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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ctr — préba kontrolna

DMF - dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa

EDTA - s6l sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego
FT-Raman — spektroskopia ramanowska

FTIR - spektroskopia w podczerwieni

HAp — hydroksyapatyt

HDPE - niskoci$nieniowy polietylen o duzej gestosci

LDPE — wysokoci$nieniowy polietylen o niskiej gesto$ci
LLDPE - niskoci$nieniowy liniowy polietylen o niskiej ggstosci
MG-63 — linia komdrkowa osteoblastow

MMT — montmorylonit

MTT - test zywotnosci komoérek okreslajacy aktywno$¢ enzyméw mitochondrialnych
N-MP — N-metylopirolidon

NMR - spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego
PAN - poliakrylonitryl

PBS - plyn fizjologiczny buforowany buforem fosforanowym
PCL - poli-g-kaprolakton

PDS - polidioksanon

PE — polietylen

PET - politereftalan etylenu

PGA - poliglikolid

PLA - polilaktyd

PP — polipropylen

PTFE - politetrafluoroetylen

PU - poliuretan

SBF — ptyn fizjologiczny o sktadzie zblizonym do sktadu osocza krwi
SEC/GPC — chromatografia zelowa

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

TCP — B-tréjfosforan wapnia

TCPS - polistyren modyfikowany plazma tlenowa

TNF a, I1-6, 1l-1 — interleukiny

WAXS - szerokokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego






STRESZCZENIE

Wykorzystanie nanotechnologii w wytwarzaniu widkien alginianowych
umozliwito nadanie im unikatowych wtasciwosci osteokonduktywnych i osteoin-
duktywnych wynikajacych z rodzaju ceramicznego nanododatku wprowadzonego
do tworzywa. Widkna te sa przeznaczone do wytwarzania biokompozytéw z udziatem
trudniej resorbowalnego polimeru poli-g-kaprolaktonu (PCL). Zgodnie z podanym
w pracy modelem kompozytu polimerowo-witdknistym obecno$¢ w nim tatwiej
resorbowalnego sktadnika widknistego bedzie powodowa¢ wytworzenie w mate-
riale implantacyjnym systemu poréw utatwiajacego proliferacje komorek.

Wynikiem realizacji pracy w dwdch obszarach tematycznych, dotyczacych
wytwarzania widkien nanokompozytowych oraz biokompozytéw z ich udziatem,
byto opracowanie warunkéw wytwarzania widkien z alginianu wapniowego
zawierajacych nanododatki HAp, TCP, SiO,, bioszkto i MMT. Okre$lono ich
struktur¢ nadmolekularng, porowato$¢, wlasciwosci sorpcyjne i wytrzymatosciowe.
Wytworzone na bazie tych widkien biokompozyty oceniano pod katem ich wta-
$ciwosci mechanicznych, fizykochemicznych oraz stymulujacego dziatania na
procesy wzrostu komérkowego.

W oparciu o przeprowadzona analiz¢ w ukladzie: charakterystyka polimeru,
charakterystyka stosowanych nanododatkéw, wtasciwos$ci reologiczne roztworéw
przedzalniczych, warunki procesu formowania widkien, struktura i wilasciwosci
widkien alginianowych, sprecyzowano og6lna zasad¢ wytwarzania nanokompozy-
towych widkien z alginianu wapniowego przeznaczonych do otrzymywania
kompozytéw polimerowo-witdknistych. Stwierdzono, iz dla uzyskanych nanokom-
pozytowych widkien z alginianu wapnia zawierajacych ceramiczne nanododatki
o zdefiniowanej budowie chemicznej (z wyjatkiem bioszkia) korzystne ze wzgledu na
uzyskiwanie wytrzymatos$ci wtasciwej na poziomie 22-24 cN/tex jest realizowanie
procesu formowania przy dodatniej warto$ci wyciagu filierowego +70% i maksymal-
nej mozliwej do uzyskania dla danego typu widkien deformacji w etapie rozciagu.

Udowodniono przyjeta w pracy hipotezg, iz o wtasciwosciach nanokompozy-
towych widkien z alginianu wapnia decyduje nie tylko wielko$§¢ rozciagu catkowite-
go, ale takze deformacja jeszcze ptynnej strugi oraz warto$¢ naprezen, pod wptywem
ktérych realizowane sa procesy deformacyjne (zestalanie i rozciaganie) w po-
szczeg6lnych etapach wytwarzania. Podstawe do udowodnienia przyjegtej hipotezy
stanowity analizy poréwnawcze wptywu wyciagu filierowego i deformacji w etapie
rozciagu na strukturg i wlasciwosci widkien alginianowych zawierajacych réznego
rodzaju nanododatki ceramiczne.

Przeprowadzone badania pozwolity na sformulowanie prawdopodobnego
mechanizmu procesu zestalania i opis procesu rozciagu nanokompozytowych widkien
alginianowych. O przebiegu zestalania widkien alginianowych decyduja szybko$ci
i wzajemna relacja trzech proceséw: dyfuzji jonowej, zelowania i rozdzialu fazo-
wego. Na ich przebieg i ksztattowanie si¢ struktury w tym etapie wptywa fakt, iz
zachodza one w polu naprezen zwiazanych z wystgpowaniem podiuznego gradientu



predkosci, uzaleznionego od wartosci wyciagu filierowego i zwiazanego z sita
odbioru widkna.

W drugim obszarze tematycznym, dotyczacym wytwarzania biokompozytéw,
udowodniono hipotez¢ polegajaca na zatozeniu, iz uzyskane kompozyty polimerowo-
widkniste wykazuja cechy kompozytu wielofunkcyjnego, o dobrych wilasciwosciach
mechanicznych. Wykazano, iz kompozyty polimerowo-widkniste wytworzone na
bazie poli-g-kaprolaktonu oraz nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia
stanowia interesujacy biomaterial, ze wzgledu na mozliwo$¢ projektowania cech
materialowych w zaleznosci od udzialu wagowego fazy witdknistej oraz od charakteru
zastosowanego nanododatku. W ramach tego obszaru zostato sprawdzone stymu-
lujace dzialanie nanododatkéw (obecnych w tworzywie widkien alginianowych)
na proces wzrostu komérkowego, z zastosowaniem linii komérkowej osteoblastow.
Jednoczesnie przeprowadzone badania poziomu interleukin (IL6, IL10, THN-a),
bedacych markerami stanu zapalnego, wykazaty spadek wydzielania tych interleukin
juz w sidédmym dniu inkubacji.



1. WSTEP

Alginiany jako polimery biodegradowalne oraz antybakteryjne naleza obecnie do
jednych z najczes$ciej stosowanych w medycynie polimeréw naturalnych. Uzywa-
ne sa one w wielu postaciach, m.in. w formie réznego rodzaju hydrozeli,
widkien i innych materiatéw widkienniczych. Poczatek prac nad tym polimerem
sigga konca XIX i poczatku XX wieku. Wtedy to wiasnie odkryto mozliwos¢
pozyskiwania kwasu alginowego i jego pochodnych z alg morskich. Jednakze,
gwaltowny rozwdj zaréwno technologii wyodrebniania tego polimeru, jak i wy-
twarzania wyroboéw z jego udzialem, przypada na lata 90. ubiegtego stulecia,
co byto zwigzane z poczatkiem trendu wykorzystywania naturalnych surowcéw
w medycynie.

Jednoczesnie, gwaltowny rozwéj nanotechnologii przypadajacy na koniec
XX wieku otworzyt nowe perspektywy w wielu galeziach przemystu, miedzy
innymi we widkiennictwie. Stworzylo to mozliwosci przekwalifikowania si¢ duzych
zaktadéw produkujacych wiékna sztuczne (przewaznie dla celéw tekstylnych),
w mniejsze zaktady o niskotonazowej produkcji, wyspecjalizowane w produkcji
wtoékien i materialéw do innowacyjnych zastosowan, przy wykorzystaniu klasycznych
metod formowania widkien.

Przyktadem prac, majacych na celu wykorzystanie klasycznej metody formo-
wania widkien z roztworu na mokro w nanotechnologii, sa prace prowadzone
w Zespole Formowania Witékien i Biomateriatéw Katedry Widkien Sztucznych
Politechniki £.6dzkiej. Jednym z efektéw tych prac dotyczacych réznych tworzyw
wiéknotworczych bylo opracowanie warunkéw wytwarzania prekursorowych
widkien poliakrylonitrylowych stosowanych do otrzymywania widkien weglowych
przeznaczonych do zastosowan medycznych. Ich wlasciwosci biologiczne zostaty
zmodyfikowane w wyniku wprowadzenia do tworzywa widkien prekursorowych
bioaktywnych nanododatkéw, takich jak hydroksyapatyt, krzemionka czy
montmorylonit.

Niniejsza praca przedstawia nowe mozliwosci zastosowania surowca — algi-
nianu sodowego zar6wno w nanotechnologii, jak i w medycynie regeneracyjnej.
W pracy przedstawiono analiz¢ wptywu podstawowych parametréw procesu tech-
nologicznego otrzymywania nanokompozytowych widkien alginianowych na ich
struktur¢ nadmolekularng, porowata, wiasciwosci sorpcyjne i wytrzymatoSciowe.
Dodatkowym elementem poznawczym i aplikacyjnym pracy jest prezentacja moz-
liwosci wykorzystania wtdkien alginianowych do wytwarzania biomateriatéw
przeznaczonych do regeneracji tkanki kostnej. Tak wigc calo$¢ przedstawionych
w pracy badan, jak réwniez opracowana technologia wytwarzania nanokompozy-
towych widkien alginianowych moze przyczyni¢ si¢ do uruchomienia w Polsce
wyspecjalizowanych zaktadéw produkujacych alginianowe widkna do zastosowan
w medycynie regeneracyjnej.



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.1. Alginian jako polimer do zastosowan w medycynie i farmacji

Badania budowy chemicznej alginianéw zostaly zapoczatkowane w latach 60.
XX wieku przez takich naukowcéw, jak Haug, Larsen i Smidsrgd [1,2]. Ich prace
zapoczatkowaly dyskusje nad budowa chemiczng tego naturalnego polimeru pozy-
skiwanego z alg morskich. Wyniki tych, jak réwniez pdzniejszych prac [3-6],
pozwolity ustali¢, ze alginiany sa naturalnym polisacharydem o liniowej budowie
makroczasteczek, w ktorych przy atomach wegla 1-4 wystepuja nastgpujace po
sobie bloki pochodzace od kwasu -D mannuronowego (M) i kwasu a-L guluro-
nowego (G), o zmieniajacym si¢ w szerokim zakresie skladzie i sekwencji
poszczegblnych blokéw [2]. Jednocze$nie, jak to wykazano w pracach [4, 5], oprécz
charakterystycznych pofaczen typu GG i MM, w makroczasteczkach wystepuja
takze bloki typu MG (rysunek 2.1).

Ccoo"

HO

element bloku g-D-mannuronowego(M) element bloku o -L-guluronowego(G)

“00C OH “00C, HO “00C

ey

~00C

G G M M G

Rysunek 2.1. Konformacja blokéw pochodzacych od reszt kwasu -D mannuronowego
(M) i kwasu a-L guluronowego (G)

Stwierdzono takze, ze usytuowanie grupy kwasowej na wierzchotku tréjkata
wegiel/wegiel/tlen w kwasie o-L-guluronowym powoduje jej zwigkszong aktywno$¢
w poréwnaniu do grupy karboksylowej obecnej w kwasie B-D-mannuronowym.
Rozpatrujac reakcj¢ pomigdzy sasiadujacymi grupami karboksylowymi kwasu
a-L-guluronowego z jonem metalu dwuwartosciowego (np. jonem wapnia), mozna
zauwazy¢, ze mozliwe jest zamknigcie tego jonu w przestrzeni pomigdzy sasiednimi
jednostkami merycznymi (rysunek 2.2), w wyniku czego zostaje wyksztatcona
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struktura nazwana ,.egg-box” [7]. Struktura typu "egg-box" powstaje migdzy
dwoma réwnolegltymi do siebie blokami guluronowymi nalezacymi do dwoch
r6znych makroczasteczek. Jest to mozliwe dzigki charakterystycznej zygzakowatej
konformacji bloku guluronowego.

/\%‘)/\*)/\OXQXQ/—\

Rysunek 2.2. Schemat tworzenia si¢ struktury typu egg-box

Struktura taka utrudnia proces wymiany jonéw wapnia na jony sodu. Zele
powstate z widkien otrzymanych z alginianu o przewadze blokéw kwasu guluro-
nowego sa okreslone jako zele twarde. W przypadku gdy w alginianie wystgpuje
przewaga blokéw kwasu mannurowego, tatwos¢ przej$cia w postaé zelu jest
znacznie wigksza. Powstajace zele, ze wzgledu na zwigkszong chtonno$¢ wody
i fatwo$¢ wymiany jondéw, sa zelami migkkimi. Parametrem, ktory odzwierciedla
sztywnos¢ i rozciagnigcie tancucha polimeru, jest wyktadnik w réwnaniu Marka —
Houwinka — Sakurady:

Ml=k-M* ey
gdzie: M — masa czasteczkowa polimeru,
n - lepko$¢ istotna,
k,a —zmienne parametry uzaleznione od rodzaju i liniowej budowy
tancucha polimeru.
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Z przeprowadzonych przez kilku badaczy pomiaréw [8, 9] wynika, iz para-
metr ,,o” miesci si¢ w przedziale od 0,73 do 1,31 i zalezy od charakteru jonowego
i sktadu alginianu. Moe i inni wykazali w swoich badaniach [10], Zze niskie i wy-
sokie wartosci ,,0” odpowiadaja duzym udzialom frakcji gigtkich blokéw MG
badz wzglednie sztywnym i rozciagnigtym blokom typu G. Tak wigc zaktadajac,
iz budowa alginianéw jest bardzo podobna do budowy kopolimeréw blokowych,
mozna przypuszczaé, ze wlasciwosci fizyczne zwiazane sa gtdwnie z sekwencja
poszczegdlnych rodzajéw blokéw. Analizg¢ budowy sekwencji alginianéw przed-
stawiono w pracach [11-13], wykorzystujac badania metoda spektroskopii jadrowego
rezonansu magnetycznego NMR 'H i ”C. Dzigki tej metodzie mozliwe jest okre-
slenie udziatéw frakcji Fy i Fg oraz czterech najblizszych sekwencji typu Fgg. Fuma,
Fom, Fmum, tzw. diad, jak réwniez o$Smiu najblizszych potrdjnych sekwencji, tzw.
triad. Przy wykorzystaniu ponizszego wzoru mozliwe jest obliczenie $redniej dtugosci
bloku Ngs1), ktéra zgodna jest ze zdolnoScia réznego typu alginianéw do zelowania.

N(G>1)= (FG - FMGM)/ FGGM (2)

Wystepujace réznice pomigdzy budowa i wlasciwos$ciami poszczegdlnych
alginianéw sa zwiazane przede wszystkim z rodzajem alg i obszarem ich wyste-
powania.

Wiasciwosci alginianéw, podobnie jak innych polisacharydéw, sa uzaleznione
réwniez od ich masy czasteczkowej i polidyspersyjnosci. Indeks polidyspersyjnosci
okreslony stosunkiem M,/M, zawiera si¢ pomigdzy 1,4 a 6,0 w zaleznosci od
rodzaju alginianu i udzialu w nim sekwencji poszczeg6lnych blokéw [8].

Alginiany wykazuja szereg korzystnych z punktu widzenia medycyny i farmacji
wlasciwosci. Przede wszystkim sa resorbowalne, nietoksyczne, nierakotworcze,
nie powoduja odczynu alergicznego oraz wykazuja wlasciwosci hemostatyczne.

Jednym z pierwszych zastosowan tego polimeru w medycynie bylo jego
wykorzystanie do konstrukcji i wytwarzania materiatéw opatrunkowych (bandazy,
réznego rodzaju gaz, saczkow) bedacych alternatywa dla opatrunkéw bawetnianych
i wiskozowych. Istotna zaleta stosowania opatrunkéw opartych na alginianie
sodowym badz wapniowym jest wyeliminowanie przywierania opatrunku do rany.
Podczas kontaktu z rang czg¢s$¢ opatrunku alginianowego przechodzi w postaé zelu,
co zapobiega wysuszeniu powierzchni rany, a tym samym stwarza mozliwos$¢
wytworzenia korzystnego, wilgotnego, srodowiska w obrebie uszkodzenia skory.
Jednoczesnie wspomniane wcze$niej wlasciwosci hemostatyczne skutkuja szyb-
szym procesem leczenia si¢ ran oraz pozwalaja na lepsze z kosmetycznego punktu
widzenia zabliznienie si¢ rany. Z punktu widzenia pacjentow zaleta tych opatrunkéw
jest réwniez zmniejszenie bolu podczas wymiany opatrunku. Materiaty opatrun-
kowe oparte na widknach oraz hydrozelach z alginianu, ktére sa przedmiotem wielu
patentéw [14-19], wytwarza wiele koncernéw. Do najwazniejszych produktéw
komercyjnych naleza: Algisite® (Smith and Nephew); Kaltostat®, Kaltogel®,
Kaltocarb® (wszystkie ConvaTec); Seasorb® (Coloplast); Sorbalgon® (Hartman);
Sorbsan® (Maersk); Algosteril® (Beiersdorf).
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Masy alginianowe znalazty réwniez szerokie zastosowanie w farmacji 1 kosmeto-
logii jako bogate zrédlo takich substancji, jak: agar, kwas alginowy, polifenole,
sorbitol, fikoerytryna, kwas foliowy, nienasycone kwasy tluszczowe, mikroele-
menty oraz witaminy. Wykorzystywane sa one takze m.in. jako no$niki do kontro-
lowanego uwalniania lekéw [20-23].

Innym kierunkiem zastosowan alginiandw, obecnie szeroko rozwijanym, jest
wykorzystanie tego polimeru do konstrukcji nowych rodzajéw biosensoréw, czyli
bezposrednich, precyzyjnych analizatoréw biologicznych i chemicznych, stoso-
wanych w wielu galgziach medycyny [24, 25]. W wielu osrodkach badawczych,
prowadzone sa badania nad wykorzystaniem tego biodegradowalnego polimeru
w inzynierii tkankowej [26]. Nalezy tu wymieni¢ przyktady zastosowania alginianéw
w badaniach nad regeneracja skoéry [27], chrzastki [28, 29], tkanki kostnej [30],
watroby [31], a nawet tkanki mig$nia sercowego [32].

2.2. Przeglad polimerow wiéknotworczych stosowanych w medycynie
regeneracyjnej

Oproécz alginianu oraz widkien otrzymanych na bazie tego polimeru, oméwio-
nych w poprzednim rozdziale, dzisiejsza medycyna regeneracyjna wykorzystuje
wiele innych tworzyw widknotwdrczych opartych zaréwno na polimerach natural-
nych, jak i syntetycznych (rysunek 2.3).

WEOKNA W MEDYCYNIE REGENERACYJNEJ

Z POLIMEROW / \ Z POLIMEROW

POCHODZENIA NATURALNEGO SYNTETYCZNYCH

= alginian = polietylen

= celuloza =polipropylen

= fibroina jedwabiu = poli(tetra fluoro etylen)
= kolagen = poliglikolid

= pochodne chityny = polilaktyd

= poli- E-kaprolakton
= polidioksanon
= poliuretan

L.+ poliakrylonitryl

Rysunek 2.3. Rodzaje widkien wykorzystywanych w medycynie regeneracyjnej
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Pierwsza grupg stanowia widkna oraz struktury tekstylne otrzymane na bazie
polimerow naturalnych:
Celuloza — stosowanie klasycznych widkien z tego polimeru w warunkach in vivo
jest niestety ograniczone ze wzgledu na wywotywane przez te widkna reakcje
zapalne w obrebie wszczepu [33]. Jednakze wytwarzane przez firmeg Ethicon Inc.
gazy o nazwie Surgicel® [34] sa powszechnie stosowane podczas zabiegéw ope-
racyjnych jako materialy resorbowalne zatrzymujace krwawienie (hemostazg).
Material ten pozostawiony na ranie wchiania si¢ w ciagu 7-14 dni [35]. Nowym
kierunkiem zastosowan tego polimeru moze by¢ otrzymywanie nanowidkien prze-
znaczonych do wytwarzania 3-D scaffoldéw i réznego rodzaju membran [36, 37].
Fibroina jedwabiu — ze wzglgdu na wysoka biozgodnos¢ tego polimeru zbudowa-
nego gtéwnie z aminokwaséw, takich jak: alanina, glicyna, seryna i tyrozyna,
w wielu osrodkach badawczych prowadzone sa obecnie prace majace na celu
wykorzystanie zaréwno widkien, jak i innych postaci tego polimeru w inzynierii
tkankowej. Przede wszystkim do konstrukcji rusztowan majacych na celu proces
regeneracji tkanki kostnej, wiazadet i tkanki chrzestnej [38-40].
Kolagen — wtdkna kolagenowe, otrzymane z jelita zwierzat, o nazwie "Catgut"
byly stosowane w chirurgii jako pierwsze witdkna bioresorbowalne [33]. Specy-
ficzne wlasciwosci kolagenu, a mianowicie regulacja funkcji 1 aktywno$ci komérek,
przyczynity si¢ do wykorzystania tego naturalnego polimeru do otrzymywania rézne-
go rodzaju kompozytéw dla inzynierii tkankowej. Stosowane sa one migdzy innymi
w leczeniu schorzen takotki i §ciggien, a w wielu osrodkach prowadzone sa prace
nad wytwarzaniem 3-D skaffoldéw na bazie nanowtdkien kolagenowych [41-46].
Pochodne Chityny — duze znaczenie w tej grupie odgrywa chitozan, czyli polimer
uzyskany w wyniku deacetylizacji chityny, posiadajacy specyficzne wtasciwosci
biologiczne, a mianowicie dziatanie antybakteryjne, biozgodnos$¢, nietoksycznos$ce.
Wiékna otrzymane z tego polimeru, przewaznie wykorzystywane sa jako materia-
ty do regeneracji skory [47-49]. Podobne wtasciwosci posiada réwniez estrowa
pochodna chityny, a mianowicie dibutyrylochityna otrzymana w Katedrze Chemii
Fizycznej Polimeréw, Politechniki £.6dzkiej. Jej zaleta w poréwnaniu do chitozanu
jest fakt, iz jest to polimer tatwo rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach, takich
jak DMSO, DMF, N-MP czy alkohol etylowy. Stosowana jest glownie do regene-
racji urazéw skoéry, spowodowanych dziataniem bakterii badZ ran wywotanych
réznego typu oparzeniami [50, 51]. Obecnie prowadzone sa prace nad wykorzy-
staniem zar6wno widkien otrzymywanych metoda z roztworu na mokro, jak réw-
niez nanowldkien w leczeniu ubytkéw tkanki kostne;.

Wsréd grupy syntetycznych polimerow widknotworczych nalezy wymieni¢
migdzy innymi:
Polietylen (PE) — polimer stuzacy do otrzymywania wielu rodzajéw materiatow
widkienniczych. Wystepuje w kilku odmianach: HDPE, LDPE, LLDPE oraz
UHMWPE. W medycynie regeneracyjnej wykorzystywany jest przede wszystkim
w formie usieciowanej, ostatni z przedstawionych rodzajéw polietylenu, czyli
polimer o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE). Znalazt on zastosowanie
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w rekonstrukcji stawu kolanowego, biodrowego oraz kregostupa [52, 53]. Przy-
ktadem produktu handlowego, ktéry jest wykorzystywany w medycynie, sa widk-
na o nazwie Dyneema Purity® [54].

Polipropylen (PP) — drugi z polimeréw poliolefinowych, stosowany w medycynie
w formie monofilametu wytworzonego metoda ze stopu lub w formie widkniny
otrzymanej metoda melt blown. Jest on wykorzystywany w medycynie regenera-
cyjnej gléwnie do leczenia rozlegtych przepuklin pachwinowych [55,56].
Poli(tetra fluoro etylen) (PTFE) — syntetyczny fluoropolimer do zastosowan
medycznych, znany m.in. pod nazwa handlowa Profilen® (Lenzing) [57]. Widkna
i kompozyty z tego polimeru sa wykorzystywane w medycynie regeneracyjnej,
gtéwnie w rekonstrukcji wiazadel, sztucznych naczyn krwiono$nych, jak réwniez
w rekonstrukcjach skory [33, 58-62].

Poli(tereftalan etylenu) (PET) — biostabilny polimer posiadajacy wiele zastosowan
w medycynie regeneracyjnej. Otrzymane na bazie tego polimeru widkna o nazwie
handlowej Dacron® znalazly zastosowanie migdzy innymi w regeneracji naczyn
krwiono$nych, §ciggien czy wigzadet [33, 63-65]

Poliglikolid (PGA) — resorbowalny polimer z grupy alifatycznych poliestrow.
Jego czas resorbcji w organizmie wynosi okoto 6 miesigcy od implantacji, a pro-
duktem jego degradacji jest kwas glikolowy, ktéry wchodzi w cykl przemian
metabolicznych [66]. W formie widkien o nazwie handlowej Dexon® jest uzywany
m.in. w stomatologii jako nici do laczenia tkanek. Obecnie w wielu o$rodkach
prowadzone sa prace nad wykorzystaniem tego polimeru, w potaczeniu z innymi
polimerami, do zastosowan w inzynierii tkankowej [67-69].

Polilaktyd (PLA) — podobnie jak PGA jest polimerem resorbowalnym. Wystepuje
w trzech optycznie czynnych odmianach izomerycznych, a mianowicie jako
L-laktyd, D-laktyd, L/D-laktyd oraz w postaci D/L optycznie nieczynnej odmianie,
bedacej mieszaning tych trzech izomeréw [66]. Charakteryzuje si¢ znacznie dtuzszym
czasem resorbcji w poréwnaniu do poliglikolidu, a produktem degradacji jest kwas
mlekowy, wystepujacy w organizmie cztowieka. Widkna z tego polimeru obecnie
sa stosowane w wytwarzaniu réznego typu biokompozytéw przeznaczonych do
regeneracji tkanek [70-74]

Poli-g-kaprolakton (PCL) — jest rowniez biodegradowalnym polimerem z grupy
poliestréw alifatycznych. Ulega on procesowi biodegradacji w ciggu okoto dwdéch lat,
w wyniku hydrolizy wiazan estrowych. Zaréwno widkna, jak i kompozyty
z jego udziatem znalazly szerokie zastosowanie w dzisiejszej implantologii [75-80].
Polidioksanon (PDS lub PPDQO) — kolejny polimer z grupy poliestrow alifatycznych
posiadajacy dobre wiasciwosci fizyczne i wykazujacy wysoka biokompatybilnosé.
Oprécz wykorzystania widkien z tego polimeru na specjalistyczne nici chirurgiczne
stosowany jest rowniez w formie pindéw i klamer taczacych w medycynie regene-
racyjnej [33, 81-83].

Poliuretan (PU) — nalezy do grupy syntetycznych elastomeréw. Prowadzone
przez wielu naukowcéw prace doprowadzity do otrzymania polimeru charaktery-
zujacego si¢ dobrymi wilasciwoSciami mechanicznymi i wysoka biozgodnoscia.
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Wykorzystywany jest on w implantologii, gtdwnie do wytwarzania implantéw
naczyn krwiono$nych. Jednakze obecnie prowadzonych jest wiele prac nad wyko-
rzystaniem zaréwno widkien, jak i kompozytéw na bazie tego polimeru w inzynierii
regeneracyjnej [84-88]

*Poliakrylonitryl (PAN) — polimer ten nie jest stosowany w medycynie regenera-
cyjnej, jednakze prekursorowe widkna PAN wykorzystywane sa do otrzymywania
wiokien weglowych, stanowiacych sktadnik wielu biokompozytéw. W medycynie
regeneracyjnej wiékna weglowe znalazty zastosowanie m.in. w ortopedii oraz
chirurgii twarzowo-szcz¢kowej [53].

2.3. Kompozyty polimerowo-wlokniste w medycynie regeneracyjnej
kosci i ortopedii

Materiaty widkniste zaréwno w formie monofilamentu, multifilamentu, mate-
riatéw tkanych, jak i dzianych sa szeroko stosowane w dzisiejszej medycynie [33, 89].

Nowym kierunkiem w wykorzystaniu materiatéw widkienniczych w medycynie,
moze by¢ ich uzycie do konstrukcji réznego typu kompozytéw polimerowo-
wiéknistych.

Kompozyty polimerowo-widkniste stanowia jedna z gléwnych grup materiatéw
przeznaczonych dla medycyny regeneracyjnej tkanki kostnej i ortopedii. Maja one
znacznie wigkszy potencjal uzytkowy niz obecnie stosowane implanty metaliczne
badz ceramiczne. Jest to zwiagzane przede wszystkim z podobienstwem, jakie
wystepuje pomigdzy naturalng ko$cia a materiatami kompozytowymi (biomime-
tyzm). Zaleta materialéw kompozytowych jest réwniez mozliwo$¢ otrzymania
przestrzennych, wielokierunkowych podtozy do regeneracji tkanki kostnej. Materiaty
kompozytowe z udziatem widkien mozna podzieli¢ wedlug schematu przedsta-
wionego na rysunku 2.4 [33].

Przy konstruowaniu widknistych uktadéw kompozytowych nalezy pamigtac,
iz na jego wlasciwosci mechaniczne, fizykochemiczne i biologiczne wplywa
szereg czynnikéw. O wiasciwosciach mechanicznych decyduje udzial i rodzaj
wioékien, adhezja na granicy faz wtékna-matryca oraz orientacja widkien wykorzy-
stanych do wytwarzania kompozytu. Rodzaje orientacji wtdékien w matrycy poli-
merowej zostaly przedstawione na rysunku 2.5 [90]. Obecno$¢ fazy widknistej
modeluje réwniez powierzchni¢ kompozytu, nadajac jej odpowiednia chropowatosc,
modyfikujac zwilzalno$¢ i energie powierzchniowa materiatu. Natomiast o za-
chowaniu biologicznym decyduje rodzaj matrycy polimerowej, tworzywo widkien
oraz adhezja komérek na powierzchni kompozytu [90]. Tak wigc w przypadku
projektowania materiatéw stosowanych do regeneracji tkanki kostnej nalezy
zwroci¢ szczegblna uwage, aby wytworzony kompozyt wykazywal zblizone
do naturalnej ko$ci wtasciwosci mechaniczne 1 jednocze$nie odznaczat si¢ dobrag
biokompatybilnoscia.
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MATERIALY KOMPOZYTOWE Z FAZA WEOKNISTA
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Rysunek 2.4. Rodzaje kompozytéw polimerowych wzmacnianych faza wtéknista
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Obecnie prowadzone sa liczne prace nad zastosowaniem réznych rodzajow
wtdkien i materialéw widkienniczych do wytwarzania kompozytéw stosowanych
w ortopedii, a takze w regeneracji tkanki kostnej. Pierwszym przyktadem widkien
stosowanych do wytwarzania kompozytow sa witékna weglowe wykorzystywane
w leczeniu ubytkéw kostnych, zespalania kosci, rekonstrukcji wiazadet i Sciggien
[90, 91-94]. Do wytwarzania kompozytéw polimerowo-widknistych, stosowanych
w ortopedii i1 regeneracji tkanki kostnej, uzywane sa réwniez wiékna z innych
polimeréw, wymienione w poprzednim rozdziale, a mianowicie: polietylen, poliester,
polilaktyd i poliglikolid oraz ich kopolimery, jak réwniez wtékna aramidowe
(Kevlar® i Nomex® oraz Twaron®) [33].

Oprocz stricte mechanicznego dziatania widkien w kompozytach nalezy pod-
kresli¢, iz stosujac wiékna lub materiaty witdkiennicze, mozna wplywaé réwniez
na topografi¢ powierzchni kompozytu i porowato$¢ biomateriatu. Jest réwniez
mozliwo$¢ stosowania ich jako no$nikéw substancji bioaktywnych badz lekow.
Przykladem takiej modyfikacji kompozytéw moga by¢ prace prowadzone w Katedrze
Biomateriatéw Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie [95].

2.4. Inzynieria tkankowa i medycyna regeneracyjna

Inzynieria tkankowa stala si¢ obecnie gléwnym czynnikiem rozwoju medycyny
regeneracyjnej (z ang. reparative medicine), ktorej celem jest wspomaganie procesow
gojenia i naprawy tkanek [96, 97]. Ta interdyscyplinarna dziedzina medycyny
wykorzystuje zaréwno nauki techniczne, biotechnologiczne, jak rowniez mozliwo-
$ci hodowli réznych typéw komoérek w warunkach in vitro, na przygotowanych
wczesniej trojwymiarowych rusztowaniach materialowych [98, 99]. Jednoczesnie
poprzez odpowiednie sterowanie procesem wytwarzania biomaterialéw dla inzy-
nierii tkankowej mozliwe jest wykorzystanie komdrek wilasnych pacjenta (auto-
graféw) w procesie regeneracji tkanek w warunkach in vivo.

Gléwna idea inzynierii tkankowej jest wytworzenie biomateriatu, na ktérym
zostang osadzone i hodowane komérki w warunkach in vitro. Nastgpnie zachodzi
ich namnazanie i aktywacja na tym materiale, a kohcowym etapem tak wytworzo-
nego rusztowania (scaffoldu) jest dokonanie implantacji w miejsce anatomiczne
[100, 101].

Ze wzgledu na budowe chemiczng oraz wtasciwosci biologiczne materiaty
przeznaczone na rusztowania dla komodrek mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze
grupy [26]:
bioinertne — charakteryzujace si¢ dobrymi wilasciwosciami mechanicznymi i dobra
odpornoscia chemiczna. Wada tych materialéw jest ich powierzchnia odznaczajaca
si¢ niska zdolnoscia do adhezji komérek. W zwiazku z tym implant z takiego
materiatu zostaje "otoczony" przez tkank¢ widknista, przy braku trwatego pota-
czenia na styku implant-tkanka. Do najbardziej popularnych materialéw bioinertnych
naleza: ceramika korundowa, ceramika cyrkonowa, jak réwniez polietylen o wy-
sokiej gestosci;
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resorbowalne — ulegaja biodegradacji pod wptywem ptynéw fizjologicznych,
a produkty ich rozpadu sa wydalane poza organizm podczas proceséw metabolicz-
nych. Do najbardziej biokompatybilnych, a zarazem resorbowalnych materiatéw
naleza niektére polimery, przede wszystkim poliglikolid i polilaktyd.

bioaktywne — ws$rdd tej grupy nalezy wymieni¢ materiaty o wlasciwosciach oste-
okonduktywnych (stanowiacych rusztowanie dla nowo powstajacej kosci), oste-
oindukcyjnych (dostarczajace czynnikéw wzrostu stymulujacych migracje i zréz-
nicowanie komorek kostnych), osteoproduktywnych (pobudzajace wzrost tkanki
na powierzchni miedzyfazowej).

W przypadku projektowania "idealnych" biomimetycznych implantéw nalezy
zwroci¢ uwage na liczne kryteria dotyczace zar6wno skiadnikéw i1 konstrukcji
materiatu implantacyjnego, jak réwniez jego wilasciwosci. Wytworzony materiat
implantacyjny powinien w duzym stopniu przypomina¢ naturalna tkanke, ktérag ma
regenerowac. Obecnie zaklada sig, iz "idealne" podtoze typu 3-D powinno byc¢
wytworzone z resorbowalnego polimeru, aby po spetnieniu swojej roli w warunkach
in vivo, ulegto ono kontrolowanym procesom degradacji, a powstajace produkty
rozpadu mogly uczestniczy¢ w procesach metabolicznych Zzywego organizmu.
Wazny element podczas etapu konstruowania biomimetycznego materiatu im-
plantacyjnego stanowi struktura porowata na poziomie mikrometrycznym.
Zaklada sig, iz materiat taki powinien charakteryzowac si¢ porowatoscia zapew-
niong przez system potaczonych poréw o Srednicy powyzej 100 um, umozliwiajac
w ten sposob migracje komérek wewnatrz materiatu implantacyjnego. Réwnocze$nie
istotnym elementem jest topografia powierzchni scaffoldu i porowato$¢ na poziomie
nanometrycznym. Wiadomo bowiem [66], iz zwigkszona chropowato$¢ powierzchni
i porowato$¢ na poziomie kilkudziesigciu nanometrow wptywaja korzystnie na
wzrost aktywnos$ci niektérych komorek. Konstruowany material powinien wyka-
zywac¢ rowniez odpowiednie wlasciwosci wytrzymatosciowe, typowe dla tkanek,
ktére bedzie regenerowal. Oprocz wlasciwosci wynikajacych z konstrukeji scaffoldu,
a mianowicie porowatosci, chropowatosci powierzchni oraz wtasciwosci wytrzy-
mato$ciowych, stosowany w inzynierii tkankowej material implantacyjny powinien
cechowa¢ si¢ wlasciwosciami osteokonduktywnymi osteoproduktywnymi badz
osteoinduktywnymi.

Wséréd gléwnych zastosowan inzynierii tkankowej mozna wymieni¢ prace
majace na celu doprowadzenie do regeneracji: uktadu nerwowego [102-105], rogéwki
[106-110], skéry [111-114], watroby [115-117], trzustki [118-120], chrzastki
stawowej [121, 122], kosci [123-125] oraz migs$ni [126-129].

Obecnie na rynku wystepuje jedynie kilka produktéw opartych o zalozenia
inzynierii tkankowej. Sa to gtéwnie produkty do regeneracji skory ApliGraf®
i Dermagraft® [130, 131]. Dopuszczony do obrotu jest réwniez preparat do leczenia
chrzastki stawowej, a mianowicie Bioseed® [132].
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2.5. Nanotechnologia a perspektywy jej zastosowania w medycynie
regeneracyjnej

Rozwdj technologiczny stwarza nowe mozliwo$ci w wielu dziedzinach nauki
i gospodarki. Obecnie wsréd wielu sposobéw otrzymywania kompozytéw prze-
znaczonych dla medycyny regeneracyjnej duza rolg zaczyna odgrywac nanotech-
nologia. Technologia ta, wykorzystujaca struktury, w ktérych jeden z wymiaréw
miesci si¢ w granicach od 1 do 100 nm, umozliwia otrzymywanie nanokompozytéw
odznaczajacych si¢ lepszymi wtasciwo$ciami mechanicznymi, termicznymi, elek-
trycznymi badz biologicznymi w poréwnaniu do kompozytéw otrzymanych
klasycznymi metodami [133]. Otrzymane w ten sposéb modyfikowane materiaty
kompozytowe moga odegra¢ znaczaca role¢ w dzisiejszej medycynie regeneracyj-
nej, implantologii, transplantologii.

Ze wzgledu na fakt, iz nanotechnologia jest pojeciem bardzo szerokim, w
rozdziale tym przedstawione zostaly mozliwosci wykorzystania w medycynie
regeneracyjnej zarowno czastek o rozmiarach nanometrycznych (nanododatkéw),
stosowanych do modyfikacji kompozytéw, jak réwniez nanostruktur, np. nano-
widkien.

Wséréd nanododatkéw stosowanych w inzynierii tkankowej mozna wyréznié
metale oraz ich zwiazki; przede wszystkim srebro, tlenek tytanu, nietoksyczne
ferromagnetyki (np. Fe;O,4). Prowadzone w wielu osrodkach badania wykazaty, iz
srebro posiada bardzo dobre wiasciwosci antybakteryjne, ktére moga by¢ wyko-
rzystywane przy wytwarzaniu materialéw opatrunkowych do regeneracji skory
[134-139]. W przypadku nano-TiO,, prowadzone sa prace nad wykorzystaniem
jego wiasciwosci w regeneracji tkanki kostnej [140-142]. Obecnie duze znaczenie
w nanotechnolgii stosowanej w inzynierii tkankowej posiadaja réwniez ferroma-
gnetyki. Stosowane sa jako substancje stuzace do transportu lekéw na zasadzie
lokalnej terapii magnetycznej [143], substancje stuzace do diagnozowania i leczenia
nowotworéw przy uzyciu hipertermii magnetycznej [144-146] badz jako substancje
wykorzystywane do wzmocnienia kontrastu w obrazowaniu tkanek za pomoca
rezonansu magnetycznego (MRI) [147, 148]. Inny rodzaj stosowanych w medycynie
regeneracyjnej nanododatkéw stanowia nanorurki weglowe. Wykorzystywane sa
one w inzynierii tkankowej m.in. do otrzymywania kompozytéw z udzialem poli-
meréw biodegradowalnych (polilaktyd, chitozan, kolagen), przeznaczonych do
wytwarzania scaffoldéw odznaczajacych si¢ dobrymi wlasciwos$ciami mechanicznymi
i biologicznymi [149-151]. Kolejna grupg nanododatkéw stanowia zwiazki cera-
miczne, a przede wszystkim hydroksyapatyt (HAp), ortofosforan wapnia (TCP),
krzemionka (Si0O,), montmorylonit (MMT), bioszkio (Bioglass®) oraz ceramika
korundowa. Zaréwno HAp, jak i TCP posiadaja obecnie najszersze zastosowanie
w medycynie regeneracyjnej. Stosowane sa m.in. w stomatologii, w chirurgii szczg-
kowo-twarzowej, w ortopedii, jako nosniki lekéw oraz w wytwarzaniu bioaktywnych
podtozy do hodowli komérek (scaffoldéw) [152-159]. Znane sa réwniez prace,
w ktérych hydroksyapatyt byl nanoszony na warstwy metalicznego (inertnego)
implantu [160-162]. Obecnos¢ zaré6wno HAp, jak i TCP powoduje szybsze pobu-
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dzanie wzrostu tkanki kostnej, dobre wiazanie z macierzystymi tkankami kostny-
mi oraz przyczynia si¢ do poprawy miedzywarstwowej adhezji [163]. Rozpatrujac
zastosowania w medycynie regeneracyjnej krzemionki oraz bioszkta, nalezy zwrdcié
uwage na szczegblng rolg krzemu w tworzeniu si¢ struktur ko$ci, procesu ich
wapnienia i regeneracji po ztamaniach [164]. Obecnie, réznego rodzaju szkta
i kompozyty z jego udzialem wykorzystuje si¢ w leczeniu ubytkdw kosci biodrowe;j,
stawu kolanowego oraz krggostupa [165-169]. Montmorylonit w inzynierii tkan-
kowej jest stosowany gléwnie w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych i po-
rowatosci kompozytu. Jego obecno$¢ umozliwia réwniez kontrolowanie czasu
biodegradacji kompozytu [170, 171]. Wiele prac z dziedziny medycyny regeneracyj-
nej, a przede wszystkim ortopedii, dotyczy wykorzystywania ceramiki korundowe;j
[33, 90, 172, 173]. Natomiast stosowanie tej ceramiki w postaci nano- ma na celu
poprawienie m.in. biozgodno$ci materialu implantacyjnego [174].

Inna grupa materiatéw stosowanych w medycynie regeneracyjnej, wyko-
rzystujaca nanotechnologie, stanowia materialy o zmodyfikowanej nanome-
trycznie powierzchni oraz nanowitdkna. Prowadzone w wielu osrodkach
badawczych prace wykazaty, iz w przypadku inzynierii tkankowej modyfikacja
powierzchni na poziomie ponizej 100 nm wptywa korzystnie na adhezj¢ osteoblastéw
i przyspiesza tworzenie nowej tkanki kostnej. Natomiast stosowanie nanowidkien
otrzymanych metoda elektroprzedzenia pozwala na otrzymanie tréjwymiarowych
struktur nanometrycznych. Sterowanie podstawowymi parametrami proceso-
wymi formowania, takimi jak: napigcie, st¢zenie polimeru i lepko$¢ ptynu
przedzalniczego, umozliwia uzyskanie podtozy o zalozonej $rednicy widkien
lub porowatos$ci, a tym samym pozwala na wytworzenie scaffoldéw przeznaczo-
nych do odpowiednich zastosowan w inzynierii tkankowej. Obecnie nanowldkna sa
wykorzystywane przez wielu naukowcéw opracowujacych nowe rodzaje biomate-
riatéw. Stosowane sa one w regeneracji m.in.: tkanki kostnej [175-177], chrzastki
stawowej [178-180], tkanki mig$niowej [181-182], wiazadet [183], skéry [184,
185], jak réwniez w kardiochirurgii [186].

Patrzac w przyszto$¢, wielu naukowcé6w uwaza, iz dalszy rozwdj nanotechno-
logii ukierunkowany na jej zastosowanie w medycynie (nanomedycynie) pozwoli
na uzyskanie nanostruktur, czy nawet "nanorobotéw" umozliwiajacych walke
z wieloma szczepami wirusow i bakterii. Pozwoli réwniez na leczenie wielu nie-
uleczalnych obecnie schorzen badz urazéw. Przykladem tego sa prace prowadzone
w warunkach in vivo nad faczeniem neuronéw przy uzyciu nanorurek weglowych
badz prace dotyczace leczenia nowotworéw. Jednakze z rozwojem nanotechnologii
moga wiaza¢ si¢ rowniez niebezpieczenstwa. W chwili obecnej nie jesteSmy
w stanie powiedzie¢, czy np. struktury w formie ,,nano” po kilku badz kilkunastu
latach nie beda powodowaé mutacji wiruséw badz rozwoju innych choréb. Dlatego,
biorac pod uwage perspektywiczne wizje rozwoju zastosowania nanotechnologii
w medycynie, nalezy zwrdci¢ uwage na pojawiajace si¢ prace krytyczne dotyczace
ryzyka stosowania tej dziedziny nauki w medycynie.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Cel pracy, jej hipoteza i program badan

Nanotechnologia stanowi dziedzing wiedzy dynamicznie rozwijajaca si¢
w ostatnich latach. Jej wykorzystanie w wytwarzaniu widkien chemicznych stwarza
nie tylko szerokie mozliwosci modyfikacji ich wlasciwosci, ale takze umozliwia
nadanie im szeregu nowych cech, niespotykanych dotychczas u widkien klasycznych.

Rozproszenie czastek o wymiarach nanometrycznych (przewaznie do 100 nm)
w tworzywie widkien (stanowiacym odpowiednik matrycy typowych kompozytow)
upowaznia do okreslenia takich widkien mianem nanokompozytowych. Zastoso-
wanie ich w inzynierii tkankowej, a w szczeg6lnosci w wytwarzaniu réznego typu
biokompozytéw, stanowi takze o rozwoju tej dziedziny nauk medycznych.

Wykorzystanie dwoch rodzajéow biokompatybilnych materiatéw, np. resorbo-
walnego polimeru i innego bioaktywnego materialu, stwarza mozliwo$¢ otrzymania
wrecz ,,idealnego” biokompozytu przeznaczonego do regeneracji uszkodzonej tkanki.

W zwiazku z powyzszym powstata koncepcja otrzymania kompozytu typu
MD na bazie nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia (zawierajacych
rozproszone w tworzywie réznego typu ceramiczne nanododatki, takie jak:
hydroksyapatyt, trojfosforan wapnia, montmorylonit, krzemionka, bioszklo) i innego
resorbowalnego polimeru poli-g-kaprolaktonu (PCL). Wprowadzenie do widkien
nanododatku ma na celu jego stopniowe uwalnianie, przed nastg¢pujaca znacznie
wolniej degradacja matrycy polimerowej. Stwarza to mozliwos$¢ "szybszego" dziata-
nia osteokonduktywnego badz osteoinduktywnego wprowadzonych nanododatkéw.
Idea tak proponowanego kompozytu zostata przedstawiona na rysunku 3.1.

Wiadomo, iz réznego rodzaju bioaktywne zwiazki ceramiczne oraz kompozyty
z ich udziatem posiadaja duze znaczenie w dzisiejszej implantologii. Uwarunkowane
jest to szczegdlna rola, jaka odgrywaja takie pierwiastki, jak: wapn, krzem, fosfor
czy magnez w tworzeniu si¢ struktur ko$ci, procesu ich wapnienia i regeneracji po
ztamaniach [33, 90]. Obecnie kompozyty z udziatem przedstawionych nanododatkéw
wykorzystuje si¢ m.in. w leczeniu ubytkéw kostnych kosci biodrowej, okolicy
stawu kolanowego oraz kregostupa [33, 165-171].

Wytworzenie biokompozytéw na bazie nanokompozytowych widkien z algi-
nianu wapnia wymaga, aby oprdcz podstawowych wiasciwosci biologicznych
wtdkna te wykazywaty odpowiednia do przerobu wytrzymato$¢, przy jednoczesnie
podwyzszonej porowatosci. Oba te wskazniki sa bezposrednio uzaleznione od
struktury wytworzonej podczas procesu zestalania i rozciagu. Formowanie widkien
metoda z roztworu na mokro umozliwia takie sterowanie parametrami procesowymi,
aby uzyska¢ zamierzone wilasciwosci. Wprowadzenie tych widkien do matrycy
polimerowej z PCL umozliwi otrzymanie biokompozytu wykazujacego anizotropi¢
wilasciwosci, charakterystyczna dla naturalnych tkanek, jak réwniez ,,dwuzakresowg”
porowatos¢. Z jednej strony bedzie to porowato$¢ pochodzaca od widkien nano-
kompozytowych rzedu od 3 do 1000 nm, a z drugiej strony porowato$¢ kompozytu
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powyzej 10 um (powstata w wyniku wczesniejszej resorbcji sktadnika widknistego
oraz zastosowania §rodka porotwodrczego). Drugi zakres porowatosci jest odpo-
wiedni ze wzgledu na osadzanie i wzrost komérek na wytworzonym rusztowaniu.
Natomiast porowato$¢ widkien alginianowych jest konieczna do tatwiejszego wni-
kania ptynéw ustrojowych do ich struktury i przyspieszenia czasu ich resorbcji.

TKANKA tACZNA

; : £2004C| —kompozyt typu MD
iy 3
Q = osteoblasty

% = fibroblasty

&, = nanododatki

wytworzona struktura porowata
po degradacji fazy wi6knistej

(M - wiokna alginianowe

Rysunek 3.1. Proponowana idea kompozytu przeznaczonego dla inzynierii tkankowe;j
do leczenia ubytkéw tkanki kostnej

Podstawowym celem aplikacyjnym pracy bylo opracowanie warunkéw wytwa-
rzania nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia oraz wytwarzanie na ich
bazie biokompozytéw (typu MD) o dziataniu osteokonduktywnym, zwigzanym
z obecnoscig w tworzywie widkien nanododatkéw ceramicznych.

Celem poznawczym pracy bylo sprecyzowanie ogélnych prawidtowosci doty-
czacych wytwarzania tego typu nanokompozytowych widkien alginianowych.
Zostanie takze okreslona (nieopisana dotad w literaturze przedmiotu) wspétzalezno$é
w ukladzie: charakterystyka stosowanego polimeru — wiasciwosci reologiczne
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roztworow przgdzalniczych zawierajacych réznego typu nanododatki — warunki
procesu formowania — struktura nadmolekularna i makroskopowa widkien — wia-
$ciwosci widkien nanokompozytowych.

Hipoteza pracy polega na zalozeniu, iz przy sztywnej budowie makrocza-
steczki tworzywa o wlasciwo$ciach wytrzymatosciowych nanokompozytowych
wtdkien z alginianu wapnia decyduje nie tylko wielko$¢ rozciagu catkowitego, ale
gtéwnie deformacja jeszcze ptynnej strugi (zachodzaca w wyniku dziatania
podtuznego gradientu predko$ci) oraz wartosci naprezen, pod wplywem ktérych
ma miejsce ksztaltowanie si¢ struktury zestalajacych sie widkien.

Realizacja celu pracy oraz udowodnienie powyzszej hipotezy wymagato
wykonania badan w dwéch obszarach tematycznych dotyczacych:

— wytwarzania nanokompozytowych widkien alginianowych;
— wytwarzania biokompozytéw na bazie widkien alginianowych jako osnowy

i trudniej resorbowalnego polimeru PCL — jako matrycy biokompozytu.

W pierwszym obszarze tematycznym, kluczowe znaczenie miato okreslenie
wplywu wielkosci wyciagu filierowego i zwiazanej z tym deformacji w etapie
rozciagu na struktur¢ nadmolekularna, porowato$¢, wtasciwosci sorpcyjne i wy-
trzymato$ciowe nanokompozytowych widkien alginianowych. Zalozeniem byto
uzyskanie widkien o wytrzymatosci powyzej 20 cN/tex, przy jednocze$nie pod-
wyzszone]j porowatosci materiatu wiknistego. Wytrzymato§¢ widkien stanowigcych
osnoweg w biokompozycie, z udziatem PCL jako matrycy, jest istotna, bowiem
bedzie wplywac¢ na wytrzymalto$¢ catego porowatego materiatu implantacyjnego.

Natomiast z podwyzszona porowato$cia materiatu widknistego (utworzonego
z widkien alginianowych) zwiazane jest pochlanianie pltynéw fizjologicznych, co
warunkuje ich przejscie w posta¢ zelu. W wyniku stopniowej, wcze$niejszej
resorbcji sktadnika widknistego, potaczonej z uwalnianiem wprowadzonego do
wiokien nanododatku, dochodzi¢ bedzie do wytworzenia w materiale implantacyjnym
dodatkowego systemu poréw. Obecno$¢ w tych pustych przestrzeniach nanodo-
datkéw oraz mikrometryczne rozmiary poréw sprzyja¢ beda procesom wzrostu
komoérkowego.

Poréwnanie struktury i wlasciwosci widkien zawierajacych rézne ilosci i rodzaje
nanododatkéw (hydroksyapatyt, tréjfosforan wapnia, montmorylonit, krzemionka,
bioszkto) do widkien niezawierajacych nanododatku miato na celu okreslenie roli,
jaka spetnia ich obecnos$¢ w roztworze przgdzalniczym na przebieg procesu zestalania,
oraz podatno$¢ wytworzonej po tym etapie struktury na dalsze procesy deforma-
cyjne w trakcie rozciagu. W celu okreslenia wptywu budowy chemicznej tworzywa
widkien alginianowych na ich strukturg i wiasciwosci w dokonanej analizie po-
réwnawczej wykorzystano wtékna z alginianu cynku i alginianu sodu. Widkna te
zostaty wytworzone w ramach realizowanego projektu rozwojowego i zamawianego
nr R 0804303 i PBZ-MNiSW-01/11/2007, ktérych autor niniejszej pracy jest jednym
z wykonawcow.

