramach realizacji pracy
przeprowadzono proby otrzymywania widkien z alginianu cynku i alginianu miedzi.
Do tych badan wykorzystano AlgAmpar (Tabela 21). Widkna z AlgAmpar wykazywaty
bowiem lepsze wiasciwosci mechaniczne oraz morfologiczne niz widkna
z AlgAmroz, stad wybor 20% roztworu AlgAmpar do formowania widkien alginianu
cynku i miedzi. W celach poréwnawczych zachowano te same wartosci wyciggu

filierowego i rozciggu.
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Tabela 21 Parametry procesu formowania widkien alginianu cynku i miedzi

Skiad roztworu  Skiad kapieli Terﬂgsir;‘lti“ra Skiad kapieli Terﬂgg{;‘ﬁ“ra
przedzalniczego koagulacyjnej koagulacyjnej plastykujgcej plastykujacej
8% CaClz 25°C 8% CaCl2 65°C
20% AlgAmpar 3% CuCl2 25°C 6% CuCl2 65°C
8% ZnCl2 25°C 8% ZnCl2 65°C

Stezenie kgpieli z chlorkiem miedzi zostaty zmniejszone, poniewaz ilo$¢ soli miedzi

potrzebna do wywotania zelowania jest mniejsza niz soli wapnia czy cynku [308].
e Wiasciwosci mechaniczne

W tabeli 24 przedstawiono zestawienie wtasciwosci mechanicznych
zarowno witdkien alginianu cynku jak i alginianu miedzi. Widoczne sg znacznie
wyzsze wartosci wytrzymatosci wiasciwej oraz wydtuzenia dla widkien alginianu
cynku. Moze to wynika¢ z faktu tworzenia sie silnych i kierunkowych wigzan
kowalencyjnych pomiedzy jonami cynku a grupami karboksylowymi alginianu
[309]. Wtdkna koagulowane w ZnCl, sg bardziej elastyczne i majg lepsze zdolnosci
do rozciggania, co jest efektem stabszego usieciowania przez jony cynku.

Nizsze wartoéci dla widkien z alginianu miedzi mogg wynika¢ ze sposobu
wigzania miedzi przez alginian. Z uwagi na duze powinowactwo kationow miedzi
szybkosc¢ zelowania jest bardzo wysoka na poczatku kontaktu, pdzniej jony muszg
dyfundowac przez te warstwe, aby dotrze¢ do roztworu wewnatrz witokien [310].
Silniejsze sieciowanie alginianu przez jony Cu?* prowadzi do powstania zwartych
wtokien o niewielkiej elastycznosci.

Witdkna alginianowe zestalane w CaClz i ZnClz charakteryzujg sie
podobnymi wartosciami wytrzymatosci wiasciwej. Jednak witdkna z alginianu
wapnia sg zdecydowanie bardziej elastyczne. Najgorsze witasciwosci
mechaniczne wykazujg widkna z alginianu miedzi, co wynika z tego, ze jony Cu?*
tworzg mniej wigzan jonowych z grupami karboksylowymi alginianu niz jony Ca?*
i Zn?*[311].
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Tabela 22 Wtasciwosci mechaniczne wtdkien alginianu cynku, alginianu miedzi i alginianu

wapnia

Masa , . Wytrzymatos¢ -
Skfad liniowa  wycigg rozciag whasciwa wydtuzenie
kapieli widkna (%) (%) (cN/tex) (%)

(dtex)
ZnCl2 3,54 11,75 2,121+0,16
CuClz 4,17 +20 50 6,44 1,58+0,36
CaClz 4,08 11,33 6,9410,28
ZnCl2 2,24 11,82 1,95+0,10
CuCl2 3,88 +20 70 4,93 0,9610,05
CaClz 3,62 11,37 3,28+0,34
ZnCl2 5,06 10,25 6,15%£1,14
CuClz 4,44 +40 50 8,85 1,46+0,12
CacClz 5,20 11,19 4,40+0,38
ZnCl2 4,04 10,57 2,3110,27
CuClz 5,06 +40 70 9,22 2,0510,21
CacClz 5,00 11,87 4,32+0,47

* W celu tatwiejszej interpretacji w tabeli zostaty powtérzone wyniki badan dla
wtokien z alginianu wapnia

e Analiza budowy makroskopowej widkien

Analiza morfologii wtékien formowanych z roztworéw AlgAmpar i zestalanych
w chlorku miedzi i chlorku cynku pozwala stwierdzi¢, ze niezaleznie od
parametrow procesu, tj. wyciggu filierowego i rozciggu, charakteryzujg sie one

gtadkimi powierzchniami, pozbawionym znaczgcych defektéw (Rys. 31-Rys. 34).
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Zn

Cu

Rys. 31 Obrazy SEM widkien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciagu
filierowym +20 i rozciggu +50

Zn

Cu

Rys. 32 Obrazy SEM wtbkien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciggu

filierowym +20 i rozciggu +70
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Zn

Cu

Rys. 33 Obrazy SEM widkien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciggu
filierowym 420 i rozciggu +50

Zn

Cu

Rys. 34 Obrazy SEM wtbkien alginianu miedzi i cynku formowanych przy wyciggu

filierowym +40 i rozciggu +70
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e Zdolnosci sorpcyjne widkien

Oceniono tez zdolnosci sorpcyjne widkien alginianu cynku i miedzi (Rys. 35).
Widkna z roztworu AlgAmpar zestalane w CuClz charakteryzujg sie mniejszg
chtonnoscig cieczy A niz te zestalane w ZnCl2. Jony miedzi silniej sieciujg wtdkna,
co prowadzi do ich bardziej zwartej struktury, ktéra utrudnia wchtanianie cieczy.
Jony miedzi mogg tez wplywa¢ na zmniejszenie ilosci wolnych grup
karboksylowych w alginianie, co ogranicza zdolno$¢ wtokien do wigzania wody.

Zaréwno w przypadku witokien zestalanych do roztworu chlorku miedzi, jak
i chlorku cynku, widoczny jest wptyw rozciggu na absorpcje przez nie roztworu A.

Wzrost absorpcji moze by¢ efektem zwiekszenia porowatosci wiokien.

9,00

819 7.92
8,00 717 7,38 ‘ - 7,46 :
7,00 ' 6,34 6,49 ‘
6,00 - | |
.S,
g 5,00 417
2 4,00 |
©
3,00
2.00
1,00
0,00

AlgAmpar Cu AlgAmpar Zn
m+20;50 ®+20;70 m+40;50 =m+40;70

Rys. 35 Zalezno$c¢ absorpcji cieczy przez wtokna alginianu miedzi i cynku od

parametrow procesu formowania wtokien

Podsumowanie

Widkna z alginianu amonu, niezaleznie od sktadu kgpieli koagulacyjnych
oraz parametrow procesu, cechujg sie nizszymi wartosciami wytrzymatosci
wiasciwej w porodwnaniu do widkien formowanych z roztwordéw alginianu sodu
(Btad! Nie mozna odnalez¢ zrodia odwotania.). Przy wartosci rozciggu 50%
widkna z alginianu amonu zestalane zaréwno w chlorku wapnia jak i chlorku miedzi
osiggajg podobne wartosci wytrzymatosci, ktora w przypadku wiokien alginianu
miedzi znaczgco spada przy rozciggu 70%. Dla widkien alginianu cynku réowniez
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lepszym wydaje sie zastosowanie 50% rozciggu, poniewaz ich wiasciwosci

mechaniczne sg wtedy lepsze.
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Rys. 36 Wytrzymatos¢ witdkien z AlgNa i AIgAMpar