W drugim obszarze tematycznym (dotyczacym wytwarzania biokompozytu)
zamierzono wykaza¢, iz uzyskane kompozyty polimerowo-widkniste o budowie
i dzialaniu zgodnym z przyjetym i przedstawionym na rysunku 3./ modelem
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wykazuja cechy kompozytu wielofunkcyjnego. W ramach tego obszaru sprawdzono
stymulujace dzialanie nanododatkéw (obecnych w tworzywie widkien alginiano-
wych) na proces wzrostu komérkowego. Badania in vitro przeprowadzono z zasto-
sowaniem linii komérkowej osteoblastow.

3.2. Metody i aparatura badawcza

3.2.1. Metody badan polimeréw, nanododatkéw i roztworéw przedzalniczych

Charakterystyke molekularnq polimeru okre§lono w oparciu o badania chro-
matografii zelowej (SEC/GPC), uzywajac nastgpujacych parametréw analizy
chromatograficznej, stosowanych w pracach [8, 187];

Parametry analizy SEC/GPC dla alginianéw:

e rozpuszczalnik (faza ruchoma): 0,1mol/dm’ NaCl, przed zastosowaniem faza
ruchoma jest filtrowana i odgazowana (Sartorius, filtry z PTFE,0.45 pum)

e zestaw kolumn: 2 x TSnglTMColumn GMPWXL, 30 cm x 7,8 mm (TOSO

HAAS)

temperatura kolumn: 30°C,

szybko$¢ przeptywu: 0,5 ml/min,

objetos¢ nastrzyku: 100 pl,

standardy kalibracyjne: pullulany o cigzarach czasteczkowych od 22900 do

1520000 i polidyspersji od 1,07 do 1,13 (Polygen).

Parametry analizy SEC/GPC dla poli-e-kaprolaktonu:
rozpuszczalnik (faza ruchoma): chloroform,
temperatura kolumn: 35°C,
szybkos$¢ przeptywu: 0,7 ml/min,
objetos¢ nastrzyku: 100 pl,
standardy kalibracyjne: polistyreny o cig¢zarach czasteczkowych od 580 do
3040000 1 polidyspersji od 1,04 do 1,14 (Polymer Laboratories).
Charakterystyke nadczgsteczkowq polimeru i stosowanych nanododatkow
okreslono w oparciu o badania spektrofotometryczne w podczerwieni (FTIR).
Wykorzystano aparat Nicolet 380 w zakresie od 400 do 4000 cm™', a prébki zostaty
przygotowane klasyczng technika pastylek KBr.

Charakterystyka nanododatkéw polegata na pomiarze rozwinigcia powierzchni
metoda adsorpcji gazéw, ustaleniu wielkosci czastek oraz ich obserwacji mikro-
skopowej (SEM). Pomiary powierzchni wlasciwej wykonano przy uzyciu aparatu
Nova 1200e firmy Quantachrome Inst., wykorzystujac metodg izotermy adsorpcji
BET. Wielkosci czastek byty badane przy uzyciu aparatu Zetasizer Nano-ZS firmy
Malvern Inc. wykorzystujacego do tego celu technik¢ dynamicznego rozpraszania
$wiatta laserowego (Dynamic Light Scattering).

Przed wprowadzeniem do roztworu przedzalniczego zawiesiny nanododatkéw
w wodzie byty poddawane dziataniu ultradzwigkéw, przy uzyciu sondy ultradzwig-
kowej Sonopuls 2200 o mocy wyjsciowej 100 W, przez 15 min.
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Charakterystyke roztworu przedzalniczego okre§lono, wykorzystujac reometr
rotacyjny Anton Paar. Pomiary przeprowadzono w zakresie szybko$ci $cinania
0,2-100 s™ oraz w zakresie naprezen $cinajacych 12-1200 N/m* w temperaturze
20°C. Parametry reologiczne n i k wyznaczono na podstawie krzywych ptynigcia.

3.2.2. Metody badan struktury i wlasciwosci wiokien alginianowych

Badania struktury czgsteczkowej tworzywa widkien przeprowadzono, stosujac
metode spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Wykorzystano aparat Nicolet 380
w zakresie od 400 do 4000 cm™', a prébki zostaty przygotowane klasyczna technika
pastylek KBr.

Druga technika wykorzystywana w tych badaniach byta spektrofotometria rama-
nowska. Zastosowany zostal spektrofotometr FT'S6000 zaopatrzony w detektor Ge.

Porowatos¢ widkien oznaczono metoda porozymetrii rtgciowej, stosujac
porozymetr Carlo-Erba sprzgzony z systemem komputerowym, umozliwiajacy
oznaczenie catkowitej objetosci por, udziatu procentowego poréw o rozmiarach
z zakresu 3-7500 nm oraz catkowitej powierzchni wewngtrznej poréw.

Stopien krystalicznosci wtokien i rozmiary obszarow krystalicznych wyzna-
czono metoda szerokokatowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (WAXS).
Badania wykonano za pomoca dyfraktometru URD 6 firmy Seifert (Niemcy) wyposa-
zonego w lampe miedziowa emitujaca promieniowanie o dlugosci fali A = 0,154 nm
przy parametrach zasilania U = 40 kV i I = 30 mA. Promieniowanie byto monochro-
matyzowane przy pomocy monochromatyzatora krystalicznego. Krzywe dyfrakcyjne
rejestrowano, stosujac metod¢ odbiciowa i tryb skokowy pomiaru. Zakres katowy
rejestracji wynosit od 20 = 2° do 60° ze skokiem 0,1°. Czas rejestracji byt rtéwny 30 s
na jeden skok. Badane wit6kna byly proszkowane przy pomocy mikrotomu w celu
zlikwidowania tekstury, a nast¢pnie prasowane w tabletki o $rednicy ok. 2 cm i grubo-
sci Imm. Krzywe dyfrakcyjne WAXS widkien alginianowych byty analizowane za
pomoca programu komputerowego WAXSFIT [188, 189]. W pierwszym etapie od
krzywych bylo odejmowane liniowe tlo wyznaczane na podstawie poziomu natg¢zenia
promieniowania w zakresie matych i duzych katéw rozpraszania. Ponadto dyfrakto-
gramy byly normalizowane do jednakowego poziomu integralnego natg¢zenia promie-
niowania w catym zakresie pomiarowym. Nastgpnie eksperymentalne krzywe dyfrak-
cyjne byly aproksymowane przez krzywa teoretyczna bedaca suma funkcji
reprezentujacych poszczegdlne piki krystaliczne i sktadowa amorficzng. Procedurg
dopasowania krzywych realizowano, stosujac optymalizacje wielokryterialng oraz
system hybrydowy faczacy algorytm genetyczny z klasyczna metoda optymalizacyjna
Powella [190]. W procedurze tej zarowno piki krystaliczne, jak i maksima amorficzne
byty reprezentowane przez funkcje¢ bedaca kombinacja liniowa funkcji Gaussa i Lo-
rentza. Sktadowa amorficzng aproksymowano za pomoca dwéch szerokich maksimow.
Jedno z nich wystgpuje przy kacie rozpraszania 20 =~ 21°, a drugie przy 20 = 40°. Stopien
krystalicznosci zostal obliczony jako stosunek integralnego natgzenia zawartego w ob-
rebie pikow krystalicznych do integralnego nat¢Zenia promieniowania rozproszonego
przez probke w calym zakresie pomiarowym (po odjgciu promieniowania ta).
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Orientacje obszarow krystalicznych wiokien z alginianu wapniowego wyzna-
czono w oparciu o dwuwymiarowe dyfraktogramy. Byly one rejestrowane za po-
moca dyfraktometru wyposazonego w punktowy system kolimacyjny FOX2D Cu
firmy XENOCS, zapewniajacy jednoczesna kolimacje¢ oraz monochromatyzacje
promieniowania oraz lampg miedziowa, pracujaca przy tych samych parametrach
zasilania jak w pomiarach stopnia krystaliczno$ci. W badaniach tych wtékna byty
nawijane réwnolegle do siebie na ramkeg, ktéra byla nast¢gpnie montowana
w uchwycie w ten sposob, aby wiazka pierwotna promieniowania padata prosto-
padle do kierunku wtékien. Dwuwymiarowe dyfraktogramy byly rejestrowane na
ptytach typu Imaging Plate (Kodak) i odczytywane za pomoca skanera firmy
Molecular Dynamics i programu komputerowego Image Quant.

Do badan struktury makroskopowej wykorzystano skaningowy mikroskop
elektronowy SEM JSM 5400 JEOL.

Zawartos¢ wapnia we widknach z alginianu wapniowego oznaczono za po-
moca analizy iloSciowej. Metoda ta polegata na spalaniu wtékien z kwasem siar-
kowym, a nastgpnie miareczkowaniu jondw wapnia roztworem EDTA (s6] sodowa
kwasu etylenodiaminotetraoctowego) w obecno$ci kalcesu jako wskaznika.
Zawarto$¢ jondw wapnia obliczono wedtug wzoru:

VeeeM -1

Ca% ~

-100% 3)
m

n

gdzie: V. — objetos¢ EDTA uzyta do miareczkowania [dm’],

M, — masa atomowa,

r — wspélczynnik wspotmiernosci kolby z pipetar =5,
m, — masa probki widkien [g],
¢ —stezenie EDTA [g/dm3]; c=0,05 g/dm3 .

Wtasciwosci sorpcyjne wiokien zostalty oznaczone w warunkach 65% i 100%
wilgotnosci wzglednej powietrza, zgodnie z Polska Norma PN-P-04601:1991

Retencje wody oznaczano, wykorzystujac wirdwke laboratoryjna, co umozliwito
mechaniczne usunigcie wody z wldkien w procesie odwirowania, z przyspieszeniem
10 tys. m/s>. Warto$¢ retencji zostata wyznaczona jako stosunek masy wody pozo-
statej we widknie po odwirowaniu do masy wtékna catkowicie wysuszonego.

Wytrzymatos¢ wiasciwq witokien wyznaczono przy uzyciu zrywarki typu
INSTRON z oprogramowaniem komputerowym serii IX, zgodnie z norma PN-EN
ISO 5079:1999.

Naprezenia rozciggajqce wyznaczono w oparciu o maksymalna sil¢ odbioru
w poszczegdlnych etapach procesu formowania (odczytana przy uzyciu tensometru
MESDAN-lab ETB500) odniesiona do masy liniowej widkna po tym etapie procesu.

Badania termiczne witokien byly prowadzone za pomoca aparatu SDT 2960 TA
Instruments, ktéry umozliwia jednoczesny pomiar zmiany masy prébki (krzywa TG)
oraz rejestracj¢ efektow cieplnych (krzywa DTA) towarzyszacych tym zmianom.
Prébki o masie okoto 5 mg umieszczono w cylindrycznych tyglach platynowych
(pomiary dla prébek z alginianem wapnia) lub alundowych (pomiary dla probek
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z alginianem sodu*) i ogrzewano z szybkoécia 10°C min™. Pomiary byty prowadzone
w atmosferze utleniajacej (powietrze, zawarto$§¢ wody <15ppm), przy przepltywie
100 cm’min™.

Do analizy gazowych produktéw rozktadu wykorzystano spektrometr maso-
wy QMD 300 ThermoStar (Bazlers) wyposazony w dziato jonowe (70eV). Spek-
trometr potaczony byt bezposrednio z aparatura SDT za pomoca grzanej kapilary
kwarcowej (do 200°C). Potaczenie to umozliwia rejestracj¢ gazowych produktéw
rozktadu w momencie ich powstawania. Pomiary wykonano w systemie scan,
czyli rejestrowano prady jonowe dla wartosci M/z.

* platyna jest wyjatkowo wrazliwa na alkalia, dlatego tez pomiary dla alginianu
sodu prowadzono w tyglach alundowych.

Rozmieszczenie nanododatkow we widknach oceniono na podstawie obrazéw
wykonanych za pomoca mikroskopu skaningowego SEM firmy JSM 5400 z anali-
zatorem dyspersji energii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
EDX LINK ISIS firmy OXFORD INSTRUMENTS. Wyniki analiz EDX przed-
stawiono w postaci widma EDX oraz map rozkladu wybranych pierwiastkow
w analizowanym obszarze.

Badania powierzchni wtokien wykonano przy uzyciu mikroskopu sit atomowych
(AFM), wykorzystujac System MultiView 1000™.

3.2.3. Metody badan wlasciwosci biokompozytow

Badania mechaniczne folii kompozytowych polimerowo-widknistych zostaty
przeprowadzone na uniwersalnej maszynie wytrzymato$ciowej ZWICK typu
1435. Probki w postaci paskéw poddano testowi rozciggania w nastgpujacych
warunkach: szybko$¢ rozciagania wynosita 40 mm/min, baza pracujaca 40 mm.
Mierzony zakres modutu Younga 5-15 MPa

Badania fizykochemiczne powierzchni folii kompozytowych oparto o nastgpu-
jace oznaczenia: profilu chropowato$ci, zwilzalnosci powierzchni oraz mikro-
struktury otrzymanych materialéw kompozytowych.

Chropowatos¢ powierzchni folii kompozytowych badano przy uzyciu profilo-
metru T-500 firmy Hommelwerke (Niemcy). Wynikiem pomiaréw byto podanie
podstawowych parametréw chropowatosci R, Ry R,.

Ir — dtugos$¢ odcinka (odcinek elementarny), na ktérym definiuje si¢ para-
metry chropowatosci;

R, [um] - $rednia arytmetyczna odchylenia profilu. Ra odnosi si¢ do catego od-
cinka elementarnego Ir. Reprezentatywno$¢ Ra jest bardzo ograniczona.
Pojedyncze wierzchotki minimalnie wptywaja na warto$¢ parametru Ra;

R [um] — maksymalna wysoko$¢ pomigdzy najwyzszym szczytem a najnizszg
doling. Jest to parametr przedstawiajacy pionowa odlegtos¢ pomigdzy
najwyzszym a najnizszym punktem przefiltrowanego sygnatu chropo-
watosci w zakresie odcinka pomiarowego (obliczeniowego);

R, [um] — wysoko$¢ profilu chropowatosci wedtug 10 punktéw. Parametr, ktéry
przedstawia gléwny poziom bezwzglednych wartosci pigciu najwyzszych
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szczytéw 1 pigciu najnizszych dolin w zakresie odcinka pomiarowego
(obliczeniowego).

Kqt zwilzania powierzchni wszystkich probek okreslono metoda pomiaréw
bezposrednich. Stosowana do pomiaréw ciecza byta woda o ultrawysokiej czystoSci
(UHQ). Pomiaru dokonano przy uzyciu aparatu DSA (Drop Shape Analysis).
Wyniki pomiaréw kata zwilzania stanowily $rednie z 15 pomiaréw, przy poziomie
istotnosci o = 0,05.

Badania mikrostruktury powierzchni oparto o obserwacje mikrostruktury
materiatléw kompozytowych przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) JMS-5400 firmy JEOL (Japonia). Prébki przed badaniem
pokryto przewodzaca warstwa wegla.

Wiasciwosci biologiczne folii kompozytowych, jak rowniez stopien ich degra-
dacji oceniano podczas inkubacji w wodzie destylowanej. Probki przetrzymywano
w cieplarce w temperaturze 37°C przez okres 16 tygodni. Degradacje¢ monitorowano
poprzez zmiany przewodnosci jonowej wody i pH plynu immersyjnego (wody),
w ktérym przetrzymywane byly materiaty kompozytowe.

Kinetyke uwalniania bioaktywnych czqstek, a wigc czastek, ktére przeszty
w postaci jonéw do roztworu, okreslano metoda atomowej spektroskopii emisyjnej
ze wzbudzeniem plazmowym (ASA-ICP), za pomoca spektrometru ICP HP 4500.
Oznaczeniu poddano jony charakterystyczne dla danego modyfikatora, np. HAp —
jony PO,” i Ca™.

3.2.4. Metody badan komorkowych

Badania komérkowe kompozytéw polimerowo-widknistych przeprowadzono
na krazkach wykonanych z PCL modyfikowanego nanokompozytowymi wt6knami
alginianowymi zawierajacymi nanododatki (HAp, SiO,, MMT, bioszkto). Interakcje
biomaterial/komérka przeprowadzono na hodowli ludzkich komdrek osteoblasto-
podobnych MG-63.

Hodowla komorkowa. Komérki hodowano w plastikowych butelkach (Nunclon,
Dania) o pojemnosci 75 ml w pozywce hodowlanej MEM (PAA, Austria), z do-
datkiem 10% plodowej surowicy cielecej (PAA, Austria) oraz 5% roztworu anty-
biotykéw: penicyliny — 10 Ul/ml i streptomycyny — 10 mg/ml (Sigma, Niemcy),
w atmosferze 5% CO, i temperaturze 37°C. Zawiesing komérek uzyskano przez
dodanie 5% trypsyny z EDTA (PAA, Austria). Po przeplukaniu i odwirowaniu,
komérki doprowadzano do stezenia 3 x 10* komérek/ml, po czym 1 ml zawiesiny
komérek umieszczano w studzienkach 24-dotkowej ptytki hodowlanej (Nunclon,
Dania), zawierajacych sterylne krazki badanych materiatéw. Kontrolg¢ pozytywna
stanowit polistyren dna dotkéw plytki hodowlanej (TCPS). Inkubacje komoérek
MG-63, w obecnos$ci krazkéw z PCL zawierajacych nanokompozytowe widkna
alginianowe prowadzono przez 3 i 7 dni, w inkubatorze, w atmosferze 5% CO,,
w temperaturze 37°C. Po uplywie wyznaczonego czasu, zebrano i zamrozono nadsacz
znad hodowli komérek z biomaterialmi, w celu pdzniejszego przeprowadzenia
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oznaczenia poziomu cytokin. Komérki rosnace na powierzchni prébek poddano
testowi przylegania (CV) i zywotnosci (MTT).

W celu oznaczenia liczebnosci komorek, nadsacz znad komérek zlano i za-
mrozono do wykorzystania w dalszych oznaczeniach, komérki natomiast przeptukano
PBS i zalano 5% roztworem trypsyny z EDTA. Po 10 min. oderwane od podtoza
komorki liczono w komorze Biirkera.

Zdolnos¢ komorek do przylegania badano wykorzystujac test wchlaniania
fioletu krystalicznego. Komorki przylegajace do podtoza utrwalano w 2% para-
formaldehydzie przez 1 h, a nastgpnie przez 5 min. barwiono fioletem krystalicznym
(CV; 0,5% w 20% metanolu). Po uptywie tego czasu krazki z przylegajacymi
komoérkami przeplukiwano woda biezaca, przenoszono do nowej 24-dotkowe;j
ptytki hodowlanej i w niej, po wyschnigciu, ekstrahowano zaabsorbowany barwnik,
dodajac do kazdego dotka 1 ml 100% metanolu. Nastgpnie mierzono gestosé
optyczng (O.D) dla dtugosci fali 570 nm, za pomoca spektrofotometru Expert Plus
(Asys Hitach, Austria).

Cytotoksycznos¢ materiatu badano przy uzyciu kolorymetrycznego testu
zywotnosci MTT (3-4,5 dimethyl triazole 2-yl) 2,5-diphenyltetrazoliumbromide.
Barwnik MTT ulega w zywych komdrkach redukcji (aktywnos¢ oksydoredukcyjna
mitochondriéw) do barwnych, purpurowych krysztaléw formazanu. Oznaczanie
aktywnosci komoérek z zastosowaniem barwnika MTT opiera si¢ na zatozeniu, ze
tylko zywe komérki redukuja MTT do krysztatéw formazanu.

Poziom cytokin w nadsaczu z hodowli komérkowej oznaczono za pomoca
cytometrii przeplywowej. Zastosowano Human Inflammation Kit (Cytometric
Bead Array, BD Biosciences, USA), ktéry pozwala na rownoczesne oznaczenie
poziomu 6 cytokin: interleukiny 1 (IL-1), interleukiny 6 (IL-6), interleukiny 8 (IL-8),
interleukiny 10 (IL-10), interleukiny 12 (IL-12) oraz czynnika martwicy nowotworu
(TNF), istotnych dla przebiegu stanu zapalnego. Metoda ta opiera si¢ na wykorzy-
staniu kuleczek wykazujacych fluorescencje mierzona przez laser FL-3 cytometru
przeptywowego (FACSCalibur, BD Biosciences, USA), oplaszczonych przeciw-
cialami specyficznie wiazacymi dang cytoking. W celu jednoczesnego wykrycia
obecnosci wszystkich 6 cytokin w jednej prébce stosuje si¢ mieszaning 6 typoéw
kuleczek, a réznice w intensywnosci fluorescencji kazdego typu kuleczki, pozwalaja
na zidentyfikowanie danej cytokiny. W celu okreslenia st¢zenia danej cytokiny
stosuje si¢ dodatkowo przeciwciata sprz¢zone z fikoerytryna, specyficznie wiazace
dang cytoking. Obecno$¢ danej cytokiny w probce stwierdzono na podstawie
podwdjnego sygnatu dla FL-3 i FL-2.

Aktywnos¢ cytokin jest zwiazana ze wzrostem poziomu NO, bedacego czynni-
kiem stymulujacym uktad immunologiczny, ktéry w wysokim st¢Zeniu moze
wywieraé dziatania cytotoksyczne na komorki. Stezenie tlenku azotu oznaczano
metoda spektrofotometryczna, uzywajac odczynnika Griessa. Do studzienek 96
dotkowej ptytki przeniesiono po 100 pul badanych prébek, a nastepnie do kazdego
dotka dodawano po 100 pl odczynnika Griessa (0,1% dichlorowodorek naftyleno-
diaminy w H,O i 1% sulfanilamidu w 5% H;PO, w stosunku 1:1). Ptytk¢ inkubowano
w temperaturze pokojowej przez 10 min. Po tym czasie oznaczano absorbancj¢ na
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czytniku Expert Plus (Asys Hitach, Austria), przy dtugosci fali 540 nm. Stgzenie
tlenku azotu obliczano, korzystajac z krzywej standardowej NaNQO,, sporzadzone;j
w stezeniach od 1 do 100 pM/ml.

Poziom biatka w nadsqczach znad hodowli komdrek mierzono metoda kolo-
rymetryczng BCA. Sporzadzono mieszaning CS (II) (siarczan miedzi II; Sigma-
Aldrich, Niemcy) i BCA (kwas bis-cynchoninowy; Sigma-Aldrich, Niemcy)
w stosunku 1:50. Do studzienek 96 dotkowej ptytki przeniesiono po 10 ul badanych
préobek, a nastgpnie do kazdego dotka dodano po 200 ul przygotowanej mieszaniny
CS/BCA. Ptytki inkubowano w ciemnosci przez 30 minut. Po tym czasie mierzono
absorbancje przy dtugosci fali 570 nm przy uzyciu spektrofotometru Expert Plus
(Asys Hitach, Austria).

Obserwacje morfologii komorek wykonano przy uzyciu fluorescyjnego
mikroskopu optycznego. Cz¢$¢ badanych prébek (po dwie z kazdej serii) przezna-
czono do obserwacji morfologii hodowanych na nich komérek. Komoérki barwiono
fluorochromem — oranzem akrydyny przez 5 min, nastepnie ptukano PBS (ptyn
fizjologiczny buforowany buforem fosforanowym) i obserwowano w mikroskopie
fluorescencyjnym.

3.3. Charakterystyka materialéw wykorzystanych
do wytworzenia wlokien

3.3.1. Charakterystyka fizyko-chemiczna polimeréow zastosowanych
do wytworzenia wiokien

Charakterystyka fizyko-chemiczna polimeru jest istotna nie tylko ze wzgledu
na przerobowo$¢ na widkna uzyskanych z niego roztworéw przedzalniczych, ale
rzutuje takze w podstawowy sposéb na wlasciwosci wytrzymato$ciowe widkien.
Stosowanie polimeru o podwyzszonych masach czasteczkowych sprzyja uzyski-
waniu wysokich wiasciwosci wytrzymatosciowych witdkien. Wiaze si¢ z tym jednak
wzrost lepkosci dynamicznej roztworu przedzalniczego i konieczno$¢ skompen-
sowania tego zjawiska poprzez obnizenie jego st¢zenia. Z kolei wptywa to niekorzyst-
nie na wlasciwosci wytrzymatoSciowe uzyskiwanych widkien. Oprécz optymalnej
masy czasteczkowej polimer powinien charakteryzowac si¢ takze odpowiednim
rozktadem mas czasteczkowych. Duzy rozrzut mas czasteczkowych jest nieko-
rzystny. Zbyt duzy udziat frakcji o niskiej masie czasteczkowej (pomimo ich pla-
styfikujacego dzialania w etapie rozciagania witdkien) jest niewskazany, ze wzgledu
na ich niewléknotwoérczy charakter. Z podwyzszonym udziatem frakcji o wysokich
masach czasteczkowych zwiazany jest natomiast wzrost lepkosci dynamicznej
roztworow przedzalniczych otrzymanych z polimeru o takiej charakterystyce.
Wszystkie te ogélne prawidtowosci zostaty uwzglednione przy wyborze polimeru
— alginianu sodowego, stosowanego do otrzymywania wtkien nanokompozytowych.
Wytypowano alginian wysokomannuronowy Protanal LF 10/60LS. Dazono
bowiem do uzyskania widkien o wytrzymatosci wiasciwej powyzej 20 cN/tex,
odpowiedniej do ich zastosowan w wytwarzaniu biokompozytéw. Podstawa do
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wytypowania alginianu wysokomannuronowego byt fakt, iz przewaga w tancuchu
makroczasteczki blokéw pochodzacych od kwasu mannuronowego powinna ko-
rzystnie wptywac na podatno$¢ tworzywa widkien na deformacje w etapie rozciagu,
a w konsekwencji na ich wlasciwo$ci wytrzymatosciowe. Zwigkszony udziat ta-
kich fragmentéw, wobec ,,usztywniajacego” dziatania struktury typu ,,egg-box”
(typowej dla blokéw pochodzacych od kwasu guluronowego), powinien sprzyjac
uzyskiwaniu wyzszych stopni rozciagu w poréwnaniu do widkien otrzymanych
z alginianu wysokoguluronowego. Wiadomo takze [191], iz widkna, ktérych two-
rzywem jest alginian wysokomannuronowy, tatwiej przechodza w postaé zelu,
a otrzymane zele nosza miano tzw. zeli ,,migkkich”. Cecha ta jest korzystna ze
wzgledu na fatwiejszy i szybszy proces resorbcji sktadnika wiéknistego w bio-
kompozycie wytworzonym z udziatem takich witdkien nanokompozytowych.

W przypadku rozpuszczalnych w wodzie i ptynach fizjologicznych wiékien
z alginianu sodowego stosowanie do ich wytwarzania alginianu wysokomannuro-
nowego okazato si¢ niemozliwe. Ze wzgledu na charakter powstajacych w wyniku
wymiany masy wiokien "zelowych" dochodzito do zaktdcen procesu zestalania.
Objawialo sig¢ to wystgpowaniem zjawiska ,,sklejania” si¢ wtdkien elementarnych
oraz trudnoSciami w przebiegu procesu rozciagania. Konieczne wigc bylto stoso-
wanie do ich otrzymywania alginianu wysokoguluronowego Protanal LF 10/60.
W zwiazku z powyzszym charakterystyke polimeru przeprowadzono dla obu
typéw alginianu (wysokomannuronowego i wysokoguluronowego). Charakterystyke
obu rodzajéw stosowanego alginianu sodowego podano w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Charakterystyka alginianu sodowego

Typ Wielkosé Lepkos¢ Lepkos¢ pH 1% Tlos¢ Testy na
alginianu ziaren istotna dynamiczna* wodnego blokow zawartos$¢
Protanal 1% roztworu | roztworu MM ### bakterii**

[mm)] [dl/g] [mPas] [%]
LF ]_11(5)/60 0,250 3,16 20-70 6-8 55-65% negatywne
LF 10/60 0,250 4,63 20-70 6-8 25-35% negatywne
*Lepko$¢ dynamiczna 1% wodnego roztworu oznaczono w temp. 20°C — oznaczona przez producenta.
**Testy biologiczne wyznaczano na zawarto$¢ bakterii Escherichia Coli oraz Salmonelli. — oznaczone przez
producenta.

##*lo§¢ blokéw MM — oznaczona przez producenta.

Przy jednakowej wielkosci ziaren i lepkosci dynamicznej 1% wodnych roz-
tworéw oba alginiany réznia si¢ warto$cia lepkosci istotnej, oraz ilo$cig blokéw
mannuronowych badz guluronowych. Nizsza warto$¢ lepkosci istotnej, wynoszaca
3,16 dl/g, przy jednoczesnie wigkszej ilosci blokéw pochodzacych od kwasu man-
nuronowego (w zakresie 55-65%) wykazuje alginian wysokomannuronowy Protanal
LF 10/60LS. Przewaga blokéw pochodzacych od kwasu guluronowego w alginianie
wysokoguluronowym Protanal LF 10/60 jest bardziej znaczaca i dochodzi do
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65-75%, a jego lepkos¢ istotna wynosi 4,63 dl/g. Istotna r6znica wystgpuje takze
w stopniu polidyspersyjnosci obu analizowanych alginianéw.

Do charakterystyki molekularnej polimeru alginianu sodowego obejmujacej
okreslenie liczbowo Sredniej masy czasteczkowej M,, wagowo S$redniej masy
czasteczkowej M,, oraz stopnia polidyspersyjnosci M,/M, wykorzystano metode
chromatografii zelowej (SEC/GPC). Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3.2.
Odpowiednie krzywe rozktadu cigzaréw czasteczkowych przedstawiono na rysun-
kach 3.2 3.3.

Tabela 3.2. Wyniki analizy GPC

Badany polimer Liczbowo $rednia Wagowo Srednia M,/M, Blad
masa czasteczkowa masa czasteczkowa pomiaru
M, M,
[g/m()l wg DOM] [g/m()l wg nolistvrenu] [%]
LF 10/60 LS 135431 916924 6,8 1,7
LF 10/60 237332 831704 3,5 2,9
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Rysunek 3.2. Krzywa GPC alginianu sodu Protanal LF 10/60LS
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Alginian wysokomannuronowy charakteryzowatl si¢ nizsza wartoscia liczbowo
sredniej masy czasteczkowej (M,), przy jednocze$nie wyzszej wartosci wagowo
$redniej masy czasteczkowej (M,,). Zwiazany z tym byl prawie dwukrotnie wyzszy
stopien polidyspersyjnosci alginianu wysokomannuronowego (6,8) w poréwnaniu
do stopnia polidyspersyjnosci alginianu wysokoguluronowego (3,5). Wartosci te
mieszcza si¢ jednak w zakresie polidyspersyjnosci podawanej dla polisacharydéw
[192]. Stosowanie alginianéw wysokoguluronowych o polidyspersyjnosci z tego
zakresu, prowadzi do uzyskiwania witdkien o dobrych wtasciwosciach wytrzyma-
tosciowych i sorpcyjnych, co zostato wykazane w pracach [193, 194].
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Rysunek 3.3. Krzywa GPC alginianu sodu Protanal LF 10/60

Z poréwnania krzywych rozktadéw mas czasteczkowych rysunek 3.4 obu
alginiandw wynika, iz przy zblizonym udziale frakcji o najwyzszych masach
czasteczkowych réznice wystgpuja w wysokosci krzywych oraz ich szerokosci.
Zwigkszony udziat frakcji niskich, wystgpujacy w alginianie wysokomannuronowym,
okazat si¢ jednak korzystny, ze wzgledu na ich plastyfikujace dziatanie w etapie
rozciagania widkien. Zostato to szczegétowo przeanalizowane w dalszej cze$ci pracy.
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3.3.2. Charakterystyka nanododatkéw wprowadzanych do widkien

Charakterystyka nanododatkéw jest istotna zaréwno ze wzgledu na ich od-
dzialywanie z polimerem i rozpuszczalnikiem, wystgpujace w roztworze przedzal-
niczym, jak i wplyw na przebieg procesu formowania widkien oraz oddziatywania
wystepujace w finalnym widknie. W pracy zastosowano rézne pod wzgledem
budowy chemicznej, jak i wielkoS$ci ziaren nanododatki ceramiczne:

e krzemionk¢ SiO, produkt handlowy firmy Sigma Aldrich;

¢ hydroksyapatyt (HAp) Ca;o(PO,)s(OH), otrzymany w AGH Krakéw wedlug
patentu [195];

e [-tréjfosforan wapnia (TCP) Ca;(PO,), produkt handlowy firmy Chempur Polska;

® montmorylonit sodowy (MMT) otrzymany w AGH Krakéw z bentonitu ze ztoza
Jelesovy Potok;

e bioszklo otrzymane w AGH Krakéw i charakteryzujace si¢ nastgpujacym sktadem
tlenkowym: CaO-16%mol, Si0,-80%mol, P,05-4%mol,;

Charakterystyka stosowanych nanododatkéw obejmowala oznaczenie ich
budowy chemicznej metoda FTIR, wielkosci czastek oraz ich udziatéw liczbowych
i objgtosciowych metoda dynamicznego rozpraszania $wiatla laserowego oraz
analize¢ zdje¢ z mikroskopu elektronowego (SEM).

Widma FTIR poszczegdlnych nanododatkéw obrazuja charakterystyczne
pasma obecne dla poszczegolnych nanododatkéw:

Widmo FTIR nanokrzemionki (Si0O,), przedstawione na rysunku 3.5, cechuje
si¢ pasmami pochodzacymi od: drgan rozciagajacych grupy O-H czasteczek wody
zaadsorbowanej, stabego sygnatu drgan rozciagajacych grupy C-H przy maksi-
mum 2907 cm’ oraz szerokiego sygnalu drgan rozciagajacych grupy O-CH,-,
z maksimum przy 1633 cm™, pochodzacych od uwigzionych wewnatrz krysztatéw
czasteczek etanolu, uzywanego w trakcie syntezy czastek nanokrzemionki. Jedno-
cze$nie w widmie obserwuje sig szeroki sygnat asymetrycznych drgan rozciagajacych
grupy Si-O-Si z maksimum przy 1060 cm™ oraz staby sygnat przy 804 cm™, od-
powiadajacy symetrycznym drganiom rozciagajacym grupy Si-O-Si. Widoczne sa
réwniez pasma drgan grupy Si-OH przy maksimum 957 cm’ oraz drgan zginajacych
grupy Si-O przy maksimum 469 cm™.

Widmo FTIR nanohydroksyapatytu (HAp), przedstawione na rysunku 3.6,
charakteryzuje si¢ obecno$cia pasma pochodzacego od drgan rozciagajacych gru-
py hydroksylowej z maksimum przy 3448 cm’. Widoczne sa réwniez zespoly
pasm pochodzacych od asymetrycznych drgan grupy COs> potozone przy maksi-
mach 1637, 1458 i 1419 cm™ i zginajacych drgan grupy C-O, przy 873 cm™. Dla
tego nanododatku charakterystyczne sa pasma zwiazane z drganiami grupy PO,>
potozone przy maksimum 1092 cm™ i 1043 cm™, asymetrycznymi drganiami roz-
ciagajacymi P-O przy 962 cm™, symetrycznymi drganiami rozciagajacymi grupy
P-O, zespotem trzech sygnatéw drgan wahadlowych grupy P-O przy maksimum
630, 603 i 566 cm™ oraz stabym sygnatem przy 470 cm™, zwiazanym z drganiami
zginajacymi grupy P-O.
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Rysunek 3.6. Widmo FTIR hydroksyapatytu

Widmo FTIR nano B-tréjfosforanu wapnia (TCP), przedstawione na rysunku 3.7,
charakteryzuje si¢ pasmami podobnymi do pasm hydroksyapatytu. Wystepuja
jedynie niewielkie réznice w dhugosciach fali, np. drgania wiazan grupy PO,”
wystepuja w tym przypadku przy maksimum 1094 cm i 1046 cm’', natomiast
w przypadku hydroksyapatytu byty to wartosci odpowiednio 1092 cm™ i 1043 cm™.
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Rysunek 3.7. Widmo FTIR B-tréjfosforanu wapnia

Widmo FTIR montmorylonitu (MMT), zostato przedstawione na rysunku 3.8.
Widmo to charakteryzuje si¢ obecno$cia pasm pochodzacych od: drgan rozciaga-
jacych grupy hydroksylowej w ugrupowaniu Al-OH-Al przy 3634 cm™', szerokiego
pasma przy 3493 cm’ zwiazanego z obecnoscia czasteczek wody, drgan rozciaga-
jacych grupy H-O-H w czasteczce wody przy 1635 cm™. Widoczne sa réwniez szero-
kie sygnaty od drgan rozciagajacych grupy Si-O przy maksimum 1048 cm™, zespét
trzech sygnatéw przy 920, 890 i 845 cm” odpowiadajacy drganiom zginajacym
w grupach Al-OH- Al, Fe-OH-Al i Mg-OH-Al, pasmo od drgan zginajacych w cza-
steczce wody krystalizacyjnej przy 626 cm”, pasmo od drgania zginajacego grupy
AlI-O-H przy 522 cm™ oraz pasmo od drgan zginajacych grupy Si-O przy 470 cm™.

Widmo FTIR bioszkta, przedstawione na rysunku 3.9, obrazuje obecnos¢ na-
stgpujacych pasm pochodzacych od: drgan rozciagajacych O-H czasteczek wody
zaadsorbowanej, przy 3450 cm™, stabego sygnatu drgan rozciagajacych grupy C-H
przy maksimum 2925 cm’ oraz szerokiego sygnatu drgan rozciagajacych grupy
O-CH,- przy maksimum 1637 cm’, pochodzacych od uwigzionych wewnatrz
krysztalow czasteczek etanolu uzywanego w trakcie syntezy czastek. Obecne
w widmie sa réwniez sygnaly pochodzace od drgan rozciagajacych grupy C-O
przy 14501 870 cm™, drgan rozciagajacych grupy Si-O-Si przy maksimum 1050 cm”,
drgan grupy Si-OH przy maksimum 950 cm™, drgan zginajacych grupy Si-O przy
maksimum 450 cm™ oraz naktadajacych si¢ sygnatéw drgan rozciagajacych grupy
P-O przy 509, 564 i 603 cm’.
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Rysunek 3.9. Widmo FTIR bioszkta
Oprocz analizy spektroskopowej w celu uzyskania petniejszej charakterystyki

przeprowadzono badania stopnia rozwinigcia powierzchni ziaren nanododatkéw
metoda adsorpcji gazéw (BET), okreslono wielkosci ziaren technika dynamicznego
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rozpraszania §wiatta (DLS) oraz przeprowadzono ich obserwacj¢ mikroskopowa
(SEM). Wyniki zestawiono w tabeli 3.3 oraz na rysunkach 3.10-3.14.

Tabela 3.3. Charakterystyka stosowanych nanododatkéw

Rodzaj Powierzchnia | Sredni przedzial | Polozenie maksimum
nanododatku | wlasciwa, BET | wielkosci czastek piku udzialu
[mzlg] [nm] liczbowego
[nm]
HAp 73,6 100-1000 825
TCP 570,9 80-110 80
Si0, 563,5 60-100 80
bioszkto 220,2 100-200 190
MMT | - 20-1000 100

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 3.3, najwigksza powierzchnia wtasci-
wa charakteryzuje si¢ nanododatek TCP, SiO, oraz bioszkto, z czym zwiazany jest
najmniejszy Sredni przedzial wielkosci czastek, a potozenie maksimum piku
udziatéw liczbowych jest na poziomie 80 nm (w przypadku TCP i SiO,). Najwigksze
rozmiary ziaren nanododatku zostaly zaobserwowane w przypadku hydroksyapatytu
oraz montmorylonitu. Sredni wymiar czastek HAp miesci si¢ w do$é szerokim
przedziale 100-1000 nm, a potozenie maksimum piku udziatléw liczbowych wynosi
825 nm. Dla MMT, przedzial $redniego wymiaru czastek jest szerszy niz w przy-
padku HAp i wynosi od 20 do 1000 nm. Jednakze, maksimum piku udziatu licz-
bowego wystgpuje przy znacznie mniejszym wymiarze czastek i wynosi 100 nm.

Potozenie pikéw udzialéw objetosciowych czastek moze swiadczy¢, o ich skion-
nosci do aglomeryzacji. Zagadnienie to jest szczegétlowo analizowane w rozdziale
3.3.3 pracy w powiazaniu z wlasciwosciami reologicznymi roztworéw przgdzalni-
czych, uzyskanych z alginianu sodowego i zawierajacych poszczegdlne nanododatki.
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Rysunek 3.10. Charakterystyka udzialéw objgtosciowych i liczbowych
oraz zdjgcie SEM dla nanododatku HAp
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Rysunek 3.12. Charakterystyka udzialéw objgtosciowych i liczbowych
oraz zdjgcie SEM dla nanododatku SiO,
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Rysunek 3.14. Charakterystyka udzialéw objgtosciowych i liczbowych
oraz zdjecie SEM dla nanododatku MMT

3.3.3. Wlasciwosci reologiczne roztwordéw przedzalniczych

Wynikajace z warunkéw procesu formowania wtasciwosci nanokompozytowych
wiokien alginianowych sa takze uzaleznione od charakterystyki roztworu prze-
dzalniczego. Stgzenie roztworu musi by¢ tak dobrane, aby lepko$¢ dynamiczna
pozorna byta na poziomie zapewniajacym jego przerobowos¢ metoda z roztworu
na mokro, stabilno$¢ procesu formowania oraz brak zrywéw widkien elementarnych
przy filierze. Ograniczeniem stosowania zbyt wysokich stezen roztworu przedzalni-
czego (korzystnych ze wzgledu na wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien) jest towa-
rzyszacy temu wzrost lepkos$ci dynamicznej pozornej. Dolng jej warto$¢ stanowi

41




wystgpowanie zjawiska nieciagtosci strugi [196] uzaleznione takze od wartosci
sity odbioru widkien.

Witasciwosci reologiczne plynu przedzalniczego decyduja takze o rozktadzie
predkosci podczas przeptywu ptynu przedzalniczego w kanaliku filiery (gradient
poprzeczny) oraz zmianach podtuznego gradientu predkosci wzdhuz drogi formowa-
nia. Od jego warto$ci uzalezniona jest orientacja elementéw strukturalnych w kierun-
ku osi witdkna i wlasciwosci wytrzymato§ciowe gotowych wiékien. W przypadku
widkien alginianowych o dos¢ sztywnej budowie makroczasteczki tworzywa, wta-
Sciwosci te (jak to wykazaty badania) [197] w znaczacym stopniu zaleza od warto$ci
wyciagu filierowego i wielkosci naprgzen, pod wptywem ktérych zachodzi ksztat-
towanie si¢ struktury podczas zestalania oraz jej przeksztalcanie podczas procesow
deformacyjnych, w dalszych etapach wytwarzania widkien. Wszystkie te czynniki
sa $ci$le powiazane z charakterystyka roztworéw przedzalniczych stosowanych do
wytwarzania wiékien. Obecno$¢ w tych roztworach réznego rodzaju nanododatkéw
rzutuje zaréwno na ich witasciwosci reologiczne, jak i skutkuje obnizeniem
podatnosci na procesy deformacyjne, a w konsekwencji wptywa na wlasciwosci
wytrzymatosciowe widkien.

Celem tej czgsci badan podjetych w niniejszej pracy byto okreslenie wptywu
ilosci i rodzaju ceramicznych nanododatkéw na wlasciwosci reologiczne roztworow
przedzalniczych alginianu sodowego. Przeprowadzenie analizy poréwnawczej
wplywu obecnosci w roztworze przgdzalniczym réznej ilo$ci 1 rodzaju nanododat-
kéw ceramicznych, moze przyczyni¢ si¢ takze do wyjasnienia réznic we wiasci-
wosciach wytrzymato§ciowych widkien uzyskanych z takich roztworéw.

Do sporzadzania roztworéw przedzalniczych stosowany byt alginian sodowy
firmy FMC Biopolimer (Norwegia) o nazwie handlowej Protanal LF 10/60LS o
charakterystyce podanej w rozdziale 3.3.1 pracy. W badaniach wykorzystano na-
stepujace nanododatki:
¢ hydroksyapatyt (HAp) Ca;o(PO,)s(OH),,

B-tréjfosforan wapnia (TCP) Caz(PO,),,
krzemionke SiO,,

bioszklo,

montmorylonit sodowy (MMT).

Charakterystyke nanododatkéw przeprowadzono w rozdziale 3.3.2 niniejszej
pracy. Przed wprowadzeniem do roztworu przedzalniczego zawiesiny nanododat-
kéw w wodzie byly w czasie 15 min poddawane dziataniu ultradzwigkéw przy
uzyciu sondy ultradzwigkowej o mocy wyjsciowej 100 W.

Nanododatki w ilosci 1%, 3% badz 5% w stosunku do masy polimeru wpro-
wadzano do roztworu przedzalniczego alginianu sodowego w wodzie, w trakcie
jego sporzadzania. Ste¢zenie polimeru w roztworze wynosito 7,4%.

Wiadomo [198], iz o wlasciwosciach reologicznych roztworéw przedzalniczych
decyduja wzajemne oddziatywania pomigdzy polimerem a rozpuszczalnikiem.
Wprowadzenie ceramicznego nanododatku rozszerza zakres tych wzajemnych
oddziatywan. Beda one uzaleznione nie tylko od budowy chemicznej nanododatku,
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ale takze od wielkoS$ci czastek (ziaren), powierzchni wewnetrznej oraz jego skton-
nos$ci do aglomeryzacji.

Réznice w budowie chemicznej poszczegdlnych nanododatkdw sa przyczyna
ich réznych oddziatywan z makroczasteczkami polimeru oraz czasteczkami roz-
puszczalnika. Decyduje to o mozliwo$ci wytworzenia wiazan drugorzedowych
w rozpatrywanym uktadzie.

Z analizy wlasciwosci reologicznych wszystkich badanych roztworéw wynika,
iz niezaleznie od ilosci i rodzaju wprowadzonego nanododatku sa one cieczami
nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cinaniem (n < 1), bez granicy plynigcia. Napreze-
nie styczne wzrasta mniej niz proporcjonalnie wraz ze wzrostem szybkosci $cinania,
a krzywe ptynigcia przechodza przez poczatek uktadu wspotrzednych. Przyktadowo
zobrazowano to na rysunku 3.15 i 3.16 dla 3% zawarto$ci poszczeg6lnych nano-
dodatkéw w roztworze. Zgodnie z wczesniejszymi spostrzezeniami (dotyczacymi
takze roztworéw innych polimeréw widknotwoérczych [199, 200]) obecnos¢ nano-
dodatkéw nie spowodowata zmiany charakteru reologicznego ptynu, wptyneta
natomiast na warto$¢ parametrOw reologicznych n i k w réwnaniu Ostwalda
de Waale [201] (tabela 3.4).
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Rysunek 3.16. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od szybkosci $cinania
dla roztworéw alginianu sodu LF 10/60/LS, o stezeniu 7,4% z 3% zawartoscia MMT,
HAp i bioszkla

Tabela 3.4. Charakterystyka reologiczna roztworéw przgdzalniczych 7,4%
alginianu sodu w wodzie (bez nanododatkéw i z nanododatkami)

Rodzaj Hlosé Parametr Parametr
roztworu nanododatku reologiczny reologliczny
[%] n Kk
Alginian sodu
bez nanododatku - 0,72 36,35
ini 1 0,65 40,88
Al d > s
glzni?iﬁ() ' 3 0,64 4378
5 0,66 43,96
ini 1 0,70 33,94
Al d > ,
glzmsai%zo ' 3 0,67 36,02
5 0,68 38,77
ini 1 0,65 44,71
Al d > )
ngmTag;o ’ 3 0,68 35,36
5 0,72 33,30
ini 1 0,67 41,72
Al d > ,
gzlr;\l/?;afro ’ 3 0,64 45,18
5 0,62 54,30
Alginian sodu 1 0,62 4616,75
z bioszktem 3 0,55 8,30
5 0,55 70,25

*warto§é parametru reologicznego k odpowiada wartoéci lepkosci dynamicznej pozornej przy szybkosci écinania s
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Analizujac zmiany parametru reologicznego n, uzaleznione od rodzaju wpro-
wadzonego nanododatku mozna stwierdzi¢, iz charakter roztworu najbardziej od-
biega od newtonowskiego w przypadku zawarto$ci w nim bioszkla. Prawidlowos¢ ta
dotyczy wszystkich stosowanych jego zawartosci w roztworze. Blizsze cieczy
newtonowskiej sa roztwory zawierajace TCP badz SiO, z tym, iz dla 1% roztworu,
wyzsza warto$¢ parametru reologicznego n wykazuje roztwor zawierajacy SiO,.
Wedlug malejacej wartosci parametru reologicznego n dla 3-procentowe] zawartoSci
poszczegdlnych nanododatkéw, badane roztwory mozna uszeregowac nast¢pu;jaco:

TCP > SiO, > MMT > HAp > bioszkto

Charakterystyczne jest, ze uszeregowanie to jest zgodne z wielkoS$cia czastek
nanododatkéw (rozdziat 3.3.2). Zawieraja si¢ one w dwoéch grupach: od 60-110 nm
dla TCP i SiO, oraz w drugiej grupie obejmujacej MMT, HAp i bioszklo dla ktorej
wielko$¢ czastek dochodzi do 1000 nm. Pomimo iz przewazajaca wielkos$¢ czastek
bioszkla jest mniejsza i zawiera si¢ w granicach 100-200 nm, charakter jego roz-
tworéw jest najbardziej odbiegajacy od newtonowskiego, co moze by¢ zwiazane
z duzym zaglomeryzowaniem tego nanododatku. Przemawiaja za tym najwyzsze
(w poréwnaniu z roztworami zawierajacymi inne nanododatki) wartoSci parametru
reologicznego k, bedacego miara konsystencji roztworéw. Jednoczesnie dla tego
nanododatku warto§¢ parametru k przyjmuje najwyzsze wartosci dla wszystkich
zawartos$ci bioszkta w roztworze, a dla 5% zawarto$¢ osiaga wartos¢ k = 70,25.
Oznacza to, iz lepko$¢ dynamiczna pozorna jest prawie dwukrotnie wyzsza
w poréwnaniu do roztwordw o analogicznej zawarto$ci TCP badz SiO, (tabela 3.4).

Wartos$ci parametru reologicznego k dla poszczegdlnych nanododatkéw przy
3-procentowej ich zawartoSci w roztworze mozna uszeregowaé w nastepujacej
kolejnosci:

bioszkto > MMT > HAp > SiO, > TCP

Kolejnos¢ ta jest generalnie odwrotna niz dla warto$ci parametru reologicznego n.
Zmiany lepkosci dynamicznej pozornej w funkcji szybkosci Scinania przedstawiono
przyktadowo dla 3% zawartosci poszczegdlnych nanododatkéw na rysunku 3.17 i 3.18.

Najbardziej polimerowy charakter (najnizsza warto$¢ parametru reologiczne-
go n) wykazuje roztwor zawierajacy bioszklo, co moze by¢ zwiazane nie tylko ze
sktonnoscia do aglomeryzacji tego nanododatku, ale takze prawdopodobnie z po-
wstawaniem wiazan drugorzedowych z grupami -OH makroczasteczek polimeru.
Najmniej polimerowy charakter wykazuja roztwory zawierajace SiO, oraz TCP
(tabela 3.4).

Z analizy wptywu ilosci poszczeg6lnych nanododatkéw na zmiany parametru
reologicznego n wynika, iz ze zwigkszeniem ich zawarto$ci w roztworze z 1 do
5% zwiazane jest pogltebienie nienewtonowskiego charakteru ptynu. Wyjatek sta-
nowia roztwory zawierajace nanododatek TCP, dla ktérych najwyzsza warto$é
parametru reologicznego n obserwuje si¢ przy jego 5% zawartosci.
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Rysunek 3.17. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej pozornej od szybkosci Scinania

dla roztwordéw alginianu sodu LF 10/60/LS, o stezeniu 7,4% z 3% zawarto$cia nanododatku

46

Si0,, TCP oraz dla roztworu bez nanododatku

160
8
=
© 140 ]
S
8 120 -
o]
c
N
(3]
‘E 100 w
g
> B Alginian sodu z bioszkem
5 8o
8%
% A Alginian sodu z MMT
2 60

EAlginian sodu z HAp
40
20 11
D] ]
u Ea
0 + T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

szybkos¢ $cinania [1/s]

Rysunek 3.18. Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej pozornej od szybkosci Scinania
dla roztworéw alginianu sodu LF 10/60/LS, o st¢zeniu 7,4%
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Odpowiada temu takze odmienny charakter zmian parametru reologicznego k, ktéry
przyjmuje najnizsza warto$¢ dla roztworu o 5% zawartosci tego nanododatku. Charak-
terystyczne jest, iz parametr reologiczny k roztworu o 3% zawartosci TCP jest
zblizony do wartoS$ci dla roztworu niezawierajacego nanododatku. Podobng war-
to$¢ parametru reologicznego k wykazuje takze 3% roztwor zawierajacy nanododatek
Si0,. Jednak w tym przypadku ze zwigkszeniem jego udziatu w roztworze zwia-
zany jest wzrost konsystencji roztworu. Odmienne zachowanie roztworéw zawie-
rajacych TCP jest w swietle powyzszych faktéw trudne do wyjasnienia.

Zmiany parametru reologicznego k dla roztworéw zawierajacych pozostate
nanododatki ksztattuja si¢ odwrotnie do zmian parametru reologicznego n. Zwigk-
szenie udziatu tych nanododatkéw w roztworze z 1 do 5% powoduje wzrost
konsystencji roztworu. Jest on najbardziej znaczacy w przypadku roztworéw za-
wierajacych bioszkto, dla ktérych wystepuje okoto 1,5 krotny wzrost tego parame-
tru. R6zne warto$ci parametréw reologicznych n i k moga by¢ zwiazane nie tylko
ze zréznicowang wielko$cia czastek stosowanych nanododatkéw, ale takze
z ich sktonno$cia do aglomeryzacji oraz charakterem rozktadéw liczbowych
1 objetosciowych w funkcji Srednicy zastgpczej czastek (rozdziat 3.2). Wystgpowanie
na krzywej rozkladéw objgtosciowych wysokiego maksimum, w zakresie najwyz-
szych §rednic zastepczych rzedu 10 000 nm, mozna bowiem interpretowaé jako
znaczaca sklonnos¢ do aglomeryzacji takiego nanododatku.

Z analizy krzywych udziatéw liczbowych i objetoSciowych poszczeg6lnych
nanododatkéw wynika, iz podobne usytuowanie nanododatku TCP i SiO, w rozpa-
trywanym szeregu zmian parametru reologicznego n i k pozostaje w zgodno$ci nie
tylko z wielkoscia ich czastek, ale takze z charakterem rozktadéw objgtosciowych
i liczbowych ich $rednic zastgpczych.

Rozklad udziatéw liczbowych jest analogiczny dla SiO, i TCP. Wykazuje on
charakter jednomodalny z wystgpowaniem maksimum w zakresie Srednic zastgpczych
okoto 80-100 nm. Przy dwumodalnym charakterze rozktadu objgtoSciowego ogra-
niczony jest udziat czastek o rozmiarach do 7000 nm. Swiadczy to o sktonnosci do
aglomeryzacji tych nanododatkéw. Jest ona znacznie wyzsza w przypadku hy-
droksyapatytu, dla ktérego wysoko§¢ maksimum w zakresie do 10 000 nm prze-
kracza 32%. Jednocze$nie rozmiary czastek HAp sa znacznie wigksze i zawieraja
si¢ w granicach 100-800 nm, przy czym maksimum tych rozmiaréw przypada na
okoto 800 nm. Podobng, wysoka sktonnos$cia do aglomeryzacji charakteryzuje si¢
bioszklo, z tym iz przewazajaca ilo$¢ stanowia tu znaczaco mniejsze czastki
o wielkosci rzedu 200 nm. Przy odmiennej, warstwowej budowie udzial liczbowy
wielkos$ci ziaren MMT wykazuje maksimum przy $rednicy zastgpczej nieco powy-
zej 100 nm. Jednoczesnie znaczaco nizsza jest sktonnos¢ MMT do aglomeryzacji,
o czym $wiadczy polozenie maksimum udziatéw objgtosciowych na poziomie
1000 nm. Ttumaczy to jego posrednie polozenie w uszeregowanych wartosciach
parametrow reologicznych n i k rozpatrywanych nanododatkéw. Réznice zaréwno
w wielkosci czastek, jak i ich sktonno$ciach do aglomeryzacji, wplywaja bowiem na
reologiczne zachowanie si¢ ptynu podczas $cinania. Zgodnie ze znanym wyjasnieniem
mechanizmu rozrzedzania $cinaniem [202] w nieruchomym plynie wystepuje znaczne
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splatanie makroczasteczek z unieruchomiong pomi¢dzy nimi faza ciagla (rozpusz-
czalnikiem). Przyktadowo, obecno$¢ w tym uktadzie nanododatku HAp o stosun-
kowo duzych rozmiarach prowadzi do zwigkszenia efektywnych rozmiaréw takich
skupisk. Podczas $cinania zachodzi prostowanie i rozplatywanie makroczasteczek
wraz ze wzrostem szybko$ci §cinania. Prowadzi to do zmniejszenia tarcia we-
wnetrznego uktadu, w wyniku rozpadu tych skupisk, szczeg6lnie wéwczas, gdy sa
one duze (wysoka sktonno$¢ do aglomeryzacji nanododatku HAp, jak réwniez
bioszkla). Wiaze si¢ z tym wzrost parametru reologicznego k. Potrzebna jest bo-
wiem w tym przypadku wigksza warto$¢ naprg¢zenia, powodujacego wywotanie
tego efektu. Jednoczesnie, charakter ptynu bardziej odbiega od newtonowskiego,
o czym swiadczy spadek warto$ci parametru reologicznego n w poréwnaniu np.
do ptynu bez nanododatku. W przypadku roztworéw o 3% zawarto$ci nanododat-
ku, gdy jego ziarna maja rozmiary z zakresu 10-100 nm (nano SiO, i TCP), naprg-
zenie potrzebne do rozprostowywania fancuchéw jest nizsze, bowiem rozmiary
skupisk sa mniejsze, warto$¢ parametru reologicznego k jest nizsza i zblizona do
warto$ci dla ptynu niezawierajacego nanododatku. Jednocze$nie parametr reolo-
giczny n przybiera wyzsze wartosci, ale wciaz sa one na nizszym poziomie W porow-
naniu do plynu niezawierajacego nanododatku.

Rozmiary nanododatkéw oraz ich sktonno$¢ do aglomeryzacji wptywaja takze
na mechanizm rozrzedzenia $cinaniem, zwigzany ze zjawiskiem solwatacji. Polega
on na przylaczeniu czasteczek fazy ciaglej (rozpuszczalnika) przez zdyspergowane
makroczasteczki polimeru badz czasteczki ciala stalego (nanododatki). Stopniowe
zdzieranie otoczki solwatacyjnej takiego uktadu (w miar¢ wzrostu szybkosci
Scinania) jest uzaleznione nie tylko od oddziatywan makroczasteczek polimeru
z rozpuszczalnikiem, ale takze w znaczacy sposéb od oddzialywan z obecnymi
w ukladzie nanododatkami. Intensywno$¢ zdzierania otoczki solwatacyjnej zalezna
bedzie od rozmiaréw nanododatkéw, wielkosci ich czastek oraz sktonnos$ci do
aglomeryzacji. W efekcie dochodzi takze do zmniejszenia tarcia wewngtrznego
uktadu, w stopniu uzaleznionym od rodzaju nanododatku, jego ilo$ci oraz oddzia-
tywan z polimerem i rozpuszczalnikiem.

Wilasciwosci reologiczne roztwordw przedzalniczych decyduja nie tylko o ich
przerobowosci i stabilno$ci procesu formowania. Od wtasciwosci tych uzalezniona
jest takze warto$¢ naprezen, pod wptywem ktérych zachodzi ksztattowanie sie
struktury w etapie zestalania oraz jej przebudowa w dalszych etapach proceséw
deformacyjnych, a w konsekwencji wtasciwosci wytrzymatosciowe widkien
(co bedzie przedmiotem szczegétowej analizy w rozdziale 4.3.2).

Analiza wspoéizaleznoSci w ukladzie: charakterystyka reologiczna roztworéw
przedzalniczych (zawierajacych rézne nanododatki w iloSci 3%) — przebieg proce-
su formowania — wilasciwo$ci wytrzymalo$ciowe nanokompozytowych widkien
alginianowych byta przedmiotem pracy [198].

Wszystkie badane roztwory przechowywane w temp. otoczenia wykazywaty
stabilno$¢ parametréw reologicznych n i k w ciggu 72 godzin.
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Podsumowanie

Niezaleznie od ilo$ci i rodzaju wprowadzonego nanododatku ceramicznego
wodne roztwory przedzalnicze alginianu sodowego sa cieczami nienewtonowskimi
rozrzedzonymi $cinaniem bez granicy ptynigcia.

Ze zwigkszeniem udzialu poszczegdélnych nanododatkéw (z wyjatkiem TCP)
w roztworze przgdzalniczym z 1% do 5% zwiazane jest poglebienie nienewtonow-
skiego charakteru ptynu, w stopniu uzaleznionym od wielkosci ich czastek, sktonnosci
do aglomeryzacji oraz wzajemnych oddzialywan z rozpuszczalnikiem i polimerem.

Uzalezniona od rodzaju nanododatku oraz stopnia jego rozdrobnienia i sktonno-
sci do aglomeryzacji charakterystyka reologiczna ptynu moze warunkowac¢ przebieg
procesu formowania. W konsekwencji wptywa to na réznice we wtasciwo-
$ciach wytrzymatosciowych nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego.

3.4. Spos6b wytworzenia widkien alginianowych

3.4.1. Formowanie wlokien

Wiékna alginianowe formowano metoda z roztworu na mokro przy uzyciu
Jjako rozpuszczalnika wody destylowanej. Stosowano przedzarke wielkolaboratoryjna,
ktérej konstrukcja umozliwita stabilizacj¢ parametrow technologicznych na zato-
zonym poziomie, ciagta ich kontrol¢ oraz dawata mozliwo$¢ zmian parametréw
procesowych w szerokim zakresie. Zastosowane uklady rozciagajace umozliwiaty
ptynna regulacje predkosci oraz jej stabilizacje¢ na zadanym poziomie (mozliwy do
uzyskania zakres zmian predkosci liniowej wynosit od 0,5 do 33 m/min). Stopien
rozciagu kontrolowano poprzez ciagly pomiar predkosci obrotowej punktéw roz-
ciagajacych, przy zastosowaniu cyfrowego miernika czgstotliwosci.

Kapiele, zestalajaca i plastyfikujaca, znajdowaty si¢ w ciaglym obiegu, przy
czym kapiel koagulacyjna byla doprowadzana wspdtpradowo do biegu zestalane-
go widkna, natomiast kapiel plastyfikujaca byta doprowadzana przeciwpradowo.
Stezenia kapieli utrzymywane byly na stalym poziomie, poprzez korekt¢ zmian
sktadu w zbiornikach posrednich, do ktérych za pomoca mikropomp dozowano
odpowiednia ilo$§¢ czynnika zestalajacego. Obieg kapieli zapewnialy pompy,
a krotno$¢ wymiany wanny wynosita okoto 25 razy na godzing. Temperatury kapieli
przedzalniczych utrzymywano na zadanym poziomie z doktadnos$cia + 0,5°C, przy
czym termostatowane byly zaréwno wanny, jak i posrednie zbiorniki kapieli.

Odpowietrzony roztwor przedzalniczy, pod cisnieniem okoto 3 atm, byt
podawany do pompki zgbatej o wydajnosci 0,6 cm*/obrét. Pompka przettaczata go
dalej, przez filtr z okrywa z tkaniny bawelnianej i fajke przedzalnicza, do filiery
zanurzonej w kapieli zestalajacej. Widkna formowano przy zastosowaniu dyszy
500 otworowej o srednicy otworkéw 0,08 mm.
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Proces zestalania widkien z alginianu wapniowego prowadzono w kapielach
zawierajacych 3% wodny roztwér CaCl, z dodatkiem niewielkiej ilosci kwasu
solnego (0,03% HCI), o temperaturze 40°C. Wyciag filierowy zmieniano w szerokim
zakresie od +50% do +120%. Rozciag widkien prowadzono dwuetapowo. Pierwszy
etap procesu rozciagu realizowano w kapieli plastyfikujacej, o identycznym sktadzie
jak kapiel zestalajaca i temperaturze 67°C. Drugi etap procesu rozciagu byl pro-
wadzony w srodowisku przegrzanej pary wodnej o temp. 135-140°C. Po procesie
rozciagu i ptukania wiékna byty suszone w temp. 25°C w warunkach izometrycznych.
Schemat uktadu do formowania widkien z alginianu wapnia zostat przedstawiony
na rysunku 3.19. Dobér temperatur i stgzen kapieli zostal oméwiony w punkcie
3.4.2 niniejszej pracy.

W przypadku widkien z alginianu sodu proces zestalania witdkien prowadzono
w kapielach zawierajacych 85% wodny roztwér C,HsOH o temperaturze 12°C.
Wyciag filierowy zmieniano w szerokim zakresie od +30% do +90%. Rozciag
wtdkien prowadzono jednoetapowo, w kapieli plastyfikujacej, o 90-procentowym
udziale C,HsOH w temp. 12°C. Po procesie rozciagu, wtékna odbierano w sposéb
ciagly, w postaci nawoju na szpuli. Dla widkien tych zastosowano dodatkowo
obrébke odwadniajaca, polegajaca na przetrzymywaniu nawoju w 95-procentowym
alkoholu etylowym przez 24 godziny. Nastepnie witdékna zostaty poddane suszeniu
w temperaturze okoto 25°C w warunkach izometrycznych. Schemat uktadu do
formowania widkien z alginianu sodu zostat przedstawiony na rysunku 3.20.

HOMOGENIZACJA ROZTWORU ALGINIANU SODOWEGO

UKEAD PRZEDZACY

| CaCl2+HCI }\ CaCla+HCI
\n

DOPROWADZENIE ODPROWADZENIE DOPROWADZENIE
KAPIELI KAPIELI PIELI

SUSZENIE

PRZEGRZANA PARA WODNA
——

,, i 1

I
T ZESTALANIE l l 1 ETAP ROZCIAGU T Il ETAP ROZCIAGU PLUKANIE

ODBIOR
WEOKNA

Rysunek 3.19. Schemat formowania witékien z alginianu wapnia
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Rysunek 3.20. Schemat formowania wiékien z alginianu sodu

3.4.2. Doboér temperatury i stezenia kapieli zestalajacej i plastyfikujacej
w procesie formowania wlokien z alginianu wapnia

Zawarto$¢ chlorku wapnia w kapieli zestalajacej jest jednym z parametréw
wplywajacych na wymiang jonéw sodowych na jony wapnia w alginianie, stano-
wiacym tworzywo wiokien. Na szybko$¢ tego procesu moze takze wywiera¢ wptyw
temperatura kapieli zestalajacej. W celu doboru warto$ci temperatury i stg¢zenia
CaCl, w kapieli zestalajacej i plastyfikacyjnej zrealizowano cztery rézne warianty
formowania widkien z alginianu wapnia. Kolejne etapy procesu formowania oraz
charakteryzujace je parametry, dla wszystkich wariantéw, sa przedstawione
w tabeli 3.5 oraz w pracy [197].

Tabela 3.5. Warianty procesu formowania wtdkien z alginianu wapnia

Symbol Zestalanie Rozciaganie I etap Rozcigganie II etap
probki Kapiel zestalajaca Kapiel plastyfikacyjna Przegrzana para
wodna
stgzenie stgzenie
temperatura temperatura temperatura
CaCl CaCl
e 5] e %] e
AP 1 20 3 70 3 135
AP 2 40 3 70 3 135
AP 3 20 5 70 7 135
AP 4 40 5 70 7 135
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Warunki formowania widkien dobierano w oparciu o nastgpujace dwa kryteria:
* maksymalng zawarto$¢ wapnia we widknie,
® najwyzsze wlasciwosci wytrzymalo$ciowe widkien.
Charakterystyke widkien otrzymanych w poszczegdlnych wariantach przedstawiono
w tabeli 3.6.

Tabela 3.6. Wiasciwosci widkien z alginianu wapnia formowanych przy ré6znym
stezeniu CaCl, w kapieli zestalajacej i plastyfikacyjnej

. . . Wzgledne Srednia
Symbol Vchmg Rozcu%g Deformacja Wytrzylflalosc wydluzenie zawarto$¢é

. | filierowy | calkowity X wlasciwa . .

probki catkowita przy zerwaniu wapnia

[%] [%] [ecN/tex]

[%] [%]
AP 1 +70 63,10 3,0988 20,63 8,38 8,15
AP2 +70 93,83 3,6827 23,48 9,45 9,22
AP 3 +70 96,63 3,7360 26,71 8,58 8,59
AP 4 +70 81,34 3,4454 25,70 9,07 7,66

Z analizy przeprowadzonych badan wynika, iz najwyzsze warto$ci wytrzyma-
tosci wiasciwej uzyskuje si¢ stosujac podwyzszone stezenia CaCl,, zaréwno
w kapieli zestalajacej, jak rowniez w kapieli plastyfikujacej. Natomiast najwyzsza
zawarto$cia wapnia, przy jednoczesnie relatywnie wysokiej wytrzymatosci wiasciwej
(powyzej 23 cN/tex), charakteryzuja si¢ widokna formowane do kapieli o 3-procento-
wym stezeniu CaCl, i temperaturze 40°C. Biorac pod uwage zastosowanie tych
widkien do wytwarzania implantéw wspierajacych i pobudzajacych proces odbu-
dowy kosci, duza zawarto$¢ wapnia jest niezmiernie pozadana. Nizsza zawarto$¢
wapnia we widknach zestalanych i poddawanych procesowi rozciagu w kapielach
o wyzszej zawartosci CaCl, moze by¢ spowodowana zbyt duza ,,sita wytracajaca”,
a tym samym wytworzeniem na granicy faz sztywnej btonki zestalonego polimeru.
Jej obecno$¢ utrudnia podstawienie jondw sodu wystgpujacych w alginianie sodu
jonami wapnia pochodzacymi z kapieli koagulacyjnej. Zjawisko to moze poglebiaé
si¢ jeszcze bardziej w wyniku wprowadzenia do roztworu przedzalniczego nano-
dodatkéw, ktére moga powodowac spowolnienie tych proceséw. Podobny wpltyw
nanododatkéw zostal zaobserwowany w przypadku innego tworzywa witdékno-
tworczego [199, 203]. Tak wigc najbardziej korzystne wydaje si¢ prowadzenie
procesu formowania do kapieli zestalajacej o 3% stezeniu CaCl, i temperaturze
40°C. W pierwszym etapie proces rozciagu powinien by¢ prowadzony w kapieli
o tym samym udziale chlorku wapnia w temp. 70°C. Drugi etap rozciagu powinien
by¢ realizowany w $rodowisku przegrzanej pary wodnej o temp. 135°C. Uzyskane
w tych warunkach wiékna charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia wapnia, na po-
ziomie 9,22% (przy maksymalnym teoretycznym udziale 10,27%, obliczonym
w oparciu o budowg chemiczna) i wytrzymatoscia wlasciwa powyzej 23 cN/tex.
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3.5. Struktura i wlasciwosci wytworzonych widkien z alginianu wapnia

3.5.1. Struktura czgsteczkowa tworzywa wlokien

W celu potwierdzenia budowy chemicznej oraz obecnosci w nich réznego
rodzaju nanododatkéw ceramicznych wytworzone widkna z alginianu wapniowego
poddano analizie z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz
spektroskopii ramanowskiej FT-Raman.

Widmo FTIR widkien z alginianu wapnia przedstawione na rysunku 3.21
charakteryzuje si¢ obecnoscia nastepujacych pasm:

e pasmo polozone przy 3460 cm™', pochodzace od drgan rozciagajacych grupy O-H,

e dwa sygnaly odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy C-H, polozone
przy 29301 2750 cm™,

e pasma pochodzace od drgan asymetrycznych (przy 1610 cm™) i symetrycz-
nych (przy 1424 cm™) drgan rozciagajacych grupy COO'.

To ostatnie pasmo jest nieznacznie przesunigte dla alginianu sodowego i wy-
nosi 1412 cm™ [204].
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Rysunek 3.21. Widmo FTIR wiékien z alginianu wapnia

Ponadto w widmie widkien z alginianu wapnia wystgpuja pasma odpowiadajace
nastepujacym drganiom: sygnat z maksimum przy 1300 cm™ drgan rozciagajacych
grupy C-O, nakladajace sie sygnaty w zakresie 1250-1000 cm™ odpowiadajace
drganiom rozciagajacym grupy C-O, C-C i C-C-C z maksimum przy 1176 cm™,
drgania rozciagajace grupy C-C i C-O przy 1126 cm’', drgania rozciagajace wiazania
C-0, C-0-O przy 1085 cm™ oraz drgania zginajace wiazanie O-H przy 1300 cm™.
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W zakresie ponizej 1000 cm™ obserwuje sie pasma drgan rozciagajacych grupy
C-0 i C-C-H przy dlugosci fali 958 cm™, natozone na siebie pasma drgan rozcia-
gajacych grupy C-C i drgania zginajace grupy C-C-H i C-O przy maksimum 890 cm™,
jak réwniez natozone sygnaty drgan zginajacych grupy C-C-O i C-C-H i drgan
obrotowych grupy C-O w zakresie 850-400 cm™. W przypadku widm ramanow-
skich, przedstawionych na rysunku 3.22, charakterystyczne jest wystgpowanie
réznic dla widkien z alginianu sodowego i wapniowego pomigdzy potozeniem
pasm od asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagajacych w grupie COO
(podobnie jak to juz stwierdzono przy opisie widma FTIR, rysunek 3.21).
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Rysunek 3.22. Widmo FT-Raman a) alginianu sodowego; b) widkien z alginianu wapnia

Na rysunku 3.23 przedstawione sa widma FTIR widkien z alginianu wapnia
(a) oraz widkien alginianu wapnia z nanokrzemionka (b). Widma te charakteryzuja
si¢ identycznymi sygnatami charakterystycznych drgan dla widkien z alginianu
wapnia polozonymi przy tych samych dhugosciach fali. W przypadku widma widkien
z alginianu wapnia zawierajacego 3% nanokrzemionki wystepuje charakterystyczne
dla wiazania Si-O nanokrzemionki stabe pasmo przy dhugosci fali 470 cm™.

Dla widkien zawierajacych nanohydroksyapatyt, w widmie FTIR, w poréwnaniu
z widmem widkien z alginianu wapnia, pojawiaja si¢ sygnaty pochodzace od drgan
wahadtowych grupy P-O potozone przy 603 i 566 cm’, pasma te potwierdzaja obec-
no$¢ czastek hydroksyapatytu w tworzywie wtdkna (rysunek 3.24).
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Rysunek 3.23. Widmo FTIR a) wiékien z alginianu wapnia;

b) widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanokrzemionki
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Rysunek 3.24. Widmo FTIR a) nanohydroksyapatytu; b) widkien z alginianu wapnia;
¢) widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanohydroksyapatytu
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Jednoczesnie, w przypadku widm widkien zawierajacych HAp, w obrgbie
pasm drgania szkieletowego C-C (v; = 816 cm™), drgania rozciagajacego C-O
(v,= 890 cm™) oraz drgan C-C-H i C-C-O (v; =958 cm™), nastgpuje wzrost inten-
sywnoéci pasm 816 cm™ i 890 cm™ w poréwnaniu do widm widkien z alginianu
wapnia bez nanododatku oraz zawierajacego nanokrzemionke. W przypadku wité-
kien zawierajacych HAp stosunek intensywnosci tych pasm v;:v,:v; mozna przed-
stawi¢ jako 4:3:2, a w przypadku alginianu wapnia bez i z nanokrzemionka jako
1:1:1 (rysunek 3.25).

Podobnie jak dla widkien z alginianu wapnia zawierajacego HAp w widmie
FTIR widkien z dodatkiem TCP pojawiaja si¢ sygnaly pochodzace od drgan
wahadtowych grupy P-O, potozone przy 603 i 566 cm™ (rysunek 3.26).

Dla widkien zawierajacych montmorylonit (rysunek 3.27) charakterystyczne
jest wystgpowanie pasm pochodzacych od wprowadzonego do tworzywa widkien
montmorylonitu, a mianowicie pasma odpowiadajacego drganiom zginajacym
grupy Al-O-H przy 518 cm™ oraz pasma drgan zginajacych grupy Si-O przy 470 cm™.
Natomiast w przypadku witékien zawierajacych bioszklo widmo FTIR (rysunek 3.28)
charakteryzuje si¢ sygnatami drgan charakterystycznych dla alginianu wapnia
potozonymi przy tych samych dtugosciach fali, brak jest natomiast wyodrebnionych
sygnatléw pochodzacych od wiazan charakterystycznych tylko dla bioszkla.
A zatem na podstawie widm FTIR trudne staje si¢ potwierdzenie obecnosci biosz-
kta we witdknach z alginianu wapnia zawierajacych ten nanododatek.
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Rysunek 3.25. Widmo FT-Raman wtékien z alginianu wapnia (— kolor zielony),
widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanokrzemionki (-- kolor czerwony)
oraz widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanohydroksyapatytu (- kolor niebieski)
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Rysunek 3.26. Widmo FTIR a) TCP; b) widkien z alginianu wapnia;
c) wiékien z alginianu wapnia zawierajacych 3% TCP

\Z v/\_//,

4000

1800» 1500 1400 1200 1000 =800

cmr-!

3600 3200 2800 2400 2000

Rysunek 3.27. Widmo FTIR a) MMT; b) widkien z alginianu wapnia;
c) widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% MMT
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Rysunek 3.28. Widmo FTIR a) bioszkta; b) widkien z alginianu wapnia;
c¢) wiékien z alginianu wapnia zawierajacych 3% bioszkla

Podsumowanie

W oparciu o wyniki badan, wykonanych metodami spektroskopii w podczerwieni
FTIR oraz spektroskopii ramanowskiej, potwierdzono obecno$¢ w tworzywie
widkien z alginianu wapniowego nanododatkéw ceramicznych, wprowadzonych
do roztworu przegdzalniczego alginianu sodowego w wodzie (z wyjatkiem bioszkla).
Mozna wigc uznaé, iz w zalezno$ci od rodzaju wprowadzonego nanododatku tworzy-
wo poszczegllnych typéw widkien stanowi kompozyt: alginian wapnia-nanododatek
ceramiczny, a otrzymane wiékna ze wzgledu na nanometryczne rozmiary tych
ceramicznych nanododatkéw mozna okresli¢ mianem nanokompozytowych.

3.5.2. Struktura porowata i wlasciwosci sorpcyjne
nanokompozytowych widékien z alginianu wapnia

Analizg poréwnawcza struktury porowatej 1 wlasciwosci sorpcyjnych réznego
typu nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego przeprowadzono
w oparciu o wyniki badan dotyczacych widkien zawierajacych 3-procentowy
udziat TCP, MMT oraz bioszkla, bedace efektem niniejszej pracy i przedstawione
w publikacjach [205,206]. W analizie uwzgledniono takze wyniki badan uzyskane
w ramach realizacji Grantu Rozwojowego nr R0804303, ktérego autor rozprawy
byt gtéwnym wykonawca oraz autorem i wspdtautorem publikacji. Dotyczyly one
wytwarzania widkien alginianowych o 3-procentowej zawarto$ci nanododatkéw
HAp oraz SiO,.
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Przedmiotem analizy byly wt6kna otrzymane przy réznym wyciagu filierowym
i zwiazanej z tym rézna wielkoscia deformacji w etapie rozciagu. Okreslono
wplyw tych parametréw na struktur¢ porowata i wlasciwos$ci sorpcyjne réznego
typu nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego.

Odniesienie uzyskanych wynikéw do struktury porowatej i wtasciwosci sorp-
cyjnych wiékien niezawierajacych nanododatku umozliwilo okreslenie wptywu,
jaki wywiera obecnos$¢ nanododatku w tworzywie widkien na zmiany tych wskazni-
kéw. Od wiasciwosci sorpcyjnych widkien alginianowych uzaleznione jest
bowiem pochtanianie ptynéw fizjologicznych przez sktadnik witéknisty biokom-
pozytu, zdolno$¢ do przechodzenia widkien w posta¢ zelu oraz ich resorbcja pota-
czona z uwalnianiem nanododatku, a wigc procesy decydujace o powstawaniu
dodatkowej porowatosci i dziataniu catego biokompozytu.

Wiadomo, iz porowato$¢ widkien jest wypadkowa warunkéw formowania oraz
zachowania si¢ roztworu polimeru po wyjsciu z kanalika filiery. W przypadku
widkien z alginianéw metali dwuwarto$ciowych przyjmuje sig, ze procesowi wy-
miany jonéw podczas zestalania towarzyszy etap powstawania zelu. Zele takie
ulegaja synerezie, w trakcie ktorej dochodzi do zaggszczenia ich struktury. Rodzaj
powstajacego zelu jest uzalezniony od budowy tworzywa widkna. Gdy tworzy-
wem jest alginian wysokoguluronowy, powstaja tzw. zele twarde ("sztywne"),
ulegajace w znacznym stopniu synerezie, co prowadzi do uzyskania widkien
o0 nizszej porowatosci [194]. W przypadku gdy w tancuchu makroczasteczki prze-
wazaja bloki pochodzace od kwasu mannuronowego (co wystgpuje dla analizowa-
nych widkien nanokompozytowych), powstajace zele sa tzw. zelami migkkimi.
Uzyskanie widkien o znaczaco wyzszej porowatosci (tabele 3.7 i 3.8) w poréwnaniu
do widkien, ktérych tworzywem byl alginian wysokoguluronowy, sugeruje, iz
powstale w tym przypadku Zele w mniejszym stopniu ulegaja zjawisku synerezy.
W wyniku tego struktura zestalajacego si¢ wiékna ulega mniejszemu zaggszcze-
niu. Swiadczyé o tym moze réwniez przekréj poprzeczny widkien, ktérego ksztatt
jest bardzo zblizony do okragtego (co opisano w rozdziale 3.5.4 niniejszej pracy).

Natomiast widkna uzyskane z alginianu wysokoguluronowego wykazywaty
przekrdj sptaszczony, zblizony do ziarna fasoli [194].

Tabela 3.7. Struktura porowata wiékien z alginianu wapnia zawierajacych
nanododatek HAp i TCP oraz widkien bez nanododatku

. . Catkowita Ob_]QEOSC Calkowita
Stosowany | Wyciag | Rozciag s aa porow . .
P s N objetos¢ powierzchnia
Symbolprobki | nanododa- | filiero- | catkowi- oréw (P) z zakresu wewnetrzna
tek wy [%] | ty[%] p[cm3 Pe 3-1000nm [m§/ ]
& (P [em’/g] &
AC 1 +50 101,78 0,102 0,066 10,51
AC2 Bez nano- +70 120,40 0,376 0,296 50,71
AC3 dodatku +90 109,18 0,203 0,089 14,00
AC4 +110 87,81 0,257 0,143 21,51
AC 5 +120 97,00 0,303 0,197 31,13
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Tabela 3.7 (cd.)

AH 1 +50 110,66 0,139 0,063 4,93
AH?2 +70 103,58 0,222 0,140 11,90
AH 3 HAp +90 97,90 0,245 0,125 21,15
AH 4 +110 99,72 0,220 0,077 4,67
AH 5 +120 76,92 0,213 0,107 3,02
AT 1 +50 90,14 0,286 0,196 35,40
AT?2 +70 89,27 0,163 0,078 11,27
AT3 TCP +90 92,69 0,320 0,244 36,58
AT 4 +110 82,39 0,318 0,214 42,13
ATS +120 76,45 0,260 0,137 20,36

Tabela 3.8. Struktura porowata wiékien z alginianu wapnia zawierajacych
nanododatek SiO,, bioszkto oraz MMT

. . Calkowita Ob,]gfosc Calkowita
.| Stosowan Vchu;g Rozcu%g objetos¢ porow owierzchnia
Symbolprébki y filierowy | calkowity J¢ zzakresu |P
nanododatek poréw (P) wewnetrzna
[%] [%] [em’/g] 3-1000 nm (P,) [mYg]
& [em’/g] &
AS 1 +50 91,67 0,170 0,093 8,17
AS 2 +70 88,09 0,172 0,077 8,44
AS 3 Si0, +90 88,10 0,216 0,106 11,80
AS 4 +110 73,11 0,259 0,143 20,84
AS 5 +120 73,10 0,211 0,098 12,06
AB 1 +50 89,44 0,176 0,093 10,94
AB 2 +70 91,60 0,143 0,059 6,53
AB 3 Bioszkto +90 85,39 0,239 0,126 20,03
AB 4 +110 79,06 0,213 0,102 10,16
AB 5 +120 61,02 0,203 0,100 15,64
AM 1 +50 93,22 0,184 0,127 12,48
AM 2 +70 100,66 0,171 0,091 14,95
AM 3 MMT +90 93,30 0,157 0,089 6,72
AM 4 +110 95,62 0,252 0,140 19,81
AM 5 +120 55,63 0,256 0,172 28,58

Z analizy charakteru struktury porowatej (rysunki 3.29-3.34) wynika, iz nieza-
leznie od stosowanej warto$ci wyciagu filierowego, wszystkie typy analizowanych
widkien odznaczaja si¢ podobnym charakterem krzywych rozktadu rozmiaréw
poréw. We wszystkich przypadkach obserwuje si¢ wystgpowanie pierwszego
niskiego maksimum w obrgbie poréw o najmniejszych rozmiarach. W zakresie
poréw o najwigkszych promieniach wystgpuje charakterystyczne wysokie maksi-
mum. Wysokosci obu tych maksiméw sa zr6znicowane i uzaleznione od wartosci
wyciagu filierowego stosowanego przy wytwarzaniu tych widkien. Jednak réznice
w charakterze struktury porowatej oraz wartosciach catkowitej objgtosci poréw
wystepujace dla réznego typu nanokompozytowych widkien alginianowych
(formowanych przy réznej wartosci wyciagu filierowego) tylko w ograniczonym
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stopniu przektadaja si¢ na ich wtasciwosci sorpcyjne. Z analizy wtasciwosci sorp-
cyjnych widkien z alginianu wapnia zawierajacych nanododatki HAp, TCP, MMT,
Si0O; i bioszklo oraz widkien bez nanododatku wynika, iz zwigkszenie wartosci
wyciagu filierowego nie powoduje istotnych zmian tych wiasciwosci. Prawidtowo$¢
ta wystepuje pomimo réznic w catkowitej objetosci poréw badanego materiatu
widknistego. Dla wszystkich typéw widkien zawierajacych wszystkie stosowane
nanododatki catkowita objeto$¢ poréw zawiera si¢ w granicach 0,14-0,32 cm’/g.
Natomiast dla witdkien niezawierajacych nanododatku zakres ten jest szerszy
i wynosi 0,1-0,38 cm’/g. Od wartosci wyciagu filierowego i deformacji w etapie
rozciagu zaleza zmiany catkowitej objgtosci poréw w funkcji obu tych parametrow
procesowych, co zostato przedstawione na wykresach (rysunek 3.35 i 3.36). Zalezno$¢
ta wykazuje maksimum, ktérego potozenie dla widkien zawierajacych dany nano-
dodatek uzaleznione jest od warto$ci wyciagu filierowego.

Generalnie mozna zaobserwowac, iz dla wszystkich widkien zawierajacych
stosowane nanododatki wyzsze warto$ci catkowitej objgtosci poréw uzyskuje sig
stosujac podczas ich formowania wyciag filierowy powyzej 90%. W przypadku
widkien bez nanododatku najwyzsza wartos¢ catkowitej objetosci poréw wykazuja
widkna formowane przy wyciagu +70%. Jednoczes$nie porowato§¢ widkien nano-
kompozytowych w zakresie do 1000 nm (P,) jest niska i zawiera si¢ w granicach
(0,059-0,172 cm’/g). Catkowita objetoéé poréw materiatu wiéknistego (P) obej-
muje zarowno porowatos¢ samych widkien (P,), jak i porowato§¢ wynikajaca ze
zdefektowania powierzchni widkien oraz przestrzeni pomigedzy monofilamentami
(P,). Na podstawie analizy przekrojow poprzecznych widkien i ich widokéw
wzdtuznych oraz w oparciu o badania Nagy i innych [207] przyjeto, iz za porowato$¢
widkien odpowiadaja pory, ktérych promien jest z zakresu 3-1000 nm. Natomiast
drugi zakres porowatosci (P,) obejmuje pory z zakresu od 1000 do 7500 nm.
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Rysunek 3.29. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla widkien bez nanododatku
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Rysunek 3.30. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla widkien zawierajacych nanododatek hydroksyapatytu (HAp)
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Rysunek 3.31. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla wtékien zawierajacych nanododatek tréjfosforanu wapnia (TCP)
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Rysunek 3.32. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla widkien zawierajacych nanododatek krzemionki (SiO,)
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Rysunek 3.33. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla widkien zawierajacych nanododatek bioszkta

63



40

(]
(]

~m

[i%]
<

et
[8)}

Udziat procentowy porow [%]

k.
[}

[ ]

1.00E+00

|

o

|
=
=

1 00E+04

Promien [nm]

Rysunek 3.34. Rozktad rozmiaréw poréw w funkcji ich promienia
dla widkien zawierajacych nanododatek montmorylonitu (MMT)

® witdkna bez nanododathku
W ywioknaz HAp
* widknaz TCP

Rysunek 3.35. Zaleznos$¢ catkowitej objgtosci poréw od wyciagu filierowego i rozciagu
calkowitego, dla widkien zawierajacych nanododatek hydroksyapatytu (HAp)
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i tréjfosforanu wapnia (TCP) oraz dla widkien bez nanododatku
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Rysunek 3.36. Zaleznos¢ catkowitej objgtosci poréw od wyciagu filierowego
i rozciagu calkowitego, dla widkien zawierajacych nanododatek krzemionki (SiO,),
bioszkta oraz montmorylonitu (MMT)

Z poréwnania wlasciwosci sorpcyjnych wszystkich typéw nanokompozytowych
widkien wynika, iz podobnie jak dla widkien bez nanododatku zaréwno sorpcja
wilgoci w 65% RH, jak i 100% RH jest zdeterminowana hydrofilowym charakterem
tworzywa. Sorpcja wilgoci w 65% RH wszystkich typéw widkien zawiera sig
w granicach 23,19-25,66%. Natomiast sorpcja wilgoci w 100% RH (w zaleznosci
od wyciagu filierowego) zawiera si¢ w granicach 44,03-48,83% dla widkien za-
wierajacych HAp, TCP i MMT (tabela 3.9 i 3.10). Dla widkien zawierajacych
SiO, oraz bioszklo zakres ten obejmuje nieco nizsze wartosci 1 wynosi 42,37-
48,34% (tabela 3.10). Widkna niezawierajace nanododatku charakteryzuja si¢
(niezaleznie od warto$ci wyciagu filerowego, przy ktérym byly formowane) zbli-
zona sorpcja wilgoci w 100% RH, na poziomie 47,25-47,98% (tabela 3.9).

Na wartos¢ tego wskaznika wptywa takze objgtos¢ poréw w zakresie do 1000 nm
oraz charakter wytworzonej struktury porowatej. Jednak w przypadku hydrofilo-
wego tworzywa wplyw ten jest ograniczony. Nie tylko porowato$¢ analizowanych
typéw wiokien nanokompozytowych w zakresie do 1000 nm (P;) jest na niskim
poziomie, ale réwniez rodzaj struktury porowatej w tym zakresie ulega niewielkim
zmianom. Swiadczy o tym charakter krzywych obrazujacych udziaty procentowe
poréw w funkcji ich promienia (rysunki 3.29-3.34). Za sorpcje wilgoci w 100% RH
odpowiedzialne sa bowiem pory zdolne do pochtaniania wilgoci na zasadzie

zjawiska kondensacji kapilarnej (odpowiadaja temu pierwsze maksima na rysun-
kach 3.29-3.34).
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Tabela 3.9. Wtasciwosci sorpcyjne widkien z alginianu wapnia zawierajacych
nanododatek HAp i TCP oraz widkien bez nanododatku

Symbol | Stosowany | Wyciag | Rozciag | Srednia Sorpcja Sorpcja Retencja
probki | nanododatek | filierowy | catkowity | zawartos¢ |  wilgoci wilgoci wody
wapnia | w65% RH | w 100% RH
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
AC 1 +50 101,78 8,66 24,63 47,98 101,46
AC?2 +70 120,40 8,85 24,14 47,59 83,00
Bez nano-

AC3 dodatku +90 109,18 9,00 24,49 47,56 86,23
AC4 +110 87,81 8,72 24,45 47,25 88,87
AC 5 +120 97,00 9,13 24,41 47,27 84,98
AH 1 +50 110,66 8,96 25,39 48,23 94,74
AH 2 +70 103,58 9,46 2421 44,03 90,15
AH 3 HAp +90 97,90 9,08 24,38 44,57 84,50
AH 4 +110 99,72 9,80 24,07 46,81 83,86
AH 5 +120 76,92 9,84 24,50 46,44 95,98
AT 1 +50 90,14 9,58 23,19 46,68 97,61
AT 2 +70 89,27 9,42 2547 47,85 92,99
AT 3 TCP +90 92,69 9,40 23,77 45,55 85,62
AT 4 +110 82,39 10,11 23,50 45,17 86,30
AT 5 +120 76,45 10,20 23,66 48,83 102,16

Tabela 3.10. Struktury porowata wtdkien z alginianu wapnia zawierajacych

nanododatek Si0O,, bioszkio oraz MMT

Symbol | Stosowany | Wyciag | Rozciag | Srednia Sorpcja Sorpcja Retencja

probki | nanododatek | filierowy | catkowity | zawartos¢ |  wilgoci wilgoci wody
wapnia | w65% RH | w 100% RH
[%] [%] [%] [%] [%] [%]

AS 1 +50 91,67 7,82 23,98 45,97 99,75
AS 2 +70 88,09 8,59 24,01 45,81 95,22
AS3 SiO, +90 88,10 8,33 24,80 45,71 89,11
AS 4 +110 73,11 8,91 25,66 45,76 91,70
AS 5 +120 73,10 8,27 24,00 42,37 86,58
AB 1 +50 89,44 8,77 23,21 42,34 106,33
AB 2 +70 91,60 8,62 24,13 45,87 95,86
AB 3 Bioszkto +90 85,39 8,72 24,50 46,02 102,36
AB 4 +110 79,06 8,50 24,37 45,68 104,65
AB 5 +120 61,02 8,51 24,86 48,34 118,40
AM 1 +50 93,22 7,61 25,65 46,65 107,46
AM 2 +70 100,66 8,54 24,73 45,85 98,16
AM 3 MMT +90 93,30 8,32 24,79 45,63 101,25
AM 4 +110 95,62 8,28 25,46 46,63 96,49
AM 5 +120 55,63 8,38 25,59 45,76 118,70

Natomiast wysokie maksima w zakresie poréw bardzo duzych o rozmiarach
do 7500 nm (P,) dotycza (jak to juz wspomniano) pustych przestrzeni pomigdzy
witéknami, jak réwniez moga wynika¢ ze zdefektowania powierzchni. Ich udziat
jest jednak istotny, poniewaz pory te (obecne réwniez w materiale kompozytowym)
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sprzyja¢ beda wnikaniu ptynéw ustrojowych oraz adhezji nowo powstatych komoérek.
Tego typu porowato$§¢ materialu wiéknistego moze wplywaé takze na warto$é
retencji wody. Wytlumaczenie wysokich warto$ci retencji wody widkien alginia-
nowych, moze by¢ nastepujace: zgodnie z podawana przez licznych autoréw zto-
zong strukturag wody [208] wystgpuje w niej, w wyniku licznych oddziatywan
prowadzacych do powstawania wigzan wodorowych, uporzadkowana struktura
przestrzenna. Czasteczki wody nie przylegaja Scisle jedna do drugiej, a pomigdzy
nimi wystepuja znaczne wolne przestrzenie. Przyczyng tego jest ksztalt czasteczki
wody oraz ukierunkowanie wigzan wodorowych. Stopniowe przylaczanie sig
kolejnych czasteczek prowadzi do powstawania policzasteczkowego uporzadko-
wanego asocjatu, tzw. klasteru. Klastery posiadaja wzglednie duza powierzchnig.
Wiazania wodorowe wewnatrz klasteru sa bardziej stabilne niz wigzania wodorowe
wystepujace na jego powierzchni. Klastery takie oddzielone sa od siebie jedna lub
dwiema warstwami pojedynczych czasteczek. Maja one takze zdolno$¢ do rozpadu
i ciagtego powstawania nowych asocjatéw. W przypadku widkien alginianowych,
silnie hydrofilowych, moze doj$¢ do przytaczenia takich asocjatéw do powierzchni
wewngtrznej kapilary o duzych rozmiarach i znacznego jej wypelnienia. Moze
dochodzi¢ takze do potaczenia polimorficznych klasteréw wody za pomoca mostkéw
wodorowych z niepodstawionymi grupami —OH tworzywa widkien, co warunkuje
ich wigksza trwato§¢ Prowadzi¢ to bedzie do zatrzymywania wody zaréwno
wewnatrz kapilar, jak i na powierzchni widkien, a w szczeg6lnosci w defektach
ich powierzchni. Warto$¢ retencji wody rozpatrywanych widkien bedzie zwigzana
nie tylko z porowatym charakterem ich struktury, ale takze z mozliwo$cia wnikania
wody do obszaréw amorficznych tworzywa oraz jej zatrzymywania w typowej dla
widkien z alginianu metali dwuwartoSciowych strukturze typu "egg-box" Towa-
rzyszy temu znane dla hydrofilowego tworzywa zjawisko zwigkszenia wymiaréw
poprzecznych widkien (pgcznienie). Natomiast w przypadku hydrofobowego two-
rzywa zjawisko pgcznienia nie wystgpuje, a za warto$¢ retencji odpowiadaja
gtéwnie pory tzw. duze, z zakresu (75-750 nm) [201]. Warto$¢ retencji wody wio-
kien z alginianu wapnia zawierajacych HAp i bez nanododatku, w zaleznos$ci od
stosowanego wyciagu filierowego, zawiera si¢ w granicach od 83 do 101%.
Wiékna zawierajace SiO, oraz TCP wykazuja wartos¢ retencji wody na poziomie
85-102%. Natomiast wtokna zawierajace MMT i bioszklo wykazuja wyzsze war-
tosci retencji wody, w zakresie od 95-118%. Réznice w wartosci retencji wody
analizowanych rodzajéw widkien moga w pewnym stopniu wynikac¢ takze z r6znej
budowy chemicznej wprowadzanych nanododatkéw i ich aglomeryzacji. Jest ona
bardziej widoczna (rysunki 3.10-3.14, rozdziat 3.3.2) w przypadku nanododatku
bioszkta i MMT w poréwnaniu do pozostatych nanododatkéw. W takiej sytuacji
wplyw zmiennych parametréw procesu formowania wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego na warto$¢ retencji wody wszystkich typéw rozpatrywanych widkien
jest trudny do zdefiniowania.

Z poréwnania wlasciwosci sorpcyjnych wszystkich typéw witékien formowanych
przy statej warto$ci wyciagu filierowego +70% (korzystnej ze wzgledu na
ich wtasciwosci wytrzymato$ciowe — analizowane w rozdziale 3.5.3) wynika, iz
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rodzaj nanododatku, a takze jego budowa chemiczna praktycznie nie wpltywaja na
ich wtasciwos$ci sorpcyjne. Warto$¢ sorpcji wilgoci w 65% RH wszystkich wi6-
kien jest na poziomie 24,01%-25,47% (rysunek 3.37).
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[%]
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O retencja wody

Rysunek 3.37. Por6wnanie sorpcji wilgoci w 65% RH i 100% RH oraz retencji wody
dla wiékien alginianowych formowanych przy wyciagu filierowym +70%

Réwniez wartosci sorpeji wilgoci w 100% RH sa zblizone i wynosza od 44 do
45,8% w przypadku wszystkich rodzajéw widkien zawierajacych stosowane nano-
dodatki, z wyjatkiem TCP. Sorpcja wilgoci w 100% RH widkien zawierajacych
ten nanododatek, podobnie jak witdkien bez nanododatku, jest nieznacznie wyzsza
i wynosi okoto 47,8% (rysunek 3.37). Swiadczy to o tym, iz przy hydrofilowym
charakterze tworzywa, obecno$¢ w nim nanododatkéw, pomimo ich réznej budowy
chemicznej, nie powoduje istotnych zmian we wlasciwosciach sorpcyjnych widkien.

Nieco wigksze réznice wystepuja w wartosciach retencji wody widkien nano-
kompozytowych. Dla wtékien formowanych przy tej samej wartosci wyciagu filie-
rowego (+70%), jest ona na poziomie 90,15%-95,16%. Wyjatek stanowig widkna
zawierajace MMT, dla ktérych wartos¢ retencji jest rzedu 98,16% (rysunek 3.37).
Jest to zrozumiate ze wzgledu na mozliwo$¢ zatrzymywania wody w przestrze-
niach migdzywarstwowych tego nanododatku. W poréwnaniu z tym, witdkna nie-
zawierajace nanododatkéw wykazuja najnizsza wartos¢ retencji wody, na poziomie
83%. Jest to prawdopodobnie zwigzane z charakterem ich struktury porowate;j,
ktéra odznacza sig, przy najwyzszej ze wszystkich widkien wartosci catkowitej
objetosci poréw, rzedu 0,37 cm3/g, duza powierzchnia wewngtrzna, dochodzaca
do 50 m*/g, co sugeruje przewage w wytworzonej strukturze poréw matych. Jak
wiadomo, ich udziat nie stanowi jednak o wartosci retencji wody.
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Podsumowanie

Wysokie wlasciwosci sorpcyjne widkien z alginianu wapniowego, zaréwno
bez nanododatku, jak i zawierajacych r6znego rodzaju ceramiczne nanododatki, sa
zdeterminowane hydrofilowym charakterem tworzywa. Stanowi to przyczyng, iz
wlasciwosci sorpcyjne wszystkich typéw nanokompozytowych wiékien alginia-
nowych sa poréwnywalne i praktycznie niezalezne od rodzaju wprowadzonego
nanododatku. Wptyw wyciagu filierowego (pomimo réznic w strukturze porowatej)
na sorpcje wilgoci w 65% RH i 100% RH wszystkich nanokompozytowych widkien
jest niewielki. Mozliwosci modyfikacji tych wlasciwosci w wyniku doboru wa-
runkéw formowania widkien sa wigc ograniczone. Wysokie wartosci retencji wody
tych widkien wynikaja gtéwnie z porowatosci materiatu widknistego w zakresie
powyzej 1000 nm i zdolno$ci do wigzania polimorficznych klasteréw wody
w porach o bardzo duzych rozmiarach. Zaréwno wysokie wlasciwosci sorpcyjne
wszystkich typéw nanokompozytowych widkien alginianowych, jak i wysokie
warto$ci retencji wody sa odpowiednie do ich zastosowania jako sktadnika bio-
kompozytu przeznaczonego do leczenia tkanki kostne;j.

3.5.3. Struktura nadmolekularna i wlasciwosci wytrzymalosciowe
wlokien z alginianu wapnia

Analiz¢ poréwnawcza struktury nadmolekularnej i wiasciwos$ci wytrzymato-
$ciowych nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego przeprowadzono
(podobnie jak analizg ich struktury porowatej i wlasciwosci sorpcyjnych) dla wtékien
zawierajacych rozproszone w tworzywie nanododatki HAp, TCP, MMT, SiO,
oraz bioszklo w iloci 3% (w przeliczeniu na masg polimeru).

Badania struktury nadmolekularnej wykonano w Zaktadzie Fizyki i Badan
Strukturalnych Akademii Techniczno-Humanistycznej w Bielsku-Biate;.

Podstawa tej analizy byly wyniki badafh uzyskane dla widkien otrzymanych
przy zmiennej wartosci wyciagu filierowego oraz zwiazanej z tym wielkosci de-
formacji w etapie rozciggu. Poréwnanie struktury nadmolekularnej i wlasciwosci
wytrzymatosciowych réznego typu widkien nanokompozytowych z witéknami
niezawierajacymi nanododatku umozliwito okreslenie wptywu obecno$ci i rodzaju
nanododatku na przebieg procesu zestalania, ksztaltujaca si¢ strukturg¢ oraz jej
podatnos¢ na deformacje w dalszych etapach procesu rozciagu.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe sktadnika widknistego decyduja bowiem
w duzej mierze o wytrzymalosci catego biokompozytu.

Caloksztalt tych badan bedzie stanowi¢ podstawe do wytypowania najbardziej
korzystnych (ze wzgledu na przeznaczenie) warunkéw wytwarzania nanokompo-
zytowych widkien alginianowych, zawierajacych rézne, pod wzgledem budowy
chemicznej, ceramiczne nanododatki o dzialaniu osteokonduktywnym.

Zgodnie z przyjeta w pracy hipoteza zaktadano, iz o wlasciwoSciach wytrzy-
matosciowych nanokompozytowych widkien alginianowych decyduje nie tylko
wielko$¢ rozciagu catkowitego, ale gtéwnie deformacja jeszcze ptynnej strugi
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(w etapie zestalania) oraz warto$¢ naprgzen, pod wplywem ktérych zachodzi
ksztaltowanie si¢ tej struktury. Parametrem decydujacym o przebiegu tych proceséw
jest wielko$¢ wyciagu filierowego, od ktérego z kolei zalezy warto$¢ podtuznego
gradientu predkos$ci i zwiazana z nim orientacja elementow strukturalnych w stop-
niowo zestalajacej si¢ strudze. Przypuszczano bowiem, ze inaczej niz w przypadku
tworzyw o gigtkiej budowie makroczasteczek (np. kopolimeréw poliakrylonitrylu)
[209, 210], ze sztywna budowa makroczasteczki nanokompozytowych widkien
alginianowych zwigazana jest niska podatnos¢ na deformacje juz zestalonych wio-
kien podczas ich rozciagania. Zatozono, iz w przypadku nanokompozytowych
widkien alginianowych, o koncowym efekcie orientacji elementéw strukturalnych
decydowac bedzie nie tylko warto$¢ naprezen wystepujacych podczas zestalania
widkien, ale takze warto$¢ naprgzen w kolejnych etapach rozciagu. Wiadomo
takze, iz realizowanie proceséw deformacyjnych pod wptywem wyzszych naprezen
sprzyja uzyskiwaniu wyzszych wlasciwosci wytrzymato§ciowych wiokien. Zwigksze-
nie ruchliwo$ci molekularnej utatwia przebieg tych proceséw, a wigc umozliwia
uzyskanie, np. w etapie rozciagania witdkien, wyzszych stopni rozciagu. Powoduje
to jednak, iz proces realizowany jest pod wptywem nizszych naprezen. Efektywno$e¢
procesu rozciagania rozumiana jako wzrost orientacji 1 wlasciwos$ci wytrzymato-
Sciowych wtékien bedzie wigc uzalezniona od wzajemne;j relacji obu tych czynnikow.

Obecnos$¢ w tworzywie widkien réznego typu ceramicznych nanododatkdéw
moze dziata¢ w kierunku obnizenia podatnosci na deformacje w etapie rozciagu.
Taki wptyw stwierdzono bowiem dla nanokompozytowych widkien z innego two-
rzywa [210]. Ze wzgledu na przeciwstawny wplyw powyzszych czynnikéw na
wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien okreslenie ich znaczenia w ksztaltowaniu
si¢ struktury i wtasciwosci nanokompozytowych widkien alginianowych stanowi
podstawe do udowodnienia przyjetej w pracy hipotezy.

3.5.3.1. Analiza struktura nadmolekularnej

Z poréwnania przedstawionych na rysunku 3.38 znormalizowanych krzywych
dyfrakcyjnych WAXS dla dwéch rodzajéw widkien alginianowych: niezawierajacych
nanododatku, formowanych przy najmniejszej (+50%) i najwigkszej (+120%)
warto$ci wyciagu filierowego oraz widkien zawierajacych nanododatek HAp,
formowanych przy wyciagu filierowym (+120%) wynika, iz sg one do siebie bardzo
podobne. Sugeruje to, ze zaré6wno warunki formowania, jak tez obecno$¢ nanodo-
datku maja niewielki wptyw zar6wno na stopien krystalicznosci, jak tez na jakos¢
struktury krystalicznej tych widkien [197]. Podobne prawidtowosci wystepuja
takze dla widkien zawierajacych TCP, SiO, oraz bioszkto. Wptyw obecnosci MMT
w tworzywie widkna na powyzsze czynniki bedzie analizowany osobno, ze
wzgledu na specyficzna, warstwowg budowe tego nanododatku.