Poréwnujgc widkna z AlgNa i AlgAmpar mozna zauwazyc¢, ze te z alginianu
amonu zestalane w CaClz w wigkszosci charakteryzujg sie wiekszymi wartosciami
wydtuzenia (Btad! Nie mozna odnalez¢ zrédta odwotania.). Widoczne jest, ze
zestalanie w ZnClz, z zastosowaniem odpowiednich warunkow zestalania widkien
(wyciagg filierowy +20%), rowniez moze zwiekszy¢ warto$¢ wydtuzenia w stosunku
do widkien z alginianu sodu. Natomiast widékna zestalane w CuCl2 osiggajg
najnizsze wartosci wydtuzenia.
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Rys. 37 Wydtuzenie wtokien z AlgNa i AIgAMpar
3.5. Formowanie wiékien metoda elektroprzedzenia

Widkna z AlgAmpar i AlgNa formowano rowniez metodg elektroprzedzenia.
W przeciwienstwie do metody z roztworu na mokro, alginiany nie mogg by¢
elektroprzedzione z roztworu wodnego zawierajgcego tylko ten polimer, dlatego
konieczny jest dodatek innego polimeru - w tym przypadku polialkoholu
winylowego. Jadbabaei et al. [312] okre$lili, ze optymalny skfad roztworu do
formowania witdkien metodg elektroprzedzenia to 6,5% PVA i 1% alginianu sodu
w wodzie, co pozwala uzyskac¢ wtokna o srednicach mniejszych niz 0,17 pm. Safi
i inni [313] wykazali natomiast, ze wiékna wytworzone z roztworu sktadajgcego sie
z 2% alginianu sodu i 8% PVA w wodzie pozwalajg uzyskac jednorodne widkna o
Srednicy 118,3 nm. Tang et al. wytworzyli natomiast nanowtdkna z wodnych
roztworow zawierajgcych 7,2% PVA i 0,8% alginianu sodu. Na podstawie analizy
literatury do wytworzenia widkien z alginianu sodu wytypowano wodny roztwor
1% AlgNa i 6,5% PVA.

Analiza makroskopowa jest kluczowa w ocenie jakosci widkien uzyskanych
w procesie elektroprzedzenia, poniewaz pozwala na ocene morfologii wtdkien,
ilosci zgrubien oraz jednorodnosci maty. Ponizej przedstawione sg obrazy SEM
widkien formowanych z alginianu sodu i PVA. Widkna z roztworu zawierajgcego
1% AlgNa (Rys. 38) charakteryzujg sie bardzo duzg iloscig zgrubien, widoczne sg
tez miejsca, w ktorych nie ma widkien, co moze wynikac¢ ze zbyt niskiego stezenia

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

metodg elektroprzedzenia

Zwiekszenie stezenia alginianu sodu do 2% poprawia morfologie, widoczna jest

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

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

metoda elektroprzedzenia

W procesie elektroprzedzenia zastosowano réwniez roztwory AlgAmpar. Ze
wzgledu na wigkszg lepkos¢ dynamiczng pozorng roztworow wytworzonych
alginianéw amonu niz alginianu sodu, do formowania nanowtdkien uzyto wodnych
roztworéw zawierajgcych od 4 do 8% AlgAmpar i 6,5% PVA, aby mozliwe byto ich
poréwnanie ze strukturami z alginianu sodu. Lepkos¢ zaréwno 4% jak i 6%

roztworéw przedzalniczych byta zbyt niska. W obydwu przypadkach widoczne sg
krople roztworu na powierzchni maty.
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Rys. 40 Obrazy SEM wtdkien z wodnego roztworu 4% AlgAmpar i 6,5% PVA

wytworzonych metodg elektroprzedzenia

W przypadku 4% AlgAmpar (Rys. 40) widoczne sg nieliczne wtdkna z wieloma
zgrubieniami, natomiast w przypadku 6% AlgAmpar (Rys. 41) zauwazyé mozna

widkna, jednak posiadajg one duzo zgrubien.