W celu obliczenia stopnia krystaliczno$ci krzywe dyfrakcyjne zostaty rozto-
zone na poszczegdlne piki krystaliczne i skladowe amorficzne. Rozktad zostat
przeprowadzony z uwzglednieniem ztozonej struktury makroczasteczek alginianu.
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Wystepujace w nich bloki pochodzace od reszt kwasu o-L-guluronowego (G)
i B-D-mannuronowego (M) tworza struktury krystaliczne o odmiennych parametrach.
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Rysunek 3.38. Krzywe dyfrakcyjne widkien z alginianu wapnia po odjgciu tla
i normalizacji (krzywe zostaly przesuni¢te wzgledem siebie w kierunku pionowym
w celu lepszej wizualizacji)
AH1 — wiékna z nanododatkiem HAp formowane przy wyciagu filierowym +120%,
ACI1 — wiékna bez HAp formowane przy wyciagu filierowym +50%,
ACS5 — wiékna bez HAp formowane przy wyciagu filierowym +120%

W zwiazku z tym ksztalt krzywej dyfrakcyjnej konkretnej probki widkien
z alginianu wapniowego jest uzalezniony od budowy tworzywa, a w szczeg6lnosci
od dlugosci 1 wzajemnej lokalizacji blokéw guluronowych i mannuronowych.

Wedtug Atkinsa [211] zaréwno kwas polimannuronowy, jak i poliguluronowy
krystalizuja w ukladzie rombowym, jednak dlugo$ci krawedzi ich komérek ele-
mentarnych istotnie si¢ r6zniag. Komoérka elementarna kwasu polimannuronowego
ma krawedzie podstawy a = 0,76 nm i b = 0,86 nm oraz wysoko$¢ ¢ = 1,04 nm
(kierunek tancucha makroczasteczki). Dla kwasu poliguluronowego parametry te
wynosza odpowiednio a = 0,86 nm, b = 1,07 nm oraz ¢ = 0,87 nm. W przypadku
obu kwaséw na kazda komérke elementarng sieci krystalicznej przypadaja po dwa
antyréwnolegle tancuchy makroczasteczek, ktére sa helisami o dwukrotnych
osiach symetrii typu 2,. Ze wzgledu na odmienne konformacje, jakie przyjmuja
bloki mannuronowe i guluronowe, postaci makroczasteczek obu kwaséw istotnie
si¢ od siebie r6znia. Podstawowym elementem kazdego z tych blokéw jest pierscien
tetrahydropirazonowy, jednakze w blokach pochodzacych od kwasu mannuronowego
przyjmuje on konformacje *C;, a w blokach guluronowych jest to konformacja 'C.
Konsekwencja tego faktu jest to, ze makroczasteczka kwasu polimannuronowego
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jest relatywnie prosta i przypomina plaska wstazke, natomiast makroczasteczka
kwasu poliguluronowego ma ksztalt powyginany, zygzakowaty (rysunek 3.39).
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Rysunek 3.39. Schematy makroczasteczek kwasu polimannuronowego (géra)
1 poliguluronowego (dét)
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We widknach z alginianu wapnia wystgpuja zatem dwa rodzaje obszaréw kry-
stalicznych — jedne z nich utworzone sa z blokéw mannuronowych, a drugie
z guluronowych. Fakt ten znajduje odzwierciedlenie w postaci rentgenowskich
krzywych dyfrakcyjnych, na ktérych wystepuja piki krystaliczne pochodzace od
obu rodzajéw krystalitow. Korzystajac z podanych wyzej parametréw komorek
elementarnych, obliczono odleglosci miedzyplaszczyznowe dla poszczegdlnych
rodzin ptaszczyzn sieciowych dy , a nastgpnie, stosujac prawo Bragga, wyznacza-
no potozenia katowe 20, pikéw odpowiadajacych danym rodzinom ptaszczyzn. Na
tej podstawie ustalono indeksy Millera pikéw krystalicznych, wyodrebnionych na
dyfraktogramach badanych widkien. Przyktad rozktadu krzywej dyfrakcyjnej
widkna alginianowego na poszczegdlne piki krystaliczne i sktadowe amorficzne
przedstawiony jest na rysunku 3.40.

W przeprowadzonej analizie krzywych dyfrakcyjnych uwzgledniono takze
wplyw obecnosci wapnia wprowadzonego do widkien. Zgodnie z modelem Granta
— tzw. ,,egg-box model” [7], czgs¢ wapnia zwiazanego z tworzywem jest zlokali-
zowana we wngkach, jakie powstaja pomigdzy wyprostowanymi, réwnolegle do
siebie ulozonymi blokami guluronowymi znajdujacymi si¢ w sasiadujacych ze
soba makroczasteczkach (rozdziat 2.1, rysunek 2.2). Jest to mozliwe wilasnie ze
wzgledu na specyficzny, zygzakowaty ksztatt tych blokéw. Dzigki temu dwa row-
nolegte bloki guluronowe sa zwiazane ze soba nie tylko dzigki mostkom wodorowym,
ale takze poprzez dwuwarto§ciowe jony wapnia silnie oddziatywujace z grupami
karboksylowymi i hydroksylowymi znajdujacymi si¢ w pierscieniach pirazonowych
tych blokéw.
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Rysunek 3.40. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien z alginianu wapnia
formowanych przy wyciagu filierowym +120% — prébka ACS.
Na rysunku podane sa indeksy Millera poszczegdlnych pikéw krystalicznych.
Piki pochodzace od krystalitéw zbudowanych z blokéw mannuronowych i guluronowych
sa oznaczone odpowiednio literami M i G. Sktadowe amorficzne
sq oznaczone symbolami Al i A2

Badania Sikorskiego et al. [212] wykazaly, ze powigzane w ten spos6b pary
blokéw guluronowych pochodzacych od wielu sasiadujacych ze soba makroczaste-
czek tworza agregaty charakteryzujace si¢ uporzadkowaniem pseudo-heksagonalnym,
w ktérym $rednia odleglos¢ pomigdzy osiami makroczasteczek wynosi a = 0,66 nm.
Z tym parametrem wiaze si¢ wystgpowanie piku dyfrakcyjnego pochodzacego od
ptaszczyzn (100) sieci heksagonalnej odlegtych od siebie o d;p = 0,57 nm. Na dyfrak-
togramach badanych widkien, zarejestrowanych przy diugosci fali A = 0,154 nm, pik
ten znajduje si¢ przy kacie 20 = 15,5°. Sikorski et. al. [212] zwrdcili réwniez uwage
na wplyw obecnosci wapnia, zwigzanego z tworzywem, powodujacego wystgpowanie
refleksow krystalicznych pochodzacych od ptaszczyzn sieciowych typu (00/). Jak
wiadomo, w przypadku makroczasteczek o konformacji helikoidalnej posiadajacych
srubowa o§ symetrii 24, refleksy potudnikowe o nieparzystych wartosciach wskazni-
ka [ ulegaja systematycznemu wygaszaniu [213]. Taka wilasnie sytuacja ma miejsce
w przypadku ,.czystego” kwasu guluronowego. Jednakze w przypadku widkien
z alginianu wapnia obecno$¢ silnie rozpraszajacego jonu wapnia, polozonego po-
migdzy sasiadujacymi ze soba blokami guluronowymi, powoduje ztamanie syme-
trii 2, [212]. Dzigki temu na krzywej dyfrakcyjnej pojawia si¢ pik krystaliczny od

73



rodziny plaszczyzn (001). Na dyfraktogramach badanych widkien pik ten znajduje
si¢ przy kacie 26 = 10,2°

Wyznaczone wartosci stopnia krystalicznosci wtdkien z alginianu wapnia bez
nanododatku, jak tez z nanododatkiem HAp oraz rozmiary krystalitow wystgpujacych
we widknach sa przedstawione w tabeli 3.11.

Rozmiary krystalitéw zostaly wyznaczone za pomoca wzoru Scherrera, na
podstawie szerokosci potléwkowych trzech najsilniejszych pikéw wystepujacych
na dyfraktogramach widkien. Pierwszy z nich pochodzi od rodziny ptaszczyzn
sieciowych (100) wystepujacych w krystalitach zbudowanych z blokéw mannuro-
nowych. Drugi powstat z natozenia si¢ pikéw pochodzacych od ptaszczyzn (110)
i (011), w krystalitach zbudowanych z blokéw guluronowych. Trzeci pik jest
wynikiem natozenia si¢ dwdch, bardzo blisko siebie potozonych pikéw pochodzacych
od ptaszczyzn (101), w obu rodzajach krystalitow. Warto$ci przedstawione
w tabeli 3.11 przedstawiaja zatem Srednie rozmiary krystalitow w kierunkach pro-
stopadtych do odpowiednich ptaszczyzn sieciowych.

Tabela 3.11. Stopien krystaliczno$ci i rozmiary krystalitéw we widéknach
z alginianu wapnia niezawierajacych nanododatku (AC 1 — 5) oraz widkien
zawierajacych nanododatek HAp (AH 1 - 5)

Symbol Wyciag Rozciag Stopien Dygo M) | Di1g/011 (G) Diot
probki filierowy calkowity | krystalicznos$ci M /G)
[%] [%] [%] [nm] [nm] [nm]
AC1 +50 101,78 27 5,5 5,0 5,4
AC?2 +70 120,40 31 4,6 4,5 5,3
AC3 +90 109,18 31 5,8 5,7 5,4
AC4 +110 87,81 30 5,3 5,2 5,3
AC S5 +120 97,00 32 5,7 5,3 5,1
AH 1 +50 110,66 26 4,3 6,3 6,2
AH 2 +70 103,58 25 5,3 5,3 5,3
AH 3 +90 97,90 26 5,5 5,3 6,1
AH 4 +110 99,72 28 4,3 4,6 4,8
AH 5 +120 76,92 29 4,5 4,8 5,4
Do (M) — rozmiar krystalitéw w kierunku prostopadtym do ptaszczyzn (100) w krystalitach mannuronowych,
Di1o/011 (G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (110) i (011) w krystalitach

guluronowych, Djo; (M /G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (101) w krystalitach
guluronowych i mannuronowych

Poréwnujac dane zawarte w tabeli 3.11, mozna zauwazy¢, ze stopien krysta-
liczno$ci widkien nieznacznie ro$nie wraz ze wzrostem wyciagu filierowego, brak
jest natomiast jakiejkolwiek korelacji pomigdzy stopniem krystaliczno$ci a wiel-
kos$cia rozciagu catkowitego. Prawidlowos$¢ taka wystepuje zaréwno dla widkien
z nanodatkiem HAp, jak tez bez nanododatku. Wynika stad, ze ksztalttowanie si¢
struktury krystalicznej zachodzi gléwnie w etapie zestalania si¢ tworzywa wio-
kien, przed ich rozciaganiem. Zwigkszanie wyciagu filierowego sprzyja lepszej
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orientacji makroczasteczek wzdluz osi wiékna i ich wzajemnie réwnolegtemu,
uporzadkowanemu utozeniu, a tym samym stwarza lepsze warunki do krystalizacji
polimeru. Wzrost stopnia krystaliczno$ci jest jednak nieznaczny (okoto 4-5% przy
wzroScie wyciagu filierowego od +50% do +120%) 1 og6lnie jego poziom w ba-
danych widknach jest niski. Najprawdopodobniej jest to spowodowane stosunkowo
wysoka koncentracja wapnia zwigzanego z tworzywem. Negatywny wplyw obec-
no$ci wapnia na stopien krystaliczno$ci widkien alginianowych byt juz opisywany
w literaturze [212], nie zostal on jednak catkowicie wyjasniony. Analiza wynikéw
uzyskanych w niniejszej pracy oraz danych literaturowych prowadzi do wniosku,
ze zmniejszona zdolno$¢ do krystalizacji jest zwigzana z powstawaniem wspo-
mnianych wyzej stref potaczen typu ,,egg-box”, jakie tworza si¢ miedzy dwoma
blokami guluronowymi znajdujacymi si¢ w dwoch sasiadujacych ze soba makro-
czasteczkach alginianu. Jak wykazano w kilku pracach [7, 212], w tworzeniu strefy
,€gg-box” uczestniczy zawsze tylko jedna para makroczasteczek, znajdujacych si¢
W sprzyjajacej zaj$ciu tego zdarzenia wzajemnej orientacji — rysunek 3.41, zatem
powstawanie wigkszych ugrupowan utworzonych z wielu takich par blokéw gulu-
ronowych moze zaj$¢ dopiero w drugiej kolejnosci, gdy wskutek czynnikéw ze-
wnetrznych badz zdarzen losowych strefy potaczen utoza si¢ réwnolegle do siebie,
tworzac w ten sposob krystalit.

Rysunek 3.41. Schemat struktury wewngtrznej niezorientowanego alginianu wapniowego.
Grubsze odcinki oznaczaja strefy potaczen typu ,,egg-box” migdzy sasiadujacymi
makroczasteczkami

Jest jednak jasne, ze ze wzgledu na wzajemne splatanie, proces porzadkowania

i paralelizacji par makroczasteczek, potaczonych ze soba na krétkich odcinkach,
jest znacznie bardziej utrudniony niz ma to miejsce w przypadku pojedynczych
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tancuchéw. Tym bardziej, ze sa to tancuchy bardzo sztywne. Ponadto strefy typu
,»egg-box” wystepujace pomigdzy blokami guluronowymi zmniejszaja swobodg
konformacyjng pozostaltych fragmentéw ,,zlepionych” ze soba makroczasteczek,
takze tych zawierajacych bloki mannuronowe, i utrudniaja ich porzadkowanie.
Wszystko to powoduje, ze ilo$ci powstajacych krystalitéw, jak tez ich rozmiary sa
mniejsze niz w przypadku krystalizacji ,,czystych” kwaséw alginianowch. Dodat-
kowym efektem jest nizsza jako$¢ struktury krystalicznej w krystalitach guluro-
nowych zbudowanych z par blokéw potaczonych strefami typu ,.egg-box”. Jak
wykazal Sikorski [212], przynajmniej czg$¢ tych krystalitéw charakteryzuje sig
uporzadkowaniem quasi-heksagonalnym, a wigc znacznie mniej doskonatym niz
struktura krystaliczna "czystego" kwasu poligurunowego.

Dalsze rozciaganie zestalonych juz widkien alginianowych niewatpliwie po-
prawia w pewnym stopniu orientacj¢ tancuchéw makroczasteczek w obszarach
amorficznych, nie przyczynia si¢ juz jednak do wzrostu stopnia krystalicznosci.
Wydaje sig, ze podstawowymi czynnikami, ktére ten wzrost uniemozliwiaja, jest
przemienna, blokowa struktura fancuchéw makroczasteczek, utrudniajaca krystali-
zacje nawet przy rownoleglym utozeniu taficuchéw makroczasteczek, jak tez
usztywnienie obszaréw amorficznych poprzez wystepujace w nich strefy potaczen
typu ,,egg-box”.

Jak to wynika z fabeli 3.11, w przypadku widkien zawierajacych hydroksyapatyt
zachodzi nieznaczne — rz¢du 2-3%, zmniejszenie stopnia krystaliczno$ci w sto-
sunku do wiékien bez nanododatku, jednakze charakter zmian tego parametru
w funkcji wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego jest taki sam. Najprawdo-
podobniej obecnos¢ ziaren HAp w plynnym jeszcze tworzywie widkna stanowi
dodatkowe utrudnienie w procesie przyjmowania przez tancuchy makroczasteczek
konfiguracji umozliwiajacej formowanie si¢ krystalitow z blokéw guluronowych
i mannuronowych.

Rozmiary krystalitéw wyznaczone na podstawie szerokosci pikow krystalicznych
pochodzacych od réznych plaszczyzn sieciowych mieszcza si¢ w przedziale
4,3-6,3 nm (dla widkien zawierajacych HAp) — sa to zatem krystality bardzo male,
co jest korzystne ze wzgledu na przeznaczenie tych widkien, jako sktadnika bio-
kompozytéw. Brak jest wyraznej korelacji pomigdzy rozmiarami krystalitow
a warunkami formowania widkien. Wystepujace réznice pomigdzy rozmiarami kry-
stalitow guluronowych i mannuronowych leza ponizej granicy btgdu pomiaru, ktéry
ze wzgledu na znaczne przekrywanie si¢ pikéw (rysunek 3.38) jest rzgdu 1nm.

Znormalizowane krzywe dyfrakcyjne WAXS dla widkien zawierajacych
nanododatek SiO, i bioszkto, formowanych przy najmniejszej (AB1 i AS1) i naj-
wigkszej (AB5 i ASS5) wartosci wyciagu filierowego, przedstawiono na rysunku
3.42. Podobnie jak to stwierdzono wcze$niej, posta¢ wszystkich krzywych jest
bardzo zblizona, z czego wynika, ze zar6wno warunki formowania, jak tez rodzaj
nanododatku maja niewielki wptyw zaréwno na stopien krystalicznosci, jak tez na
jakos¢ struktury krystalicznej tych widkien. Przykiad rozktadu krzywej dyfrakcyjnej
dla prébki ABI1 jest przedstawiony na rysunku 3.43.
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Rysunek 3.42. Krzywe dyfrakcyjne WAXS wtékien alginianowych po odjeciu tta
i normalizacji.

AS1 — widkna z nanododatkiem SiO, formowane przy wyciagu filierowym +50%,
ASS5 — wtékna z nanododatkiem SiO, bez HAp formowane przy wyciagu filierowym +120%,
ABI1 — wiékna z nanododatkiem bioszkta formowane przy wyciagu filierowym +50%.
ABS5 — widkna z nanododatkiem bioszkta formowane przy wyciagu filierowym +120%
Krzywe zostaly przesunigte wzgledem siebie w kierunku pionowym
w celu lepszej wizualizacji
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Rysunek 3.43. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien alginianowych z nanododatkiem
bioszkta formowanych przy wyciagu filierowym +50% — prébka AB1.
Na rysunku podane sa indeksy Millera poszczegdlnych pikéw krystalicznych.
Piki pochodzace od krystalitéw zbudowanych z blokéw mannuronowych i guluronowych
sa oznaczone odpowiednio literami M i G. Sktadowe amorficzne
sa oznaczone symbolami Al i A2
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Dla wszystkich badanych widkien, wyznaczone wartosci stopnia krystalicznosci
(tabela 3.12) utrzymuja si¢ na bardzo zblizonym, stosunkowo niskim poziomie:
24-27%. Jest on takze nizszy w poréwnaniu do wtdkien zawierajacych HAp i wi6-
kien bez nanododatku. Wystepujace roznice maja charakter przypadkowy i brak
jest widocznych powiazan ze zmianami wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego.

Tabela 3.12. Stopien krystalicznos$ci i rozmiary krystalitow we widknach alginia-
nowych zawierajacych nanododatek krzemionki (AS 1 — 5) oraz widkien zawiera-

jacych nanododatek bioszkta (AB 1 - 5)

Symbol | Wyciag Rozciag Stopien Dygo (M) | D11o/011 (G)|  Dios
probki | filierowy | calkowity | Kkrystaliczno$ci [nm] M /G)
[%] [%] [%] [nm] [nm]
AS 1 +50 91,67 24 5,4 4,1 5,9
AS 2 +70 88,09 24 5,3 4,2 5,2
AS 3 +90 88,10 27 5,6 3,8 4,9
AS 4 +110 73,11 25 5,4 41 6,8
AS 5 +120 73,10 27 4,7 3,5 6,3
AB 1 +50 89,44 26 5,7 4,0 5,3
AB 2 +70 91,60 26 5,0 4,3 6,4
AB 3 +90 85,39 26 4,7 4,2 5,8
AB 4 +110 79,06 25 5,5 4,1 5,9
AB 5 +120 61,02 25 5,3 4,4 6,0

Dioo (M) — rozmiar krystalitéw w kierunku prostopadtym do plaszczyzn (100) w krystalitach mannuronowych,
Diio/011 (G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (110) i (011) w krystalitach
guluronowych, Djo; (M /G) — $redni rozmiar krystalitow w kierunkach prostopadlych do ptaszczyzn (101)
w krystalitach guluronowych i mannuronowych

Rozmiary krystalitéw wyznaczone na podstawie szerokos$ci pikéw krystalicznych
pochodzacych od réznych plaszczyzn sieciowych mieszcza sig w przedziale
3,5-6,8 nm (tabela 3.12). Brak jest wyraznej korelacji pomigdzy rozmiarami
krystalitéw a warunkami formowania witdkien. Wystgpujace roznice pomigdzy
rozmiarami krystalitow guluronowych i mannuronowych leza ponizej granicy
btedu pomiaru, ktéry ze wzgledu na znaczne przekrywanie si¢ pikéw, jak to juz
wspomniano (rysunek 3.43), jest rzegdu 1nm

Przyktady krzywych dyfrakcyjnych widknien alginianowych zawierajacych
MMT i TCP, roztozonych na poszczegdlne piki krystaliczne i sktadowe amorficzne,
przedstawione sa na rysunkach 3.44 i 3.45. Na rysunku 3.44 jest wyraznie widocz-
ny pik pochodzacy od montmorylonitu, potozony przy kacie 26 = 6,1°. Wystepuje
on na dyfraktogramach wszystkich widkien zawierajacych ten nanododatek Przed
obliczeniami stopnia krystalicznosci, pik ten byt odejmowany od krzywej dyfrak-
cyjnej, poniewaz nie jest on zwiazany z obszarami krystalicznymi widkien algi-
nianowych. Wyznaczone wartosci stopnia krystaliczno$ci widkien oraz $rednie
rozmiary wystgpujacych w nich krystalitow sa przedstawione w tabeli 3.13.
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Rysunek 3.44. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien alginianowych
z nanododatkiem MMT formowanych przy wyciagu filierowym +50% — probka AM1.
Na rysunku podane sg indeksy Millera poszczeg6lnych pikéw krystalicznych.
Piki pochodzace od krystalitéw zbudowanych z blokéw mannuronowych
i guluronowych sa oznaczone odpowiednio literami M i G. Sktadowe amorficzne
sa oznaczone symbolami Al i A2. Pik pochodzacy od nanododatku montmorylonitu
jest oznaczony symbolem MMT
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Rysunek 3.45. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien alginianowych z nanododatkiem
TPC formowanych przy wyciagu filierowym +50% — probka AT1
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Tabela 3.13. Stopien krystalicznosci i rozmiary krystalitow we widknach alginia-
nowych zawierajacych nanododatek tréjfosforanu wapnia (AT 1 — 5) oraz widkien
zawierajacych montmorylonit (AM 1 —5)

Symbol Wyciag Rozciag Stopien Digo M) | Di11o/011(G) | Dios
probki filierowy calkowity krystalicznosci M /G)
[%] [%] [%] [nm] [nm] [nm]
AT 1 +50 90,14 26 7.4 5,8 5,1
AT?2 +70 89,27 27 6,2 4,2 4,8
AT 3 +90 92,69 26 5,9 5,2 5,2
AT 4 +110 82,39 26 6,0 4,9 4,9
AT 5 +120 76,45 29 6,3 5,0 5,1
AM 1 +50 93,22 27 6,0 5,1 5,2
AM 2 +70 100,66 27 6,2 5,2 5,1
AM 3 +90 93,30 28 5,5 5,7 5,5
AM 4 +110 95,62 26 5,7 5,6 5,5
AM S5 +120 55,63 27 5,9 4,9 4,8
Dioo (M) — rozmiar krystalitow w kierunku prostopadtym do plaszczyzn (100) w krystalitach mannuronowych,
Di1o/011 (G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (110) i (011) w krystalitach

guluronowych, Doy (M /G) — $redni rozmiar krystalitow w kierunkach prostopadlych do ptaszczyzn (101)
w krystalitach guluronowych i mannuronowych

Otrzymane wyniki wskazuja, ze rodzaj nanododatku TCP i MMT oraz
warunki formowania nie maja istotnego wplywu na stopien krystaliczno$ci anali-
zowanych typéw widkien alginianowych. Utrzymuje si¢ on dla wszystkich badanych
widkien na bardzo zblizonym, stosunkowo niskim poziomie: 26-29% . Wystgpujace
réznice maja charakter przypadkowy i w niewielkim stopniu sa powiazane ze
zmianami wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego.

Rozmiary krystalitéw wyznaczone na podstawie szeroko$ci pikéw krystalicznych
pochodzacych od réznych ptaszczyzn sieciowych mieszcza si¢ w przedziale
4,9-7,4 nm. Podobnie jak w przypadku wcze$niej analizowanych widkien zawiera-
jacych HAp, dla wiékien zawierajacych SiO, oraz bioszklo brak jest wyraznej
korelacji pomigdzy rozmiarami krystalitéw a warunkami formowania widkien.
Wystepujace réznice pomiedzy rozmiarami krystalitéw guluronowych i mannuro-
nowych leza ponizej granicy btedu pomiaru, ktéry ze wzgledu na znaczne prze-
krywanie si¢ pikow (rysunek 3.44 i 3.45) jest rzgdu 1 nm

Natomiast badania rentgenowskie widkien alginianowych zawierajacych
montmorylonit wykazaly, ze zaréwno potozenie, jak i wysoko$¢ piku pochodzacego
od tego nanododatku zmieniaja si¢ w zaleznosci od wyciagu filierowego zastoso-
wanego w trakcie formowania. Dyfraktogram WAXS dla ,.czystego” MMT,
uzywanego w nhiniejszej pracy, jest przedstawiony na rysunku 3.46. Silny pik
wystepujacy przy kacie 20 = 7,2° jest zwiazany z periodyczna struktura pakietow
MMT. Pozostale piki na tym dyfraktogramie sa refleksami drugiego, trzeciego
i kolejnych rzedéw. Z prawa Bragga (d = A/[2-sin(6/2]) wynika, ze odlegtosé
bazowa tej struktury (wielki okres) wynosi d = 1,23 nm. Na wielko$¢ ta sktada si¢
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grubo$¢ warstwy glinokrzemianu, wynoszaca okoto 1 nm [133, 214] oraz
wysoko$¢ wystepujacej miedzy warstwami galerii.

-
IS
o
|

Intensity [a.u.]

20 [’]

Rysunek 3.46. Krzywa dyfrakcyjna WAXS montmorylonitu

Wprowadzenie MMT do tworzywa widkna spowodowalo znaczne zmniejszenie
si¢ wysokosci tego piku, co jest wyraznie widoczne na rysunku 3.44, a takze zmiang
jego potozenia. Pik przesuwa si¢ w strong mniejszych katow, a wielkos¢ przesu-
nigcia ro$nie wraz ze zwigkszaniem si¢ wyciagu filierowego (tabela 3.14).

Tabela 3.14. Potozenie katowe 20 i wysoko$¢ H piku pochodzacego od montmo-
rylonitu, na dyfraktogramach widkien zawierajacych ten nanododatek

Probka

MMT AM1 AM2 AM3 AM4 AMS

20 [°] 7,18 6,08 6,22 6,16 5,87 5,86
H[j.w.] - 14 12 20 23 36
d [nm] 1,23 1,45 1,42 1,43 1,50 1,51
h [nm] 0,23 0,45 0,42 0,43 0,50 0,51

d — odlegtos¢ bazowa montmorylonitu, 7 — wysoko$¢ galerii migdzy warstwami glinokrzemianowymi (h = d-Inm).
Dla poréwnania, w pierwszej kolumnie przedstawiono dane dla ,,czystego” montmorylonitu.

Oznacza to wzrost odlegto$ci bazowej montmorylonitu, co jest spowodowane
interkalacja, czyli penetracja makroczasteczek alginianu do wnetrza galerii znajdu-
jacych si¢ pomig¢dzy warstwami glinokrzemianowymi i ich rozpychaniem. Jak
wida¢ w tabeli 3.14, wysoko$¢ tej galerii w prébce AMS jest ponad dwukrotnie
wigksza niz w ,,czystym” montmorylonicie.
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Niewielka wysokos¢ rozwazanego piku wskazuje na to, ze prawdopodobnie
juz w roztworze przgdzalniczym, a nastgpnie w tworzywie widkien, wskutek
zmieszania z alginianem, czg$¢ pakietow MMT ulegla eksfoliacji, czyli oddzieleniu
si¢ 1 rozproszeniu poszczegdlnych warstw w objgtosci polimeru. Niemniej pomimo
zmniejszenia wysokosci, refleks nie zanikl catkowicie, co dowodzi, ze oprécz
rozproszonych warstw glinokrzemianowych, wytworzone widkna nanokompozytowe
nadal zawieraja uporzadkowane pakiety. Z poréwnania wysokosSci tego piku na
dyfraktogramach poszczegélnych prébek wynika (tabela 3.14), ze jest on naj-
mniejszy dla prébek AM1 i AM2, a nastgpnie gwaltownie ros$nie, osiagajac naj-
wigksza wysoko$¢ dla probki AMS (rysunek 3.47).
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Rysunek 3.47. Por6wnanie wysokosci piku pochodzacego od montmorylonitu
na krzywych dyfrakcyjnych wiékien formowanych przy wyciagu filierowym +70% (AM?2)
oraz +120% (AMS)

Oznacza to, ze stopien eksfoliacji maleje wraz ze wzrostem wyciagu filiero-
wego. Wniosek ten moze wydawac si¢ sprzeczny z wynikami pomiaréw wysokosSci
galerii migdzy warstwami glinokrzemianowymi. Mozna bowiem oczekiwa¢, ze we
widknach, w ktérych wysokos$¢ tej galerii jest najwigksza, najwigkszy bedzie réwniez
stopien eksfoliacji. Jest to jednak sprzeczno$¢ pozorna. Mata wysokos¢ piku
pochodzacego od MMT we widknach formowanych przy niskim wyciagu filiero-
wym oznacza, ze penetracja makroczasteczek alginianu do wnetrza galerii MMT
byta w tych wtéknach na tyle intensywna, ze doprowadzita do eksfoliacji znacznie
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wigkszej ilosci pakietow MMT, niz w przypadku widkien formowanych przy wy-
sokim wyciagu filierowym. Natomiast te pakiety, ktére pozostaty, charakteryzuja
relatywnie niewielka wysoko$cia galerii. We widknach formowanych przy wysokim
wyciagu filierowym wysokos¢ galerii jest wprawdzie znaczna, jednak w wigkszosSci
przypadkéw jeszcze zbyt mata, aby dochodzito do oddzielania si¢ poszczegdlnych
warstw i rozpadu pakietéw MMT, o czym $wiadczy duza wysoko$¢ zwigzanego
z nimi piku na dyfraktogramach WAXS.

Rezultaty badan WAXS pozostaja w pelnej zgodnosci z wynikami badan
wytrzymatos$ci wtasciwej wtdkien opisanymi w kolejnym rozdziale 3.5.2.2 i anali-
zowanymi w pracy [205]. Jak wiadomo [133], eksfoliacja pakietéw MMT w kom-
pozytach polimerowych zawierajacych ten nanododatek przyczynia si¢ do poprawy
ich wlasno$ci wytrzymatosciowych. Dzieje si¢ tak dzigki temu, ze warstwy glino-
krzemianowe, oddzielajace si¢ od pakietéw MMT w wyniku eksfoliacji, zostaja
rozproszone w objetosci kompozytu i silnie wiaza si¢ z matryca polimerowa. Ten
pozytywny efekt jest wyraznie widoczny w przypadku badanych witékien. Mimo
nizszej zawarto$ci wapnia wytrzymalos¢ wlasciwa widkien alginianowych z na-
nododatkiem MMT jest wyraznie wyzsza od wytrzymatosci widkien zawierajacych
TCP formowanych w takich samych warunkach [205]. Poréwnanie ze sobg wy-
trzymato$ci poszczegélnych widkien zawierajacych MMT wykazuje, Zze zmienia
si¢ ona w tym samym kierunku co stopief eksfoliacji — to znaczy maleje wraz ze
wzrostem wyciagu filierowego (rozdziat 3.5.3.2, tabela 3.17). Najwigksza wy-
trzymato$cia wlasciwa charakteryzuje si¢ probka AM?2, dla ktérej pik pochodzacy
od MMT jest najmniejszy, czyli ta, dla ktérej stopien eksfoliacji jest najwigkszy.
Fakty te §wiadcza o tym, iz jednym z czynnikéw wplywajacych na wtasciwosci
wytrzymatosciowe widkien zawierajacych MMT jest wystgpowanie zjawiska eks-
foliacji jego pakietow.

Analiza stopnia orientacji obszaréw krystalicznych

Do badan stopnia orientacji obszaréw krystalicznych widkien alginianowych
wykorzystano dyfraktogramy dwuwymiarowe, przedstawione przykladowo dla wi6-
kien z alginianu wapniowego bez nanododatkéw na rysunku 3.48 (prébka AC 2)
oraz dla wiékien zawierajacych nanohydroksyapatyt, rysunek 3.49 (probka AH 2).

Oceng orientacji wiékien przeprowadzono na podstawie réwnoleznikowego
tuku interferencyjnego odpowiadajacego ptaszczyznom sieciowym (110) w krysta-
litach guluronowych. Na wstgpie, stosujac komputerowy program catkujacy
GADDS, wyznaczano rozktad natgzenia promieniowania wzdtuz tuku odpowiada-
jacego tym ptaszczyznom, jako funkcje kata azymutalnego o, : I = 1(0). Catkowanie
przeprowadzono w przedziale kata dyfrakcji 26 : 12,0°-15,0° obejmujacym pik
(110). Otrzymane krzywe byly wygtadzane za pomoca programu Microcal Origin
6.1 metoda Savitzky’ego-Golaya.
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Rysunek 3.48. Dwuwymiarowy dyfraktogram wiékien AC2. O$§ witékna pionowa.
Zaznaczono kat azymutalny 6 oraz réwnoleznikowy tuk interferencyjny
pochodzacy od rodziny plaszczyzn (110) w krystalitach guluronowych

Rysunek 3.49. Dwuwymiarowy dyfraktogram wtékien AH2
Kat azymutalny 6 wiaze si¢ z katem kierunkowym p (kat pomigdzy osia
wtdkna a normalna do danej rodziny ptaszczyzn) poprzez wzér Polanye’go [215]:

cos p=cosdcosé 4)

w przypadku rozpatrywanych ptaszczyzn, kat 6 = 6,6°.

Korzystajac z powyzszego réwnania, funkcje¢ I = I(J) przeksztatcono w funkcje
I = I(p). Na rysunku 3.50 przedstawiono otrzymana w ten sposéb zaleznos¢ I = I(p),
otrzymang dla probki ASS.
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Rysunek 3.50. Znormalizowany i wygltadzony rozktad natgzenia I(p),
wzdtuz tuku interferencyjnego od ptaszczyzn sieciowych (110) dla probki ASS.
Kat kierunkowy p jest katem pomigdzy osia widkna a prosta prostopadta
do rodziny ptaszczyzn (110)

Na podstawie otrzymanej zaleznos$ci obliczano trzy parametry charakteryzu-
jace orientacj¢ krystalitéw we widknach: szerokos¢ potéwkowa 4p funkcji I = I(p)
(patrz rysunek 3.50), wskaznik orientacji k [216]:

L2907 —Ap
90°

oraz wprowadzony przez Hermansa [217] $redni kwadrat cosinusa kata kierunko-
wego (cos’ p)

)

/2
j I(p)cos® psin pdp
<cos2 p> =0 ) (6)
[ 1pysin pdp
0

Catkowanie numeryczne z krokiem dp = 0,1° wykonano za pomoca arkusza kalku-
lacyjnego Microsoft Excel.

Szerokos¢ potéwkowa Ap funkcji I(p) zawiera si¢ w przedziale od 0° dla ide-
alnej orientacji do 90° przy zupelnym jej braku. Odpowiednio do tego wskaznik
orientacji k przyjmuje warto$ci z przedziatu od 1 do 0.
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W odréznieniu od dwéch pierwszych parametréow sredni kwadrat cosinusa kata
kierunkowego charakteryzuje kompleksowo rozktad przestrzenny wszystkich
ptaszczyzn sieciowych danej rodziny. Dla ptaszczyzn (110), ktére sa réwnolegte
do osi makroczasteczek (ptaszczyzny paratropowe), parametr ten wynosi O przy
orientacji idealnej (kat kierunkowy p = 90°), natomiast przy catkowitym braku
orientacji jest on réwny 1/3 [218], a wigc wzrost orientacji zwiazany jest ze
zmniejszaniem si¢ wartoSci tego parametru.

Opisang powyzej metodyke obliczen zastosowano do wszystkich badanych
widkien z alginianu wapnia zawierajacych poszczegdlne nanododatki oraz dla
widkien bez nanododatku. Badania przeprowadzono dla widkien formowanych
przy korzystnej ze wzgledu na ich wtasciwosci wytrzymatosciowe wartosci wy-
ciagu filierowego (co jest przedmiotem analizy w rozdziale 3.5.3.2). Dla widkien
bez nanododatku oraz zawierajacych HAp, TCP, SiO, i MMT wynosila ona
+70%, a dla widkien zawierajacych bioszklto +110%. Badaniom poddano takze
witékna formowane przy najwyzszej wartosci wyciagu filierowego +120% oraz
przy warto$ci wyciagu filierowego odpowiadajacej uzyskiwaniu najnizszych
w danej serii parametréw wytrzymalo$ciowych. Dla widkien zawierajacych HAp
warto$¢ ta wynosita +110%, a dla zawierajacych TCP +50%. W przypadku wi6-
kien zawierajacych pozostale nanododatki najnizszymi warto$ciami parametréw
wytrzymato$ciowych charakteryzujq si¢ widkna otrzymane przy wyciagu filierowym
wynoszacym +120%. Otrzymane rezultaty przedstawiono w tabeli 3.15.

Z danych zawartych w tej tabeli wynika, iz w przypadku wszystkich analizo-
wanych wiékien stosowanie podczas ich formowania wyciagu filierowego wyno-
szacego +70% sprzyja uzyskiwaniu wysokiej orientacji obszaréw krystalicznych.
Wskaznik orientacji krystalitéw w zaleznosci od rodzaju nanododatku wprowa-
dzonego do tworzywa widkien wynosi od 0,492 do 0,417. Najwyzsza warto$cia
tego parametru 0,504 odznaczaja si¢ wtdkna niezawierajace nanododatku. Wedtug
malejacych warto$ci wskaznika orientacji k analizowane wiékna mozna uszere-
gowac nastgpujaco:

Alg(Ca) > Alg(Ca HAp) > Alg(Ca TCP) > Alg(Ca bioszkto) > Alg(Ca SiO,) >
Alg(Ca MMT)

gdzie: Alg(Ca)— widkna z alginianu wapnia bez nanododatku;
Alg(Ca HAp)— widkna z alginianu wapnia zawierajace 3% HAp
Alg(Ca TCP) — wibkna z alginianu wapnia zawierajace 3% TCP
Alg(Ca bioszkto) — witdkna z alginianu wapnia zawierajace 3% bioszkla
Alg(Ca SiO,) — widkna z alginianu wapnia zawierajace 3% krzemionki
Alg(Ca MMT) — widékna z alginianu wapnia zawierajace 3% MMT
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Tabela 3.15. Parametry orientacji obszar6w krystalicznych wt6-
kien z alginianu wapnia zawierajacych poszczegélne nanododatki
oraz widkien bez nanododatkéw

Symbol | Wyciag Rozciag Ap k (cos? p) | Wytrzymatos¢
probki | filierowy | calkowity wlasciwa
[%] [%] [°] [cN/tex]
AC?2 +70 120,40 44,7 | 0,504 | 0,137 28,07
ACS +120 97,00 51,1 | 0432 | 0,141 22,52
AH 2 +70 103,58 45,7 10492 | 0,116 26,03
AH 4 +110 99,72 53,3 | 0,408 | 0,142 20,53
AH S5 +120 76,92 54,9 1 0,390 | 0,144 22,17
AM 2 +70 100,66 52,5 1 0,417 | 0,148 25,95
AM 5 +120 55,63 57,2 1 0,365 | 0,159 19,36
AT 1 +50 90,14 51,0 | 0,433 | 0,148 16,25
AT?2 +70 89,27 48,2 | 0,464 | 0,125 24,39
ATS +120 76,43 59,0 | 0,344 | 0,164 18,35
AS 2 +70 88,09 504 | 0,439 | 0,154 22,86
AS 5 +120 73,10 56,2 | 0,376 | 0,165 19,10
AB 2 +70 91,60 49,6 | 0,448 | 0,125 19,53
AB 4 +110 79,06 50,5 | 0,439 | 0,123 24,73
AB 5 +120 61,02 60,2 | 0,331 | 0,152 16,79

Wysokim warto$ciom parametru k odpowiadaja (z wyjatkiem widkien zawie-
rajacych bioszklo), najwyzsze w seriach wiasciwosci wytrzymatosciowe, a warto$¢
rozciagu catkowitego maleje zgodnie z przedstawionym szeregiem. Tylko dla
ostatnich w tym szeregu, widkien zawierajacych MMT mozliwa do uzyskania
warto$¢ rozciagu catkowitego byta wyzsza od prezentowanej kolejnosci i ksztat-
towala sig¢ na poziomie 100%.

Mozna wigc sadzié, iz orientacja obszarow krystalicznych ksztattuje si¢ gléwnie
w etapie rozciaggania widkien i uzalezniona jest od rodzaju nanododatku wprowa-
dzonego do tworzywa. Z jego obecnoscia jest zwiazane tarcie wewnetrzne uktadu
poddawanego procesom deformacyjnym i mozliwa do uzyskania (dla danej warto$ci
wyciagu filierowego) warto$¢ rozciagu catkowitego. W przypadku widkien zawie-
rajacych MMT (ze wzgledu na mikrometryczne wymiary jego plytek) pomimo
mozliwosci uzyskiwania do$¢ wysokich stopni rozciagu, wskaznik orientacji obsza-
réw krystalicznych przyjmuje najnizsza warto§¢ w poréwnaniu do wtdkien zawie-
rajacych pozostate nanododatki (formowanych takze przy wyciagu filierowym +70%).

Szerokos¢ potéwkowa Ap zawierajaca si¢ w przedziale od 0° dla idealnej orien-
tacji do 90° przy zupetnym jej braku przyjmuje nizsze wartosci dla witdkien for-
mowanych przy wyciagu filierowym +70% w poréwnaniu do formowanych przy
wyciagu filierowym +120%.

Podobne prawidlowosci wystgpuja w przypadku $redniego kwadratu kata kie-
runkowego cos’p. Na rysunku 3.51 przedstawiono rozktady natezenia wzdtuz tuku
interferencyjnego dla dwoéch prébek z serii AB (zawierajacych bioszklo) o naj-
wyzszym 1 najnizszym wskazniku orientacji. Wida¢ wyrazne réznice w szeroko-
$ciach potéwkowych obu profili, wynikajace z ré6znych stopni orientacji. Jednak
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w przypadku tych widkien najwyzszej wartoSci wskaznika orientacji k nie odpo-
wiadaja najwyzsze z serii wlasciwosci wytrzymatosciowe. Charakterystyczny jest
natomiast fakt, iz najwyzsza warto$¢ wspoétczynnika orientacji wykazuja widkna
formowane przy wyciagu filierowym +70%, podobnie jak to wystgpuje w przy-
padku widkien zawierajacych pozostale nanododatki.
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Rysunek 3.51. Znormalizowane i wygtadzone rozktady natgzenia I(p),
wzdhuz tuku interferencyjnego od ptaszczyzn sieciowych (110) dla prébek AB2 i ABS

Podsumowanie

Z badan struktury krystalicznej zar6wno widkien zawierajacych poszczegdlne
nanododatki, jak i wtékien bez nanododatku wynika, iz jej powstawaniu sprzyja
deformacja jeszcze ptynnej strugi. Natomiast ograniczeniem jest sztywna budowa
makroczasteczek tworzywa i wystgpowanie struktur typu ,.egg-box”. Zwiazany
jest z tym zar6éwno niski stopien krystalicznosci widkien bez nanododatku
27-32%, jak 1 jeszcze nizszy stopien krystalicznosci witdkien nanokompozytowych
24-29%.

Orientacja obszaréw krystalicznych jest uzalezniona od rodzaju nanododatku
wprowadzonego do tworzywa widkien. Uzyskiwaniu wyzszych wartosci stopnia
rozciagu (widkien formowanych przy optymalnej wartosci wyciagu filierowego
+70%) towarzyszy lepsza orientacja obszardw krystalicznych (wyzsze warto$ci
wskaznika orientacji k), z czym zwiazane sa wyzsze wlasciwosci wytrzymatosciowe.
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Wiékna o najwyzszej wytrzymalos$ci, zawierajace okreslone nanododatki od-
znaczaja si¢ najwyzsza orientacja obszarOw krystalicznych. Ich korzystna struktura
jest ksztattowana przy wyciagu filierowym +70% (z wyjatkiem bioszkla) i mozliwej
do uzyskania w tych warunkach maksymalnej wartosci rozciagu catkowitego R..

3.5.3.2. Analiza wlasciwosci wytrzymatosciowych

Z analizy wptywu wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego na wiasciwosci
wytrzymato$ciowe widkien wynika, ze zaréwno w przypadku witdkien zawierajacych
kazdy ze stosowanych nanododatkéw (wyjatek bioszkto), jak réwniez widkien bez
nanododatku najwyzsza wytrzymatoscia wiasciwa charakteryzuja si¢ widkna
formowane przy wyciagu filierowym +70% (tabela 3.16. i 3.17). Zalezno$¢ ta wyka-
zuje maksimum, co zostato uwidocznione na rysunkach 3.52 i 3.53. W szczeg6to-
wej analizie wlasciwo$ci wytrzymato§ciowych osobno rozpatrywano wtdkna za-
wierajace MMT (ze wzgledu na wplyw zjawiska eksfoliacji jego pakietéw na
wlasciwosci wytrzymatoSciowe widkien) oraz widkna zawierajace bioszklo, dla
ktérych najwyzsza wytrzymato$¢ uzyskiwano przy wyciagu filierowym +110%.

Tabela 3.16. Wiasciwosci wytrzymalosciowe widkien z alginianu wapnia bez
nanododatku (prébki AC 1 — 5) oraz z nanododatkiem HAp (prébki AH 1 — 5)
i TCP (prébki AT 1 -5)

Symbol | Wyciag | Rozciag | Deformacja Naprezenia Wytrzymatos$¢ | Wzgledne
probki | filierowy | calkowity | catkowita rozciagajace wlasciwa wydluzenie
przy
Zerwaniu
[%] [%] [cN/tex] [cN/tex] [%]
Oest Oplast Opara
AC 1 +50 101,78 3,027 0,029 | 1,585 | 1,143 24,32+40,66 8,83+0,45
AC?2 +70 120,40 3,747 0,030 | 2,719 | 2,156 | 28,07+0,68 10,0040,39
AC3 +90 109,18 3,974 0,044 | 2,644 | 2,224 | 24,06+0,81 8,62+0,34
AC4 +110 87,81 3,944 0,060 | 2,703 | 2,695 23,96+0,97 8,38+0,47
AC 5 +120 97,00 4,334 0,063 | 2,889 | 2,852 | 22,52+0,90 7,71+0,39
AH 1 +50 110,66 3,160 0,026 | 1,916 | 1,665 24,39+1,37 9,27+0,61
AH?2 +70 103,58 3,461 0,050 | 2,628 | 2,291 26,03+0,97 9,77+0,44
AH 3 +90 97,90 3,760 0,053 | 2,657 | 2,839 | 24,13+0,86 9,41+0,48
AH 4 +110 99,72 4,194 0,051 | 2,965 | 3,198 20,53+0,94 7,79+0,45
AH 5 +120 76,92 3,892 0,056 | 2,317 | 1,718 22,17+0,73 9,65+0,46
AT 1 +50 90,14 2,852 0,019 | 1,961 | 1,979 16,2540,54 6,39+0,49
AT?2 +70 89,27 3,217 0,029 | 1,850 | 1,605 24,39+0,71 10,3940,41
AT 3 +90 92,69 3,661 0,052 | 2,148 | 2,354 | 21,96+1,42 9,11+0,76
AT 4 +110 82,39 3,830 0,058 | 1,842 | 2,225 19,3140,90 7,36+0,66
ATS +120 76,43 3,881 0,042 | 1,494 | 2,203 18,3540,67 7,44+0,63
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Tabela 3.17. Wtasciwosci wytrzymato$ciowe widkien z alginianu wapnia z nano-
dodatkiem SiO, (prébki AS 1 — 5), z nanododatkiem bioszkta (prébki AB 1 — 5)
oraz z MMT (prébki AM 1 -15)

Symbol | Wyciag | Rozciag | Deformacja Naprezenia Wytrzymatosé Wzgledne
probki |filierowy | catkowity | catkowita rozciagajace wlasciwa wydluzenie
przy
Zerwaniu
[%] [%] [cN/tex] [cN/tex] [%]
Ogzest Obplast _G[Lara

AS 1 +50 91,67 2,875 0,032(1,257|1,152| 21,98+0,60 9,17+0,53
AS 2 +70 88,09 3,197 0,047(1,625|1,453| 22,86+0,69 9,23+0,47
AS3 +90 88,10 3,574 0,047(2,270(2,242| 21,3540,74 8,5240,47
AS 4 +110 73,11 3,635 0,034|1,486]2,101 | 19,13+0,94 8,35+0,60
AS 5 +120 73,10 3,808 0,066 |2,045(2,249| 19,10+£1,08 8,10+0,77
AB 1 +50 89,44 2,842 0,022|1,167]0,894| 18,3140,89 7,72+0,77
AB 2 +70 91,60 3,253 0,030[1,664 | 1,475| 19,5341,07 6,71+0,80
AB 3 +90 85,39 3,522 0,039]1,728 12,003 | 21,93+0,87 6,96+0,62
AB 4 +110 79,06 3,756 0,04312,160|2,149| 24,73%#1,08 7,20+0,65
AB 5 +120 61,02 3,538 0,03410,724 1,402 | 16,79+0,79 6,97+0,77
AM 1 +50 93,22 2,898 0,022|1,266]1,106| 22,28+0,50 9,89+0,46
AM 2 +70 100,66 3,411 0,032(2,113|1,799| 25,9540,80 10,63+0,41
AM 3 +90 93,30 3,673 0,039(2,242 12,606 | 24,7240,59 10,03+0,33
AM 4 +110 95,62 4,108 0,049 (2,248 2,814 | 22,1340,73 9,30+0,42
AM 5 +120 55,63 3,424 0,048|1,5781,433| 19,36%1,56 10,40+0,53

W przypadku widkien niezawierajacych nanododatku uzyskiwaniu najwyzszej
wytrzymatosci wlasciwej odpowiada najwyzsza w serii wartos$¢ rozciagu catkowitego.
Dla widkien o najwyzszej wytrzymalo$ci zawierajacych HAp, TCP i SiO,
(formowanych przy wyciagu filerowym +70%) warto$¢ rozciagu rowniez nalezy
do jednej z najwyzszych, jest jednak nizsza od uzyskiwanej przy wyciagu filierowym
+50%. Aby wytlumaczy¢ ten fakt, nalezy zauwazyc¢, ze dla tych widkien ksztatto-
wanie si¢ struktury na etapie zestalania zachodzilo pod wplywem wyzszych
naprezen (tabela 3.16. i 3.17). Finalne wlasciwosci wytrzymatoSciowe widkien
uzaleznione sa bowiem (zgodnie z zalozeniem) nie tylko od wielkosci deformacji
w etapie rozciagu, ale takze od warto$ci naprezen, w wyniku ktérych procesy
deformacyjne sa realizowane. W przypadku widkien bez nanododatku, formowanych
przy wyciagu filierowym +50% oraz +70%, przy jednakowych wartosciach naprg-
zenia w etapie zestalania, czynnikiem decydujacym o wyzszych wlasciwosciach
wytrzymatosciowych byta wyzsza mozliwa do uzyskania warto$¢ rozciagu catko-
witego. Natomiast dla witékien zawierajacych nanododatek HAp, TCP, SiO,
ksztatltowanie si¢ struktury w etapie zestalania zachodzito pod wptywem znaczaco
wyzszych naprgzen w poréwnaniu z widknami formowanymi przy wyciagu +50%.
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Rysunek 3.52. Zalezno$¢ wytrzymatosci wtasciwej od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla widkien alginianowych bez nanododatku
oraz zawierajacych nanododatek HAp i TCP
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Rysunek 3.53. Zalezno$¢ wytrzymato$ci wlasciwej od wyciagu filierowego
i rozciagu catkowitego dla widkien alginianowych zawierajacych nanododatek SiO,,
bioszklo oraz MMT
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Pomimo nizszej podatnosci tej struktury na deformacje, byto to przyczyna
uzyskania najwyzszej w danej serii badawczej wytrzymatos$ci wtasciwej. Jak wy-
nika z tabeli 3.16 i 3.17, z dalszym zwigkszaniem warto$ci wyciagu filierowego
zwigzane jest wytworzenie struktury o generalnie mniejszej podatnosci na defor-
macje w etapie rozciagu (warto$¢ R. maleje). Jednocze$nie, wystgpuje wzrost
podtuznego gradientu predko$ci, zwiazany ze stosowaniem coraz to wyzszych
warto$ci wyciagu filierowego. Powoduje to lepsze uporzadkowanie elementéw
strukturalnych i ich ,,zaggszczenie”. Struktura taka ulega trudniej procesom
deformacyjnym w etapie rozciagu, zwlaszcza przy sztywnej budowie makrocza-
steczki. Dodatkowym utrudnieniem jest wystgpowanie mi¢dzy makroczasteczkami
stref potaczen typu ,,egg-box”. Tlumaczy to zmniejszanie si¢ uzyskiwanych wartosci
rozciagu catkowitego w miare wzrostu wyciagu filierowego. Jednocze$nie wiel-
ko$¢ naprezenia w etapie zestalania ulega niewielkim zmianom w przypadku widkien
zawierajacych nanododatek HAp badz wykazuje ogdlna tendencj¢ wzrastajaca dla
widkien bez nanododatku i zawierajacych TCP oraz SiO, i MMT. Charaktery-
styczne jest to, ze dla widkien zawierajacych HAp, SiO,, MMT oraz widkien bez
nanododatku, formowanych przy zastosowaniu najnizszej wartosci wyciagu filie-
rowego (+50%), proces rozciagania w kapieli plastyfikacyjnej zachodzi przy
napregzeniach o okoto 0,99-1,3 cN/tex nizszych od naprezen wystepujacych dla
widkien formowanych przy wyzszych wartoSciach wyciagu. Wyjatek stanowia
widkna zawierajace TCP i bioszkto, dla ktérych najnizsza wartos¢ naprezen pod-
czas rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej wystepuje dla wyciagu filierowego
+120%. W trakcie proceséw deformacyjnych zachodzi kolejne wzmocnienie wt6-
kien, stwierdzone podczas badan nad doborem warunkéw procesu rozciagania.