Rys. 41 Obrazy SEM witokien z wodnego roztworu 6% AlgAMer i 6,5% PVA

wytworzonych metodag elektroprzedzenia

Zwiekszenie stezenia roztworu do 8% AlgAmpar sprawia, ze wytworzone
witokna sg bardziej jednorodne, a wraz ze zwiekszeniem odlegtosci miedzy igtg a

kolektorem zmniejsza sie ich Srednica (Rys. 42).
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8% AlgAmpar 6,5% PVA 8% AlgAmpar 6,5% PVA
Odlegto$¢ miedzy igtg a kolektorem: Odlegtos¢ miedzy igtg a kolektorem:
20 cm _ 30cm

¥

OOprw;-l ) % / ) DOpiﬂ
AlgAm 8% 9 AN AlgAm 8%

AlgAm 8%

Rys. 42 Obrazy SEM witbkien z AlgAmpar wytworzonych metodg elektroprzedzenia

91



Analiza wartosci Srednic wskazuje na wiekszg jednorodnos¢ widkien
z roztworu 8% AlgAmpar 1 6,5% PVA formowanych w odlegtos¢ miedzy igta

a kolektorem wynoszgcej 20 cm (Tabela 23). Wartosci $redniej i mediany sg

niemal identyczne, co wskazuje na symetrie rozktadu danych. Wartos¢ skosnosci

jest bliska 0, co oznacza, ze rozktad jest symetryczny, jednak wartos¢ kurtozy

sugeruje, ze rozktad jest bardziej ptaski niz rozktad normalny [314].

Tabela 23 Parametry statystyczne rozktadu pomiarow $rednic witdkien z AlgAmMpar

formowanych metoda elektroprzedznia

Odlegtosc
miedzy igtg a 30 cm 20cm
kolektorem
30
25
;g 15 g
8 10 g
Histogram :
0
534228KA
© e e e < <o 9
g5 d4994dK
srednica (pum) srednica (um)
Srednia 0,128 0,172
Mediana 0,108 0,171
Odchylenie 0,057 0.073
standardowe
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4. Podsumowanie i wnioski

Celem pracy byta ocena mozliwosci wykorzystania alginianu amonu w procesie
formowania wiokien alginianowych. Zatozono, ze mozliwe bedzie uzyskanie
wysokostezonych roztworow, dzieki czemu mozliwe bedzie wytworzenie widkien
alginianowych z wysokg wydajnoscig, przy jednoczesnie uzyskiwaniu odpowiednio
wysokich wiasciwosciach mechanicznych.

Pierwszym etapem badan byto opracowanie procesu modyfikacji kwasu
alginowego w celu otrzymania roztworow alginianu amonu. W oparciu o analize
danych literaturowych wytypowano dwie metody mozliwe do adaptacji na potrzeby
sporzadzenia roztworéw do procesu formowania widkien metodg z roztworu na
mokro. Pierwsza metoda polegata na syntezie alginianu amonu z kwasu
alginowego w fazie gaz-ciato state, z ktdrego nastepnie sporzgdzano wodne
roztwory. Na podstawie przeprowadzonych badan wytypowano warunki procesu
syntezy alginianu amonu w fazie gaz-ciato state. Ustalono, iz z punktu widzenia
uzyskania petnego 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 diuzszym niz
96 godzin nie powoduje juz dalszych zmian w strukturze polimeru, co potwierdzono
wynikami badan struktury czgsteczkowej wykonanej z wykorzystaniem metody
spektroskopii w podczerwieni. Stopien podstawienia grup kwasowych grupami
amonowymi w kwasie alginowym osigga po tym czasie maksymalny poziom.

Druga analizowang w pracy metodg otrzymywania roztworéw alginianu amonu
polegata na bezposrednim rozpuszczaniu kwasu alginowego w wodnym roztworze
amoniaku. Na podstawie analizy wiasciwosci reologicznych roztworow
zawierajgcych rézne ilosci amoniaku wykazano, iz najnizszg lepkos$¢ dynamiczng
pozorng uzyskuje sie dla roztwordw, w ktorych udziat amoniaku stanowit
dwukrotnosc ilosci teoretycznej koniecznej do catkowitego przereagowania kwasu
alginowego w alginian amonu. Ustalono, iz optymalnym jest dodanie 2,9%
amoniaku podczas sporzgdzania 15% roztworéw alginianu amonu
z wykorzystaniem kwasu alginowego.