Wplyw obecnosci nanododatku w tworzywie wyraznie uwidacznia si¢ dla
widkien formowanych przy wartosci wyciagu filierowego +70%. Ich wytrzymato$¢
jest od 2 cN/tex do 5,5 cN/tex nizsza w poréwnaniu z wtéknami bez nanododatku.
Przyczyna tego jest gléwnie mniejsza podatno$¢ ich struktury, wytworzonej
w etapie zestalania, na procesy deformacyjne podczas rozciagu. Wyzsze wartosci
naprgzenia podczas zestalania moga $wiadczy¢ o wzroScie tarcia wewngtrznego
uktadu. Nie stwierdzono natomiast wzrostu catkowitej objetosci poréw (jak to
wystgpowato w przypadku innych tworzyw widéknotworczych [201]), a jedynie
zmiang w charakterze struktury porowatej. Wiékna zawierajace réznego typu na-
nododatki charakteryzuja si¢ bowiem generalnie nizsza powierzchnia wewngtrzna
poréw w poréwnaniu z wiéknami bez nanododatku (rozdziat 3.5.2, tabela 3.7 i 3.8).

Z analizy wlasciwosci wytrzymato$ciowych widkien zawierajacych MMT
(tabela 3.17 i rysunek 3.53) wynika, iz podobnie jak w przypadku innych nanodo-
datkéw wykres zmian tego wskaznika w funkcji wyciagu filerowego i rozciagu
catkowitego odznacza si¢ wystgpowaniem wyraznego maksimum. Najwyzsza
warto$§¢ wytrzymato$ci wlasciwej na poziomie 25,95 cN/tex wykazuja widkna
formowane przy wyciagu filierowym wynoszacym +70% (tabela 3.17). O najwyz-
szych w serii wlasciwos$ciach wytrzymato§ciowych widkien zawierajacych MMT
decyduje gtéwnie wysoka wartos¢ rozciagu catkowitego probki AM 2 (tabela 3.17).
Dalszy wzrost wyciagu filierowego powoduje obnizenie wartoSci catkowitego
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stopnia rozciagu (w skrajnym przypadku prawie dwukrotnie). Efektem tego jest
réznica we wlasciwos$ciach wytrzymato§ciowych widkien formowanych przy wy-
ciagu filerowym +70% oraz 120%, wynoszaca okoto 5,6 cN/tex. Na wilasciwosci
wytrzymatosciowe widkien zawierajacych MMT istotny wptyw wywiera takze
zjawisko interkalacji makroczasteczek tworzywa w przestrzeniach migdzywar-
stwowych badz czeSciowa eksfoliacja jego pakietéw. Zagadnienia te zostaty
szczeg6towo analizowane w poprzednim rozdziale 3.5.3.1.

Z analizy wlasciwosci wytrzymaloSciowych widkien zawierajacych bioszkto
wynika, iz w ich przypadku najwyzsza wartoscia wytrzymatosci wilasciwe;j
24,73 cN/tex odznaczaja si¢ witékna formowane przy wyciagu filierowym +110%.
Uwidacznia sig to wystgpowaniem maksimum na wykresie obrazujacym zaleznos$¢
tego parametru w funkcji wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego (rysunek 3.53).
Jednocze$nie, wartos¢ mozliwego do uzyskania stopnia rozciagu catkowitego
ksztattuje si¢ w tym przypadku na dos¢ niskim poziomie 79,06% (tabela 3.17).
Jednak procesy deformacyjne zachodza we wszystkich etapach pod wptywem
najwyzszych w serii naprezen (tabela 3.17). Prawdopodobnie stanowi to przyczy-
n¢ uzyskiwania najwyzszej wytrzymatosci wlasciwej wtékien formowanych przy
wyciagu +110%. Naprezenia te zaréwno podczas zestalania, jak i w etapie rozciagu
nie moga by¢ jednak zbyt wysokie, bowiem jak to wynika z analizy danych zawartych
w tabelach 3.16 i 3.17, z wystgpowaniem ich najwyzszych warto$ci zwigzany jest
spadek wtasciwosci wytrzymatoSciowych widkien zawierajacych pozostale rodzaje
nanododatkéw. Przyczyna tego zjawiska jest wystgpowanie krytycznej wartosci
napregzen, czyli efektu podobnego do efektu przeciagnigcia, stwierdzonego juz
wczesniej dla widkien z innego tworzywa [219]. Ze stosowaniem zbyt wysokich
deformacji w etapie rozciagu (wysoka warto$¢ R.) zwiazany jest bowiem wzrost
napregzen wewngtrznych w finalnym wtdknie. Skutkuje to obnizeniem wlasciwosci
wytrzymatoSciowych widkien w poréwnaniu do formowanych przy nizszej wartosci
rozciagu catkowitego. Dla widkien zawierajacych rézne nanododatki, zjawisko to
wystepuje dla okreslonej warto$ci wyciagu filierowego. Istotna jest przy tym warto$¢
naprgzen, pod wplywem ktérych zachodzi ksztattowanie si¢ struktury widkien
w etapie zestalania, bowiem od niej uzalezniona jest podatno$¢ na deformacje
podczas kolejnych etapéw rozciagu oraz wielko$¢ naprezen wystepujacych w tych
etapach. Zalezno$¢ pomigdzy naprezeniem podczas zestalania, wyciagiem filierowym
oraz wielkoS$cia rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej zostata przedstawiona dla wi6-
kien zawierajacych nanododatek HAp, TCP oraz bez nanododatku na rysunku 3.54,
a dla widkien zawierajacych SiO,, bioszkto i MMT na rysunku 3.55. Z analizy
przedstawionych zaleznosci oraz danych zawartych w tabelach 3.16 i 3.17 wynika,
iz dla widkien bez nanododatku najwyzsze wartosci naprgzen we wszystkich etapach
procesu wystgpuja przy stosowaniu wyciagu filierowego wynoszacego 120%. Pomi-
mo wyzszej warto$ci R, w poréwnaniu do widkien formowanych przy wyciagu
filierowym 110%, ich wytrzymatos$¢ jest nizsza o 1,44 cN/tex, a w poréwnaniu
do wiékien o najwyzszej z serii wytrzymatosci réznica, ta wynosi az 5,5 cN/tex.
Jednocze$nie w miare wzrostu wyciagu filierowego w przypadku widkien bez
nanododatku na rysunku 3.54 widoczny jest systematyczny wzrost naprgzen
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w etapie zestalania. Podobne zjawisko wystepuje dla widkien zawierajacych
nanododatki, z tym iz charakter omawianych zaleznosci (rysunek 3.54 i 3.55)
wykazuje obecno$¢ maksimum. Najwyzsze warto$ci naprezen dla poszczegélnych
rodzajéw widkien odpowiadaja r6znym wartosciom wyciagu filierowego. W przy-
padku wiékien zawierajacych np. MMT najwyzsza warto$§¢ naprgzen we wszyst-
kich etapach procesu wystgpuje przy stosowaniu wyciagu filierowego 110%.
Pomimo wysokiej wartosci rozciagu catkowitego R, = 95%, tak formowane widk-
na odznaczajg sig, o 3,8 cN/tex nizsza wartoscia wytrzymatosci wlasciwej, w po-
rOwnaniu do formowanych przy wyciagu filierowym +70%. Jednak w ich
przypadku na niska warto$¢ wytrzymatosci wlasciwej wptywa takze eksfoliacja
pakietow MMT. Jest ona, jak to wykazano w rozdziale 3.5.3.1, zwiazana z wartoscig
wyciagu filierowego. Przy malejacym, wraz ze wzrostem wyciagu filierowego,
stopniem eksfoliacji pakietéw MMT rzutuje to dodatkowo na uzyskiwanie nizszych
warto$ci wytrzymatoSci widkien zawierajacych ten nanododatek. Z przeprowa-
dzonej analizy wynika, iz istnieje pewna optymalna warto$¢ naprezenia sprzyjajaca
wytworzeniu w etapie zestalania struktury podatnej na dalsza przebudowe
w kolejnych procesach deformacyjnych. Przy zbyt niskich wartosciach naprgzenia
nie dochodzi bowiem do wykorzystania potencjalnych mozliwosci tworzywa. Dla
widkien zawierajacych HAp, TCP, SiO, i MMT powstawanie takiej korzystnej
struktury zachodzi przy wyciagu filierowym na poziomie +70%. Dla wi6kien za-
wierajacych bioszklo powstaje ona przy wartosci wyciagu filierowego wynoszace;j
+110%. Z przekroczeniem tych warto$ci wyciagu filierowego zwigzana jest ten-
dencja obnizenia, mozliwej do uzyskania, deformacji w etapie rozciagu. Jednocze-
$nie proces rozciagu plastyfikacyjnego zachodzi pod wptywem malejacych naprezen.
Skutkiem tego jest obnizenie wytrzymatosci wlasciwej widkien nanokompozytowych.
W przypadku widkien zawierajacych SiO, jest to warto§¢ o 3,76 cN/tex nizsza,
a dla widkien zawierajacych bioszklo warto$¢ az o 7,94 cN/tex nizsza w poréwnaniu
do warto$ci maksymalnych. Fakty te potwierdzaja zatem, ze o wlasciwosciach
wytrzymatosciowych wtdkien decyduje nie tylko mozliwa do uzyskiwania warto$¢
rozciagu catkowitego, ale w réwnej mierze warto$¢ napregzen, pod wpltywem ktérych
zachodzi ksztattowanie si¢ ich struktury w etapie zestalania oraz jej przebudowa
w kolejnych etapach rozciagu plastyfikacyjnego.

Zgodnie z zalozeniem przyjetym w pracy, przy sztywnej budowie makrocza-
steczki tworzywa istotng rolg¢ ogrywa deformacja plynnej jeszcze strugi i orientacja
elementéw strukturalnych w kierunku osi witdkna. Jest ona uzalezniona od warto$ci
wyciagu filierowego. Wptyw deformacji jeszcze ptynnej strugi bardzo wyraznie
zaznacza si¢ dla widkien zawierajacych bioszkto. Uzyskiwanie najwyzszych war-
tosci wytrzymatoSci wlasciwej tych widkien jest zwigzane ze stosowaniem wysokich,
dodatnich (+110%) warto$ci wyciagu filierowego. Wytrzymato$¢ widkien formo-
wanych przy wyciagu filierowym +110% jest, az o 5,6 cN/tex wyzsza w poréwnaniu
do wiékien zawierajacych np. nanododatek SiO,, formowanych w analogicznych
warunkach.
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Jak juz wspomniano w rozdziale 3.5.3.1, bardzo istotny, pozytywny wplyw na
wlasciwosci wytrzymalosciowe widkien ma wystgpowanie stref potaczen typu
,»egg-box” miedzy makroczasteczkami alginianu w zestalajacej si¢ strudze. Z tego
wzgledu waznym czynnikiem wspéldecydujacym o wilasciwo$ciach wytrzymato-
Sciowych widkien jest stopien podstawienia jonéw sodu jonami wapnia, poniewaz
od zawarto$ci wapnia zalezy ilos¢ tych stref. Przy zblizonych udziatach wapnia na
poziomie (7,8%-8,9%), stopniach krystaliczno$ci w zakresie od 24% do 27%
o wlasciwosciach wytrzymatoSciowych decydowa¢ bedzie takze mozliwo$¢ wy-
tworzenia wiagzan drugorzedowych pomigdzy makroczasteczkami tworzywa.
Obecno$¢ nanododatku, szczegélnie w przypadku jego wigkszych aglomeratow,
bedzie utrudniata wzajemne zblizanie makroczasteczek. Bedzie takze negatywnie
wplywac na przebieg procesow deformacyjnych.

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na wilasciwosci wytrzymato§ciowe wio-
kien jest rodzaj wprowadzanego nanododatku. Jak wynika z danych przedstawionych
w tabeli 3.18, wytrzymato$¢ wtasciwa widkien z alginianu wapnia maleje w na-
stepujacym szeregu:

Alg(Ca)—Alg(Ca HAp)—Alg(Ca MMT)—Alg(Ca TCP)—Alg(Ca SiO,)

W zestawieniu tym nie uwzgledniono widkien zawierajacych bioszklo bo-
wiem (jak to juz analizowano) najwyzsza warto$¢ wytrzymatosci uzyskuje sig
w ich przypadku, realizujac proces formowania przy wyciagu filierowym +110%.

Tabela 3.18. Wtasciwosci wytrzymalo$ciowe nanokompozytowych widkien
z alginianu wapniowego oraz wtdkien bez nanododatku

Rodzaj wiékien Wyciag Rozciag Naprezenie rozciagajace Wytrzymatosé
filierowy calkowity [eN/tex] wlasciwa
[%] [%] Oest Oplast Opara [CN/ teX]
Alg(Ca) +70 120,40 0,030 2,719 2,156 28,07+0,68
Alg(Ca HAp) +70 103,58 0,050 2,628 2,291 26,03+0,97
Alg(Ca MMT) +70 100,66 0,032 2,113 1,799 25,95+0,80
Alg(Ca bioszkto) +110 79,06 0,043 2,160 2,149 24,73+1,08
Alg(Ca TCP) +70 89,27 0,029 1,850 1,605 24,39+0,71
Alg(Ca SiO,) +70 88,09 0,047 1,625 1,453 22,86+0,69

Z analizy danych zawartych w tabeli 3.18 wynika, iz zmniejszenie podatnosci
na deformacje w etapie rozciagu, zwigzane z rodzajem wprowadzonego do two-
rzywa nanododatku, skutkuje obnizeniem wlasciwosci wytrzymato§ciowych witékien.
Przy jednakowych parametrach procesu zestalania i etapéw rozciagu, najwyzsza
warto$¢ R, = 120% uzyskuje si¢ dla widkien bez nanododatku, a najnizsza R.= 88,1%
dla widkien zawierajacych SiO,. Mozna wigc sadzi¢, iz o wlasciwos$ciach wy-
trzymato$ciowych wiékien decyduje kompleks czgsto przeciwstawnych wptywéw
(rozciag catkowity, naprezenie rozciagajace, obecno$¢ nanododatku) wystepuja-
cych w rozpatrywanym uktadzie. Nalezy takze uwzgledni¢ fakt, iz nanododatek
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moze wpltywac¢ na wielko$¢ oddzialywan polimer — rozpuszczalnik, badZz w ukla-
dzie polimer — polimer. Wplyw ten wystgpuje nie tylko w roztworze, ale takze
w zestalajacej si¢ strudze i w tworzywie widkien. Roztwory przgdzalnicze zawie-
rajace MMT badZz HAp, ktére odznaczaja si¢ wyzsza wartoscig parametru reolo-
gicznego k, pomimo gorszej charakterystyki wielkosci czastek wykazuja wyzsza
podatnos$¢ na deformacje w etapie rozciagu, a uzyskany rozciag catkowity zawiera
si¢ na poziomie 100-103%. Jednoczes$nie, proces realizowany jest pod wptywem
wyzszych napregzen rzedu 2,1-2,6 cN/tex. Skutkuje to uzyskaniem widkien o wy-
trzymato$ci wilasciwej rzedu 26 cN/tex, o okoto 3 cN/tex wyzszej w poréwnaniu
do widkien zawierajacych TCP i SiO, (tabela 3.17). Charakterystyczne jest, iz dla
rozpatrywanych typéw widkien nanokompozytowych korzystne ze wzgledu na
uzyskiwane wiasciwosci wytrzymatosciowe byto prowadzenie procesu formowania
przy wyciagu filerowym +70%. Natomiast dla widkien zawierajacych bioszklo,
wymagato to realizowania procesu formowania przy bardziej dodatnim wyciagu
filerowym +110%. To odmienne zachowanie si¢ tworzywa zawierajacego bioszkto
moze by¢ zwiazane takze z charakterystyka reologiczna roztworu przedzalniczego
oraz duza sktonnos$cia do aglomeryzacji tego nanododatku. Przy najbardziej poli-
merowym charakterze roztworu (warto$¢ parametru reologicznego n = 0,55) mozliwa
do uzyskania warto$¢ rozciagu catkowitego byta na poziomie 79%, a proces reali-
zowany byt pod wptywem wysokich naprezen, rzedu 2,16 cN/tex. Skutkowato to
uzyskaniem wytrzymatoSci wlasciwej rzedu 24,73 cN/tex. Na warto$¢ t¢ niewat-
pliwy wplyw miata orientacja elementéw strukturalnych, zachodzaca w jeszcze
ptynnej strudze, zwigzana z wysoka dodatniag warto$cia wyciagu filierowego.
Uwzgledniajac przytoczone powyzej fakty, uogélniajac, mozna stwierdzic¢, iz wia-
sciwosci reologiczne roztworéw przedzalniczych (usystematyzowane w dwoéch
grupach nanododatkéw TCP i SiO, oraz MMT, HAp i bioszklo) wptywaja na
zachowanie tych roztworéw podczas formowania, warto$¢ rozciagu catkowitego
i wielko$¢ naprezen w procesach deformacyjnych, z czym zwiazane sa wlasciwosci
wytrzymatosciowe réznych typéw nanokompozytowych widkien alginianowych.
Mozna wigc sadzi€, iz obecno$¢ w zestalajacej si¢ strudze i rozciaganym widknie
nanododatkéw ceramicznych o réznej budowie, wplywa na tarcie wewngtrzne
uktadu poddawanego procesom deformacyjnym. Tarcie to zalezy od wielkosci
czastek (ziaren) nanododatku i jego oddziatywan z makroczasteczkami tworzywa.

Obecno$¢ pomigdzy makroczasteczkami nanododatku utrudniaé¢ bedzie ich
wzajemny poslizg. Powoduje to obnizenie mozliwej do uzyskania wielkosci
deformacji w stopniu uzaleznionym od rodzaju nanododatku. Jednocze$nie proces
rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej zachodzi pod wplywem nizszych naprgzen
w poréwnaniu do widkien bez nanododatku, a wartos¢ oy, dla widkien zawie-
rajacych poszczegélne nanododatki maleje w analogicznym szeregu, jak ich
wytrzymato$¢ wiasciwa.

W zaleznosci od stosowanego wyciagu filierowego i rodzaju wprowadzonego
do tworzywa nanododatku warto$¢ wzglednego wydluzenia przy zerwaniu dla
wszystkich typéw widkien alginianowych zawiera si¢ w granicach 6,4%-10,6%.
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Rysunek 3.54. Zaleznos$¢ napr¢zenia w zestalaniu od wyciagu filierowego i rozciagu
w kapieli plastyfikacyjnej dla widkien alginianowych bez nanododatku oraz zawierajacych
nanododatek HAp i TCP

me\m_\mm%m L.
suaradey

® wiokna z kizemionka,
W wiokna z bioszkien
* widkna z MMT

Rysunek 3.55. Zalezno$¢ napr¢zenia w zestalaniu od wyciagu filierowego i rozciagu
w kapieli plastyfikacyjnej dla widkien alginianowych zawierajacych nanododatek SiO,,
bioszkto oraz MMT
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Podsumowanie

Wiasciwosci wytrzymatosciowe widkien alginianowych sa uzaleznione od
struktury wytworzonej w etapie zestalania, wartoS$ci napr¢zen w poszczegdlnych
etapach proceséw deformacyjnych oraz od wielkosci rozciagu catkowitego.
W przypadku wiékien zawierajacych MMT dodatkowym, pozytywnie dziatajacym
czynnikiem jest czgsciowa eksfoliacja pakietéow MMT. Sztywna budowa makro-
czasteczek tworzywa oraz wystgpowanie w fazie amorficznej stref potaczen typu
egg-box miedzy tancuchami makroczasteczek powoduje, ze na wtasciwosci
wytrzymato$ciowe widkien z alginianu wapnia w istotny sposdb wplywa deformacja
jeszcze plynnej strugi, uzalezniona bezposrednio od warto$ci wyciagu filierowego.
Korzystne ze wzgledu na uzyskiwanie wytrzymato$ci witasciwej powyzej 22 cN/tex,
przy jednoczes$nie wysokich wiasciwosciach sorpcyjnych, jest formowanie
wszystkich (z wyjatkiem bioszkta) typéw nanokompozytowych widkien alginia-
nowych, jak réwniez widkien bez nanododatku przy wyciagu filierowym wyno-
szacym +70%. Dla wtdkien zawierajacych bioszklo warto$¢ wyciagu filierowego
wynosi +110%. Z wprowadzeniem do tworzywa widkien alginianowych réznego
typu ceramicznych nanododatkéw zwigzane jest obnizenie podatnosci na defor-
macje w etapie rozciagu, co skutkuje ich nizsza od 2 do 6 cN/tex warto$cia
wytrzymatosci wiasciwej w poréwnaniu do widkien bez nanododatku. Widkna
uzyskane w wytypowanych warunkach sa przewidziane jako sktadnik biokompozy-
tow o dziataniu osteokonduktywnym.

3.5.4. Ksztalt przekroju poprzecznego, powierzchnia wiokien z alginianu
wapnia oraz ocena obecnos$ci w tworzywie nanododatkow

Ksztatt przekroju poprzecznego jest elementem budowy widkien, ktéry réwniez
wplywa zaréwno na ich wtasciwosci sorpcyjne, jak i wytrzymato$ciowe, a stopien
rozwinigcia powierzchni przekroju poprzecznego zwiazany jest z warunkami
i przebiegiem procesu zestalania. W przypadku formowania widkien metoda
z roztworu na mokro, wowczas gdy o przebiegu procesu zestalania decyduja
gléwnie procesy wymiany masy, ksztalt przekroju poprzecznego widkien uzalezniony
jest od stosunku strumieni: rozpuszczalnika j, do nierozpuszczalnika jy, oraz zréz-
nicowania sztywnosci warstwy zewngtrznej, ,,.btonki”’ na promieniu wiékna [196].

Woéwezas gdy o procesie zestalania decyduja reakcje chemiczne (tak jak to
wystepuje w przypadku widkien z alginianéw metali dwuwarto$ciowych), istotne
znaczenie odgrywa synereza powstajacego zelu, polegajaca na ,,wycisnigciu” roz-
puszczalnika poza obreb sieci zelu.

Rozpatrujac zmiany ksztattu przekroju poprzecznego finalnych nanokompo-
zytowych widkien z alginianu wapniowego (wystepujace w zaleznosci od stoso-
wanej podczas ich wytwarzania wartosci wyciagu filierowego), nalezy odnie$¢ sig
do zjawisk zachodzacych podczas ich zestalania. Istotnym jest fakt, iz powstawa-
nie zelu zachodzi w polu dziatania naprg¢zen zwiazanych z sita odbioru widkien.
Charakter powstajacego zelu (zele tzw. "twarde" badz "migkkie") i jego elastyczno$¢
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bedzie zwigzany z rodzajem stosowanego alginianu, a stosowanie alginianu wyso-
komannuronowego sprzyja powstawaniu tzw. zeli "migkkich" o wigkszej ela-
stycznos$ci. Wptyw na sztywnos¢ takiego ukladu moze mieé takze ilo§¢ wiazan
chemicznych poprzez wapn pomig¢dzy sasiednimi makroczasteczkami tworzywa.

Zmiany zawarto$ci wapnia towarzyszace zmianom wyciagu filierowego dla
poszczegdlnych typéw widkien alginianowych byly niewielkie (rozdziat 3.5.2).
Wplyw tego czynnika mozna wigc pomina¢. Natomiast sity odbioru zestalonego
wiékna byly zréznicowane w zaleznosci od wartosci wyciagu filierowego.
W zwiazku z tym przedmiot analizy stanowity widkna formowane przy skrajnych
warto$ciach wyciagu filierowego +50% i +120%, oraz dodatkowo, formowane
przy wartosci wyciagu filierowego +90%.

Przekroje poprzeczne finalnych widkien alginianowych zawierajacych rézne
nanododatki przedstawiono na rysunkach 3.56-3.61. Z analizy zdje¢ przekrojow
poprzecznych widkien z alginianu wapniowego oraz witdkien nanokompozytowych
wynika, iz ksztalt przekroju poprzecznego najbardziej zblizony do okraglego wy-
kazuja witdkna formowane przy wyciagu filerowym +50%. Pewne odstgpstwo od
takiego ksztattu, z wystgpujaca tendencja splaszczenia przekroju, wykazuja widkna
zawierajace TCP oraz MMT. W przypadku tych ostatnich moze to by¢ zwigzane
z obecno$cia w roztworze przedzalniczym ptytek badz pakietow MMT o rozmiarach
mikrometrycznych, ktére moga dziata¢ spowalniajaco na proces wymiany jonow,
powodujac wigksza elastyczno$¢ powstajacego zelu. Ze zwigkszeniem wartoSci
wyciagu filierowego do +90%, stosowanego podczas formowania widkien, zwiazana
jest deformacja przekroju poprzecznego i jego wigksze odstgpstwo od przekroju
okraglego, a nawet pewnego rodzaju splaszczenia wystgpujace w przypadku widkien
zawierajacych MMT. Okragty ksztatt przekroju poprzecznego zostaje zachowany
tylko w przypadku widkien niezawierajacych ceramicznych nanododatkéw. Dalsze
zwigkszenie wartoSci wyciagu filierowego do kraficowo wysokiej wartosci +120%
powoduje wyrazne splaszczenie przekroju poprzecznego analizowanych widkien.
Przyczyna tego zjawiska, wystgpujacego w przypadku wszystkich analizowanych
wtdkien, moze by¢ fakt, iz ich struktura w etapie zestalania ksztattowata si¢ pod
wpltywem prawie dwukrotnie wyzszych napr¢zen w poréwnaniu do naprgzen wy-
stepujacych przy stosowaniu wyciagu filierowego +50%. Mozna przypuszczac, iz
ksztattowanie si¢ struktury w etapie zestalania pod wptywem zbyt wysokich na-
prezen moze prowadzi¢ do zakldcenia w jednorodno$ci formowanego widkna.
Trudno jest jednak sprecyzowa¢ poziom tego naprgzenia, bowiem jego warto$¢
jest zréznicowana dla poszczegdlnych typéw widkien nanokompozytowych.

Deformacja przekroju poprzecznego widkien finalnych najwyrazniej wystepuje
w przypadku widkien zawierajacych MMT. Miarg deformacji ksztattu przekroju moze
by¢ wskaznik rozwinigcia ksztattu przekroju poprzecznego, okreslony jako stosunek
promienia okrggu opisanego na danym przekroju do okrggu wpisanego w przekrdj.

Dla widkien formowanych przy wyciagu filerowym +50% zawiera si¢ on
w granicach 1,26-1,38, a dla witdkien formowanych przy krancowo dodatniej war-
tosci wyciagu filierowego najnizsza jego warto$cia 1,32 odznaczaja si¢ widkna
bez nanododatku, a najwyzsza zawierajace MMT — 1,89 [220].
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Rysunek 3.56. Przekroje poprzeczne widkien z alginianu wapnia:
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu
filierowym +90%; C) formowane przy wyciagu filierowym +120%
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Rysunek 3.57. Przekroje poprzeczne widkien z alginianu wapnia zawierajace w tworzywie
nanododatek hydroksyapatytu (HAp):
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu
filierowym +90%; C) formowane przy wyciagu filierowym +120%
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Rysunek 3.58. Przekroje poprzeczne widkien z alginianu wapnia zawierajace w tworzywie
nanododatek B-tréjfosforanu wapnia (TCP):
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu
filierowym +90%; C) formowane przy wyciagu filierowym +120%

102



A)

B)

©

Rysunek 3.59. Przekroje poprzeczne witdkien z alginianu wapnia zawierajace
w tworzywie nanododatek bioszkta:
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu
filierowym +90%; C) formowane przy wyciagu filierowym +120%
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Rysunek 3.60. Przekroje poprzeczne widkien z alginianu wapnia
zawierajace w tworzywie montmorylonit (MMT):
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu filierowym +90%;
C) formowane przy wyciagu filierowym +120%
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Rysunek 3.61. Przekroje poprzeczne widkien z alginianu wapnia
zawierajace w tworzywie nanododatek krzemionki (SiO,):
A) formowane przy wyciagu filierowym +50%; B) formowane przy wyciagu filierowym +90%;
C) formowane przy wyciagu filierowym +120%
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Powierzchnia wszystkich analizowanych witdkien odznacza si¢ wystgpowa-
niem rys i szczelin o réznej dtugosci i glgbokosci, co jest typowe dla widkien for-
mowanych z roztworu na mokro. Potwierdzaja to zaréwno zdjgcia powierzchni
z mikroskopu sit atomowych (rysunek 3.62), jak réwniez zdjecia wykonane przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (rysunek 3.63 i 3.64).
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Rysunek 3.62. Zdjecia powierzchni widkien nanokompozytowych zawierajacych:
A) MMT; B) SiO,; C) TCP.
Wykresy przedstawione obok zdjg¢¢ przedstawiaja profile powierzchni zarejestrowane
wzdtuz niebieskich linii widocznych na zdjgciach
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Najwyrazniej niejednorodno$¢ powierzchni uwidacznia si¢ w przypadku widkien
zawierajacych MMT (rysunek 3.63). Natomiast najbardziej ,,gtadka” powierzchnia
charakteryzuja si¢ wtdékna zawierajace TCP (rysunek 3.64).

25k U “o. 8808

Rysunek 3.64. Powierzchnia widkien zawierajacych TCP

107



W celu potwierdzenia obecno$ci na powierzchni widkien z alginianu wapnia
wprowadzonych do tworzywa nanododatkéw przeprowadzono badania metoda
SEM+EDS. Jednocze$nie w oparciu o te badania podjgto prébe oceny réwnomier-
nosci roztozenia nanododatku na powierzchni widkien. Na rysunku 3.65 przedsta-
wiono obraz rozktadu charakterystycznych pierwiastkdw na powierzchni widkien
alginianowych niezawierajacych nanododatku (tzw. mapeg). Do charakterystycznych
pierwiastkéw obecnych na powierzchni widkna naleza: wapn, tlen oraz wegiel.
W przypadku wiékien zawierajacych nanododatek HAp oraz TCP (rysunek 3.66
oraz 3.67) na przedstawionych mapach wystgpuja znaczace ilosci fosforu pocho-
dzacego od wprowadzonego do tworzywa nanododatku. Natomiast dla widkien
zawierajacych MMT (rysunek 3.68) oprécz charakterystycznej dla krzemionki
(rysunek 3.69) 1 bioszkla (rysunek 3.70) obecnosci krzemu wystepuje rowniez glin.
Przeprowadzona analiza wykazata, iz oprécz miejsc o rownomiernym rozmiesz-
czeniu nanododatkéw na powierzchni widkien wystepuja réwniez ich aglomeraty,
o czym $wiadcza zaggszczenia bialych punktéw na przedstawionych obrazach
rozktadu charakterystycznych pierwiastkéw na powierzchni widkien.

Rysunek 3.65. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkéw na powierzchni widkien
z alginianu wapnia
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Rysunek 3.66. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkow
na powierzchni wtdkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanohydroksyapatytu (HAp)

109



Rysunek 3.67. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkéw
na powierzchni widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% B-tréjfosforanu wapnia (TCP)
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Rysunek 3.68. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkow
na powierzchni widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% montmorylonitu (MMT)
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Rysunek 3.69. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkow
na powierzchni widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% nanokrzemionki (SiO,)
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Rysunek 3.70. Mapa rozktadu charakterystycznych pierwiastkow
na powierzchni widkien z alginianu wapnia zawierajacych 3% bioszkla

Podsumowanie

Ksztatt przekroju poprzecznego zaréwno finalnych wtékien nanokompozyto-
wych, jak i witdkien z alginianu wapniowego bez nanododatku jest zwiazany
z warunkami procesu formowania. Decyduje w tym przypadku warto$¢ naprgzen
w etapie zestalania, bgdaca efektem stosowanej warto$ci wyciagu filierowego.
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Wplywa ona réwniez na przebieg synerezy zelu. Zbyt wysokie napr¢zenia towa-
rzyszace procesowi zestalania prowadza do deformacji przekroju poprzecznego
analizowanych widkien.

Zatozenie, iz deformacja przekroju poprzecznego zachodzi w etapie zestalania
widkien, jest stuszne, bowiem w innym przypadku, gdyby te zmiany zachodzity
podczas rozciagania, nie mozna by bylo uzyska¢ widkien finalnych o okragtym
ksztalcie przekroju poprzecznego.

Powierzchnia analizowanych witdkien odznacza si¢ wyst¢gpowaniem rys,
szczelin oraz réznego rodzaju nieréwnomierno$ci, co jest typowe w przypadku
formowania witékien metoda z roztworu na mokro. Wptyw na nieréwnomiernos¢
powierzchni wywiera réwniez obecnos¢ wprowadzonego do tworzywa nanodo-
datku, ktérego czg$¢ znajduje sig¢ bezposrednio pod powierzchnia widkien.

Przeprowadzona analiza SEM+EDS wykazata obecno$§¢ w analizowanych
widknach charakterystycznych pierwiastkéw pochodzacych od wprowadzonych
do tworzywa widkien nanododatkéw. Oprécz miejsc o réwnomiernym rozproszeniu
nanododatkéw na powierzchni widkien wystgpuja miejsca $wiadczace o czg§ciowe;j
aglomeryzacji wprowadzanych nanododatkéw.

3.5.5. Wlasciwos$ci termiczne wiokien nanokompozytowych

Z wprowadzeniem do tworzywa widkien alginianowych nanododatkéw cera-
micznych bedzie zwigzana zmiana ich wlasciwosci termicznych. Wplyw obecnosci
nanododatku SiO, na wiaSciwosci termiczne widkien z alginianu wapniowego
zostal juz wcze$niej potwierdzony w pracy [221].

Znajomos$¢ wilasciwosci termicznych nanokompozytowych widkien z alginianu
wapniowego jest wazna ze wzgledu na mozliwosci ich zastosowania jako prekursora
do otrzymywania bioaktywnych struktur weglowych. Moga one znalez¢ zastoso-
wanie w medycynie regeneracyjnej, jak réwniez w farmacji. Rozszerza to dziedziny
zastosowan nanokompozytowych widkien alginianowych przewidzianych do wytwa-
rzania z ich udzialem biokompozytéw. W celu okreslenia wptywu budowy chemicz-
nej tworzywa na wilasciwo$ci termiczne widkien dodatkowo do badan wiaczono
wtdkna z alginianu sodowego bez nanododatku oraz zawierajace SiO, i HAp.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano nastgpujace widkna:
wtdkna z alginianu sodowego (NA),

wtdkna z alginianu sodowego zawierajace nanododatek SiO, (NS),
wtdkna z alginianu sodowego zawierajace nanododatek HAp (NH),
wtdkna z alginianu wapniowego (AC),

wtdkna z alginianu wapniowego zawierajace nanododatek SiO, (AS),
wtdkna z alginianu wapniowego zawierajace nanododatek bioszkta (AB),
wtdkna z alginianu wapniowego zawierajace nanododatek MMT (AM),
wtdkna z alginianu wapniowego zawierajace nanododatek HAp (AH),
wtdkna z alginianu wapniowego zawierajace nanododatek TCP (AT).
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W przypadku wszystkich przytoczonych powyzej wiékien nanokompozytowych
udzial wprowadzanego do roztworu przedzalniczego nanododatku wynosit 3%.

Z przeprowadzonej analizy termicznej wynika, iz wlasciwosci termiczne na-
nokompozytowych widkien alginianowych uzaleznione sa od rodzaju tworzywa
widkien [221]. W przypadku widkien z alginianu sodu bez nanododatku oraz
z nanododatkiem, proces rozktadu termicznego przebiega w kilku bardzo stabo
rozdzielonych etapach (rysunek 3.71-3.73), a catkowity rozktad kofczy sig
w temperaturze okoto 590°C. Pierwszym etapem jest zachodzaca juz od temperatury
ok. 25°C desorpcja czasteczek wody (efekt endotermiczny na krzywej DTA oraz
podniesienie na linii M/z = 18 charakterystycznej dla H,O). Poniewaz na krzywe;j
TG nie ma wyraznego plateau, trudno jest okresli¢ doktadnie ilo§¢ wody zaabsor-
bowanej przez wtdkna.
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Rysunek 3.71. Krzywe termiczne DTA i TG
oraz analiza produktéw rozktadu termicznego widkien z alginianu sodu bez nanododatku
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Rysunek 3.72. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego wtékien z alginianu sodu zawierajacych nanododatek SiO,

Kolejnym charakterystycznym etapem jest ciagly, stopniowy ubytek masy
w zakresie od 200°C do 500°C, ktéremu towarzysza egzotermiczne efekty na
krzywej DTA (dwa wyrazne maksima w temp. ok. 254°C 1 353°C oraz jedno bar-
dzo stabe maksimum w temp. ok. 309°C). Procesy te, podobnie jak to juz stwier-
dzono réwniez we wczesniejszej pracy [221] dla innych rodzajéw widkien algi-
nianowych, sa zwiazane z zachodzacymi procesami dehydratacji i dalszego
rozpadu wigzan C=0 i C-C, czemu towarzyszy powstawanie struktur weglowych,
co zwiazane jest z niewielkim, powolnym ubytkiem masy. Towarzyszy im emisja
produktéw gazowych, gtéwnie wody i CO, (M/z = 18 dla H,O i M/z = 44 dla
CO,). Procesowi zwiazanemu z endotermicznym pikiem przy maksimum w temp.
ok. 254°C towarzyszy wydzielanie niewielkich ilosci weglowodoréw o krétkich
tancuchach weglowych: C,H, (dla x<2, M/z = 15 — CH;", M/z = 26 C,H,").
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Podniesienie na linii pradu jonowego dla warto$ci M/z réwnej 43 (C,H;0") moze
$wiadczy¢ o obecnosci wéréd gazowych produktéw zwiazkéw zawierajacych
w swojej strukturze grupy karbonylowe. Biorac pod uwagg warto$ci rejestrowa-
nych pradéw jonowych, ilosci tych zwiazkéw sa niewielkie. W etapie tym powy-
zej temp. 300°C jedynymi gazowymi produktami sa CO,i H,O.

alginian sodu + HAp (N1Iél)
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Rysunek 3.73. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego widkien z alginianu sodu zawierajacych nanododatek HAp

Ostatni etap rozktadu jest zwigzany z bardzo silnym efektem egzotermicznym
(rysunek 3.71-3.73), ubytkiem masy rzedu 14,3% (w przypadku wtokien bez
nanododatku) w odniesieniu do masy poczatkowej, przy towarzyszacemu mu wy-
dzieleniu duzych ilosci tlenku wegla oraz wody. Prawdopodobnie jest on zwigzany
ze spalaniem organicznych sktadnikéw, co w konsekwencji prowadzi do powsta-
nia weglanu sodu. W przypadku nanokompozytowych widkien z alginianu sodu
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catkowity ubytek masy dla prébki widkien zawierajacych HAp wynosi 76,1%,
a dla prébki z SiO, 76,4%, co jest zwiazane z obecno$cig niewielkich ilo$ci
nieorganicznego nanododatku. Z przedstawionej na rysunku 3.74 krzywej DTG
wida¢, ze do ostatniego etapu spalania wszystkie trzy prébki zachowuja si¢ prak-
tycznie tak samo. Dla prébki o symbolu NH w ostatnim etapie wida¢ dodatkowy
pik na DTA i krzywych masowych CO, i H,0, jednakze zwiazany jest on prawdo-
podobnie ze zjawiskiem ,,dopalenia” pozostatosci wiékna. Biorac pod uwagg, iz
porowatos$¢, jak i wlasciwosci sorpcyjne byly dla tych trzech typéw widkien na
poréwnywalnym poziomie (tabela 3.19), ich wptyw na uzyskiwana stabilno$¢
termiczng byl ograniczony. Najwyzsza stabilno$cia termiczna okreslang za pomoca
wskaznika *T’s, odznaczaja si¢ widkna zawierajace w tworzywie nanododatek SiOs,.

DTG - pomiar pierwszy

I I I

0 100 200 300 400 500 600 700
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Rysunek 3.74. Krzywe DTG dla wiékien z alginianu sodu bez nanododatku
oraz wtdkien zawierajacych nanododatki

Tabela 3.19. Wtasciwosci sorpcyjne, analiza termiczna widkien z alginianu sodu
bez nanododatku oraz widkien nanokompozytowych, formowanych przy wyciagu
filierowym +90%

Symbol | Rozciag | Sorpcja Sorpcja Calkowita *T 59| Temp. | Ubytek masy
probki | catkowity | wilgoci wilgoci objetos¢ rozkladu | po procesie
w 65%RH | w 100%RH porow rozkladu
[%] [%] [%] [em®/g] [°C] [°C] [%]
NA 3,94 25,19 56,40 0,092 284 576 76,5
NH 4,47 24,89 50,16 0,085 293 621 76,1
NS 11,68 24,36 56,15 0,079 303 583 76,4
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W przypadku wiékien z alginianu wapnia, podobnie jak w przypadku widkien
z alginianu sodowego, rozktad termiczny w atmosferze powietrza przebiega przez
cztery bardzo stabo rozdzielone etapy i konczy sie¢ w temperaturze okoto 675°C
(tabela 3.20), a catkowity ubytek masy wynosi 88,5% (w przypadku widkien nie-
zawierajacych nanododatku).

Tabela 3.20. Wiasciwosci sorpcyjne, analiza termiczna widkien z alginianu wapnia
bez nanododatku oraz widkien nanokompozytowych, formowanych przy wyciagu
filierowym +70%

Symbol Rozciag Sorpcja Sorpcja Calkowita | *T 5 Temp. Ubytek

probki | calkowity wilgoci wilgoci objetos¢ rozkladu | masy po

w 65%RH | w 100% RH porow procesie

rozkladu

[%] [%] [%] [em®/g] [°C] [°C] [%]

AC 120,40 24,14 47,59 0,376 322 667 88,5
AH 103,58 24,21 44,03 0,222 352 677 86,9
AT 89,27 25,47 47,85 0,163 322 668 88,4
AS 88,09 24,01 45,81 0,172 349 679 87,1
AM 100,66 24,73 45,83 0,171 328 676 87,7
AB 91,60 24,13 45,87 0,143 353 672 85,0

Wskaznik *Ts, zostat wyznaczony dla probek zawierajacych jednak pewna,
trudna do okreslenia z krzywych TG zawarto$¢ wody. W zwiazku z tym jego warto$¢
bezwzgledna jest obarczona btedem. Jednakze przy bardzo podobnym przebiegu
(dla wszystkich badanych prébek) procesu desorpcji i dehydratacji wody postano-
wiono wykorzystaé¢ ten wskaznik do celéw poréwnawczych.

Pierwszy etap rozkladu (rysunek 3.75) to desorpcja i dehydratacja wody
rozpoczynajaca si¢ od temp. ok. 30°C i konczaca si¢ w temp. ok. 200°C (temp.
wyznaczona na podstawie krzywej DTA oraz linii M/z = 18 charakterystycznej dla
H,0). Brak wyraznego plateau na krzywej TG utrudnia precyzyjne wyznaczenie
zawartosci wody w analizowanym widknie, podobnie jak to mialo miejsce dla
widkien z alginianu sodu. W zakresie temperatur 200-500°C obserwuje si¢ stop-
niowy ubytek masy, krzywa DTA oraz DTG, a takze linie pradéw jonowych
gazowych produktéw rozktadu sugeruja dwa etapy w podanym zakresie temperatur.
Dla obu dominujacymi produktami gazowymi rozktadu sq H,O oraz CO,. Mozna
réwniez zaobserwowaé niewielkie ilosci weglowodoréw. Jak to juz wcze$niej
stwierdzono, za zjawiska te odpowiedzialne sa procesy dehydratacji i dalszego
rozpadu wigzan C=0 i C-C, czemu towarzyszy powstawanie struktur weglowych,
co zwiazane jest z niewielkim, powolnym ubytkiem masy (rysunek 3.75).

Kolejnemu etapowi rozkladu (ok. 530-580°C) towarzyszy bardzo silny egzo-
termiczny efekt widoczny na krzywej DTA, ktory w potaczeniu z dominujacym
wsrdd gazowych produktéw tlenkiem wegla oraz woda §wiadczy o gwattownym
spalaniu analizowanej prébki i zachodzacym procesom utlenienia. Na tym etapie
rozktadu réwniez wérdéd gazowych produktéw rozktadu widoczne sa weglowodory
o krétkich tancuchach weglowych C(H, (x < 2), lecz poréwnujac intensywnoSci
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pradéw jonowych dla M/z = 15 i 26 (CH;" oraz C,H,") oraz M/z = 18 i M/z = 44
(H,O" i CO,"), mozna stwierdzi¢, ze ich ilo$¢ jest jednak $ladowa. Powyzej temp.
580°C jedynym gazowym produktem rozktadu jest CO,, co mozna wiaza¢ z cha-
rakterystycznym endotermicznym pikiem obserwowanym na krzywej DTA.
Weglan wapnia powstajacy jako produkt posredni rozktadu alginianu moze by¢
wynikiem ewentualnej reakcji wtdérnej zachodzacej w ukladzie, z uwagi na po-
wstajace w krétkim czasie duze ilosci CO,. Dla wiékien nanokompozytowych we
wszystkich przypadkach rozktad konczy si¢ ponizej temperatury 700°C (rysunek
3.75-3.80).
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Rysunek 3.75. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw rozktadu
termicznego widkien z alginianu wapnia bez nanododatku
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Z przedstawionych w tabelach 3.19 i 3.20 warto$ci ubytku masy probki
wida¢, iz dla widkien z alginianu sodowego jest on wyraznie nizszy niz dla widkien
z alginianu wapnia. Przy bardzo podobnych przebiegach proceséw desorpcji
i dehydratacji (krzywe TG) mozna przyjac, iz jest to zwiazane z pozostala po pro-
cesie rozkladu masa weglandéw, odpowiednio wapnia lub sodu oraz w przypadku
widkien nanokompozytowych masa stosowanych nanododatkdéw. Stosunkowo
niska masa pozostatosci po rozktadzie wynika zapewne nie tylko z nizszej masy
czasteczkowej CaCO; w poréwnaniu z NaCOs;, ale réwniez z faktu czgSciowej
hydrolizy alginianu sodowego w lekko kwasnym $rodowisku kapieli zestalajacej
i plastyfikujacej. W przypadku formowania widkien z alginianu sodowego do
wodnych roztworéw alkoholowych zjawisko hydrolizy nie wystgpuje, zatem
zawarto$¢ sodu jest wyzsza niz wapnia we wtéknach z alginianu wapniowego.

alginian wapnia + HAp (AH)
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Rysunek 3.76. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego wtékien z alginianu wapnia zawierajacych HAp
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Rysunek 3.77. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego widkien z alginianu wapnia zawierajacych TCP



alginian wapnia + SiO4 (AS)
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Rysunek 3.78. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego widkien z alginianu wapnia zawierajacych SiO,
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alginian wapnia + MMT (AM)
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Rysunek 3.79. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozkladu termicznego widkien z alginianu wapnia zawierajacych MMT



_ alginian wapnia + bioglass(AB)
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Rysunek 3.80. Krzywe termiczne DTA i TG oraz analiza produktéw
rozktadu termicznego witdkien z alginianu wapnia zawierajacych bioszklo

Pozostatoscia poreakcyjng jest weglan wapnia oraz nieulegajacy zadnym
zmianom w zakresie temp. 25-700°C nanododatek. Najwigksze réznice w porow-
naniu z rozktadem widkien z alginianu wapnia niezawierajacych nanododatkéw
obserwuje si¢ dla probki AS (alginian + Si0O,), AB (alginian + bioszklto) oraz AM
(alginian + MMT). Wyrazniej zaznacza si¢ tutaj trzeci etap rozkladu zwigzany
z egzotermicznym efektem na krzywej DTA i1 DTG (rysunek 3.81 i 3.82) oraz
wydzielaniem CO,, H,O 1 niewielkich ilosci weglowodoréw. Efekt ten wystgpowat
réwniez w rozktadzie widkien z alginianu wapnia (bylty rejestrowane takie same
produkty gazowe), lecz byt on znacznie mniej wyrazny. Dla praktycznie wszystkich
probek obserwowano te same gazowe produkty rozkladu, gtéwnie CO, H,0O oraz
niewielkie ilosci weglowodorow (M/z = 15 i M/z = 26). Odstgpstwem od tego
schematu jest jedynie prébka AB, w ktérej w widmach masowych pojawia si¢
linia M/z = 39, 41, 42 oraz 43 (najsilniejsza jest M/z = 42), co §wiadczy o obecnosci
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wsréd gazowych produktéw rozktadu réwniez weglowodoréw o diuzszym tancuchu
weglowym (x<3). Jednak nadal ilo§¢ produktéw gazowych innych niz CO, 1 H,O
jest znikoma. Biorac pod uwage, iz sa réznice w porowatos$ci widkien, to ich
wpltyw na uzyskiwana stabilno$¢ termiczna wydaje si¢ rowniez ograniczony.
W przypadku wszystkich probek widkien z alginianu wapnia na krzywych TG
przy temperaturze okoto 550°C wystegpuje "cofnigcie” krzywej. Jest to spowodo-
wane, widocznym na krzywych DTA, silnym efektem egzotermicznym, powoduja-
cym wzrost temperatury probki powyzej temperatury pieca.
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Rysunek 3.81. Krzywe DTA dla wiékien z alginianu wapnia
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Rysunek 3.82. Krzywe DTG dla wiékien z alginianu wapnia
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Wplyw obecnosci nanododatku w tworzywie uwidocznit si¢ w stabilnoSci
termicznej widkien alginianowych. Ze wzgledu na warto$¢ wskaznika *Ts, rézne
typy widkien z alginianu wapniowego mozna uszeregowac w nastgpujacy sposob:

*Tso: Alg(Ca bioszklo) > Alg(Ca HAp) > Alg(Ca Si0O,) > Alg(Ca MMT) >
Alg(Ca TCP) > Alg(Ca)

Jednoczesnie w odwrotnej kolejnosci ksztalttuja si¢ zarejestrowane ubytki
masy (fabela 3.20). Najwigkszym ubytkiem masy charakteryzuja si¢ widkna bez
nanododatku, natomiast najmniejszy ubytek masy rejestrowany byt dla widkien
alginianowych zawierajacych bioszklo (tabela 3.20).

Podsumowanie

Wprowadzenie do tworzywa witdkien z alginianu wapnia ceramicznych nano-
dodatkéow (MMT, SiO,, bioszklo) nie zmienia charakteru przemian termicznych,
powoduje jednakze zwigkszenie intensywnos$ci wydzielania produktéw gazowych
(CO, 1 H,0) oraz weglowodoréw o bardzo krétkich tancuchach.

Wplyw budowy chemicznej tworzywa uwidocznit si¢ w wyzszej temperaturze
rozktadu nanokompozytowych widkien z alginianu wapniowego w poréwnaniu
do widkien z alginianu sodowego. Dotyczy to takze witékien niezawierajacych
nanododatku.

3.6. Wplyw ilosci i rodzaju nanododatkéw wprowadzonych
do tworzywa widkien na strukture i wlasciwosci wiokien
z alginianu wapnia

Oprécz rodzaju nanododatku wprowadzonego do widkien z alginianu wapnia
duze znaczenie, ze wzgledu na szybkos$¢ procesu odbudowy uszkodzonej tkanki
kostnej, ma ilo§¢ wprowadzonego bioaktywnego sktadnika (nanododatku). W zwiaz-
ku z tym na podstawie wczesniejszych doswiadczen dotyczacych otrzymywania
widkien z 3% zawartoscia poszczegdlnych nanododatkéw [197, 205, 206] posta-
nowiono zwigkszy¢ udziat nanododatkéw wprowadzanych do tworzywa widkien.

Badania te stanowily podstawe¢ do przeprowadzenia analizy poréwnawczej
wplywu ilo$ci poszczegdlnych rodzajéow nanododatkéw ceramicznych wprowa-
dzanych do tworzywa witdkien alginianowych na ich struktur¢ porowata i wiasci-
wosci sorpcyjne oraz struktur¢ nadmolekularna i zwigzane z tym wlasciwosci
wytrzymatosciowe.

Wiékna formowano przy wytypowanej warto$ci wyciagu filierowego wyno-
szacej +70%, korzystnej ze wzgledu na wlasciwosci wytrzymato$ciowe widkien.
Wyjatek stanowity wikna zawierajace bioszkto, dla ktérych najwyzsze wlasciwosci
wytrzymatosciowe uzyskiwano przy wyciagu filierowym +110%. Pozostate wa-
runki procesu formowania (oprécz rozciagu) byly analogiczne, jak przy otrzymy-
waniu widkien z 3% zawartos$cia poszczegdlnych nanododatkéw [197, 205, 206].
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Weczesniejsze badania (opisane w rozdziale 3.5) dotyczace otrzymywania
nanokompozytowych widkien alginianowych zawierajacych poszczegélne nano-
dodatki w ilo$ci 3% wykazaty, ze wlasciwos$ci sorpcyjne widkien sa zdetermino-
wane hydrofilowa budowa tworzywa. Zwigkszenie ilosci wprowadzanych nano-
dodatkéw do 5% i 7% (tabela 3.21) nie spowodowato istotnych zmian zaréwno
w sorpcji wilgoci w 65% RH, jak i w 100% RH. Dla wszystkich typéw widkien
sorpcja wilgoci w 65% zawiera si¢ w granicach 21,05-25,47%, a sorpcja wilgoci
w 100% RH w granicach 43,19-47,92%. Wiadomo, iz wtaSciwosci sorpcyjne wi6-
kien sa takze zwiazane z catkowita objgtoscia poréw i charakterem wytworzonej
struktury porowatej. Jednak w przypadku nanokompozytowych wiékien alginia-
nowych wystgpujace zmiany catkowitej objgtoSci poréw nie przekladaja sig
W znaczacy sposéb na ich wlasciwosci sorpcyjne.

Tabela 3.21. Wtasciwosci sorpcyjne nanokompozytowych widkien alginianowych
o r6znym udziale nanododatku, formowane przy wyciagu filierowym +70%

Symbol Stosowany Rozciag | Srednia Sorpcja Sorpcja Retencja
probki nanododatek | catkowity | zawartos¢ wilgoci wilgoci wody
wapnia | w65% RH | w 100% RH
[%] [%] [%] [%] [%]
AB2 3% bioszklo 91,60 8,62 24,13 45,87 95,36
AB 2-5 5% bioszklo 72,75 9,60 21,70 46,29 98,30
AB 2-7 7% bioszklo 70,28 10,21 22,14 45,47 98,60
AS 2 3% Si0, 88,09 8,59 24,01 45,81 95,22
AS 2-5 5% SiO, 81,96 9,46 24,34 44,46 100,75
AS 2-7 7% SiO, 74,97 9,59 24,10 45,66 98,31
AT?2 3% TCP 89,27 9,42 2547 47,85 92,99
AT 2-5 5% TCP 83,79 8,41 26,32 43,19 94,03
AT 2-7 7% TCP 87,58 8,72 24,94 41,54 91,05
AH?2 3% HAp 103,58 9,46 24,21 44,03 90,15
AH 2-5 5% HAP 83,42 8,96 23,29 41,13 103,41
AH 2-7 7% HAp 91,79 9,02 24,33 43,29 87,35
AM 2 3% MMT 100,66 8,54 24,73 45,85 98,16
AM 2-5 5% MMT 72,43 9,11 21,05 45,37 96,51
AM 2-7 7% MMT 79,57 9,40 22,59 47,42 91,78

W analizie struktury porowatej rozpatrywano (podobnie jak w rozdziale 3.5)
dwa zakresy porowatosci. Porowato$¢ tworzywa widkien P; w zakresie 3-1000 nm
oraz porowato$¢ P odpowiadajaca calkowitej objetosci poréw, obejmujaca poro-
watos$¢ badanego materiatu widknistego.

Dla wszystkich analizowanych typéw widkien nanokompozytowych ze
zwigkszeniem udzialu nanododatku z 3% do 7% jest zwiazany znaczacy wzrost
catkowitej objgtosci poréw tworzywa widkien P, (tabela 3.22). Porowato$¢ widkien
0 najwyzszej zawartosci nanododatku jest od 1,3 do przeszio 2 krotnie wyzsza
w poréwnaniu do witékien, do ktérych wprowadzono 3% poszczegdlnych nanododat-
kéw (w przeliczeniu na masg¢ polimeru). Zmianom porowatosci widkien towarzyszy
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zwigkszenie powierzchni wewngtrznej poréw. Najwyzsza powierzchnia we-
wnetrzna poréw odznaczajq si¢ widkna zawierajace 7% nanododatku HAp oraz
TCP. W ich przypadku wzrost powierzchni wewngtrznej poréw byt prawie trzy-
krotny w poréwnaniu do widkien o najnizszej zawartosci tych nanododatkow.

Tabela 3.22. Struktura porowata nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia
zawierajacych ré6zny udzial nanododatku, formowane przy wyciagu filierowym +70%

Symbol Stosowany Rozciag Calkowita Objetos¢ poréw Calkowita
probki nanododatek calkowity objetos¢ z zaKresu powierzchnia
poréw (P) 3-1000 nm (P,) wewnetrzna
[%] [em/g] [em’/g] [m’/g]
AB 2 3% bioszklo 91,60 0,143 0,059 6,53
AB 2-5 5% bioszklo 72,75 0,209 0,113 18,37
AB 2-7 7% bioszklo 70,28 0,200 0,111 18,89
AS 2 3% SiO, 88,09 0,172 0,077 8,44
AS 2-5 5% SiO, 81,96 0,242 0,128 8,96
AS 2-7 7% SiO, 74,97 0,182 0,100 13,48
AT?2 3% TCP 89,27 0,163 0,078 11,27
AT 2-5 5% TCP 83,79 0,303 0,192 33,71
AT 2-7 7% TCP 87,58 0,149 0,086 12,15
AH 2 3% HAp 103,58 0,222 0,106 11,90
AH 2-5 5% HAP 83,42 0,197 0,129 19,45
AH 2-7 7% HAp 91,79 0,203 0,131 28,12
AM 2 3% MMT 100,66 0,171 0,091 14,95
AM 2-5 5% MMT 72,43 0,158 0,105 5,88
AM 2-7 7% MMT 79,57 0,278 0,125 16,62

Wysoka warto§¢ powierzchni wewngtrznej poréw zawartych w tych widknach
jest wynikiem charakteru ich struktury porowatej (rysunek 3.83). Najwyzsze jest
bowiem, w ich przypadku, pierwsze maksimum na krzywej rozkiadu poréw
w funkcji ich promienia, a z wysokimi udziatami poréw o matych rozmiarach
zwiazana jest wysoka warto§¢ powierzchni wewngtrznej poréw.

Pory z tego zakresu zdolne sq do pochtaniania wilgoci na zasadzie zjawiska
kondensacji kapilarnej. Jednak w przypadku wiékien z hydrofilowego tworzywa
nie wptywa to w istotny spos6b na warto$¢ sorpcji wilgoci w 100% RH. Dominuje
efekt chemicznego wiazania wody za pomoca mostkéw wodorowych. Wartosci
tego wskaznika, dla wszystkich witdkien o najwyzszej zawartosci nanododatku, sa
tylko nieznacznie wyzsze badz zblizone do pozostatych. Niewielkie réznice
wystepuja takze w warto$ciach retencji wody. Widkna, do ktérych tworzywa
wprowadzono 5% oraz 7% stosowanych nanododatkéw, wykazuja o kilka procent
wyzsza warto$¢ retencji wody w poréwnaniu do widkien o najnizszej zawartosci
nanododatku. Wyjatek stanowia widkna zawierajace MMT. W ich przypadku ze
zwigkszeniem udziatu nanododatku wiazato si¢ obnizenie wartos$ci retencji wody
z poziomu 98% do 91,7%. Wartos¢ retencji wody jest takze zwiazana z obecno$cia
w badanej prébce materialu widknistego, pustych przestrzeni o rozmiarach do
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7500 nm. Odpowiada temu wystgpowanie drugiego wysokiego maksimum na krzywe;j
rozktadu udzialéw procentowych poréw w funkcji ich promienia (rysunek 3.83).
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Rysunek 3.83. Krzywa rozktadu udzialéw procentowych poréw w funkcji ich promienia
dla nanokompozytowych wiékien z alginianu wapniowego o 7% zawarto$ci nanododatku

W przypadku hydrofilowego tworzywa w przestrzeniach o takich rozmiarach
moze dochodzi¢ (jak to juz wspomniano) do zatrzymywania polimorficznych kla-
sterow wody. Klastery te zwiazane s3 za pomoca mostkéw wodorowych z niepod-
stawionymi grupami — OH, znajdujacymi si¢ takze na powierzchni widkien.
Charakterystyczne jest to, ze analizowane widkna o najwyzszej zawartoS$ci
poszczegdlnych nanododatkéw wykazuja podwyzszona do poziomu 0,12-0,19 cm’/g
obj¢tos¢ poréw z zakresu 3-1000 nm. Ze zwigkszeniem iloSci wprowadzonego
nanododatku z 3% do 7% zwiazane jest réwniez obnizenie wlasciwosci wytrzyma-
tosciowych od 3 cN/tex az do 6 cN/tex. Podobne zjawisko stwierdzono takze
w przypadku innych tworzyw wiéknotworczych [222, 223]. Zaréwno uzyskiwany
poziom wytrzymato$ci wlasciwej poszczegdlnych typéw widkien, jak i stopien jej
obnizenia zaleza od rodzaju wprowadzonego nanododatku. Réznice w budowie
chemicznej stosowanych nanododatkéw wptywaja na ich odmienne oddziatywania
z makroczasteczkami polimeru, przebieg procesu zestalania i wytworzong strukturg.
Od struktury tej jest z kolei uzalezniona podatno$¢ na procesy deformacyjne
w etapie rozciagu oraz wlasciwosci wytrzymato$ciowe widkien. Zgodnie z wcze-
$niejszymi spostrzezeniami [197, 205, 206], o wlasciwosciach wytrzymatoS$cio-
wych nanokompozytowych widkien alginianowych decyduje nie tylko wielko$¢
rozciagu catkowitego, ale takze warto$¢ naprezen, pod wptywem ktérych realizo-
wane sg procesy deformacyjne. Prawidlowos¢ ta, sformutowana dla wtékien o 3%
zawarto$ci poszczegblnych nanododatkéw, potwierdzita si¢ rdwniez podczas
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zwigkszenia tej ilosci do 5% i 7%. Zwigkszenie ilosci kazdego ze stosowanych
nanododatkéw spowodowalo obnizenie podatnosci na deformacjg, glownie w etapie
rozciagu plastyfikacyjnego. Rozciag catkowity ulegt obnizeniu o okoto 20%.
Skutkowato to znaczacym obnizeniem wytrzymatosci wiasciwej wiékien nano-
kompozytowych zawierajacych 7% nanododatku o okoto 3-6 cN/tex (w poréwna-
niu do wiékien o najnizszej zawartosci). Oczywistym jest, iz zwigkszenie ilosci
ceramicznych nanododatkéw, utrudniajac poslizg makroczasteczek, dziala w kie-
runku zwigkszenia tarcia wewngtrznego uktadu. Efektem tego jest obnizenie
podatnosci na deformacje, wartosci rozciagu catkowitego i zwiazanych z tym wiasci-
wosci wytrzymatosciowych widkien. Z grupy widkien o 7% zawartos$ci nanododatku
najwyzsze wartosci wytrzymatosci wtasciwej, na poziomie 21,16-21,88 cN/tex,
wykazuja widkna, do ktérych tworzywa wprowadzono nanododatek HAp badz
TCP. Jednocze$nie proces ich rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej przebiegal pod
wplywem wysokich naprgzen, odpowiednio 2,1 1 1,8 cN/tex (tabela 3.23).

Tabela 3.23. Wiasciwos$ci wytrzymatosciowe nanokompozytowych widkien
z alginianu wapnia zawierajacych rézne ilosci nanododatku, formowane
przy wyciagu filierowym +70%

Symbol | Stosowany Rozciag Naprezenia Wytrzymatosé Wzgledne
probki | nanododatek | catkowity rozciagajace wlasciwa wydluzenie
[%] [cN/tex] [eN/tex] przy zerwaniu
Oest Oplast Opara [ %]
AB 2 3% bioszklo 91,60 [0,030 |1,664 |1,475 |19,53+1,07 6,71+0,80
AB 2-5 5% bioszklo 72,75 10,029 {0,929 |0,845 |16,22+1,10 3,50+0,48
AB 2-7 7% bioszklo 70,28 0,028 [0,825 |0,526 |15,71+0,90 3,68+0,52
AS 2 3 % SiO, 88,09 10,047 |1,625 |1,453 |22,86+0,69 9,23+0,47
AS 2-5 5 % SiO, 81,96 0,027 |1,330 |1,093 |18,92+0,93 6,63+0,76
AS 2-7 7 % SiO, 7497 10,026 {0,503 |1,263 |19,47+0,68 7,02+0,58
AT?2 3% TCP 89,27 10,029 1,850 |1,605 |24,3940,71 10,3940,41
AT 2-5 5% TCP 83,79 10,029 1,630 |1,517 |21,84+0,86 8,01+0,63
AT 2-7 7% TCP 87,58 0,035 2,121 |1,891 |22,88+1,92 7,43+0,49
AH?2 3% HAp 103,58 (0,050 |2,628 [2,291 |26,03+0,97 9,77+0,44
AH 2-5 5% HAP 8342 0,037 |1,511 |1,208 |21,50+1,51 8,00+0,57
AH 2-7 7% HAp 91,79 0,035 |1,841 |1,622 |22,16+1,14 7,87+0,59
AM 2 3% MMT 100,66 0,032 |2,113 [1,799 |25,95+0,80 10,6340,41
AM 2-5 5% MMT 72,43 10,030 {0,728 |0,993 |20,44+1,75 8,09+0,47
AM 2-7 7% MMT 79,57 10,034 | 1,053 |1,120 |19,85+1,44 7,60+0,81

Naprezenia te sa wyzsze w porodwnaniu do wartosci dla widkien o 5% zawartoSci
tych nanododatkéw. Powoduje to, iz pomimo zwigkszenia udziatu nanododatku do
7% oraz towarzyszacej temu obnizeniu wartosci rozciagu catkowitego, wartosci
wytrzymatosci wiasciwej widkien o 7% i 5% zawartosci nanododatku HAp i TCP
sa poréwnywalne. Jednocze$nie struktura widkien zawierajacych te nanododatki
ksztaltowana byla juz w etapie zestalania pod wptywem wyzszych naprgzen
w poréwnaniu z pozostalymi wiéknami. Wyzsza byla takze warto$¢ naprgzen
w drugim etapie procesu rozciagu (rozciag w przegrzanej parze).
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Poréwnujac widkna z nanododatkiem HAp badz TCP, wi6kna o 7% zawartosci
nanododatku bioszkla, SiO, oraz MMT odznaczaja si¢ nizsza wytrzymatoscia
wilas$ciwa, odpowiednio na poziomie 19-15 cN/tex. W ich przypadku proces rozciagu
plastyfikujacego zachodzi pod wptywem nizszych napr¢zen, rzedu 0,5-1 cN/tex,
a warto$¢ rozciagu catkowitego zmalata o okoto 20% w poréwnaniu do widkien
0 najnizszej zawarto$ci tych nanododatkéw. Zalezno$¢ wytrzymatosci wlasciwe;j
wiékien nanokompozytowych od ilosci wprowadzonego nanododatku i mozliwej
do uzyskania wartosci rozciagu catkowitego przedstawiono na rysunkach 3.84 i 3.85.
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W wiokna z HAR
* widknaz TCP

Rysunek 3.84. Zalezno$¢ wytrzymatosci wlasciwej od ilosci wprowadzonego nanododatku

i rozciagu catkowitego dla widkien alginianowych zawierajacych nanododatek HAp i TCP
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Rysunek 3.85 Zalezno$¢ wytrzymalosci wlasciwej od ilo$ci wprowadzonego nanododatku
i rozciagu catkowitego dla widkien alginianowych zawierajacych nanododatek SiO,,
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Niski poziom wytrzymatosci wtasciwej widkien zawierajacych bioszklo jest zwia-
zany z faktem, iz przy ich otrzymywaniu najkorzystniejsze byto stosowanie
wyciagu filierowego + 110% [206]. Ze wzgledéw poréwnawczych, widkna for-
mowano jednak przy wartosci wyciagu filierowego +70%, czego wynikiem byto
obnizenie wlasciwo$ci wytrzymatosciowych o 4 cN/tex.

Najwigksze (0 6 cN/tex) obnizenie wytrzymatosci wtasciwej, wraz ze zwigk-
szeniem iloSci wprowadzanego nanododatku wykazuja wiékna zawierajace MMT
(tabela 3.23).

Spowodowane jest to nie tylko zmniejszona podatnoscia na deformacje, ale
takze niepetna eksfoliacja pakietow MMT. Zjawisko takie wystgpowato juz
w przypadku 3% zawartosci tego nanododatku [205]. Zwigkszenie jego udzialu
w tworzywie widkien, przy braku catkowitej eksfoliacji pakietéw MMT, utrudnia
przebieg proceséw deformacyjnych oraz ich orientacje w kierunku osi wtdkna.
Zwigkszenie odleglo$ci pomigdzy makroczasteczkami (zwigzane z obecno$cia
pomigdzy nimi pakietéw MMT o wymiarach mikrometrycznych) utrudnia powia-
zanie ich wigzaniami drugorzedowymi. Stanowi to jedna z przyczyn tak duzego
spadku wytrzymatosci wlasciwej widkien nanokompozytowych o podwyzszone;j
zawartos$ci tego nanododatku.

Warto$¢ wydluzenia przy zerwaniu wykazuje dla widkien zawierajacych
wszystkie nanododatki tendencj¢ malejaca wraz ze wzrostem ich ilo$ci w tworzywie
widkien. Najwigkszy spadek tego wskaznika, o okoto 50%, wykazuja widkna
zawierajace bioszkto (tabela 3.23). Pomimo iz ze wzgledu na typowa przerobo-
wos$¢ widkiennicza jest to zjawisko niekorzystne, to przy zastosowaniu tych widkien
jako sktadnika biokompozytu nie bedzie ono miato wigkszego znaczenia.

Rozpatrujac wptyw ilosci réznego typu nanododatkéw na wiasciwosci
wytrzymatosciowe widkien alginianowych, nalezy uwzgledni¢ fakt, iz w decydu-
jacy sposob zaleza one od zawartosci wapnia w tworzywie widkien. W statych
warunkach procesu zestalania, zawarto§¢ wapnia we wszystkich uzyskanych na-
nokompozytowych widknach alginianowych zawiera si¢ w granicach 8,4-9,9%
(przy maksymalnej warto$ci teoretycznej na poziomie okoto 10%), niezaleznie od
ilosci nanododatku wprowadzonego do tworzywa widkien. O wytrzymatosci wio-
kien decyduje takze ilo§¢ potaczen egg-box oraz ich struktura nadmolekularna.
Z badan przedstawionych w rozdziale 3.5.3 dotyczacym wptywu wyciagu filero-
wego 1 wielkosci deformacji w etapie rozciagu na struktur¢ nadmolekularng wynika,
iz parametry te tylko w nieznacznym stopniu wptywaja na zmiany stopnia krysta-
liczno$ci oraz rozmiary krystalitéw nanokompozytowych wtékien alginianowych.

Analiza struktury krystalicznej widkien zawierajacych rézne iloSci poszcze-
g6lnych nanododatkéw wykazata, ze w przypadku widkien zawierajacych HAp
i MMT zwigkszenie ilo$ci nanododatku z 3 do 7%, nie wptywa na zmiany stopnia
krystaliczno$ci oraz rozmiary krystalitow (tabela 3.24). W przypadku widkien
zawierajacych pozostate nanododatki ich zwigkszony udziat powoduje nieznaczny
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spadek stopnia krystalicznosci. W przypadku widkien zawierajacych bioszkto
r6znice pomigdzy stopniem krystaliczno$ci widkien zawierajacych 3% nanododat-
ku (préobka AB 2) i zawierajacych 5% bioszkla (probka AB 2-5) wynosi 4%.
Poréwnanie dyfraktograméw tych widkien, na ktérych widoczne sa omawiane
réznice, przedstawiono na rysunku 3.86. Natomiast na rysunku 3.87 przedstawiono
poréwnanie dyfraktograméw dla witdkien zawierajacych 3 i 7% HAp. Jak widaé
w ich przypadku krzywe si¢ pokrywaja. Przyklad rozktadu krzywej dyfrakcyjnej
dla witékien o 5% zawartoSci bioszkta przedstawiono na rysunku 3.88. Szczegétowa
analiza struktury krystalicznej widkien zawierajacych poszczegdlne nanododatki
wprowadzone w ilosci 3% zostata przedstawiona w rozdziale 3.5.3.1 niniejszej pracy.

Tabela 3.24. Stopien krystalicznos$ci i rozmiary krystalitéw we widknach alginia-
nowych zawierajacych rézne ilo$ci wprowadzonego nanododatku, formowane
przy wyciagu filierowym +70%

Symbol Stosowany Rozciag Stopien Digo M) | Dy1g/011 (G) | Dygt M /G)
probki | nanododatek | caltkowity | krystalicznos$ci
[%] [%] [%] [nm] [nm] [nm]

AB 2 3% bioszklo 91,60 26 5,0 4,3 6,4
AB 2-5 5% bioszklo 72,75 22 5,9 4.8 6,1
AB 2-7 7% bioszklo 70,28 24 5.1 4,5 7,2
AS 2 3 % SiO, 88,09 24 5.3 4,2 5,2
AS 2-5 5 % SiO, 81,96 22 6,2 4,0 6,0
AS 2-7 7 % SiO, 74,97 21 6,8 5,0 6,5
AT 2 3% TCP 89,27 27 6,2 4,2 4,8
AT 2-5 5% TCP 83,79 25 5.9 4,5 54
AT 2-7 7% TCP 87,58 24 5,2 4,4 5,6
AH 2 3% HAp 103,58 25 53 53 53
AH 2-5 5% HAP 83,42 25 4.8 4,2 5,6
AH 2-7 7% HAp 91,79 25 4,9 3.9 5,7
AM 2 3% MMT 100,66 27 6,2 5,2 5.1
AM 2-5 5% MMT 72,43 27 6,4 5,0 5.1
AM 2-7 7% MMT 79,57 27 7,5 4,9 6,1

Do (M) — rozmiar krystalitéw w kierunku prostopadtym do ptaszczyzn (100) w krystalitach mannuronowych,
Diio/011 (G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (110) i (011) w krystalitach
guluronowych, Doy (M /G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadlych do ptaszczyzn (101)
w krystalitach guluronowych i mannuronowych.
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Rysunek 3.86. Poréwnanie dyfraktograméw probek AB2-5 i AB-2
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Rysunek 3.87. Poréwnanie dyfraktograméw probek AH2 i AH2-7

(po odcigciu tla i normalizacji)
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Rysunek 3.88. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien alginianowych: prébka AB2-5.
Na rysunku podane sa indeksy Millera poszczegdlnych pikéw krystalicznych.
Piki pochodzace od krystalitéw zbudowanych z blokéw mannuronowych i guluronowych
sa oznaczone odpowiednio literami M i G. Sktadowe amorficzne sq oznaczone
symbolami Al i A2

Podsumowanie

Zwigkszenie iloSci wprowadzonego do tworzywa widkien alginianowych rézne-
go rodzaju nanododatkéw ceramicznych z 3% do 7%, nie spowodowato istotnych
zmian ich wlasciwosci sorpcyjnych, pomimo wzrostu catkowitej objetosci poréw
i ich powierzchni wewnetrznej. Wynika to z faktu, iz wlasciwosci te zdeterminowane
sa hydrofilowym charakterem tworzywa.

Obnizenie podatnosci na deformacje w etapie rozciagu, spowodowane obec-
no$cig w tworzywie witdkien nanododatkéw w iloSci podwyzszonej do 7%, stanowi
gtéwna przyczyng ich nizszych wlasciwosci wytrzymatosciowych (w poréwnaniu
do wiékien o 3%-owej ich zawartosci).

Uzyskiwany poziom wytrzymatosci wlasciwej nanokompozytowych wtdkien
alginianowych zalezy od rodzaju oraz ilosci nanododatku wprowadzonego do
tworzywa witékien. Przy zwigkszonym do 7% udziale nanododatku najwyzsza
wytrzymatoscia, rzedu 21 cN/tex, odznaczaja si¢ widkna z alginianu wapniowego
zawierajace HAp oraz TCP.
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Jednoczes$nie we wszystkich przypadkach zawarto§¢ wapnia w tworzywie
widkien jest na zblizonym poziomie. Stopien krystalicznosci ulega obnizeniu
w przypadku widkien zawierajacych bioszkto, SiO,, TCP, wraz ze wzrostem
udziatu nanododatku. Natomiast w przypadku MMT i HAp stopien krystalicznosci
nie ulega zmianie.

3.7. Nanokompozytowe wlokna z alginianu wapnia zawierajace
uklad dwéch nanododatkéw

Mozna oczekiwaé, ze wprowadzenie do tworzywa widkien z alginianu wapnia
uktadu dwéch nanododatkéw HAp+SiO, badz TCP+SiO, rozszerzy zakres zasto-
sowan biokompozytéw wytworzonych z udziatem takich widkien. Wykazywac
one beda dziatanie osteokonduktywne, wynikajace z obecnosci nanododatku SiO,
oraz dziatanie osteoinduktywne, zwiazane z obecno$cia nanododatku HAp badz
TCP. Celem badan opisanych w tym rozdziale byto nie tylko okreSlenie mozliwoSci
wprowadzenia do tworzywa widkien dwoch réznych nanododatkéw, w ilosci po
3% kazdy, ale takze ustalenie, w jaki spos6b wplywa to na wytypowane dla po-
szczegblnych nanododatkéw warunki wytwarzania wtékien nanokompozytowych.

Z analizy wlasciwos$ci sorpcyjnych widkien z alginianu wapnia zawierajacych
oba uktady nanododatkéw (fabela 3.25) wynika, iz niezaleznie od warto$ci wyciagu
filierowego, sorpcja wilgoci w 65% RH oraz w 100% RH zawiera si¢ w waskich
granicach. Dla widkien zawierajacych uktad HAp+SiO, jest to zakres 26,4-27,7%
dla sorpcji w 65% RH oraz zakres 46,1-48,6% dla sorpcji wilgoci w 100% RH.
Natomiast w przypadku ukitadu TCP+SiO, wskazniki te przyjmuja nieco nizsze
wartosci odpowiednio w zakresie 22,2-24,1% oraz 42,4-45,3%.

Tabela 3.25. Wiasciwosci sorpcyjne widkien z alginianu wapnia zawierajacych
poszczegdlne uktady nanododatkéw

Symbol Stosowany Wyciag | Rozciag Srednia Sorpcja Sorpcja | Retencja
probki uklad filierowy | calkowity | zawartos¢ | wilgoci wilgoci wody
nanododatkéow wapnia w 65% w 100 %
RH RH
[%] [%] [%] [%] [%] [%]

AHS 1 +50 102,18 [8,90 27,45 46,12 85,91
AHS 2 | Alginian wap- +70 89,79 19,35 27,47 46,60 81,07
AHS 3 nia 3%HAp +90 7542 19,89 27,74 47,89 86,12
AHS 4 + +110 78,28 19,50 26,65 48,65 85,47
AHS 5 3%Si0, +120 72,28 19,85 26,43 48,68 86,45
ATS 1 +50 102,31 8,99 24,16 45,36 89,73
ATS 2 | Alginian wap- +70 89,79 19,30 22,95 43,45 90,00
ATS 3 nia 3%TCP +90 84,55 19,75 22,69 43,52 86,89
ATS 4 + +110 69,27 19,01 23,79 44,49 82,14
ATS 5 3%Si0, +120 67,52 9,00 22,24 42,48 85,17
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Podobny rzad wielkosci tych wskaznikéw wystgpowatl réwniez w przypadku
widkien zawierajacych poszczegélne nanododatki wprowadzone do tworzywa
widkien w ilosci 3% w przeliczeniu na polimer, co bylo analizowane w rozdziale
3.5.2. Jednocze$nie stwierdzony zostat fakt, iz zwigkszenie iloSci ceramicznego
nanododatku z 3% do 7%, niezaleznie od jego budowy chemicznej, nie powodo-
walo istotnych zmian we wtasciwosciach sorpcyjnych widkien (rozdziat 3.6).
Swiadczy to o tym, iz wiasciwodci te, jak juz wczesniej wspomniano, zdetermi-
nowane sg hydrofilowym charakterem tworzywa. Wystepujace réznice w wartosci
catkowitej objgtosci poréw oraz powierzchni wewngtrznej widkien (tabela 3.26)
zawierajacych uktady dwdch nanododatkéw tylko w niewielkim stopniu wplywaja
na warto$¢ sorpcji wilgoci w 100% RH. Niewielkie réznice wystgpuja bowiem
w wysokos$ci pierwszych maksiméw na krzywych rozktadu rozmiaréw poréw
(rysunek 3.89 i 3.90).

Rzad wielkos$ci retencji wody widkien zawierajacych oba uklady dwoch
nanododatkéw HAp i SiO, oraz TCP i SiO,, jest o okoto 10% nizszy w poréwnaniu
do widkien o 3% zawartos$ci kazdego z tych nanododatkéw (tabela 3.25 oraz roz-
dziat 3.5.2). Na warto$¢ tego parametru moze mie¢ wplyw obecno$¢ na po-
wierzchni widkien rys i szczelin, jak réwniez przestrzeni pomi¢dzy wiéknami,
bowiem jak to analizowano wcze$niej, w przestrzeniach takich moze dochodzi¢ do
zatrzymywania wody w postaci polimorficznych klasteréw. Obecno$¢ w badane;j
prébee pustych przestrzeni o duzych rozmiarach odpowiada wystgpowaniu dru-
giego wysokiego maksimum na krzywej rozktadu poréw w funkcji ich promienia
(rysunek 3.89 i 3.90).

Tabela 3.26. Struktura porowata widkien z alginianu wapnia zawierajacych uktad
dwéch nanododatkéw

Symbol Stosowany Wyciag | Rozciag | Calkowita | Objetosé porow | Calkowita
probki uklad filierowy | catkowity | objetosé z zakresu powierzchnia
nanododatkow poréw (P) | 3-1000 nm (P,) | wewnetrzna
[%] [%] [em’/g] [emY/g] [m’/g]
AHS 1 +50 102,18 0,175 0,078 4,15
AHS 2 | Alginian wap- +70 89,79 0,220 0,097 17,54
AHS 3 nia 3%HAp +90 75,42 0,250 0,136 22,35
AHS 4 + +110 78,28 0,223 0,089 7,55
AHS 5 3%Si0, +120 72,28 0,244 0,142 15,99
ATS 1 +50 102,31 0,424 0,324 69,16
ATS 2 | Alginian wap- +70 89,79 0,239 0,117 21,51
ATS 3 nia 3%TCP +90 84,55 0,331 0,239 43,89
ATS 4 + +110 69,27 0,337 0,179 39,10
ATS 5 3%8i0, +120 67,52 0,224 0,159 27,18
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Rysunek 3.89. Krzywe rozktadu udziatéw procentowych poréw w funkcji ich promienia
dla wiékien z alginianu wapnia zawierajacych uktad dwéch nanododatkéw HAp i SiO,
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Rysunek 3.90. Krzywe rozktadu udzialéw procentowych poréw w funkcji ich promienia
dla wtékien z alginianu wapnia zawierajacych uktad dwéch nanododatkéw TCP i SiO,
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W przypadku wiékien zawierajacych nanododatki HAp 1 SiO, wytrzymatos¢
wlasciwa widkien formowanych przy zmiennym wyciagu filerowym (zawiera-
jacych uktady dwoéch nanododatkéw) miesci si¢ w do$¢ waskich granicach
20,25-21,75 cN/tex, natomiast dla widkien zawierajacych TCP i SiO, wartosé
wytrzymato$ci wtasciwej jest na nieco nizszym poziomie i zawiera si¢ w grani-
cach 18,05-19,86 cN/tex (tabela 3.27).

Tabela 3.27. Wtasciwos$ci wytrzymatosciowe widkien z alginianu wapnia
zawierajacych uktad dwéch nanododatkéw

Symbol | Wyciag | Rozciag | Deformacja Naprezenia Wytrzymatosé¢ | Wzgledne

probki | filierowy | caltkowity | catkowita rozciagajace wlasciwa wydluzenie
[cN/tex] [eN/tex] przy

Zerwaniu
[%] [%] Ozest Oplast | Opara [%]
AHS 1 +50 102,18 3,0327  10,026]1,986 1,861 |21,29+0,98 6,70+0,39
AHS 2 +70 89,79 3,2264  10,0292,296 (2,162 |21,75+0,84 7,18+0,58
AHS 3 +90 7542 3,3329 10,027 1,496 | 2,241 | 20,97+0,95 6,87+0,54
AHS 4 +110 78,28 3,7438  10,053]2,171 2,264 |20,72+0,65 7,37+0,30
AHS 5 +120 72,82 3,8020 0,095 1,705 2,649 | 20,25+0,30 6,51+0,70
ATS 1 +50 102,31 3,0347  10,036]2,050|1,934|19,62+1,01 6,44+0,55
ATS 2 +70 89,79 3,2264  10,0392,071 1,904 | 19,86+0,96 6,23+0,55
ATS 3 +90 84,55 3,5064  10,045]1,958[1,92919,38+0,54 6,00+0,80
ATS 4 +110 69,27 3,5548  10,0762,058 2,058 | 18,56+1,09 5,18+0,72
ATS 5 +120 67,52 3,6854 10,053|1,771 1,848 | 18,05+0,96 5,66+0,62

Dzieje si¢ tak pomimo braku réznic w warto$ci rozciagu catkowitego i wiel-
kosci deformacji catkowitej widkien odznaczajacych si¢ najwyzszymi wlasciwo-
$ciami wytrzymato§ciowymi. Nieznacznie wyzsza wytrzymalo$s¢ w poréwnaniu
do pozostalych widkien wykazuja witékna obu typéw formowane przy wyciagu
filierowym +50% 1 +70%. W przypadku widkien formowanych przy wyciagu
filierowym +50% zwiazane jest to z mozliwo$cia uzyskania rozciagu catkowitego
na poziomie 102%. Natomiast nieznacznie wyzsze wlasciwosci wytrzymatosciowe
obu typéw widkien formowanych przy wyciagu filierowym +70% zwiazane sa
z tym, iz ksztattowanie ich struktury w etapie zestalania zachodzito pod wptywem
nieco wyzszych napr¢zen w poréwnaniu do widkien formowanych przy wyciagu
filierowym +50%. Réznice te sa jednak niewielkie. Istotny jest takze fakt, iz pro-
ces rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej realizowany jest pod wptywem wysokich
naprezen rozciagajacych, rzedu 2,29 cN/tex, dla uktadu nanododatkéw HAp+SiO,
oraz 2,07 cN/tex dla uktadu nanododatkéw TCP+SiO,. O najwyzszej wytrzymato-
sci w realizowanych seriach, w przypadku wiékien formowanych przy wyciagu
filierowym +70%, decyduje nie tylko uzyskiwana warto$¢ rozciagu catkowitego,
ale takze wysoka warto$¢ naprezen w etapie rozciagu plastyfikacyjnego. Jest to
zgodne z wczeSniejszymi spostrzezeniami, jakie zostaly zaobserwowane i anali-
zowane (rozdziat 3.5.3), dla widkien zawierajacych poszczegdlne nanododatki.
Generalnie, wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien zawierajacych uktad dwoéch
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nanododatkéw sa w skrajnych przypadkach o okoto 4 cN/tex nizsze w poréwnaniu
do wiékien zawierajacych tylko nanododatek HAp lub TCP wprowadzony w ilo$ci
3%. Natomiast sa porownywalne z warto$ciami wytrzymatosci wtékien o 5% i 7%
zawarto$ci tego nanododatku. Z poréwnania wytrzymatosci wiasciwej widkien
zawierajacych uktady dwéch nanododatkéw HAp+SiO, oraz TCP+SiO, z wytrzyma-
tos$cia widkien zawierajacych tylko SiO, w ilosci 5 1 7% wynika, iz wytrzymato$é
wiokien z uktadem dwéch nanododatkéw jest wyzsza o okoto 1,7 cN/tex dla uktadu
HAp+SiO, oraz jest na poréwnywalnym poziomie w przypadku mieszanki
TCP+Si0,. Fakt ten §wiadczy o tym, iz wzajemne oddzialywania pomigdzy nano-
dodatkami (HAp i TCP z SiO,) moga wptywaé na tarcie wewnetrzne uktadu, od
ktérego z kolei zalezy mozliwa do osiagnigcia wielkos¢ rozciggu catkowitego, zwia-
zane z tym uporzadkowanie struktury oraz wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien.

W przypadku widkien zawierajacych obie analizowane mieszanki nanododatkéw
srednia zawarto$¢ wapnia w tworzywie widkien jest na poréwnywalnym poziomie
i miesci si¢ w granicach 8,9-9,9%. Natomiast stopien krystalicznos$ci tych widkien,
niezaleznie od warto$ci wyciagu filerowego, miesci si¢ w dos¢ waskich granicach
22-24% 1 jest poréwnywalny ze stopniem krystalicznos$ci widkien zawierajacych
r6zne udzialty poszczegdlnych nanododatkéw.

Wzgledne wydluzenie przy zerwaniu widkien zawierajacych uktad dwoéch
nanododatkéw miesci si¢ w granicach 5,1-7,3% 1 jest nieznacznie nizsze w po-
réwnaniu do widkien zawierajacych wylacznie nanododatek HAp badz SiO,,
wprowadzony w ilosci 3%

Podsumowanie

Wiasciwosci sorpcyjne widkien alginianowych zawierajacych uktad dwoéch
nanododatkéw (HAp+SiO, oraz TCP+Si0O,), podobnie jak w przypadku widkien
bez nanododatku oraz z poszczegdlnymi rodzajami nanododatkéw, sa zdetermi-
nowane hydrofilowym charakterem tworzywa. Réznice w porowatosci widkien
nanokompozytowych, wynikajace ze zmian wyciagu filierowego i deformacji
w etapie rozciagu, tylko w niewielkim stopniu wptywaja na warto$¢ sorpcji wilgo-
ci w 100% RH. Jednocze$nie ze zmiang wartosci wyciagu filierowego i deformacji
w etapie rozciagu, pomimo réznic wystgpujacych w wartosciach naprgzen w po-
szczegblnych etapach procesu technologicznego, zwiazane jest wystgpowanie
niewielkich réznic we wlasciwo$ciach wytrzymatosciowych nanokompozytowych
obu typéw witdkien z alginianu wapnia zawierajacych uktad dwéch nanododat-
kéw. Moze to by¢ spowodowane wzajemnymi oddzialywaniami pomigdzy po-
szczeg6lnymi rodzajami nanododatkéw wchodzacych w sktad mieszanki. W zwiazku
z tym widkna zawierajace uktad dwéch nanododatkéw HAp+SiO, badz TCP+SiO,
moga by¢ formowane przy szerokim zakresie warto$ci wyciagu filierowego,
z zachowaniem ich wytrzymatosci wlasciwej na poziomie 18-21,75 cN/tex. Umozli-
wia to uzyskanie asortymentéw wiékien o r6znej masie liniowe].
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3.8. Wpltyw budowy chemicznej tworzywa na strukture i wlasciwosci
nanokompozytowych widkien alginianowych

Struktura i wlasciwosci réznego typu nanokompozytowych widkien alginiano-
wych sg jak wiadomo [194, 224, 225] uzaleznione od rodzaju stosowanego polimeru
(alginianu wysokomanuronowego badz guluronowego), charakterystyki roztworéw
przedzalniczych, obecnosci w tworzywie réznego rodzaju ceramicznych nanodo-
datkéw oraz warunkéw procesu ich wytwarzania.

Wplyw zaréwno na struktur¢ nadmolekularna, makroskopowa, jak i ich wta-
sciwosci sorpcyjne i wytrzymatosciowe bedzie wywiera¢ budowa chemiczna two-
rzywa. Widkna z alginianu cynkowego, oprécz specyficznych wlasciwosci bakte-
riob6jczych (zwiazanych z obecno$ciag cynku) [194], moga wykazywal takze
réznice we wlasciwosciach wytrzymato$ciowych w poréwnaniu do widkien
z alginianu wapniowego. Wspdlna cecha obu tych typéw widkien jest uzalezniona
od rodzaju stosowanego alginianu (MG lub MM) zdolnos$¢ do stopniowego i czg-
Sciowego przechodzenia w posta¢ zelu. Natomiast widkna, ktérych tworzywem
jest alginian sodowy, odznaczaja si¢ nieograniczonym pegcznieniem, co oznacza
ich latwa rozpuszczalno$¢ w wodzie i ptynach fizjologicznych. Z obecnos$cia
w tworzywie nanododatkéw ceramicznych bedzie wiaza¢ si¢ mozliwo$¢ zastosowania
wymienionych rodzajéw widkien jako sktadnika widknistego biokompozytéw
wspierajacych proces odbudowy tkanki kostne;j.

Przedmiotem analizy poréwnawczej wptywu budowy chemicznej na wiasci-
wosci widkien byty widkna z alginianu sodowego oraz witdkna z alginianéw meta-
li dwuwarto$ciowych — cynkowego i wapniowego.

3.8.1. Nanokompozytowe wlokna z alginianu sodowego

Podstawa analizy wptywu budowy chemicznej tworzywa na strukture i wlasci-
wosci widkien z alginianu sodowego byly badania przeprowadzone przy zmiennym
wyciagu filierowym w zakresie od +30% do +90% i zwiazana z tym wielkoScia
deformacji w etapie rozciagu [226]. Analiza poréwnawcza struktury i wtasciwosci
widkien zawierajacych nanododatek HAp badz SiO, w ilosci 3% (w przeliczeniu
na mas¢ polimeru) z widknami bez nanododatku umozliwita okreslenie wptywu
obecnosci nanododatku w tworzywie na zmiang tych wtasciwosci.

Wiékna te sa przeznaczone, jak to wspomniano, jako sktadnik materiatéw
implantacyjnych wytworzonych z udziatem innego biodegradowalnego polimeru,
np. poli-e-kaprolaktonu lub kopolimeru glikolidu z L-laktydem. Ze wzgledu na
rozpuszczalno$¢ w ptynach fizjologicznych i tatwa biodegradowalno$¢ spetnia¢
beda one rolg czynnika porotwdérczego. Natomiast uwalniajacy si¢ w trakcie tego
procesu nanododatek, jezeli wtékna beda go zawieraty, bedzie sprzyja¢ narastaniu
tkanki kostnej i lepszemu zwigzaniu catego implantu z macierzysta tkanka.

Do otrzymywania wiékien stosowano alginian sodowy wysokoguluronowy
Protanal LF 10/60 o przewadze w tancuchu makroczasteczki blokéw pochodza-
cych od kwasu guluronowego (rozdziat 3.3.1 — tabela 3.1). Stosowanie alginianu
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sodowego wysokomannuronowego uzywanego do otrzymywania widkien z algi-
nianu wapniowego i cynkowego byto niemozliwe, gdyz uzyskane roztwory przg-
dzalnicze nie wykazywaly zadowalajacej podatnosci na zestalanie. Charakterystyka
roztworu przgdzalniczego oraz stosowanych nanododatkéw HAp i SiO, zostata
podana w pracy [226]. Proces zestalania prowadzono w kapieli o 80% zawartosci
alkoholu etylowego. Wyciag filierowy zmieniano w zakresie od +30 do +90%.
Proces rozciagu realizowano w kapieli o0 90% zawartosci alkoholu etylowego przy
deformacji zblizonej do maksymalnej, mozliwej do uzyskania przy danej wartosci
wyciagu filierowego. Warunki procesu zestalania, rozciagu plastyfikacyjnego oraz
zakres zmian wyciagu filierowego ustalono w oparciu o badania wstgpne.
Uwzgledniono takze wyniki uzyskane w pracy [194] dotyczacej wytwarzania widkien
z alginianu sodowego z polimeru o wyzszej masie czasteczkowe;.

Analizujac strukturg i wtasciwos$ci nanokompozytowych widkien z alginianu
sodowego, nalezy podkresli¢, iz widkna te r6znia si¢ w podstawowy sposéb istota
procesu zestalania w poréwnaniu do widkien z alginianu wapniowego badz cyn-
kowego. Zestalanie widkien z alginianu wapnia zachodzi w wyniku wymiany
jonéw sodowych w alginianie sodowym (stanowigcym roztwor przedzalniczy) na
jony wapniowe pochodzace z kapieli koagulacyjnej. Potaczenie sasiednich makro-
czasteczek wigzaniami chemicznymi powoduje ich nierozpuszczalno$¢ w wodzie.

Rozpuszczalne w wodzie i ptynach fizjologicznych wtékna z alginianu sodo-
wego, ulegaja zestalaniu w wyniku dwukierunkowej wymiany masy, czemu towa-
rzyszy efekt powstawania i synerezy zelu. Od ich przebiegu uzalezniona jest struktura
wytworzona podczas zestalania i jej podatno$¢ na deformacje w etapie rozciagu,
z czym zwigzane sa wlasciwo$ci wytrzymatoSciowe widkien. Szybko$¢ i przebieg
tych proceséw decyduja o charakterze wytworzonej struktury porowatej, od czego
z reguly uzaleznione sa wlasciwos$ci sorpcyjne widkien. Jednak w przypadku hy-
drofilowego tworzywa, (jak to wykazaty badania dotyczace nanokompozytowych
widkien z alginianu wapniowego) wilasciwosci te sa zdeterminowane budowa
chemiczna tworzywa [197, 205, 206]. Dotyczy¢ to bedzie takze widkien z alginia-
nu sodowego. W przypadku widkien z alginianu wapniowego tworzywo tych wt6-
kien charakteryzuje si¢ ograniczonym pecznieniem w wodzie. Natomiast w przy-
padku widkien z alginianu sodowego pecznienie ma charakter nieograniczony.
Sorpcja wilgoci tych widkien w 65% RH, niezaleznie od obecno$ci w tworzywie na-
nododatku, zmienia si¢ w waskich granicach 24,3-25,4% (tabela 3.28). Podobny rzad
wielkoS$ci uzyskuje sig takze dla widkien z alginianu wapniowego zawierajacych
analogiczne nanododatki [197, 206]. Sorpcja wilgoci w 100%RH witdkien z algi-
nianu sodowego bez nanododatku, oraz zawierajacych SiO,, jest rzedu 53,9-56,4%.
Na nizszym poziomie 47,75-50,16%, ksztattuje si¢ sorpcja wilgoci w 100% RH
widkien zawierajacych nanododatek HAp. Jest to zwiazane z obecno$cia w two-
rzywie widkien tego nanododatku i mozliwo$cia wytworzenia wiazan drugorzg-
dowych z grupami — OH alginianu sodowego. Przy czym, dla wszystkich typow
widkien, zaznacza si¢ tendencja niewielkiego wzrostu tego wskaznika wraz ze
zmiang wyciagu filierowego w kierunku bardziej dodatnich warto$ci. Wynika to
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z faktu, iz wlasciwosci sorpcyjne tych widkien zwiazane sa, w pewnym ograni-
czonym stopniu, takze z catkowita objgtoscia poréw oraz charakterem wytworzo-
nej struktury porowate;j.

Analizujac struktur¢ porowata widkien z alginianu sodowego (podobnie jak
w przypadku widkien z alginianu wapniowego), rozpatrywano objetos¢ poréw
o rozmiarach 3-1000 nm wystgpujacych w tworzywie widkien. Objeto§¢ poréw
w zakresie 3-7500 nm dotyczy porowatosci materialu widknistego i obejmuje
takze puste przestrzenie zwigzane z niejednorodnoscia powierzchni widkien oraz
ewentualnie przestrzenie pomig¢dzy wiéknami.

Tabela 3.28. Struktura porowata, wtasciwosci sorpcyjne witdkien z alginianu
sodowego

Symbol | Wyciag | Rozciag | Calkowita | Objetosé Calkowita | Sorpcja | Sorpcja
probki | filierowy | catkowity | objetos¢ porow powierzchnia| wilgoci | wilgoci
poréow (3-1000 nm) | wewnetrzna | 65% RH (100% RH

[%] [%] lem’g] | [emYg] [m’/g] [%] [%]
NH 1 +30 13,32 0,180 0,126 26,99 25,48 47,75
NH 2 +50 11,01 --- --- --- 25,36 49,11
NH 3 +70 7,18 --- - --- 25,97 48,95
NH 4 +90 4,47 0,146 0,085 13,01 24,89 50,16
NS 1 +30 12,32 0,183 0,123 27,52 24,81 55,33
NS 2 +50 10,65 --- - --- 24,83 55,34
NS 3 +70 9,06 --- - --- 24,72 55,64
NS 4 +90 11,68 0,141 0,079 12,16 24,36 56,15
NA 1 +30 10,45 0,189 0,119 25,81 25,23 53,95
NA 2 +50 15,66 --- - --- 25,11 5591
NA3 +70 13,74 --- - --- 25,35 56,13
NA 4 +90 3,94 0,161 0,092 11,72 25,19 56,40

NH 1 — 4 — wi6kna z alginianu sodowego z nanododatkiem HAp,
NS 1 -4 — widkna z alginianu sodowego z nanododatkiem SiO,
NA 1 — 4 — widkna z alginianu sodowego bez nanododatku.

Nieznacznie wyzsze wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH wszystkich typoéw
widkien z alginianu sodowego, formowanych przy wyciagu filierowym +90%,
(w poréwnaniu do formowanych przy wyciagu filierowym +30%), moga wynika¢
z wyzszych udziatéw w tych widknach poréw z zakresu do 100 nm. Ich udzialom
odpowiada pierwsze maksimum na wykresie obrazujacym udzialy procentowe
poréw w funkcji ich promienia (rysunek 3.91 i 3.92). Wysokos¢ tego maksimum,
dla wszystkich typéw widkien, ulegto podwyzszeniu wraz ze stosowaniem wyz-
szych wartosci wyciagu filierowego (rysunek 3.92), przy jednocze$nie nizszej
catkowitej objetosci poréw. Swiadczy to o tym, iz charakter struktury porowatej
ma w tym przypadku wigkszy wptyw na warto$¢ sorpcji wilgoci w 100% RH.
Dominujace znaczenie ma jednak hydrofilowy charakter tworzywa. Pewna rolg od-
grywa takze fakt, iz widkna otrzymane przy wyzszej warto$ci wyciagu filierowego sa
,ciensze", co oznacza wzrost wartosci stosunku powierzchni zewngtrznej do objgtosci.
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Struktura porowata tych widkien jest istotna ze wzgledu na rolg, jaka beda
one spetnia¢ w materiale implantacyjnym. Istotna jest takze porowatos¢ catego
materiatu widknistego (puste przestrzenie pomigdzy widknami). OkreSlona jest
ona porowatoscia z koncowego zakresu rozmiaréw poréw, czemu odpowiada
wystgpowanie drugiego wysokiego maksimum na krzywej rozktadu poréw badz
monotoniczny wzrost ich udziatéw (rysunek 3.91 i 3.92).
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Rysunek 3.91. Zaleznos¢ udzialéw procentowych poréw od ich promienia
dla wtékien formowanych przy wyciagu filierowym +30%
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dla witékien formowanych przy wyciagu filierowym +9
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Tabela 3.29. Wtasciwos$ci wytrzymatosciowe widkien z alginianu sodu

Symbol | Wyciag | Deformacja Ttex Naprezenia | Wytrzymalos¢ | Wydluzenie
probki | filerowy | calkowita wigzki | rozciagajace wlasciwa przy
wildékien [cN/tex] zerwaniu
[ %] [teX] Gzest Oplast [CN/teX] [ %]
NHI +30 1,473 194,35 | 0,043 | 2,189 5,86+0,41 13,74+1,32
NH2 +50 1,665 164,55 | 0,059 | 1,873 6,22+0,49 13,42+1,53
NH3 +70 1,822 154,70 | 0,065 | 1,502 6,01+0,46 13,82+0,84
NH4 +90 1,985 134,10 | 0,071 | 1,221 6,69+0,43 14,81+0,99
NS1 +30 1,460 178,30 | 0,063 | 1,753 6,11+0,30 15,86+0,71
NS2 +50 1,660 157,50 | 0,069 | 1,630 5,78+0,39 14,70+1,17
NS3 +70 1,854 140,85 | 0,086 | 1,547 6,11+0,27 13,410,73
NS4 +90 2,122 126,15 | 0,075 | 2,201 6,82+0,44 12,49+0,93
NAl +30 1,436 177,25 | 0,068 | 1,811 6,21+0,33 18,43+1,40
NA2 +50 1,735 152,30 | 0,076 | 2,279 6,39+0,39 17,02+1,88
NA3 +70 1,934 131,55 | 0,081 | 2,256 6,66+0,29 15,19+0,70
NA4 +90 1,975 124,55 | 0,093 | 1,138 6,78+0,23 15,13+0,68

NH — widkna z alginianu sodowego z nanododatkiem HAp,
NS — widkna z alginianu sodowego z nanododatkiem SiO,,
NA — widkna z alginianu sodowego bez nanododatku.

Wiasciwo$ci wytrzymatosciowe widkien z alginianu sodowego powinny by¢
na poziomie wystarczajacym do wytworzenia kompozytu. Wytrzymato$¢ wiasciwa
zardwno widkien nanokompozytowych, jak i bez nanododatku zawiera si¢ w wa-
skich granicach 5,8-6,8 cN/tex (wyznaczana w warunkach normalnych), przy
wzglednym wydluzeniu zrywajacym zawierajacym si¢ w granicach 12-18% (tabe-
la 3.29). Mozna uzna¢, iz parametry takie sa odpowiednie do wprowadzenia tych
widkien do kompozytu. Charakterystyczne jest, iz wszystkie typy wiékien wyka-
zuja bardzo niska podatno$¢ na deformacje w etapie rozciagu, a wielko$¢ rozciagu
catkowitego ulega obnizeniu wraz ze wzrostem wyciagu filierowego.

Jednoczes$nie, wielko$¢ deformacji catkowitej (ktéra uwzglednia oba te para-
metry) systematycznie ulega podwyzszeniu. Wyjasnia to uzyskiwanie nieco wyzszych
warto$ci wytrzymalosci wiasciwej dla widkien formowanych przy krancowo do-
datniej wartosci wyciagu filierowego. PodwyzZszeniu warto$ci wyciagu filierowego,
towarzyszy systematyczny wzrost napr¢zen, pod wptywem ktérych zachodzi
ksztattowanie sig¢ struktury w etapie zestalania. Wplywa to korzystnie na uzyskanie
wyzszych wlasciwosci wytrzymatosciowych widkien. Natomiast wobec niskiej
podatnosci tworzywa na deformacje, w etapie rozciagu w kapieli plastyfikacyjnej,
wplyw naprezen rozciagajacych na uzyskiwane warto$ci wytrzymalo$ci jest
znacznie mniejszy niz w przypadku widkien z alginianu wapniowego. Czynnikiem
decydujacym o wiasciwoSciach wytrzymatosciowych widkien z alginianu sodo-
wego jest orientacja elementéw strukturalnych w jeszcze ptynnej strudze. Jest ona,
jak wiadomo, uzalezniona od podtuznego gradientu predkosci zmieniajacego sie
wzdluz drogi formowania, przy czym jego warto$¢ jest tym wyzsza, im wyzsza,
jest warto$¢ wyciagu filierowego.
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Graniczna wartos¢ wyciagu filierowego zaréwno dla widkien bez nanododatku,
jak i zawierajacych nanododatek HAp badz SiO, wynosita +90%. Powyzej tej
warto$ci nastgpowato zaktdcenie stabilnosci procesu formowania.