Kolejnym etapem badan byta ocena mozliwosci wykorzystania roztworéw
alginianu amonu w procesie formowania witokien z roztworu na mokro.

Wykorzystany w pracy komercyjnie dostepny alginian amonu (AlgAmMkom)
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charakteryzuje sie wysokg masg czgsteczkowg i stabilnoscia podczas
przechowywania, co potwierdzity wyniki badan procesu przyspieszonego
starzenia. Jednoczesnie z powodu jego wysokiej masy czgsteczkowej w procesie
formowania witdkien mozliwe bylo stosowanie roztworéw przedzalniczych
0 stezeniu wynoszgcym jedynie 3%. Wytworzone z tego polimeru witokna
charakteryzowaly sie wysokimi wartosciami wytrzymatosci wiasciwej, co
potwierdza znana zaleznos¢ korzystnego wptywu wysokiej masy czgsteczkowe;j
polimeru na wiasciwosci mechaniczne wtdkien. Wytworzone w ramach realizacji
pracy alginiany amonu (AlgAmroz | AlgAMpar) Majg mniejszg mase czasteczkowg
i tworzg stabilne w czasie, jednorodne roztwory, ktore charakteryzujg sie
relatywnie niskimi wartosciami lepkosci dynamicznej pozornej nawet przy stezeniu
15%. Jest to stezenie dwukrotnie wyzsze, w poréwnaniu do stezen roztwordw
uzyskanych dla alginianu sodu. W przypadku sporzgdzania wysokostezonych
roztworow alginianu amonu poprzez rozpuszczanie kwasu alginowego w wodnym
roztworze amoniaku mozliwe byto uzyskanie roztworow przedzalniczych
0 wysokiej przedliwosci, o stezeniu 15%, z ktérych mozliwe byto uzyskanie dobrej
jakosci widkien z alginianu wapnia. W przypadku sporzgdzania roztworow
alginianiu amonu otrzymanego poprzez synteze w fazie gaz-ciato state mozliwe
byto uzyskanie roztworéw o stezeniu 20%, ktére dawaty mozliwos¢ prowadzenia
stabilnego procesu formowania wtdkien z alginianu wapnia metodg z roztworu na
mokro. Witdkna, ktore uzyskano w ramach realizacji pracy charakteryzowaty sie
nieco nizszg wytrzymatoscig w poréwnaniu do widkien otrzymywanych z roztworu
alginianu sodu. Istotnym jest, iz wydajnosc¢ tego procesu byta 2,5 krotnie wyzsza
w poréwnaniu do klasycznego procesu formowania widkien alginianowych
z wykorzystaniem jako ptynu przedzalniczego alginianu sodu. Oprécz widkien
z alginianu wapnia w ramach realizacji pracy wytworzono rowniez widkna
z alginianu miedzi oraz alginianu cynku, charakteryzujgce sie nieco nizszg lub
zblizong wytrzymatoscig wiasciwg w poréwnaniu do witdkien z alginianu wapnia.
Istotnym jest, iz zastosowane w pracy warunki formowania wtdkien byty typowe dla
procesu formowania widkien alginianowych z roztwordéw alginianu sodu i wysoce
prawdopodobne jest, iz w wyniku procesu optymalizacji procesu formowania
mozliwe bedzie uzyskanie wyzszych wtasciwosci mechanicznych dla wiokien

formowanych z roztworéw alginianu amonu.
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Udowodniono w ten sposéb postawiong w pracy hipoteze dotyczgcag
mozliwosci wytworzenia réznego typu wiokien alginianowych metodg z roztworu
na mokro z wykorzystaniem wysokostezonych roztworéw alginianu amonu, przy
jednoczesnym uzyskaniu parametrow wytrzymatosciowych  witdkien na
odpowiednio wysokim poziomie, umozliwiajgcym ich przeréb widkienniczy.

Analiza procesu formowania wiokien metodg roztworu na mokro pozwala
wyciggnac¢ nastepujgce wnioski o charakterze ogélnym:

e mozliwe jest formowanie roznego typu wiokien z alginianowych
wysokstezonych roztworow alginianéw amonu,

e widkna alginianowe formowane z wysokostezonych roztworéw alginianu
charakteryzujg sie wytrzymatoscig wtasciwg na poziomie okoto 12 cN/tex, co
jest nizszg wartoscig w poréwnaniu do widkien formowanych z roztworéw
alginianu sodu przy zastosowaniu analogicznych warunkéw procesu
formowania, jednakze umozliwia przerob tego typu widkien klasycznymi
technikami witdkienniczymi,

e uzyskane w ramach realizacji pracy wiokna z wykorzystaniem roztworow
alginianu amonu charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami wydtuzenia przy
zerwaniu niz wtdkna alginianowe wytworzone z roztwordw alginianu sodu,

e witokna alginianowe wytworzone z roztworéw alginianu amonu cechujg sie
jednorodng, pozbawiong defektow powierzchnig, co zwigzane jest
najprawdopodobniej ze znaczgco wyzszym stezeniem tych roztworéw w
poréwnaniu do roztwordow alginianu sodu. Skutkuje to uzyskiwaniem widkien o
znaczgco nizszej porowatosci przejawiajgcej sie brakiem wystepowaniu na
powierzchni  wiokien charakterystycznych dla klasycznych  witdkien
alginianowych rys i szczelin.

Kolejnym etapem badan byta ocena mozliwosci wytworzenia witokien
metodg elektroprzedzenia z wykorzystaniem roztworéw alginianu amonu. Opisane
w literaturze przyktady wytwarzania widkien alginianowych wymagajg
wykorzystania do procesu polimeru pomocniczego w ilosci przekraczajgcej udziat
alginianu [315]. Jest to konieczne ze wzgledu na fakt, iz roztwory alginianu sodu
charakteryzujg sie bardzo niskg przedliwoscig. Dzieki zastosowaniu ptynow
przedzalniczych opartych na alginianie amonu mozliwe jest uzycie roztworéw o

znacznie wyzszym stezeniu w pordéwnaniu do tradycyjnego podejscia z

95



wykorzystaniem alginianu sodu. Ponadto roztwory te charakteryzujg sie wysoka

przedliwoscig, co dato mozliwos¢ zastosowania roztworow, w ktorych udziat

alginianu przewyzszat udziat polimeru pomocniczego.

Takie podejscie nie tylko poprawia wydajnos¢ procesu, ale takze umozliwia

tworzenie witdkien o wiasciwosciach, ktére moga znalez¢ zastosowanie w szerokim

spektrum nowoczesnych technologii.
Analiza procesu formowania widkien metodg elektroprzedzenia pozwala
wyciggnac¢ nastepujgce wnioski o charakterze ogdéinym:

e zastosowanie 8% roztworow alginianu amonu, z dodatkiem PVA jako polimeru
wspomagajgcego, umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci jednorodnych wtokien
metodg elektroprzedzenia,

e proces wytwarzania witokien metodg elektroprzedzenia z wykorzystaniem
alginianu amonu daje mozliwo$¢ stosowania ptynéw przedzalniczych o bardzo
wysokim stezeniu w porownaniu do procesu z wykorzystaniem alginianu sodu,

e dzieki wykorzystaniu roztworéw alginianu amonu mozliwe jest prowadzenie
procesu elektroprzedzenia witdkien alginianowych, w ktérych udziat tego

surowca przewyzsza udziat polimeru pomocniczego.
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