Uzyskiwany niski poziom wytrzymatosci wlasciwej wszystkich typéw widkien
z alginianu sodowego wynika nie tylko z bardzo matej podatnosci tworzywa na
deformacje w etapie rozciagu, istotny jest takze brak potaczen makroczasteczek
wigzaniami jonowymi poprzez wapn, tak jak to wystepuje w alginianie wapniowym.
Wzajemne zbliZzenie i potaczenie sasiednich makroczasteczek wigzaniami drugo-
rzgdowymi utrudnia takze budowa geometryczna polimeru o przewadze blokéw
pochodzacych od kwasu guluronowego.

Z analizy przekrojéw poprzecznych widkien zawierajacych nanododatki
(rysunek 3.93) oraz bez nanododatku (rysunek 3.94) wynika, iz ksztalt przekroju
zblizony jest do okraglego o regularnej linii brzegowej. Swiadczy to o tym, iz
w zestalajacej si¢ strudze stosunek strumienia rozpuszczalnika Js do nierozpusz-
czalnika Jy jest zblizony do jedno$ci (Js / Jx ~ 1) lub jest wigkszy od jednosci, ale
powstajace "$wiezo" zestalone widkna sa mato zréznicowane pod wzgledem
sztywnosci (dla okre§lonych wartoSci swojego promienia). Na taki ksztalt przekroju
wplynal takze fakt, iz widkna formowano przy dodatniej, dochodzacej do 90%
warto$ci wyciagu filierowego. Oznacza to, iz wprowadzenie do roztworu przg-
dzalniczego nanododatkéw nie wpltynglo znaczaco na przebieg procesu wymiany
masy i budowg morfologiczng widkna.

Pomimo rdéznych mechanizméw procesu zestalania widkien z alginianu
sodowego 1 wapniowego poréwnywalny rzad wielko$ci catkowitej objetosci
poréw obu typéw widkien moze $wiadczy¢ o tym, iz w obu przypadkach wystepuje
zjawisko zelowania i synerezy zelu. W przypadku formowania wtdkien z alginianu
sodowego podczas zestalania dochodzi do klasycznej dwukierunkowej dyfuzji
rozpuszczalnika (wody) z zestalajacej sig¢ strugi roztworu prz¢dzalniczego do ka-
pieli i nierozpuszczalnika (alkoholu etylowego) w glab strugi. Efektem tego procesu
jest przejscie roztworu w posta¢ zelu i jego synereza poprzedzajaca rozdzial faz.
Jest to bardzo korzystne zjawisko powodujace powstanie uktadu (widkna) o dos¢
duzym stopniu jednorodnosci. Pozwala ono na zachowanie przekroju wiékna zbli-
zonego do kolowego oraz wytworzenie struktury o relatywnie niskiej porowatosci.

Poniewaz tworzywem widéknotworczym jest alginian zawierajacy ok 65%
formy guluronowej, zestalanie przebiega pod wptywem stosunkowo wysokich
warto$ci naprezen (0,068-0,093 cN/tex), a mozliwa do osiagnigcia warto$¢ wyciagu
filierowego nie przekracza 90%. Powstajacy w pierwszej fazie zel jest tzw. "Zelem
twardym", trudno poddajacym si¢ procesom deformacji, a po przemianie fazowej
zestalone widkna zawieraja proporcjonalnie wigcej potaczen charakterystycznych
dla formy guluronowej. Dlatego préby rozciagania wtdkna o tak specyficznej
budowie nadmolekularnej i sztywnej makroczasteczce daja mierne efekty (mak-
symalna warto$¢ rozciagu przy najkorzystniejszych warunkach zestalania to
15,60%). W przekroju poprzecznym widkien z alginianu sodowego zawierajacych
nanododatek SiO, widoczne sa sporadycznie wystgpujace wigksze skupiska tego
nanododatku (rysunek 3.93). Powierzchnia widkien (rysunek 3.95 i 3.96) odznacza
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si¢ wystepowaniem niewielkich ilosci rys i szczelin o r6znej dtugosci, co jest typowe
dla wiékien formowanych z roztworu na mokro. Powierzchnia widkien nanokom-
pozytowych charakteryzuje si¢ wystgpowaniem aglomeratéw nanododatku.
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Rysunek 3.93. Przekr6j poprzeczny widkien z alginianu sodu zawierajacych SiO,

Rysunek 3.94. Przekr6j poprzeczny widkien z alginianu sodu bez nanododatku
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Rysunek 3.95. Powierzchnia widkien z alginianu sodu zawierajacych SiO,
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Rysunek 3.96. Powierzchnia widkien z alginianu sodu bez nanododatku
Podsumowanie
O wiasciwosciach sorpcyjnych nanokompozytowych wiékien z alginianu

sodowego decyduje hydrofilowy charakter tworzywa i zdolno$¢ do chemicznego
wiazania wody za pomoca mostkéw wodorowych.
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Wiasciwosci wytrzymato$ciowe nanokompozytowych widkien z alginianu
sodowego sa uzaleznione gléwnie od wartosci wyciagu filierowego. Wynika to
z bardzo niskiej podatno$ci zestalonych widkien na deformacje w etapie rozciagu,
zwiazanej ze sztywna budowa makroczasteczek tworzywa.

Wprowadzenie do tworzywa widkien nanododatku HAp badz SiO, w ilosci
do 3% praktycznie nie wptywa na poziom uzyskiwanych wlasciwosci wytrzyma-
tosciowych, w poréwnaniu do widkien niezawierajacych nanododatku.

3.8.2. Struktura i wlasciwosci widkien z alginianu cynku w odniesieniu
do widkien z alginianu wapnia

Analiz¢ poréwnawcza wpltywu budowy chemicznej tworzywa na strukturg
i wlasciwosci widkien alginianowych przeprowadzono dla widkien z alginianu
cynkowego bez nanododatku oraz zawierajacych nanododatek TCP (3% w przelicze-
niu na polimer) w poréwnaniu do analogicznych wiékien z alginianu wapniowego,
tzn. z 3% udziatem TCP oraz bez nanododatku.

Podstawe przeprowadzonej analizy stanowity wyniki badan uzyskane dla obu
typow widkien przy zmiennej wartosci wyciagu filerowego i zwiazanej z tym
deformacji w etapie rozciagu.

Réznice w budowie chemicznej analizowanych typéw widkien uwidocznity
si¢ juz podczas wstgpnego doboru warunkéw ich wytwarzania [227]. Kryterium
doboru zaréwno zawartosci CaCl, badz ZnCl, w kapieli zestalajacej, jak 1 plastyfi-
kacyjnej oraz ich temperatury stanowito w obu przypadkach uzyskanie maksymalnie
wysokich zawarto$ci tych pierwiastkéw we wtéknach.

Na szybko$¢ procesu wymiany jonéw, a w efekcie na przebieg zestalania,
wplyw wywiera takze temperatura kapieli zestalajacej, a jej podwyzszenie powinno
dziata¢ w kierunku zwigkszenia tej szybkosci.

W wyniku przeprowadzonych badan [197] stwierdzono, iz maksymalng za-
warto§¢ wapnia, na poziomie 9,45%, uzyskuje si¢ prowadzac proces zestalania
w kapieli o 3% zawartosci CaCl, w temperaturze 40°C. Natomiast uzyskanie naj-
wyzszej zawartoSci cynku — 12,38% (przy wartosci teoretycznej na poziomie
15,73%) wymaga stosowania 5% udziatu ZnCl, w kapieli zestalajacej, przy czym
temperatura powinna by¢ takze na poziomie 40°C. Réznice wystgpuja takze
w warunkach rozciagu, w kapieli plastyfikacyjnej. Dla witdkien z alginianu wap-
niowego pierwszy etap rozciggu powinien by¢ realizowany w kapieli o analogicznym
sktadzie jak kapiel zestalajaca, lecz o wyzszej temperaturze, w 70°C. Natomiast
dla wiékien z alginianu cynkowego uzyskiwaniu wyzszych wtasciwosci wytrzy-
mato$ciowych sprzyja prowadzenie rozciaggu w kapieli plastyfikacyjnej o zwigkszonej
do 7% zawartosci ZnCl, (w temperaturze okoto 67°C). Dla obu typéw widkien
drugi etap rozciagu powinien by¢ prowadzony w atmosferze przegrzanej pary
wodnej o temperaturze 135-140°C.

Réznice w budowie chemicznej tworzywa obu typéw widkien formowanych
w powyzszych warunkach uwidaczniaja si¢ w zasadniczy sposdb w ich réznej
podatno$ci na deformacje w kolejnych etapach procesu rozciagania. Réznice
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wystepuja takze w wartoSciach wyciagu filierowego, sprzyjajacego uzyskiwaniu
najwyzszych wtasciwosci wytrzymatosciowych widkien. Natomiast wobec faktu,
iz wlasciwosci sorpcyjne widkien alginianowych (w tym takze widkien nanokom-
pozytowych) zdeterminowane sa hydrofilowym charakterem tworzywa, zaréwno
warto$ci sorpcji wilgoci w 65% RH i w 100% RH analizowanych widkien sa na
poréwnywalnym, wysokim poziomie. Ze szczegétowej analizy wtasciwosci sorp-
cyjnych widkien z alginianu cynkowego oraz wapniowego zawierajacych nanodo-
datek TCP wynika, iz niezaleznie od stosowanego wyciagu filierowego ich sorpcja
wilgoci w 65% RH zawiera si¢ w analogicznych granicach, to jest 23,73-25,04%,
dla wtékien z alginianu cynkowego i 23,19-25,47% dla widkien z alginianu wap-
niowego (tabela 3.30). Dotyczy to takze widkien bez nanododatku. Wigksze r6z-
nice wystepuja natomiast w warto$ciach sorpcji wilgoci w 100% RH, obu typéw
widkien niezawierajacych nanododatku. Wyzsza wartoscia tego wskaznika, na
poziomie 47,25-47,98%, odznaczaja si¢ widkna z alginianu wapniowego. Sorpcja
wilgoci w 100% RH widkien z alginianu cynkowego jest rzgdu 43,83-47,46%
(tabela 3.30). Prawidlowo$¢ ta dotyczy takze widkien nanokompozytowych.
Zawierajace nanododatek TCP widkna z alginianu wapniowego odznaczajg si¢
sorpcja wilgoci w 100% RH w zakresie 45,17-48,83% (tabela 3.31). Nanokompo-
zytowe widkna z alginianu cynkowego wykazuja zmiany tego wskaznika w zalez-
nos$ci od wartosci wyciagu filierowego w zakresie 41,48-43,72%. Réznice te moga
wynika¢ takze z faktu, iz na warto$¢ sorpcji wilgoci w 100% RH pewien ograni-
czony wplyw wywiera takze catkowita objgto$¢ porow oraz charakter struktury
porowatej, do $rednicy poréw rzedu 100 nm. Dla wiékien z alginianu wapniowego
oraz zawierajacych nanododatek TCP bylo to przedmiotem szczegétowej analizy
przedstawionej w pracy [205] oraz w rozdziale 3.5.2, a odpowiednie krzywe roz-
ktadu poréw w funkcji ich promienia zostaly podane na rysunkach 3.29 i 3.31.
Podobny charakter tych zaleznoSci zostaje takze zachowany w przypadku widkien
z alginianu cynkowego bez nanododatku oraz zawierajacych TCP.

Tabela 3.30. Wiasciwosci sorpcyjne widkien z alginianu wapnia i cynku
bez nanododatku

Symbol | Tworzywo | Wyciag | Rozciag | Srednia | Sorpcja Sorpcja Retencja
probki wiokien filierowy | calkowity | zawartosé¢| wilgoci wilgoci wody
alginianowych wapnia |w 65% RH |w 100% RH

lub cynku
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
AZ 1 +30 294,46 10,09 2391 43,83 59,29
AZ?2 +50 246,46 10,24 24,20 45,37 68,58
AZ3 alginian +70 224,20 12,24 24,26 44,95 51,57
AZ 4 cynku +90 194,26 10,41 24,24 46,15 51,94
AZS5 +110 179,70 10,66 24,84 47,46 56,25
AZ 6 +120 146,71 10,39 24,72 46,17 55,94
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Tabela 3.30 (cd.)

AC1 +50 101,78 8,96 24,63 47,98 101,46
AC2 alginian +70 120,40 9,46 24,14 47,59 83,00
AC3 wapnia +90 109,18 9,08 24,49 47,56 86,23
AC4 +110 87,81 9,80 24,45 47,25 88,87
ACS +120 97,00 9,84 24,41 47,27 84,98

* w celach tatwiejszej interpretacji w tabeli zostaty powtdrzone wyniki badan dla widkien z alginianu wapnia.

Tabela 3.31. Wiasciwosci sorpcyjne widkien z alginianu wapnia i cynku
zawierajacych nanododatek TCP

Symbol | Tworzywo | Wyciag | Rozciag Srednia Sorpcja Sorpcja Retencja
probki wlokien filierowy | calkowity | zawartos¢ | wilgoci wilgoci wody
alginianowych wapnia |w 65% RH |w 100% RH

lub cynku

[%] [%] [%] [%] [%] [%]
AZT 1 +30 294,46 10,09 23,70 41,87 68,57
AZT 2 +50 246,46 10,24 24,39 42,72 67,70
AZT 3 alginian +70 224,20 12,24 23,70 43,39 68,99
AZT 4 cynku +90 194,26 10,41 24,44 43,28 58,26
AZT 5 +110 179,70 10,66 23,73 43,72 54,90
AZT 6 +120 146,71 10,39 25,04 41,48 59,35
AT 1 +50 101,78 9,58 23,19 46,68 97,61
AT 2 +70 120,40 9,42 25,47 47,85 92,99
AT 3 alginian +90 109,18 9,40 23,77 45,55 85,62
AT 4 wapnia +110 87,81 10,11 23,50 45,17 86,30
ATS5 +120 97,00 10,20 23,66 48,83 102,16

* w celach tatwiejszej interpretacji w tabeli zostaty powtérzone wyniki badan dla widkien z alginianu wapnia.

Z analizy charakteru struktury porowatej obu typéw widkien z alginianu cyn-
kowego wynika bowiem, iz krzywe rozktadu poréw w funkcji ich promienia
(rysunek 3.97 i 3.98) odznaczaja si¢ wystgpowaniem maksimum w zakresie poréw
rzgdu 4-15 nm (pierwsze maksimum na wykresie — rysunek 3.97 i 3.98). Nieco
wyzszymi ich udziatami odznaczaja si¢ widkna bez nanododatku, co moze thuma-
czy¢ ich nieznacznie wyzsza sorpcj¢ wilgoci w 100% RH. Znaczace udzialty pro-
centowe takich poréw w przypadku hydrofobowego tworzywa (np. PAN) decyduja
o wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH. Natomiast zr6znicowane udziaty procentowe
tych poréw oraz réznice w catkowitej ich objgtoSci i powierzchni wewngtrznej
(tabela 3.32 i 3.33) w przypadku wiékien alginianowych (tworzywa hydrofilowego)
nie powoduja znaczacych réznic sorpcji wilgoci w 100% RH.
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Rysunek 3.97. Krzywa rozktadu udziatéw procentowych poréw w funkcji ich promienia
dla widkien z alginianu cynku niezawierajacych nanododatku
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Rysunek 3.98. Krzywa rozktadu udzialéw procentowych poréw w funkcji ich promienia
dla wtékien z alginianu cynku zawierajacych nanododatek TCP

153



Tabela 3.32. Struktura porowata widkien z alginianu wapnia i cynku

niezawierajacych nanododatku

Symbol Tworzywo Wyciag | Rozciag | Calkowita Objetos¢ Catkowita
probki wldkien filierowy | calkowity | objetos¢ porow powierzchnia
alginianowych porow (P) z zakresu wewngetrzna
3-1000 nm (Py)
[%] [%] [em/g] [emY/g] [m*/g]
AZ 1 +30 294,46 0,240 0,112 22,75
AZ?2 +50 246,46 0,376 0,192 28,85
AZ3 alginian +70 224,20 0,306 0,160 9,69
AZ 4 cynku +90 194,26 0,364 0,228 53,64
AZS +110 179,70 0,500 0,343 77,38
AZ 6 +120 146,71 0,200 0,078 12,23
AC1 +50 101,78 0,102 0,066 10,51
AC2 +70 120,40 0,376 0,296 50,71
AC3 alginian +90 109,18 0,203 0,089 14,00
AC4 wapnia +110 87,81 0,257 0,143 21,51
AC5 +120 97,00 0,303 0,197 31,13

* w celach tatwiejszej interpretacji w tabeli zostaty powtérzone wyniki badan dla widkien z alginianu wapnia.

Tabela 3.33. Struktura porowata widkien z alginianu wapnia i cynku
zawierajacych nanododatek TCP

Symbol Tworzywo Wyciag | Rozciag | Calkowita Objetosé Catkowita
probki wlokien filierowy | calkowity | objetosé porow powierzchnia
alginianowych porow (P) z zakresu wewnetrzna
3-1000 nm (P,)
[%] [%] [em¥/g] [em¥/g] [m?/g]
AZT 1 +30 294,46 0,412 0,204 56,40
AZT?2 +50 246,46 0,366 0,214 46,02
AZT3 alginian +70 224,20 0,293 0,137 21,65
AZT 4 cynku +90 194,26 0,316 0,116 15,98
AZTS +110 179,70 0,428 0,228 52,04
AZT 6 +120 146,71 0,397 0,042 12,05
AT 1 +50 90,14 0,286 0,196 35,40
AT ?2 +70 89,27 0,163 0,078 11,27
AT 3 alginian +90 92,69 0,320 0,244 36,58
AT 4 wapnia +110 82,39 0,318 0,214 42,13
ATS +120 76,45 0,260 0,137 20,36

* w celach tatwiejszej interpretacji w tabeli zostaty powtérzone wyniki badan dla widkien z alginianu wapnia.

Réwniez wysokie warto$ci retencji wody obu typoéw widkien z alginianu cyn-
kowego, na poziomie 51,5-69% oraz jeszcze wyzsze widkien z alginianu wapnio-
wego, na poziomie 83-102%, sa zwiazane gtéwnie z budowa chemiczng tworzy-
wa. Pewien wpltyw na wartosci tego wskaznika wywiera¢ bedzie réwniez
porowato$¢ materiatu widknistego z zakresu poréw o rozmiarach 1000-7500 nm
(ostatnie maksimum na wykresach — rysunek 3.97 i 3.98 oraz rysunki 3.29 i 3.31).
Wynika ona najprawdopodobniej z obecnosci pustych przestrzeni pomigdzy
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monofilamentami oraz niejednorodnosci powierzchni widkien. Nizsze wartosci
retencji widkien z alginianu cynkowego sa prawdopodobnie zwigzane z faktem, iz
przy wyzszych deformacjach mozliwych do uzyskania, dla widkien z tego two-
rzywa, $rednice widkien sa mniejsze. Powoduje to, iz przestrzenie pomigdzy
wtéknami (zdolne do zatrzymywania polimorficznych klasteréw wody) sa mniej-
sze. Natomiast udzial procentowy poréw o promieniu z zakresu 1000-7500 nm na
poziomie powyzej 50% jest korzystny, poniewaz sprzyja¢ bedzie penetracji pty-
néw fizjologicznych i adhezji nowo powstatych komérek w materiale implanta-
cyjnym, wykonanym z udziatem tych wtékien.

Z analizy wlasciwosci wytrzymalo$ciowych wynika, iz wytrzymatosé
wlasciwa widkien z alginianu cynkowego niezawierajacych nanododatku po osia-
gnigciu najwyzszej warto$ci dla widkien formowanych przy wyciagu filierowym
+50% wykazuje ogdlng tendencj¢ malejaca wraz z dalszym wzrostem wyciagu
filierowego (rysunek 3.99).
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Rysunek 3.99. Zalezno$¢ wytrzymato$ci wlasciwej od wyciagu filierowego
i rozciagu catkowitego dla widkien z alginianu wapnia i cynku bez nanododatku

Dla widkien zawierajacych nanododatek TCP, w stosowanym zakresie zmian
wyciagu filierowego, wytrzymato$¢ wilasciwa wykazuje tendencj¢ malejaca,
w funkcji obu parametréw procesowych (rysunek 3.100). Najwyzsza wytrzymato-
Scig na poziomie 24,72 cN/tex odznaczaja si¢ nanokompozytowe widkna z algi-
nianu cynkowego, formowane przy wyciagu filierowym +30%. Jest ona o 3,97 cN/tex
nizsza w poréwnaniu do widkien bez nanododatku — takze o najwyzszej wytrzy-
matosci (tabela 3.34 i 3.35).
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Rysunek 3.100. Zalezno$¢ wytrzymatosci wlasciwej w funkcji wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla wiékien z alginianu wapnia i cynku zawierajacych nanododatek TCP

Tabela 3.34. Wiasciwos$ci wytrzymato$ciowe widkien z alginianu cynku
bez nanododatku (AZ 1 — AZ 6) oraz widkien z alginianu wapnia bez nanododatku
(prébki AC 1-ACYS)

Symbol | Wyciag | Rozciag |Deformacja Naprezenia Wytrzymalo$é¢ Wzgledne
probki |filierowy |catkowity| calkowita rozciagajace wlasciwa wydluzenie
przy zerwaniu
[%] [%] [cN/tex] [eN/tex] [%]
Ozest Oplast _|Opara
AZ 1 +30 294,46 5,128 0,021(3,796 3,351 | 27,98+1,07 5,91+0,60
AZ?2 +50 246,46 5,197 0,035(4,172 1,134 28,69+1,16 6,12+0,58
AZ3 +70 224,20 5,511 0,034 3,579 3,718 24,83+1,30 5,41+0,67
AZ 4 +90 194,26 5,591 0,051(3,070|3,439| 26,45+1,09 5,87+0,66
AZS5 +110 179,70 5,874 10,069 (3,799[2,865| 27,22+1,51 5,5340,65
AZ 6 +120 146,71 5,428 0,032 1,215|2,368 | 25,47+0,98 5,94+0,66
AC1 +50 101,78 3,027 0,029 [ 1,5851,143| 24,32+0,66 8,83+0,45
AC2 +70 120,40 3,747 0,030(2,7192,156| 28,07+0,68 10,00+0,39
AC3 +90 109,18 3,974 10,044 (2,644 3,224 24,06+0,81 8,62+0,34
AC4 +110 87,81 3,944  10,060(2,703|2,695| 23,96+0,97 8,38+0,47
AC5 +120 97,00 4,334 10,063]2,889(2,852| 22,5240,90 7,71+0,39
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Tabela 3.35. Wtasciwos$ci wytrzymatosciowe widkien z alginianu cynku
(AZT 1 — AZT 6) oraz widkien z alginianu wapnia (prébki AT 1 — AT 5)
zawierajacych TCP

Symbol | Wyciag | Rozciag |Deformacja Naprezenia Wytrzymalos¢ Wzgledne
probki |filierowy | catkowity | calkowita rozciagajace wlasciwa wydluzenie
przy zerwaniu
[%] [%] cN/tex] [eN/tex] [%]
Gzest Oplast Opara
AZT 1 +30 244,30 4,476  10,0203|3,103 [1,120 24,72+0,72 5,49+0,43
AZT?2 +50 207,89 4,618 10,0296|2,385 (2,476 22,38+0,79 4,44+0,59
AZT 3 +70 179,45 4,751  10,0460|3,556 0,935 23,99+0,80 5,57+0,48
AZT 4 +90 160,97 4,958 10,0514|2,644 |2,055 21,01+0,51 3,57+0,48
AZTS +110 155,77 5,371  10,0627(3,269 [1,701 20,50+0,57 3,04+0,29
AZT 6 +120 149,63 5,492  10,0420(1,817 (2,941 19,79+0,75 2,98+0,40
AT 1 +50 90,14 2,852 0,019 ] 1,961 | 1,979 | 16,25+0,54 6,39+0,49
AT?2 +70 89,27 3,217 0,029 | 1,850 | 1,605 | 24,39+0,71 10,39+0,41
AT3 +90 92,69 3,661 0,052 | 2,148 12,354 | 21,96+1,42 9,11+0,76
AT 4 +110 82,39 3,830 0,058 | 1,842 |2,225| 19,31+0,90 7,36+0,66
AT 5 +120 76,43 3,881 0,042 | 1,494 12,203 | 18,35+0,67 7,44+0,63

Nizsze sa tez mozliwe do uzyskania wartosci rozciagu catkowitego. Ulegaja
one, dla obu typéw widkien z alginianu cynkowego, sukcesywnemu obnizeniu
wraz ze wzrostem wyciagu filierowego (rysunek 3.101). Natomiast wtékna z algi-
nianu wapniowego zaréwno bez nanododatku, jak i zawierajace TCP, przy eks-
tremalnym przebiegu zmian wytrzymato$ci wlasciwej w funkcji obu zmiennych
parametrow procesowych, najwyzsza wartos¢ tego wskaznika wykazywaly
przy stosowaniu wyzszego wyciagu filierowego +70%. Wytrzymato§¢ wtasciwa
widkien z alginianu wapnia bez nanododatku wynosita 28,07 cN/tex, a widkien
zawierajacych TCP 24,39 cN/tex. Jednocze$nie réznica pomigdzy tymi dwoma
warto$ciami, wynoszaca 3,68 cN/tex, byta poréwnywalna z odpowiednia wyst¢pujaca
dla widkien z alginianu cynkowego. Efektem wprowadzenia do wiékien alginia-
nowych z obu rodzajéw tworzywa nanododatku TCP byto obnizenie podatnosci na
deformacje, gtéwnie w etapie rozciagu plastyfikacyjnego, w stopniu uzaleznionym
od stosowanej wartosci wyciagu.

Dla krancowo dodatniego wyciagu filierowego +120% wartoS$ci rozciagu cat-
kowitego obu rodzajéw widkien z alginianu cynkowego sa praktycznie na takim
samym poziomie. Natomiast zblizona wartos¢ rozciagu catkowitego dla witdkien
z alginianu wapniowego bez nanododatku oraz zawierajacych nanododatek TCP,
uzyskuje si¢ przy stosowaniu nizszych wartosci wyciagu filierowego wynoszacej
+110% (rysunek 3.101). Inny jest takze charakter zaleznoSci pomigdzy mozliwag
do uzyskania wielkoscia rozciagu catkowitego a warto$cia wyciagu filierowego.
Oba rodzaje widkien, ktérych tworzywo stanowi alginian cynkowy, wykazuja
znaczaco wyzsza podatnos¢ na procesy deformacyjne w etapie rozciaggu w porow-
naniu do widkien z alginianu wapniowego (rysunek 3.101). Dla obu typéw widkien
z alginianu cynkowego zachodzi znaczace obnizenie rozciagu catkowitego w miare
wzrostu wyciagu filierowego. Réznice w warto$ciach rozciagu odpowiadajace
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skrajnym stosowanym wartoSciom wyciagu filierowego dla widkien zawierajacych
TCP wynosza 94,7%, a dla wtdkien bez nanododatku az 147,60%. Wéwczas gdy
tworzywem widkien jest alginian wapniowy, charakter omawianej zalezno$ci wy-
kazuje bardziej plaski przebieg, a r6znice w wartoSciach rozciagu catkowitego sa
znacznie mniejsze. Wynosza one odpowiednio 4,78% dla widkien bez nanododatku
i 13,71% dla wtdkien zawierajacych TCP. Jednoczes$nie najwyzsze w seriach wartosci
wytrzymatosci wtasciwej, zaréwno widkien niezawierajacych nanododatku, jak
i z nanododatkiem TCP, z obu tworzyw widknotwdrczych sa poréwnywalne (od-
powiednio prébka AZ 2 i AC 2 oraz probka AZT 11 AT 2).
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Rysunek 3.101. Zaleznos¢ rozciagu catkowitego w funkcji stosowanego wyciagu
filierowego

Rozpatrujac przyczyng tego zjawiska nalezy uwzgledni¢ wszystkie czynniki
wplywajace na wlasciwo$ci wytrzymalo§ciowe widkien alginianowych. Jak to juz
wczesniej stwierdzono, wlasciwosci wytrzymatosciowe sa uzaleznione nie tylko
od stosowanego wyciagu filierowego i deformacji w etapie rozciagu, ale takze od
warto$ci naprezen, pod wpltywem ktérych procesy deformacyjne sa realizowane
[228]. Charakterystyczny jest wzrost napr¢zen w etapie zestalania, wystgpujacy
dla obu typéw widkien z alginianu cynkowego wraz ze wzrostem wyciagu filierowego
do poziomu 110% (rysunek 3.102). Podobna zalezno$¢ wystepuje takze dla widkien
z alginianu wapniowego (rysunek 3.103). Istnieje wigc pewna krytyczna warto$¢
naprgzenia, podobnie jak w przypadku widkien z alginianu wapniowego, z prze-
kroczeniem ktérej zwiazane jest znaczace obnizenie wlasciwosci wytrzymato-
sciowych wtékien z alginianu cynku. Dla widkien z alginianu cynku bez nanododatku,
réznica w wytrzymatoSci pomig¢dzy najwyzsza i najnizsza warto$cia wynosi
3,86 cN/tex, a dla widkien zawierajacych nanododatek TCP réznica ta jest rzedu
4,93 cN/tex (tabela 3.34 i 3.35).
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Rysunek 3.102. Zalezno$¢ pomigdzy napr¢zeniem w zestalaniu, rozciagiem w kapieli
plastyfikacyjnej i wyciagiem filierowym dla wtdkien z alginianu cynku
i wapnia bez nanododatku

W przypadku widkien z alginianu wapniowego réznice te wynosza odpowied-
nio: dla wiékien bez nanododatku 5,55 cN/tex, a dla widkien nanokompozytowych
8,14 cN/tex. Uwzgledniajac rézny charakter zmian zaleznoS$ci przedstawionych na
rysunku 3.101 do zalezno$ci pomigdzy naprezeniem w zestalaniu, warto§cig wy-
ciggu filierowego a rozciagu w etapie plastyfikacji (wystgpujacy dla widkien
z obu tworzyw — tabela 3.34 i 3.35), mozna przypuszczaé, iz wigksza role
w ksztattowaniu si¢ wlasciwosci wytrzymatosciowych widkien z alginianu cyn-
kowego odgrywa mozliwa do uzyskania warto$¢ rozciagu catkowitego. Natomiast
w $wietle analizowanego wczesniej wptywu rozciagu calkowitego i naprgzenia
w zestalaniu na uzyskiwanie najwyzszych wartosci wytrzymato§ciowych nano-
kompozytowych widkien z alginianu wapniowego mozna sadzi¢, iz w ich przy-
padku naprezenie w etapie zestalania ma wigksze znaczenie. Fakty te sugerowalyby,
iz oba typy widkien z alginianu cynku, ze wzgledu na ich znaczaco wyzsza podatno$¢
na deformacje¢ w etapie rozciagu, powinny odznaczaé si¢ wyzsza wytrzymatoscia
wtasciwa w poréwnaniu do widkien z alginianu wapniowego. Tak si¢ jednak nie
dzieje. Wyjasniajac przyczyne tego faktu, nalezy przede wszystkim rozpatrzyé
powdd wyzszej podatnosci na deformacje widkien z alginianu cynkowego. Wia-
domo, iz cynk wykazuje zdolno$¢ do tworzenia aqua komplekséw. Ich obecnosé
bedzie dziata¢ plastyfikujaco podczas procesu rozciggania widkien, co przejawia
si¢ uzyskiwaniem wyzszych deformacji w etapie rozciagu. Efektem tego jest lepsza
orientacja makroczasteczek.
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Rysunek 3.103. Zalezno$¢ pomigdzy napr¢zeniem w zestalaniu, rozciagiem w kapieli
plastyfikacyjnej i wyciagiem filierowym dla witdkien z alginianu cynku i wapnia
zawierajacych nanododatek TCP

Jednak witasciwosci widkien alginianowych zwiazane s takze z ich budowa
nadmolekularng oraz wystgpowaniem struktury typu egg-box. Szczegétowa analiza
wpltywu budowy nadmolekularnej na wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien
z alginianu wapniowego, w tym takze zawierajacych nanododatek TCP, zostata
przedstawiona w rozdziale 3.5.3 oraz w pracach [205, 228]. Strukturg krystaliczng
widkien z alginianu cynkowego analizowano zaréwno dla wtdkien bez nanododatku,
jak i1 z nanododatkiem, wykazujacych najwyzsze wtasciwosci wytrzymato§ciowe
(odpowiednio probki AZ 2 oraz AZT 1). W celach poréwnawczych dodatkowo do
badan wlaczono widkna zawierajace TCP formowane przy wyciagu filierowym
+70% (probka AZ 3), dla ktdérej to wartosci wyciagu uzyskiwano najwyzsza
wytrzymato$¢ wilasciwa w przypadku nanokompozytowych widkien z alginianu
wapniowego. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej na piki krystaliczne pochodzace od
krystalitéw zbudowanych z blokéw manuronnowych (M) i guluronowych (G) oraz
sktadowe amorficzne przedstawiono na rysunku 3.104 dla wtékien nanokompozy-
towych z alginianu cynku formowanych przy wyciagu filierowym +30% oraz na
rysunku 3.105 dla formowanych przy wyciagu filierowym +70%. Poréwnanie
dyfraktograméw badanych nanokompozytowych widkien z alginianu cynku
z widknami bez nanododatku przedstawiono na rysunku 3.106.

Na rysunku podane sa indeksy Millera poszczegdlnych pikéw krystalicznych.
Piki pochodzace od krystalitéw zbudowanych z blokéw mannuronowych i gulurono-
wych sa oznaczone odpowiednio literami M i G. Sktadowe amorficzne sg oznaczone
symbolami Al i A2.
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Rysunek 3.104. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien witdkien z alginianu cynku
zawierajacych TCP, formowanych przy wyciagu filierowym +30%
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Rysunek 3.105. Rozktad krzywej dyfrakcyjnej widkien z alginianu cynku
zawierajacych TCP, formowanych przy wyciagu filierowym +70% — prébka AZT 3
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Rysunek 3.106. Poréwnanie dyfraktograméw badanych prébek —
wykresy powstaty po odieciu tha i normalizacii krzywych

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw (tabela 3.36) mozna stwierdzié
(podobnie jak w przypadku analogicznych widkien z alginianu wapniowego), iz
obecno$¢ nanododatku w tworzywie oraz warto$¢ wyciagu filierowego tylko
w niewielkim stopniu wptywaja na zmiany stopnia krystaliczno$ci oraz nie powoduja
istotnych réznic w rozmiarach krystalitow.

Tabela 3.36. Stopien krystalicznosci i rozmiary krystalitéw we widknach z algi-
nianu cynku (AZ 2) i wapnia (AC 1, AC 2) niezawierajacych nanododatku TCP
oraz widkien z alginianu cynku (AZT 1, AZT 3) i wapnia (AT 2) zawierajacych

nanododatek TCP
Symbol Wyciag Rozciag Stopien DygoM) | Disosonr (G) | Dyor (M/G)
probki filierowy calkowity | krystalicznosci
[%] [%] [%] [nm] [nm] [nm]
AZ?2 +50 246,46 16 3,9 3,1 35
AZT 1 +30 231,75 17 4,2 3,9 34
AZT 3 +70 169,97 15 4,7 4,1 3,7
AC 1 +50 101,78 27 5.5 5.0 54
AC2 +70 120,40 31 4.6 4.5 5.3
AT?2 +70 89,27 27 6,2 4,2 4,8

Digo (M) — rozmiar krystalitow w kierunku prostopadtym do plaszczyzn (100) w krystalitach mannuronowych,
Diio/011 (G) — $redni rozmiar krystalitéw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (110) i (011) w krystalitach
guluronowych, Djo; (M /G) — $redni rozmiar krystalitbw w kierunkach prostopadtych do ptaszczyzn (101)
w krystalitach guluronowych i mannuronowych.
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Praktycznie w granicach btedu pomiarowego jest krystaliczno$¢ wszystkich
analizowanych widkien z alginianu cynkowego, ktéra mozna uzna¢ za zblizona.
To samo dotyczy takze rozmiaréw krystalitow, bowiem duze przekrywania sig
pikéw od poszczegdlnych ptaszczyzn powoduje, ze btad pomiaru rozmiaréw kry-
stalitow jest rzedu od 0,5 do 1 nm. Natomiast w poréwnaniu do widkien
z alginianu wapniowego oba rodzaje wtdkien z alginianu cynku wykazuja bardzo
znaczacy spadek stopnia krystaliczno$ci oraz wyrazne zmniejszenie si¢ rozmiaréw
krystalitéw i wzrost stopnia zdefektowania sieci krystalicznej. Wystgpujace rdznice
w dyfraktogramach widkien z obu poréwnywanych tworzyw uwidaczniaja si¢ na
rysunku 3.107.

Przyczyny tego zjawiska mozna upatrywaé we wzajemnej relacji i przebiegu
procesOw orientacji makroczasteczek i krystalizacji tworzywa. Wiadomo, iz
z mozliwoscia uzyskiwania wyzszych deformacji zwiazane jest wzajemne zblizenie
makroczasteczek, co powinno sprzyja¢ wzrostowi krystalitéw 1 skutkowa¢ wyzszym
stopniem krystaliczno$ci oraz wigkszymi ich rozmiarami w przypadku wtdkien
z alginianu cynkowego w poréwnaniu do widkien z alginianu wapniowego. Tak
si¢ jednak nie dzieje, co w Swietle przytoczonych faktéw jest trudne do wyttuma-
czenia. Przyczyna nizszej sktonno$ci do krystalizacji tego tworzywa moze by¢
powstawanie hydrokomplekséw cynku.

Intensity [a.u.]

20[]

Rysunek 3.107. Poréwnanie dyfraktograméw alginianu wapniowego AT 2
i alginianu cynkowego AZT 1 zawierajacych nanododatek TCP

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, iz uzyskiwanie z obu tworzyw niezawierajacych

TCP poréwnywalnych (najwyzszych) warto$ci wytrzymatosci wlasciwej rzedu
28 cN/tex oraz zawierajacych nanododatek TCP, rzedu 24 cN/tex, przy nizszym
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stopniu krystaliczno$ci i mniejszych rozmiarach krystalitéw widkien z alginianu
cynkowego jest zwigzane gldwnie z ich znaczaco wyzsza podatno$cia na deformacje
W etapie rozciagu.

Jednoczes$nie dla widkien z alginianu cynkowego bez nanododatku uzyskiwana
warto$¢ wydluzenia przy zerwaniu jest wyzsza niz w przypadku widkien zawiera-
jacych nanododatek TCP. Podobna warto$cia wydtuzenia charakteryzuja si¢ takze
widkna z alginianu wapniowego (tabela 3.34 i 3.35).

Podsumowanie

Niezaleznie od budowy chemicznej widkien alginianowych (alginian cynku
badz alginian wapnia) oraz obecnosci rozproszonego w tworzywie nanododatku
TCP ich wtasciwosci sorpcyjne sa zdeterminowane hydrofilowym charakterem
tworzywa. Na warto$¢ retencji wody, oprécz hydrofilowego charakteru tworzywa,
wplywa réwniez porowato$¢ badanego materiatu widknistego.

Wiasciwosci wytrzymatos$ciowe, réznych pod wzgledem budowy chemicznej
tworzywa, nanokompozytowych widkien alginianowych sa uzaleznione nie tylko
od wartosci rozciagu catkowitego, ale takze od naprgzen, pod wpltywem ktérych
realizowane sa procesy deformacyjne w kolejnych etapach ich wytwarzania.

7 wprowadzeniem do tworzywa widkien z alginianu cynku oraz wapnia,
nanododatku TCP zwiazane jest obnizenie podatno$ci na deformacje w etapie
rozciagu, co skutkuje obnizeniem ich wtasciwosci wytrzymatosciowych, w po-
réwnaniu do widkien niezawierajacych nanododatku.

Przy nizszych stopniach krystalicznosci i mniejszych rozmiarach krystalitow
zawartych we widéknach z alginianu cynkowego ich poréwnywalne z wiéknami
z alginianu wapniowego wilasciwosci wytrzymatoSciowe wynikaja gléwnie ze
znaczaco wyzszej podatnosci tworzywa na deformacje w etapie rozciagu.

3.9. Kompozyty polimerowo-wlokniste na bazie modyfikowanych
ceramicznymi nanododatkami wlékien alginianowych
i poli-e-kaprolaktonu

Zgodnie ze sprecyzowanym celem pracy badania realizowane w drugim jej
obszarze tematycznym (dotyczacym wytwarzania biomateriatéw z udzialem nano-
kompozytowych witdkien alginianowych) obejmowaly okreslenie wiasciwosci
biokompozytu o unikatowej konstrukcji, ktérego planowane dzialanie zostato
uwidocznione na rysunku 3.1.

Z usytuowaniem nanokompozytowych widkien alginianowych w matrycy,
z trudniej resorbowalnego polimeru poli-e-kaprolaktonu, wiazaé si¢ beda nastgpu-
jace cechy takiego biomateriatu:

e nieregularne rozmieszczenie w matrycy widkien o wilasciwosciach anizotropo-
wych nadawa¢ bedzie calemu biokompozytowi cechy anizotropowe, podobne
do naturalnych tkanek;

164



wczesniejsza resorbcja sktadnika widknistego kompozytu przyczyni sig¢ do
wytworzenia dodatkowego systemu poréw o rozmiarach mikrometrycznych
wynikajacych ze $rednicy widkien alginianowych;

nanododatki uwalniajace si¢ stopniowo ze sktadnika widknistego sprawia, iz
taki biokompozyt bedzie wykazywaé¢ (w zaleznosci od budowy chemicznej
nanododatku) wiasciwosci osteokonduktywne badz osteoinduktywne;
stosowanie MMT, jako nanododatku wprowadzonego do widkien alginiano-
wych, powinno dodatkowo przyczyni¢ si¢ do wzmocnienia biokompozytu,
powodujac jednoczesnie szybsza jego resorbcjg, zwiazana ze stwierdzonym
[170, 171] takim dzialaniem MMT;

uwalniajace si¢ podczas resorbcji widkien alginianowych jony wapnia oraz
znane wtasciwosci biologiczne alginianéw beda sprzyja¢ przyspieszeniu pro-
cesu regeneracji tkanki kostne;j.

3.9.1. Otrzymywanie materialéw kompozytowych

Matryce biokompozytu stanowil resorbowalny polimer z grupy poliestrow

alifatycznych poli-g-kaprolakton (PCL) firmy Sigma —Aldrich. Stosowany polimer
charakteryzowat si¢ do§¢ waska krzywa rozkladu mas czasteczkowych, wyznaczona
metod¢ chromatografii zelowej (SEC/GPC) i przedstawiona na rysunku 3.108. Sredni
stopien polidyspersyjnosci tego polimeru wyznaczony stosunkiem M,/M,, wynosit 4.8.
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Rysunek 3.108. Krzywa SEC/GPC dla poli-g-kaprolaktonu

Sktadnik wtéknisty biokompozytu stanowily widkna alginianowe, charaktery-

zujace si¢ najwyzsza wartoscia wytrzymatosci wlasciwe;j:

z alginianu wapnia (AC),
z alginianu wapnia z 3% wag. udzialem nanohydroksapatytu (AH),
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z alginianu wapnia z 3% wag. udziatlem bioszkta (AB),

z alginianu wapnia z 3% wag. udziatem krzemionki (AS),

alginianu wapnia z 3% wag. udziatem montmorylonitu (AM),

alginianu wapnia z 3% wag. udziatem tréjfosforanu wapnia (AT).

Folie kompozytéw hybrydowych, polimerowo-widknistych zostaly otrzymane
metoda odlewania (ang. tape casting). Zaréwno kompozyty, jak i badania ich wia-
Sciwosci zostaty wykonane w Katedrze Biomateriatéw AGH-Krakéw. Wytworzono
trzy rodzaje kompozytéw rézniacych si¢ udziatem wagowym sktadnika widkni-
stego. Zastosowano: 2%, 5% i 10% udziaty wagowe widkien, spodziewajac sig, ze
takie ilosci sktadnika widknistego w matrycy polimerowej moga wplyna¢ w sposéb
znaczacy, na parametry fizykochemiczne powierzchni kompozytu, jego parametry
mechaniczne oraz parametry biologiczne.

3.9.2. Wilasciwosci kompozytow polimerowo-wloknistych

Wprowadzenie do matrycy z PCL dyspersji nieregularnie rozmieszczonego
w niej sktadnika witdknistego w postaci krétkich (dlugosé okoto 20-30 mm) widkien
alginianowych w ilosci 2, 5, i 10% wag. moze wptywaé na wlasciwosci mecha-
niczne i fizykochemiczne biokompozytu.

Badania wtasciwosci mechanicznych uzyskanych biokompozytéw wykazaty,
7ze w wigkszosci przypadkéw wprowadzenie do matrycy PCL nanokompozytowych
widkien wptywa na obnizenie warto$ci wytrzymalosci na rozciaganie (rysunek 3.109).
Wyjatkiem jest kompozyt z 2% udziatem wagowym widkien alginianowych za-
wierajacych 3% MMT, ktéry wykazuje blisko 15% wzrost wytrzymato$ci kompo-
zytu w odniesieniu do folii z PCL, bez udziatu fazy widknistej. Réwniez wyzsza
wytrzymatos$cia charakteryzuje si¢ kompozyt z 2% udzialem wagowym widkien
zawierajacych SiO,. Ciekawe zachowanie wykazuja pozostate kompozyty polime-
rowo-widkniste (zwierajace widkna z alginianu wapnia oraz nanokompozytowe
wtdkna alginianowe zawierajace HAp, TCP i bioszklo). Niezaleznie od ilosci
wprowadzanej fazy widknistej wykazuja one zblizony zakres wytrzymatosci na
rozciaganie na poziomie 10-15 MPa. Jest on nizszy w poréwnaniu do folii polime-
rowej z PCL, ale nadal mieszczacy si¢ w podstawowych wymaganiach materialéw
przeznaczonych do regeneracji tkanki kostnej [90, 229, 230].

Obnizeniu wytrzymato$ci na rozciaganie towarzyszy radykalne zmniejszenie
odksztatcalnosci materiatéw kompozytowych (rysunek 3.110). Wyzsze wartosci
tego parametru obserwuje si¢ dla kompozytéw wytworzonych z 2% udzialem
wagowym widkien alginianowych zawierajacych MMT i SiO,. Przewyzszaja one
odpowiednie wartosci dla tworzywa samej matrycy z PCL.
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Rysunek 3.109. Zestawienie warto$ci wytrzymatos$ci na rozciaganie
dla serii hybrydowych materialéw kompozytowych (2, 5 i 10% wag. fazy widknistej)
oraz folii z poli-e-kaprolaktonu
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Rysunek 3.110. Zestawienie warto$ci odksztalcen (e-fmax) przy maksymalne;j
sile zrywajacej dla hybrydowych materiatéw kompozytowych
(2,51 10% wag. fazy widknistej) oraz folii z poli-e-kaprolaktonu

Analiza warto$ci modutu Younga badanych biokompozytéw (rysunek 3.111)
wykazata, iz niezaleznie od rodzaju i ilosci sktadnika widknistego wystepuje
wzrost warto$ci modutu Younga, przekraczajacy wartos¢ tego parametru dla czy-
stej folii z poli-g-kaprolaktonu. Wartos¢ modutu Younga jest wyzsza o ok. 25%,
w przypadku 5% wagowych udziatéw w kompozycie witdkien zawierajacych na-
nododatki HAp, TCP, bioszklo, jak réwniez w przypadku gdy jako faz¢ witdknista
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zastosowano widkna z alginianu wapnia bez nanododatku. Najwyzsze wartosci
modutu Younga wystepuja dla 10% udzialu w kompozycie fazy widkniste;.
W przypadku widkien zawierajacych HAp, TCP i bioszklo, wzrost warto$ci modutu
Younga jest bardzo zblizony. Jednocze$nie, warto$¢ modutu Younga jest znaczaco
wyzsza w poréwnaniu do materiatu odniesienia (folii PCL).
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Rysunek 3.111. Wartosci modutu Younga dla hybrydowych materiatéw kompozytowych
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Rysunek 3.112. Wartosci pracy zniszczenia dla hybrydowych materialéw kompozytowych
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Wzmacniajace dziatanie widkien alginianowych z MMT oraz z nanododatkiem
SiO, uwidacznia si¢ wyraznie w warto$ciach pracy zniszczenia biokompozytu
wytworzonego z udziatem tych wiékien (rysunek 3.112). Warto$¢ tego wskaznika
ksztattuje si¢ na wyzszym poziomie w przypadku kompozytéw zawierajacych 2%
udziat wiékien z nanododatkiem MMT i SiO, w poréwnaniu do PCL.

Celem badan fizykochemicznych powierzchni kompozytéw byto wstepne
okreslenie reakcji organizmu na badany biomateriat. W literaturze przedmiotu
badania takie zwane sa badaniami wstgpnymi, ktére pozwalaja na przewidy-
wanie odpowiedzi komdrkowej na powierzchni¢ biomateriatu. Wprowadzenie
fazy widknistej do matrycy polimerowej powoduje nieznaczne zmiany w cha-
rakterze hydrofilowo$ci powierzchni badanych kompozytéw. Jak wynika
z zamieszczonych rysunkow 3.113-3.115, kat zwilzenia waha si¢ w granicach
72-80,8°, przy czym folia polimerowa PCL charakteryzuje si¢ powierzchnia,
dla ktérej kat 0 jest na poziomie 75°. Najwigksze zmiany zwilzalnosci po-
wierzchni obserwuje si¢ dla kompozytéw, w ktérych fazg widknista stanowity
widkna alginianowe zawierajace MMT i SiO,. Wyniki te nalezy taczy¢ z wy-
nikami kolejnego badania — profilometrii.
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Rysunek 3.113 Zestawienie $rednich warto$ci kata zwilzania dla serii materialéw
kompozytowych z 2% udzialem wag. fazy widknistej. Materiat odniesienia folia PCL
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Rysunek 3.114. Zestawienie $rednich warto$ci kata zwilzania dla serii materialéw
kompozytowych z 5% udziatem wag. fazy widkniste;.
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84 -
82 1
80
78 1

i
ol
74 1
72 1
70 -
68 -
66 -
64 A ; ; ;
PCL AC AM AS AB AH AT

Symbol kompozytu

Kat theta []

Rysunek 3.115. Zestawienie $rednich warto$ci kata zwilzania dla serii materialéw
kompozytowych z 10% udzialem wag. fazy wtékniste;.
Materiat referencyjny folia PCL

Jak wykazaly przeprowadzone badania, przy 10% udziale ilosci fazy widknistej
uzyskane kompozyty polimerowo-widkniste zawierajace widkna z alginianu wapnia
z nanododatkiem SiO, wykazuja najwyzszy stopien chropowato$ci powierzchni R,
(rysunek 3.116). W takich warunkach pomiar kata zwilzania jest obarczony jednak
wigkszym blgdem ze wzgledu na rozptywanie si¢ kropli pomiarowej w zaleznosci
od nieréwnomierno$ci powierzchni. Istotnym jest fakt, ze woéwczas gdy faze
wiéknista w kompozycie stanowily widkna zawierajace HAp i TCP, wptyw ich
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réznych udziatéw w matrycy na chropowatos¢ powierzchni oraz jej zwilzalnosé
byt niewielki (rysunki 3.113-3.115i 3.116).
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Rysunek 3.116. Zestawienie $rednich wartosci chropowatosci
(R, $rednia arytmetyczna odchylenia profilu)
dla serii materiatéw kompozytowych z 2, 5 1 10% udzialem wag. fazy widkniste;.
Materiat referencyjny folia PCL

Natomiast w przypadku kompozytéw zawierajacych widkna alginianowe
z nanododatkami Si0O,, MMT oraz bez nanododatkéw ze zwigkszeniem udzialu
fazy wioknistej zwiazany jest znaczacy wzrost chropowatosci powierzchni R,
w poréwnaniu do folii wzorcowe;j. Profil chropowatosci jest najwyzszy dla po-
wyzszych kompozytow przy 10% udziale w nich fazy widknistej. Uzyskiwanie
zblizonych warto$ci chropowatosci powierzchni w przypadku réznych udziatéw
sktadnika widknistego, ktéry stanowity widkna alginianowe z nanododatkiem
HAp, TCP, MMT i bioszklo, moze $wiadczy¢ o ich najlepszej dyspersji w matrycy
polimerowej. Generalnie, wszystkie uzyskane materialy kompozytowe wykazuja
znacznie wyzsza wartos¢ R, w poréwnaniu do folii polimerowej z PCL. Zakres
chropowatos$ci dla ich udzialéw w matrycy, wynoszacy 2% i 5% wag., mozna
uzna¢ za odpowiedni dla materialéw kompozytowych, a szczegdlnie wysokie
warto$ci R, kompozytéw z 10% udzialem sktadnika widknistego zawierajacego
nanododatek SiO, moga wynika¢ z powstawania wigkszych skupisk tych widkien
W matrycy polimerowe;j.

Z analizy wartosci chropowatosci R, (rysunek 3.117) wynika, iz podobnie jak
w przypadku warto$ci R,, kompozyty zawierajace nanododatek HAp oraz TCP
wykazuja dla wszystkich jego udzialéw w matrycy polimerowej zblizong warto$¢
tego wskaznika. Obserwuje si¢ nawet niewielkie obnizenie warto$ci R, wraz ze
wzrostem udziatéw wagowych tych wiékien w kompozycie. Stanowi to potwierdzenie
wczesniej wysunigtego wniosku, ze kompozyty te charakteryzuja si¢ najbardziej
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jednorodnym roztozeniem wiékien w matrycy (brak drastycznych réznic migdzy
najwyzszym szczytem a najnizsza doling w badanym profilu).
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Rysunek 3.117. Zestawienie $rednich wartosci chropowatos$ci pionowej
(Rt maksymalna wysoko$¢ migdzy punktem max wysokim, najwyzszym szczytem,
a min niskim, najnizsza dolina na badanym odcinku pomiarowym)
dla serii materiatéw kompozytowych z 2, 5 i 10% udzialem wag. fazy widkniste;.
Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.118. Zestawienie wartos$ci profilu chropowatosci
(Rz wysoko$¢ profilu chropowatosci wedtug 10 punktéw)
dla serii materiatéw kompozytowych z 2, 5 i 10% udzialem wag. fazy widkniste;j.
Materiat referencyjny folia PCL
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Pozostate materialty kompozytowe zachowuja si¢ zgodnie z oczekiwaniami,
przy wigkszym udziale wagowym widkien nanokompozytowych systematycznie
ro$nie warto$¢ profilu chropowatosci pionowej (rysunek 3.117). Odnoszac si¢ do
wynikéw profilu chropowatosci wedlug 10 punktéw pomiarowych, mozna zauwazy¢
ze kompozyty z 10% udzialem wagowym fazy widknistej w postaci widkien
zawierajacych SiO,, MMT oraz bez nanododatku sa grupa o niejednorodnym
roztozeniu sktadnika widknistego (duze warto$ci parametru R,, rysunek 3.118).

Badania stabilnoSci materialéw polimerowo-widknistych zawierajacych
nanododatki ceramiczne przeprowadzono zgodnie z zaleceniami normy ISO 10993-5,
dotyczacej badan degradacji w Srodowisku in vitro. Wykazaty one, iz kompozyty
z 2% dodatkiem fazy widknistej odznaczaja sig stabilno$cia w zakresie obojg¢tnym
pH, medium immersyjnego, przez caly czas eksperymentu (rysunek 3.119).
Prowadzona réwnolegle obserwacja jondw migrujacych do roztworu — okreslana
zmiang przewodnos$ci jonowej, wykazala, iz materialy te sa trwate do ok. 9 tygodni
inkubacji (ponad 2 miesiace). Po tym czasie nastgpuja procesy degradacji, co prze-
jawia si¢ wystgpowaniem skoku przewodnio$ci jonowej o$rodka (wody), uwi-
docznionym na rysunku 3.120. Kompozytem, ktory wydaje si¢ by¢ najmniej stabilny,
jest kompozyt wytworzony z udzialem widkien z alginianu wapnia niezawieraja-
cych nanododatku. W jego przypadku wzrost przewodno$ci wystgpuje juz po
2 tygodniach inkubacji. Jak wida¢ z zaleznoSci przedstawionych na rysunkach
3.119-3.121, zwigkszenie ilo$ci fazy widknistej (udzialu wagowego) nie powoduje
zmian medium immersyjnego, bowiem zaréwno pH, jak i przewodnoS$ci pozostaja
na staltym poziomie. Pozwala to przypuszczaé ze materialy zaimplantowane
w postaci hybrydowego kompozytu polimerowo-widknistego do zywego organizmu
nie beda przyczyna stanéw zapalnych (pH na poziomie oboj¢tnym), a migrujace
do $rodowiska jony sa uwalniane stopniowo (rysunki 3.122-3.124).

7.5

—e—PCL
= 2% AS
2% AM
2% AH
—%—2% AC
—e 2% AB
5 2% AT

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas [tygodnie]

Rysunek 3.119. Zmiany pH medium immersyjnego (woda)
w trakcie badan degradacji (37°C/4 miesiace) dla kompozytéw z 2% udzialem wag.
fazy witéknistej. Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.120. Zmiany przewodnosci jonowej medium immersyjnego (woda)
w trakcie badan degradacji (37°C/4 miesiace) dla kompozytéw z 2% udzialem wag.
fazy wit6knistej. Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.121. Zmiany pH medium immersyjnego (woda) w trakcie badan degradacji
(37°C/4 miesiace) dla kompozytéw z 5% udzialem wag. fazy witdkniste;j.
Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.122. Zmiany przewodnosci jonowej medium immersyjnego (woda)
w trakcie badan degradacji (37°C/4 miesiace) dla kompozytéw z 5% udzialem wag.
fazy widknistej. Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.123. Zmiany pH medium immersyjnego (woda) w trakcie badan degradacji

(37 °C/4 miesiace) dla kompozytéw z 10% udzialem wag. fazy wickniste;.
Materiat referencyjny folia PCL
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Rysunek 3.124. Zmiany przewodnosci jonowej medium immersyjnego (woda)

w trakcie badan degradacji (37 °C/4 miesiace) dla kompozytéw z 10% udzialem wag.
fazy widknistej. Materiat referencyjny folia PCL

Badania kinetyki uwalniania jonéw miaty na celu sprawdzenie zachowania si¢
wytworzonych materiatéw kompozytowych w warunkach in vitro (osocze syntetycz-
ne, SBF). Eksperyment prowadzono pod katem okreslenia potencjalnych zdolnosSci
tworzywa do wytwarzania wiazania chemicznego na linii tkanka-implant. Zaob-
serwowane zmiany w koncentracji jonéw wapnia, Ca**, odpowiedzialnych za
nukelacj¢ apatytu, wskazuja, ze przez pierwsze 3 dni wspomniane jony przechodza
z tworzywa do medium immersyjnego (SBF) (rysunek 3.125). Wzrost stgzenia
jonéw wapniowych w przypadku wszystkich kompozytéw zawierajacych widkna
alginianowe ze stosowanymi nanododatkami badz bez nanododatku przewyzsza
zawarto$¢ tych jonéw w inkubowanym réwnolegle SBF-ie. Po siedmiu dniach
inkubacji stezenie jonéw Ca** spada, co zwiazane jest z akumulacja tych jonéw na
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powierzchni kompozytu. Sytuacja taka ma miejsce niezaleznie od rodzaju fazy
wtéknistej wprowadzonej do kompozytu.

A)

Stezenie jonéw wapniowych [mg/L]

Symbol kompozytu

B)

Stezenie jonéw wapniowych
[mg/L]

Symbol kompozytu

Rysunek 3.125. Zmiany stgzenia jondw wapniowych
po 3 (A) i 7 (B) dniach inkubacji kompozytéw w SBF (37°C)

Analogiczne doswiadczenie, w ktérym prowadzono monitoring zmian st¢zenia
jonoéw fosforanowych, wykazato, ze koncentracja tych jonéw w medium w duzym
stopniu zalezy od rodzaju fazy widknistej (rysunek 3.126). Jesli do matrycy poli-
merowej wprowadzi si¢ widkna zawierajace nanododatek HAp, TCP, bioszktlo, to
zawarto$¢ jonéw PO,” wzrasta w wigkszym stopniu w poréwnaniu do SBF-u.
Woéwezas gdy sktadnikiem widéknistym biokompozytu sa widkna zawierajace
MMT, SiO, i witékna bez nanododatku, poziom jonéw PO,* ksztattuje si¢ na
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zblizonym poziomie w poréwnaniu do SBF-u. Dtuzszy kontakt tworzywa kompo-
zytowego (7 dni) z SBF-em wykazuje, ze stgzenie jonéw fosforanowych spada,
podobnie jak to wystgpowato w przypadku jonéw Ca®™ (rysunek 3.126). Moze to
by¢ zwiazane z adsorpcja tych jonéw na powierzchni kompozytu.

A)

Stezenie jonéw fosforanowych
[mg/L]

B)

Stezenie jonéw fosforanowych
[mg/L]

Symbol kompozytu

Rysunek 3.126. Zmiany stgzenia jonéw fosforanowych
po 3 (A) i 7 (B) dniach inkubacji kompozytéw w SBF (37°C)

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty zréznicowany wptyw obecnosci poszcze-
gblnych rodzajow fazy widknistej na wlasciwosci wytrzymalosciowe, wtasciwosci
fizykochemiczne powierzchni oraz stabilno§¢ materialéw kompozytowych podczas
procesu inkubacji w warunkach in vitro. W oparciu o uzyskane wyniki mozna
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przypuszczac, iz wytworzone materiaty kompozytowe na bazie nanokompozytowych
widkien alginianowych, bedacych no$nikami substancji czynnych, beda powodowaé
wytworzenie dogodnych warunkéw do krystalizacji apatytu w Zywym organizmie.

3.9.3. Badania komdrkowe kompozytéw polimerowo-wléknistych

Badania komdrkowe maja duze znaczenie w prognozowaniu skutecznos$ci
dziatania nowego typu kompozytéw polimerowo-witdéknistych wytworzonych
z udzialem widkien alginianowych zawierajacych ceramiczne nanododatki. Badania
te byty wykonane w Collegium Medicum Uniwersytetu Jagielonskiego w Krakowie.
Nalezy jednakze zwrdci¢ uwage na fakt, iz w przypadku nowego typu materialéw
implantacyjnych miarodajnga ocena skutecznos$ci ich dziatania sa badania in vivo,
niebedace przedmiotem niniejszej pracy. Przeprowadzone badania komérkowe na
kompozytach polimerowo-wtdknistych przy uzyciu linii komérek osteoblastopo-
dobnych MG-63 wykazaly, iz liczebno§¢ komdrek hodowlanych na badanych
podtozach rézni si¢ znacznie migdzy poszczegdlnymi kompozytami w zaleznosci
od rodzaju sktadnika widknistego (rysunek 3.127).
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Rysunek 3.127. Liczebno$¢ komérek osteoblastycznych MG-63
w 3 1 7 dniu hodowli rosnacych na powierzchni kontrolnej TCPS (ctr) i PCL
oraz na powierzchniach krazkéw kompozytowych z PCL z dodatkiem 2%
widkien alginianowych

W trzecim dniu hodowli, tylko na kompozycie wytworzonym z udzialem
widkien alginianowych zawierajacych nanohydroksyapatyt (2% AH), liczba
komérek jest wyzsza niz na kontrolnej powierzchni TCPS (polistyrenowe krazki
hodowlane). Natomiast juz w si6dmym dniu, liczba komoérek jest wyzsza lub réwnie
wysoka jak na prébce kontrolnej, w przypadku kompozytéw z udzialem widkien
zawierajacych SiO,, HAp, MMT. Na podobnym poziomie ksztalttuje si¢ liczebno$¢
komérek na folii z PCL. Natomiast kompozyty z udziatem widkien bez nanodo-
datku oraz zawierajace bioszkto (2% AC i 2% AB) wykazuja nizsza liczebno$¢
komérek. Oceniajac tempo wzrostu komdrek, w przedziale czasowym pomigdzy
trzecim a siédmym dniem hodowli, na podstawie wskaznika okre§lonego umownie
jako wskaznik dynamiki wzrostu komoérek, mozna stwierdzi¢, iz najwyzsza jego
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warto$cig odznacza si¢ kompozyt wytworzony z udziatem widkien alginianowych
zawierajacych MMT. W przypadku wszystkich kompozytéw polimerowo-
widknistych wskaznik ten jest zdecydowanie wyzszy w poréwnaniu do préby
kontrolnej z TCPS oraz PCL. Jedynie kompozyty z widknami zawierajacymi HAp
wykazuja nizsza warto$¢ tego wskaznika w odniesieniu do stosowanych wzorcéw.

Przyleganie komérek do powierzchni kompozytu jest istotne ze wzgledu na
liczne zjawiska zachodzace w Zywym organizmie, takie jak odpowiedZ immuno-
logiczna, procesy gojenia i integracji tkanek z biomateriatami.

Przyleganie, adhezja i rozpostarcie komorek naleza do pierwszej fazy interakcji,
zachodzacej na styku komoérka/biomaterial. Prawidtowy przebieg tych proceséw
wplywa z kolei na proliferacj¢ i r6znicowanie si¢ komérek na powierzchni bioma-
teriatéw. Materiaty projektowane dla regeneracji tkanki kostnej powinny sprzyjac
przyleganiu i proliferacji osteoblastow. Implant ortopedyczny lub stomatologiczny
jest skuteczny, jeSli uda si¢ osiagnaé calkowita integracj¢ pomigdzy jego po-
wierzchnia a tkanka kostng. Stosowany test CV do oceny przylegania komorek,
pozwala réwniez wnioskowa¢ o ich proliferacji — przy czym na warto$¢ wynikéw
testu wplywa¢ moze takze liczba komdrek znajdujacych si¢ na powierzchni bio-
materiatu. Uzyskane na podstawie testu CV wyniki wykazuja poprawe zdolnosci
przylegania komdrek na wigkszosci kompozytdw, w stosunku do prébki kontrolnej
TCPS po trzech dniach. Wyjatek stanowi kompozyt wytworzony z udzialem widkien
zawierajacych MMT. Nizsze wartosci tego wskaznika uzyskiwane w przypadku
kompozytéw zawierajacych witékna alginianowe bez nanododatku (2% AC) badz
zawierajace bioszklo (2% AB) zwiazane sa przede wszystkim z mniejsza liczeb-
no$cia komorek rosnacych na ich powierzchni. Natomiast przyleganie komoérek na
kompozytach wytworzonych z udzialem widkien z nanododatkami SiO, i HAp
jest najwyzsze sposréd badanych materialéw kompozytowych (rysunek 3.128).

MG 63 @ 3 dni
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Rysunek 3.128. Przyleganie do podloza komérek osteoblastycznych MG-63
w 317 dniu hodowli na powierzchni kontrolnej TCPS i PCL

oraz na powierzchniach krazkéw z PCL zawierajacych widkna alginianowe
(OD — gestos¢ optyczna mierzona przy dtugosci fali 570 nm)
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W tescie zywotnosci MTT obserwuje si¢ taka sama aktywno$¢ komoérek na
wszystkich podtozach, w trzecim dniu hodowli (rysunek 3.129). Natomiast
w siédmym dniu hodowli na wszystkich materialach kompozytowych wystepuje
istotne obnizenie aktywno$ci w poréwnaniu do probki kontrolnej TCPS. Jedno-
czes$nie, w sibdmym dniu hodowli, w przypadku kompozytéw zawierajacych
wtdkna z alginianu wapnia bez nanododatku oraz zawierajacych widkna z nano-
dodatkiem HAp, badz SiO,, nastgpuje wzrost aktywnosci komérek w stosunku do
czystego PCL (rysunek 3.129).
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Rysunek 3.129. Zywotno$¢ komérek osteoblastycznych MG-63 w 3 i 7 dniu hodowli
rosnacych na powierzchni kontrolnej TCPS i PCL oraz na powierzchniach krazkéw
z PCL modyfikowanych witéknami alginianowymi

Przeprowadzone badania aktywnosci wydzielniczej komoérek, okreslone
poziomem produkcji bialek, nie uleglty poprawie na materiatach kompozytowych
polimerowo-widknistych w poréwnaniu do prébki kontrolnej TCPS (rysunek 3.130).
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Rysunek 3.130. Produkcja biatek przez komérki osteoblastyczne MG-63
w 3 1 7 dniu hodowli rosnacych na powierzchni kontrolnej TCPS i PCL
oraz na powierzchniach krazkéw z PCL zawierajacych wtékna alginianowe
(OD — ggstos¢ optyczna mierzona przy dtugosci fali 570 nm)
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Uwidacznia sig to szczeg6lnie w si6dmym dniu hodowli. W poréwnaniu natomiast
do folii z czystego PCL podobnymi wartosciami charakteryzowaty si¢ kompozyty
z udziatem widkien alginianowych zawierajacych SiO, i bioszkto. Natomiast wyz-
sze warto$ci uzyskano wowczas, gdy sktadnikiem widknistym kompozytu byty
wtdékna bez nanododatku (AC). Nalezy jednak pamigtaé, ze w przypadku tych
dwéch ostatnich kompozytéw (2% AB i 2% AC) stosunkowo niska jest liczebno$¢
rosnacych na nich komérek (rysunek 3.127). Mozna wigc sadzi¢, ze komérki rosnace
na tych materiatach wykazuja si¢ najwyzsza produkcja biatek.

Oddziatywania wystgpujace miedzy biomaterialem i komérkami moga wplywaé
réwniez na produkcje cytokin. Poziom pro- i antyzapalnych cytokin, wydzielonych
przez komoérki bedace w kontakcie z biomaterialami, oznaczono w nadsaczu z ho-
dowli komérek MG-63. Cytokiny (czasteczki, za pomoca ktérych komorki sig
porozumiewaja) sa niezwykle istotne dla rozwinigcia odpowiedzi immunologiczne;.
Czegsto wydzielane sa przez komorki, ktére zetknely si¢ z patogenem, w celu
aktywacji i przyciagnigcia komérek odporno$ciowych i zintensyfikowania odpo-
wiedzi ustroju. Odgrywaja one rowniez istotng rolg w inicjowaniu proceséw rege-
neracji tkanki. Produkcja cytokin wskazuje na nieco inny mechanizm inicjowania
stanu zapalnego w przypadku poszczegélnych kompozytéw wytworzonych
z udzialem witékien alginianowych (rysunek 3.131). Obecno$¢ w kompozycie
widkien z alginianu wapnia spowodowala zwigkszenie odpowiedzi prozapalnej
poprzez interleukiny IL-1 i IL-6. Natomiast nizsza w poréwnaniu do folii z PCL
byla produkcja czynnika TNFa. Charakterystyczny jest wysoki poziom cytokin
wystepujacy w trzecim dniu. Jednakze w wielu przypadkach jest on nizszy
w si6dmym dniu eksperymentu. Swiadczy to o wystepowaniu ostrego, ale nie-
chronicznego charakteru odpowiedzi. Zbyt wysoki, dtugo si¢ utrzymujacy poziom
cytokin prozapalnych, takich jak TNFa, IL-6 czy NO, moglby by¢ niekorzystny
dla organizmu.

IL-1b @ 3dni
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Rysunek 3.131. Produkcja cytokin prozapalnych (a, b, ¢) i przeciwzapalnych (d)
przez komorki osteoblastyczne MG-63 w 3 1 7 dniu hodowli
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Rysunek 3.131 (cd.). Produkcja cytokin prozapalnych (a, b, ¢) i przeciwzapalnych (d)
przez komorki osteoblastyczne MG-63 w 3 i 7 dniu hodowli
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Aktywno$¢ cytokin jest zwiazana ze wzrostem poziomu NO, ktérego wysokie
stezenie wywiera dziatania cytotoksyczne na komérki. Jednak jak wynika z prze-
prowadzonych badan, poziom NO wydzielonego przez komoérki hodowane na
kompozytach polimerowo-widknistych byt nizszy w poréwnaniu do prébki kon-
trolnej TCPS. Tylko kompozyt zawierajacy wtékna alginianowe z nanododatkiem
HAp wykazywaty wyzsza produkcje NO przez komorki (rysunek 3.132).

MG-63 o 3dni

B 7 dni
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Rysunek 3.132. Wydzielanie NO przez komérki osteoblastyczne MG-63
w 31 7 dniu hodowli na powierzchni kontrolnej TCPS i PCL oraz na powierzchniach
krazkéw PCL modyfikowanych dodatkiem wtékien alginianowych

Morfologia komérek hodowanych na biomateriatach wytworzonych na bazie
PCL oraz kompozytéw z udzialem widkien alginianowych w pierwszym okresie
inkubacji (trzy dni) wykazywata niekorzystne cechy — czg$¢ komoérek byta za-
okraglona (rysunek 3.133). Jednakze w siédmym dniu obserwowano juz znaczng
poprawg, czego wynikiem byt prawidlowy ksztatt komérek i dobre rozpostarcie na
powierzchni biomateriatu (rysunek 3.134).

PCL 2% AC

Rysunek 3.133. Obraz z optycznego mikroskopu fluorescencyjnego komérek hodowanych
przez 3 dni na powierzchni krazkéw PCL i krazkéw z PCL zawierajacych widkna alginianowe
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2% AH 2% Si0,

Rysunek 3.133 (cd.). Obraz z optycznego mikroskopu fluorescencyjnego komérek
hodowanych przez 3 dni na powierzchni krazkéw PCL i krazkéw z PCL zawierajacych
widkna alginianowe

PCL 2% AH

Rysunek 3.134. Obraz z optycznego mikroskopu fluorescencyjnego komérek hodowanych
przez 7 dni na powierzchni krazkéw z PCL i krazkéw z PCL zawierajace widkna
alginianowe z nanododatkiem 3% HAp

Podsumowanie

Wykonane badania komérkowe potwierdzaja potencjalne mozliwosci zasto-
sowan kompozytéw na bazie PCL zawierajacych nanokompozytowe widkna algi-
nianowe. Cechy powierzchniowe otrzymanych tworzyw polimerowo-widknistych
(energia powierzchniowa, zwilzalno$¢, chemia powierzchni) poprawiaja zywotno$¢
komorek (testy CV, liczebno$¢ komérek), wptywajac na ich aktywny metabolizm.
Takie zachowanie komérek kostnych sprzyja ich proliferacji i stwarza szans¢ na
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szybsza odbudowe tkanki kostnej w miejscu ubytku. Przeprowadzone badania
wykazaly, iz materialem o najwigkszych mozliwosciach osteoinduktywnych sa
kompozyty, w ktérych jako fazg wtdknista zastosowano widkna z udzialem nano-
metrycznego hydroksyapatytu lub nanometrycznej krzemionki. Na wskazanych
materiatach stwierdzono nie tylko wzrost liczebnosci komérek, ale réwniez ak-
tywny ich metabolizm (test MMT), ktérego wynikiem sa liczne powiazania mig-
dzykomoérkowe (#zw. bridge cells), skutkujace wytworzeniem konfluentnej war-
stwy komorek juz po 7 dniu hodowli. Przeprowadzone badania poziomu interleukin
(IL6, IL10, THN-a), bedacych markerami stanu zapalnego, wykonane w dwéch
interwatach czasowych (3 1 7 dni) wykazaly spadek wydzielania tych interleukin.
Na podstawie niniejszych obserwacji nalezy przypuszczaé, ze stan zapalny bedzie
miatl w ich przypadku charakter krétkotrwaty, charakterystyczny dla kazdego pro-
cesu implantacji. Materiatem, ktéry odbiegal od powyzszej charakterystyki, jest
kompozyt z udziatem wtékien alginianowych modyfikowanym nano-krzemionka.
O ile we wszystkich tworzywach notowano spadek poziomu interleukin po 7 dniu
kontaktu tworzywa z komérkami, to w przypadku materiatu oznaczonego symbolem
2% AS w 7 dniu hodowli nastgpowal wzrost poziomu IL. Jednakze czas prowa-
dzonych badan byt zbyt krétki, aby zdyskwalifikowaé ten materiat ze wzgledu na
przedtuzajacy si¢ stan zapalny.
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4. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI KONCOWE

Wykorzystanie nanotechnologii w procesie wytwarzana wiokien alginianowych
doprowadzito do nadania im nowych cech, predysponujacych do wytwarzania
z ich udzialem nowej generacji biomateriatéw przeznaczonych do leczenia ubytkéw
tkanki kostnej. Wtasciwos$ci osteokonduktywne i osteoinduktywne tych biomate-
riatéw wynikaja z obecnosci w tworzywie widkien alginianowych uwalniajacych
si¢ stopniowo nanododatkéw o takim dziataniu. Proces wcze$niejszej resorbcji
widkien alginianowych (stanowiacych sktadnik widknisty w biokompozycie)
poprzedzony jest ich przejsciem w posta¢ zelu, czemu sprzyja budowa chemiczna
polimeru (alginian wysokomannuronowy). Efektem tego procesu jest wytworzenie
w biomateriale struktury porowatej o charakterze sprzyjajacym proliferacji i adhez;ji
nowo powstatych komorek.

W oparciu o wyniki uzyskane podczas realizacji catosci badan, ich szczegétowa
analiz¢ 1 dyskusje oraz podsumowania zawarte w poszczegélnych rozdziatach
pracy mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski koncowe o znaczeniu aplikacyjnym,
jak réwniez sprecyzowa¢ ogélne prawidlowosci dotyczace wytwarzania nano-
kompozytowych widkien z alginianu wapnia.

1. Oprécz znaczenia poznawczego, technologicznie waznym jest stwierdzenie
1 opisanie wystgpowania wspoétzaleznosci pomigdzy charakterystyka polimeru,
charakterystyka roztworu przedzalniczego, warunkami procesu formowania
i rozciagu, powstajaca w tych etapach strukturg a wtasciwos$ciami nanokompo-
zytowych widkien alginianowych. Wystgpowanie powyzszych wspdtzaleznosci
stanowi o zlozonos$ci procesu formowania widkien metoda z roztworu na mokro,
przy czym dodatkowym czynnikiem jest obecno$¢ w roztworze przedzalniczym i
w zestalajacej si¢ strudze nanododatkéw ceramicznych o réznej budowie che-
micznej i oddzialywaniach z polimerem w roztworze i fazie statej.

Uzyskanie nanokompozytowych widkien alginianowych o zatozonej struktu-
rze i wlasciwo$ciach, dostosowanych do roli, jaka spetnia¢ beda w biokompo-
zycie, wymagato odpowiedniego doboru parametréw procesowych na wszyst-
kich etapach ich wytwarzania.
®  Wybdr alginianu wysokomannuronowego o podanej charakterystyce (roz-

dziat 3.3.1) jako polimeru do otrzymywania nanokompozytowych widkien
byt podyktowany tatwiejszym przechodzeniem w posta¢ zelu uzyskanych
z takiego tworzywa widkien. Trafno$¢ wyboru potwierdzit fakt, iz pomimo
nizszej masy czasteczkowej, w pordwnaniu do alginianu wysokoguluro-
nowego oraz réznic w polimolekularnosci, wlasciwosci witdkien uzyskanych
z obu rodzajéw polimeru, ksztalttowatly si¢ na poréwnywalnym poziomie.
Przyczyng tego stanowi wyzsza podatnos¢ na deformacje widkien z tego po-
limeru w etapach rozciagu plastfikacyjnego, zwiazana z przewaga w tancuchu
makroczasteczek blokéw pochodzacych od kwasu mannuronowego.
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W etapie sporzadzania roztworu przgdzalniczego korzystne ze wzgledu na
jednorodno$¢ roztworu jest stosowanie ultradzwigkowego rozpraszania na-
nododatkéw w rozpuszczalniku (za pomoca sondy ultradzwigkowej) przed
wprowadzeniem ich do roztworu przedzalniczego. Dobrany podczas badan
wstgpnych czas rozpraszania nanododatkéw w rozpuszczalniku 15 min
w temp. 20°C (przy mocy wejsciowej sondy ultradzwigkowej rownej 100 W)
jest wlasciwy, poniewaz prowadzi do (ocenionego mikroskopowo) znaczace-
go zmniejszania ilosci wigkszych ich skupisk 1 aglomeratéw. Zwigkszenie
mocy sondy i przedtuzenie czasu jej dziatania nie powodowato widocznej po-
prawy stopnia rozproszenia nanododatkdw.

Stezenie roztworu przgdzalniczego dobrane na poziomie 7,4% nie wymaga
korekty w zwiazku z wprowadzeniem réznego typu ceramicznych nanodo-
datkéw w ilosci 3-7%. Pomimo stwierdzonego wptywu ilosci, rodzaju
nanododatkéw oraz wielko$ci ich czastek (ziaren) na warto$¢ parametréw
reologicznych n i k, poziom lepko$ci dynamicznej pozornej rzedu 33-70 Pas
jest odpowiedni do ich przerobu na widkna metoda z roztworu na mokro.
Najwyzsze warto$ci parametru k wystepujace dla 5% zawartosci poszcze-
g6lnych nanododatkéw w roztworze (z wyjatkiem TCP) plasuja si¢ w gor-
nej granicy przerobowosci roztworéw ta metoda. We wszystkich przypad-
kach w badanym przedziale wyciagu filierowego zostaje zachowana
ciaglo$¢ strugi i stabilno$¢ procesu formowania. Nie wystepuja zrywy
widkien elementarnych przy filierze, nie dochodzi takze do sklejania si¢
widkien elementarnych w wiazce. Jednocze$nie stwierdzono, iz z (uzalez-
niong od rodzaju nanododatku i stopnia jego rozdrobnienia) charakterysty-
ka reologiczna ptynu zwiazany jest przebieg procesu formowania (warto$¢
rozciaggu catkowitego i wielko$¢ naprezenia w procesach deformacyjnych), co
w konsekwencji wplywa na r6znice we wtasciwosciach wytrzymatosciowych
r6znych typéw nanokompozytowych wiékien z alginianu wapniowego.

W etapie formowania widkien sktad kapieli zestalajacej o 3% zawartos$ci
CaCl, (ustalony w oparciu o wyniki badan wstgpnych) zapewnit uzyskanie
zadowalajaco wysokiego podstawienia jonéw sodu jonami wapniowymi.
Zawarto$¢ jondw wapnia na poziomie 9,2% byta tylko niewiele nizsza
w poréwnaniu do wartosci teoretycznej, wynoszacej 10,27%. Jest to istotne,
bowiem z uzalezniong od zawartoSci wapnia iloscia potaczen pomigdzy
makroczasteczkami (wiazaniami chemicznymi poprzez waph) zwiazane sa
wlasciwosci wytrzymalo$ciowe widkien. Temperatura kapieli zestalajacej,
wynoszaca 40°C, zapewnia odpowiednig szybko$¢ procesu wymiany jonéw
1 prawidlowy przebieg procesu zestalania witdkien.

Stosowanie dwuetapowego procesu rozciagu: w kapieli plastyfikacyjnej
o analogicznym skladzie jak kapiel zestalajaca i podwyzszonej do 70°C
temperaturze, a nastgpnie w przegrzanej parze wodnej o temperaturze
135°C stwarzalo korzystne warunki do zwigkszania ruchliwosci moleku-
larnej makroczasteczek 1 stopniowego uplastycznienia wiazki widkien.
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Stosowanie w obu etapach procesu wartosci rozciagu zblizonej do wartosci
maksymalnej mozliwej do uzyskania, przy danej warto$ci wyciagu filerowe-
g0, sprzyjalo wykorzystaniu potencjalnych mozliwosci tworzywa w kolejnych
procesach deformacyjnych. Parametrem zmiennym, podlegajacym procesowi
doboru, byta warto$¢ wyciagu filierowego i zwiazana z tym wielko$¢ de-
formacji w etapie rozciagu. Jego zmiany w zakresie dodatnich wartosci
sprzyjaly deformacji ptynnej strugi podczas jej zestalania, narastaniu po-
dluznego gradientu predko$ci i wstgpnej orientacji elementéw struktural-
nych w kierunku osi wtdkna. Okazalo sig, iz dla wszystkich nanokompozyto-
wych widkien z alginianu wapniowego, zawierajacych stosowane ceramiczne
nanododatki o zdefiniowanej budowie chemicznej (z wyjatkiem bioszkta),
jak réwniez uktad dwéch nanododatkéw, wlasciwym ze wzgledu na uzy-
skanie najwyzszych wta$ciwosci wytrzymatosciowych jest prowadzenie
procesu formowania przy dodatniej wartoSci wyciagu filierowego wynoszacej
+70%. Analogiczna prawidtowo$¢ dotyczy takze widkien z alginianu
wapniowego niezawierajacych nanododatku.

Fakt ten ma wazne znaczenie technologiczne, gdyz zmiana rodzaju wi6-
kien nanokompozytowych nie wymaga zmiany podstawowych parametréw pro-
cesowych ich wytwarzania, z wyjatkiem warto$ci rozciagu catkowitego, co jest
czynnoscia prosta technologicznie.

Mozliwos¢ uzyskania w tych samych warunkach widkien bez nanododatku
zwigkszy wielkos$¢ produkcji, gdyz istnieje szansa ich wykorzystania do wytwa-
rzania $rodkéw opatrunkowych.

2. Og6lna zasade formowania nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia
mozna sformutowac nastgpujaco.

Uzyskanie zawierajacych ceramiczne nanododatki widkien z alginianu
wapniowego, jak rowniez widkien z tego tworzywa bez nanododatkéw, charak-
teryzujacych si¢ wysokimi wlasciwos$ciami sorpcyjnymi, przy wlasciwosciach
wytrzymatosciowych odpowiednich do wytworzenia biokompozytu wymaga:

e prowadzenia procesu zestalania w kapielach o odpowiedniej zawartosci
chlorku wapniowego w podwyzszonej temperaturze przy stosowaniu
umiarkowanie dodatniej warto$ci wyciagu filerowego (+70%);

e prowadzenia procesu rozciggu, w ukladzie technologicznym dwuetapowym,
w réznych mediach o wzrastajacej temperaturze. Pierwszy etap powinien
by¢ realizowany w kapieli plastyfikacyjnej o analogicznym sktadzie jak
kapiel zestalajaca, w podwyzszonej do 70°C temperaturze. Drugi etap rozcia-
gu powinien by¢ prowadzony w przegrzanej parze wodnej, w temperaturze
wyzszej o 60-70°C w poréwnaniu do temperatury kapieli plastyfikacyjne;j;

¢ stosowania w kolejnych etapach rozciagu, deformacji zblizonych do mak-
symalnych, mozliwych do uzyskania dla danego typu nanokompozytowych
wiokien z alginianu wapnia;
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® prowadzenia procesu suszenia w warunkach izometrycznych w tempe-
raturze do 40°C.

3. Zgodnie z ogblng zasada szczegétowe warunki wytwarzania nanokompozytowych
widkien z alginianu wapnia sa nastgpujace:

e zestalanie (kapiel zestalajaca o 3% zawartosci CaCl, i temp. 40°C, wyciag
filierowy na poziomie +70% — wyjatek widkna z bioszklem, dla ktérych
optymalna warto$¢ wyciagu filierowego wynosita +110%);
rozciag dwuetapowy
I etap — kapiel plastyfikujaca o 3% zawartosci CaCl, i temp. 70°C;

Il etap — przegrzana para wodna o temp. 135-140°C;
ptukanie w H,O i suszenie w warunkach izometrycznych w temp. 25°C.
Wytworzone w wytypowanych, powyzszych warunkach nanokompozytowe
wldkna z alginianu wapniowego odznaczaja si¢ nastgpujaca struktura i wiasci-
woSsciami:
e < catkowita objgto$é poréw 0,163-0,222 cm’/g
» catkowita powierzchnia wewngtrzna poréw 8,44-14,95 m*/g
* stopien krystaliczno$ci 24-27%
* sorpcja wilgoci w 65% RH 24,01-25,47%
* sorpcja wilgoci w 100% RH 44,03-47,85%
* retencja wody 90,15-104,65%
» wzgledne wydluzenie przy zerwaniu 7,20-10,63%
* wytrzymato$¢ wtasciwa 26,03-22,86 cN/tex
Wytrzymato$¢ poszczegdlnych typéw widkien w zaleznosci od stosowanych
maleje w szeregu:

Alg(Ca)>Alg(Ca HAp)>Alg(Ca MMT)>Alg(Ca bioszkto)>
Alg(Ca TCP)>Alg(Ca SiO,)

4. Wyniki badan nad wptywem wyciagu filierowego i zwigzanej z tym deformacji
w etapie rozciagu na strukturg i wlasciwosci nanokompozytowych widkien
z alginianu wapniowego wykazaly stusznos¢ przyjetej hipotezy, iz o wlasciwo-
$ciach wytrzymato$ciowych tych widkien decyduje nie tylko wielko$¢ rozciagu
catkowitego, ale rowniez deformacja jeszcze ptynnej strugi (zachodzaca w wy-
niku dziatania podtuznego gradientu predkosci) oraz warto$ci naprezen, pod
wplywem ktoérych realizowane sa procesy deformacyjne.

Prawidlowos¢ ta dotyczy nanokompozytowych widkien zawierajacych
w tworzywie poszczegdlne nanododatki, takie jak HAp, TCP, SiO,, bioszkto —
jak tez uktad dwdéch nanododatkéw HAp + SiO, badz TCP + SiO,. O ich naj-
wyzszych wlasciwo$ciach wytrzymatosciowych decyduje bowiem wysoka war-
to$¢ naprezen, pod wptywem ktérych zachodzi wytworzenie struktury w etapie
zestalenia oraz warto$¢ napregzen, pod wptywem ktérych zachodzi przebudowa
tej struktury w etapie rozciagu plastyfikacyjnego. W tym drugim przypadku, nie
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moze by¢ przekroczona warto$¢ naprezen krytycznych, czego efektem jest
obnizenie wlasciwos$ci wytrzymato§ciowych widkien (efekt podobny do efektu
przeciagnigcia). Natomiast w przypadku widkien z alginianu wapniowego
niezawierajacych nanododatku oraz zawierajacych MMT czynnikiem decydujacym
o najwyzszych wtasciwosciach wytrzymato§ciowych tych widkien jest wielko$¢
rozciagu catkowitego. Odmienne zachowanie si¢ witdkien z nanododatkiem
MMT wynika zaréwno z jego warstwowej budowy, jak i stwierdzonego wptywu
na wlasciwosci wytrzymatosciowe wiokien, zjawiska eksfoliacji jego pakietow.

Z wprowadzeniem do tworzywa widkien z alginianu wapnia ceramicznych
nanododatkéw zwiazane jest obnizenie podatno$ci na deformacje i zwigzanej
z tym wartosci naprgzen w etapie rozciagu, w stopniu uzaleznionym od ilosci,
rodzaju i budowy chemicznej nanododatku. Efektem tego sa nizsze warto$ci
wytrzymalosci wlasciwej widkien nanokompozytowych w poréwnaniu do widkien
niezawierajacych nanododatkéw.

Jednocze$nie dla wszystkich typéw widkien z alginianu wapnia zawierajacych
ceramiczne nanododatki — o zdefiniowanej budowie chemicznej (z wyjatkiem
bioszkta) Iub uktad dwdéch nanododatkéw, warto$¢ wyciagu filierowego sprzy-
jajaca korzystnej deformacji ptynnej strugi i uzyskiwaniu optymalnej wartos$ci
podtuznego gradientu predkosci, ksztattuje si¢ na poziomie +70%. Powstata
w tych warunkach struktura zestalajacych si¢ witdkien jest wtasciwa i1 korzystna
ze wzgledu dalszy przebieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciagu plasty-
fikacyjnego.

5. Przeprowadzone badania upowazniaja do sformulowania prawdopodobnego
mechanizmu procesu zestalania i rozciagu nanokompozytowych widkien
alginianowych.

O mechanizmie procesu zestalania widkien z alginianu wapniowego decyduja
szybkosci i wzajemna relacja trzech proceséw: dyfuzji jonowej, zelowania
1 rozdziatu fazowego. Na ich przebieg i ksztattowanie si¢ struktury w tym etapie
wplywa fakt, iz zachodza one w polu naprezen zwiazanych z wystgpowaniem
podtuznego gradientu predkos$ci, uzaleznionego od warto$ci wyciagu filiero-
wego i zwigzanego z sila odbioru widkna. Istotna rol¢ w ksztaltowaniu sig
struktury widkien w procesie zestalania odgrywaja czynniki kinematyczne
i dynamiczne. Na przebieg zestalania wptywa takze obecno$¢ w zestalajacej si¢
strudze, r6znych pod wzgledem budowy chemicznej, ceramicznych nanododat-
kéw. W rozpatrywanym przypadku przedzenia na mokro widkien alginiano-
wych bilans sit odzwierciedlajacy ogélne zalezno$ci dynamiczne tego procesu
mozna przedstawic nastgpujaco:

Fodb = Fin + Faero + Freo (7)

gdzie: F,q, — sita odbioru wtdkna,

Fi, — sita zwiazana z przyspieszeniem strugi zestalajacego si¢ polimeru, od
predkosci poczatkowej do predkosci odbioru i szybko$ci wymiany
masy,

Faero— sita tarcia powierzchni strugi o otaczajacy osrodek,
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F., — sita zalezna od naprgzen normalnych wytworzonych w czasie prze-
ptywu cieczy przez kanaliki filiery oraz naprezen wywotanych dzia-
taniem przytozone;j sity odbierajace;j.

Site grawitacji i sity oddziatywan powierzchniowych mozna dla tego uktadu
pominaé, ze wzgledu na ich mata wartosc.

Przy niewielkich predko$ciach formowania (predkos¢ wzgledna widkna
w kapieli okoto 4 m/min) ro$nie znaczenie sity reologicznej, a towarzyszaca zesta-
laniu synereza zelu daje efekt podobny jak silny strumien dyfuzji rozpuszczalni-
ka, zwigkszajac warto$¢ sity inercji. Tym niemniej najistotniejsza sktadowa sity
odbioru pozostaje sita oporu aerodynamicznego. Wiadomo, ze opér ten ro$nie
w miarg wzrostu dlugodci drogi widkna w kapieli, a zatem w poblizu po-
wierzchni czotowej dyszy przedzalniczej przybiera najnizsze wartosci. W efekcie,
zmieniajac wyciag filerowy, mozna posrednio wptywaé na napr¢zenia, pod
wplywem ktérych przebiegaja najistoniejsze dla analizowanego uktadu procesy
tworzenia struktury §wiezo zestalonych widkien.

Ocena naprgzehn dokonana w oparciu o pomiar sity odbioru daje tylko przybli-
zony obraz warto$ci rzeczywistych, ale pozwala na dostrzezenie pewnych za-
lezno$ci i umozliwia glebsza analiz¢ ich wspéizaleznos$ci z innymi parametrami
procesu formowania. W oparciu o uzyskane wyniki oraz uwzgledniajac znane
prawidlowosci dotyczace formowania widkien z roztworu na mokro [196],
mozna poda¢ nastgpujacy mechanizm zestalania nanokompozytowych wiékien
alginianowych.

W momencie kontaktu strugi roztworu prz¢dzalniczego z kapiela zestalaja-
ca dochodzi do dyfuzji jondw wapnia i wiazania si¢ ich z grupami kwasowymi
alginianu. Powstale potaczenia jonowe sa stabo zdysocjowane. Poniewaz jony
wapnia sg dwuwarto$ciowe, tworzg réwniez potaczenia migdzy makroczastecz-
kami polimeru. Po przekroczeniu pewnej krytycznej granicy stezenia tych wia-
zah powstaje w omawianym ukladzie rodzaj sieci przestrzennej nadajacej mu nowe
wiasciwoscli, takie jak brak ptynnosci i pewna elastyczno$¢. Powstajace zele ma-
ja charakter tzw. zeli "migkkich", co jest typowe dla zastosowanego polimeru
o przewadze w makroczasteczkach blokéw pochodzacych od kwasu mannuro-
nowego. Nie wptywaja one w istotny sposob na szybkos¢ dyfuzji jonéw wapnia.
Dalsze dziatanie kapieli zestalajacej prowadzi do "zaggszczenia" sieci polaczen,
powoduje synerezg, czyli wycisnigcie kapieli, skurcz sieci i powstanie jedno-
rodnego uktadu. Zjawiska te poprzedzaja rozdziat faz. Za takim przebiegiem ze-
stalania przemawia ksztatt przekroju poprzecznego otrzymanych widkien (jest
on zblizony do kotowego) oraz porowato$¢, wyzsza niz w przypadku jednorod-
nej struktury widkien otrzymanych w warunkach, kiedy przemiana fazowa nie
zachodzi (np. wiékna formowane z roztworu "na sucho").

Wystepujace w strukturze zelu wezty sieci moga stanowi¢ zarodki powstawa-
nia struktury krystalicznej. Taka role weztéw sieci stwierdzono bowiem w sze-
regu prac dotyczacych innych tworzyw [196].
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Na wzajemne zblizenie makroczasteczek i deformacje weztéw sieci wpty-
wa obecnos¢ nanododatkéw. Jednak wptyw ten w odniesieniu do witdkien nie-
zawierajacych nanododatku jest niewielki i tylko nieznacznie uwidacznia si¢
w ich nieco wyzszym stopniu krystalicznosci. Mozna przypuszczacd, iz obecno$¢
w zestalajacej si¢ strudze nanododatkéw ceramicznych tylko nieznacznie badz
wcale nie wpltywa takze na szybko$¢ wymiany jonéw, w przeciwienstwie do
efektu spowalniajacego stwierdzonego w przypadku zestalania zachodzacego
w wyniku wymiany masy [201]. Z technologicznego punktu widzenia silne ze-
lowanie i synereza zelu, poprzedzajace rozdziat faz, sa zjawiskami pozadanymi.
Pozwalaja bowiem otrzyma¢ widékna o strukturze korzystnej ze wzgledu na ich
dalsza przebudowe w etapie rozciagu. Mozna sadzié, iz decydujaca jest struktu-
ra zelu oraz warto$§¢ naprezen, pod wptywem ktérych zachodzi ksztattowanie
si¢ tej struktury. Z jednej strony musza by¢ one na tyle wysokie, aby umozliwity
zacie$nianie ,,sieci” i zblizenie jej weztéw, z drugiej strony naprgzenia te nie moga
by¢ zbyt wysokie, aby nie dochodzito do uszkodzenia struktury zelu. Zjawisko
takie moze wystgpowac przy stosowaniu zbyt wysokich warto$ci wyciagu filie-
rowego. Jak wynika z przeprowadzonych badaf, powstawanie ,,optymalne;j”
struktury Zelu jest zwigzane ze stosowaniem podczas formowania nanokompo-
zytowych widkien z alginianu wapniowego wyciagu filierowego na poziomie
+70%, z wyjatkiem bioszkta. W procesie rozciagu plastyfikacyjnego dochodzi
do przebudowy tej struktury. Ma miejsce orientacja zaréwno obszaréw krysta-
licznych, jak i makroczasteczek znajdujacych si¢ w obszarach amorficznych.

Fakt ten potwierdza zalozenie, iz po wstgpnej orientacji krystalitow,
zachodzacej w etapie ich powstawania, etapem decydujacym o warto$ci wskaz-
nika orientacji obszar6w krystalicznych jest etap rozciagu plastyfikacyjnego.

6. Kompozyty polimerowo-widkniste wytworzone na bazie poli-g-kaprolaktonu
(PCL) oraz nanokompozytowych widkien z alginianu wapnia stanowig interesujacy
biomaterial ze wzgledu na mozliwo$¢ projektowania cech materialowych w za-
leznosci od udziatu wagowego fazy widknistej oraz od charakteru zastosowanego
nanododatku. W przypadku zastosowania fazy wtéknistej zawierajacej nanodo-
datki ceramiczne o charakterze bioaktywnym nalezy spodziewaé si¢ silnego
potencjatu osteoinduktywnego (HAp, bioszkto, TCP czgsto réwniez SiO,) lub
osteokonduktywnego (SiO,, czgsto MMT). Obecno$¢ nanoczastek ceramicznych
wplywa bezposrednio na zmiang st¢zenia jonéw odpowiedzialnych za nukleacje
apatytu. Jednoczesnie posta¢ fazy modyfikujacej (krétkie widkna nanokompo-
zytowe) zmienia chropowato$¢ powierzchni materialtéw polimerowo-widknistych
(PCL/wt6kno alginianowe z nanododatkiem). Wzrost $§redniego poziomu chro-
powatosci (najlepiej widoczny w uktadzie, PCL/AS gdzie R, ro$nie w kierunku
2%—5%—10%) powoduje, ze material stymuluje narastanie (proliferacj¢) ko-
morek kostnych do powierzchni tego materiatu. Wysoka dyspersj¢ materiatu
wykazuja natomiast kompozyty, w ktérych jako fazge modyfikujaca zastosowa-
no widkno alginianowe zawierajace nanododatek HAp. Niskie wartosci R, i R,,
w obrgbie zmiennej wartosci udzialu wagowego sktadnika widknistego, jak
réwniez brak zmiany warto$ci kata zwilzania skutkuja poprawa parametréw
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mechanicznych tego rodzaju kompozytéw. Warto§¢ modutu Younga jest wyz-
sza niz warto$¢ tego parametru dla niemodyfikowanej folii z PCL. Najlepsze
wlasciwosci mechaniczne wykazuja kompozyty polimerowo-widkniste zawierajace
krétkie widkna alginianowe z nanododatkiem MMT. Kompozyty te odznaczaja
si¢ lepszymi parametrami wytrzymato§ciowymi, wyzszym modulem Younga
i praca zniszczenia. Otrzymane kompozyty powinny wykazywa¢ dobre wtasci-
wosci osteokonduktywne ze wzgledu na dwustopniowa chropowato$¢ po-
wierzchni i mozliwo$¢ tworzenia powierzchni domenowych (mikronowo-
nanometrycznych). Niezaleznie od uzytej fazy widknistej matryca z PCL wyka-
zuje stabilno$§¢ w warunkach in vitro. Stale wartosci pH, jak réwniez niewielkie
wahania przewodnictwa jonowego wody wskazuja, ze materiaty te ulegaja
stopniowej, ale powolnej degradacji. Dodatkowym dowodem zgodnego z ocze-
kiwaniami przebiegu procesu degradacji jest fakt, ze w trakcie jego trwania do
otaczajacego Srodowiska (w warunkach in vitro jest nim medium immersyjne)
moga dostawac si¢ jony lub submikronowe czastki bedace skutkiem defragmen-
tacji nanokompozytowych widkien alginianowych. Tak wigc cechy materialowe
kompozytéw, a przede wszystkim zwilzalnos$¢, jak i chropowato$¢ oraz nie-
wielkie zmiany pH medium imersyjnego moga wptywac¢ na przyspieszenie ad-
hezji i proliferacji komérek kostnych oraz dziata¢ stymulujaco na proces szyb-
szej fiksacji materialu implantacyjnego w organizmie zywym. Otrzymane
kompozyty polimerowo-widkniste moga by¢ stosowane jako membrany 2D,
charakteryzujace si¢ nieznacznym wzrostem parametrOw mechanicznych, ale
aktywna powierzchnia i szybszym czasem degradacji jednej z faz, umozliwiajacym
1zolowanie ubytku kostnego, z jednoczesna mozliwos$cia przerastania materiatu
tkanka, w warunkach in vivo. Otrzymane kompozyty moga stanowi¢ réwniez
grupe materiatéw bedacych no$nikami substancji bioaktywnych, a wiec materiata-
mi o przyspieszonej akceptacji ze strony zywego organizmu i z mozliwoscia wy-
tworzenia potaczen na linii ko$¢-implant. Biomimetyczna struktura (widékno —
nanododatek — matryca polimerowa) moze bowiem wptywa¢ na dopasowanie
parametréw powierzchniowych implantu, jak réwniez modyfikowa¢ cala obje-
to$¢ kompozytu, czyniac go atrakcyjnym biologicznie na wielu poziomach.
Przeprowadzone badania komoérkowe wykazaty pozytywne wyniki zaréwno
przylegania komorek, jak tez ich przezywalnosci na otrzymanych materiatach
kompozytowych. Wystepujacy stan zapalny w trzecim dniu inkubacji, ustgpujacy
w dniu siddmym, nie ogranicza mozliwosci stosowania tego rodzaju biomateria-
16w w warunkach in vivo. Natomiast prawidtowy ksztalt komoérek i dobre ich
rozpostarcie na powierzchni biomateriatéw w siddmym dniu inkubacji swiadczy
o otrzymaniu kompozytéw polimerowo-widknistych charakteryzujacych si¢ do-
brymi wtasciwosciami biologicznymi z punktu widzenia inzynierii tkankowej, jak
rowniez medycyny regeneracyjnej. Uzyskane kompozyty polimerowo-
widkniste o budowie zgodnej z zastosowanym modelem spetniaja warunki
nowej generacji wielofunkcyjnego materialu implantacyjnego przeznaczonego
do regeneracji tkanki kostne;.
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ABSTRACT

The use of nanotechnology in the production of alginate fibres has made it
possible to give them unique osteoconductive and osteoinductive properties, which
depend on the type of ceramic nanoadditive introduced into the material. These
fibres are used for the production of biocomposites together with a less easily re-
sorbable polymer, poly-g-caprolactone (PCL). According to the polymer-fibrous
composite model described in the paper, the presence in it of the more easily re-
sorbable fibrous components will cause a system of pores to form in the implant
material, facilitating the proliferation of cells.

As a result of work in two subject areas relating to the production of nano-
composite fibres and of biocomposites containing them, conditions were worked
out for the production of fibres from calcium alginate, containing the nanoaddi-
tives HAp, TCP, SiO,, bioglass and MMT. A determination was made of their
supramolecular structure, porosity, sorption properties and strength. The biocom-
posites made from these fibres were evaluated in terms of their mechanical and
physicochemical properties and their stimulating effect on cell growth processes.

Based on analysis of the properties of the polymer and of the nanoadditives
used, rheological properties of the spinning solutions, conditions of the fibre form-
ing process and the structure and properties of alginate fibres, a general rule was
developed concerning the production of nanocomposite calcium alginate fibres
intended for making polymer-fibrous composites. It was found that, for the ob-
tained nanocomposite calcium alginate fibres containing ceramic nanoadditives
with defined chemical structure (with the exception of bioglass), it is advanta-
geous, with regard to the achievement of a tenacity of 22-24 cN/tex, to carry out
the forming process with a positive value of pull-out at the as-spun draw ratio of
+70% and with the maximum deformation achievable for the fibres in question at
the drawing stage.

The hypothesis adopted in the work has been proved: that the properties of
nanocomposite calcium alginate fibres are determined not only by the total defor-
mation, but also by the deformation of the still liquid stream and the value of the
stresses under which the deformation processes (solidification and drawing) take
place at the various stages of fibre production. The basis for proof of the hypothe-
sis is provided by comparative analyses of the effect of pull-out at the as-spun
draw ratio and deformation at the drawing stage on the structure and properties of
alginate fibres containing different types of ceramic nanoadditive.

The tests carried out have made it possible to formulate a probable mecha-
nism for the solidification process and to describe the process of drawing of nano-
composite alginate fibres. The progress of the solidification of alginate fibres de-
pends on the speed and mutual relations of three processes: ion diffusion, gel
formation and phase separation. Their course, and the formation of the structure at
this stage, are affected by the fact that they take place within the field of stresses
resulting from the presence of a lengthwise velocity gradient, which is dependent

207



on the value of pull-out at the as-spun draw ratio and related to the force with
which the fibre is collected.

In the second subject area, relating to the production of biocomposites, a hy-
pothesis was proved involving the assumption that the obtained polymer-fibrous
composites display features of a multifunctional composite, with good mechanical
properties. It was shown that polymer-fibrous composites based on poly-&-
caprolactone and nanocomposite fibres made from calcium alginate constitute an
interesting biomaterial, due to the possibility of designing material properties de-
pending on the content by mass of the fibrous phase and on the nature of the na-
noadditive used. In this subject area, tests were made of the stimulating action of
nanoadditives (present in the material of the alginate fibres) on the process of cell
growth, using a cell line of osteoblasts. Simultaneously conducted tests of the level
of interleukins (IL6, IL.10, THN-a), being markers of inflammation, showed a fall
in the secretion of those interleukins as early as the seventh day of incubation.
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