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1. WYKAZ SKROTOW

[n] — graniczna liczba lepkos$ciowa — lepkos¢ istotna

AFM — mikroskop sit atomowych

B — wlokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5

BAC — kopoliester butyrylo-acetylowy chityny

BAC 60/40  — kopoliester butyrylo-acetylowy chityny o udziale 60% grup
butyrylowych i 40 % grup acetylowych

BAC-P 50/50 — kopoliester butyrylo-acetylowy chityny pszczelej o udziale 50%
grup butyrylowych i 50 % grup acetylowych

BH — wlokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5 zawierajace 3% HAp

BM — bezwodnik kwasu mastowego

BO — bezwodnik kwasu octowego

BT — wlokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5 zawierajace 3% TCP

BTN — wlokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5 zawierajace 3% TCP — druga seria

C — wiokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
90/10

CAS — Chemical Abstracts Service

CHIN — chityna pszczela

DA — Stopien acetylacji chityny

DBC — dibutyrylochityna

DLS — dynamiczne rozpraszanie swiatla laserowego

DOC — dioctan chityny

DSA — analiza ksztattu kropli

DSac — stopien podstawienia grupami octanowymi (acetylowymi)

DSg, — stopien podstawienia grupami maslanowymi (butyrylowymi)

DSS — 80l sodowa kwasu 2,2-dimetylo-2-silapentano-5-sulfonowego

EDTA — 30l sodowa kwasu etanodiaminotetraoctowego

EPD — elektroforetyczne osadzanie warstw

ETO — tlenek etylenu

EUCHIS — Europejskie Towarzystwo Chitynowe

FTIR — spektroskopia w podczerwieni

HAp — hydroksyapatyt

ICP — spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej

IND — chityna krewetkowa

KMS — kwas metanosulfonowy

LSD — dietyloamid kwasu D-lizergowego

M/D — rodzaj kompozytu polimerowo-wtoknistego



MBH
MBT

MG-63
MIR
MIR61
M,
NHOst
NMR
PBS
PCL
PGLA
PTChit
RMS

SBF
SEM
TCP
UHQ
WAXFIT

WAXS
X-ray
XRD

— wlokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5 zawierajace 1% HAp

— wiokna z kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny o sktadzie
95/5 zawierajace 1% TCP

— linia komoérkowa osteoblastow

— Morski Instytut Rybacki

— chityna krylowa produkcji Morskiego Instytutu Rybackiego

—wiskozymetrycznie srednia masa molowa

— hodowla pierwotnych ludzkich osteoblastow

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego

— bufor fosforanowy

— poli (e-kaprolakton)

— kopolimer laktydu i glikolidu

— Polskie Towarzystwo Chitynowe

— parametr chropowato$ci powierzchni — $rednie kwadratowe
odchylenie profilu na odcinku elementarnym

— symulowane osocze

— elektronowy mikroskop skaningowy

— trojfosforan wapnia

— ultra wysokiej czystosci

— program przeznaczony jest do kompleksowej analizy krzywych
dyfrakcyjnych

— szerokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

— promieniowanie rentgenowskie

— dyfrakcja rentgenowska



2. STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono nowe perspektywiczne zrodto chityny — ciata pszczot
miodnych. Opracowano metodyke pozyskiwania 1 oczyszczania chityny
o dogodnych do dalszych prac parametrach fizykochemicznych. Wykazano, iz
chityna pozyskiwana z tego zrodta charakteryzuje si¢ budowg i wlasciwosciami
fizykochemicznymi zgodnymi z chityng handlowa, pozyskiwana z odpadéw
przemystu spozywczego.

Wykazano mozliwo$¢ przeprowadzenia syntezy nowego polimeru — estrowej
pochodnej chityny zawierajacej w tancuchu polimerowym dwie rozne grupy
boczne, pochodzace od kwasu mastowego (grupy butyrylowe) oraz od kwasu
octowego (grupy acetylowe). Ta pochodna chityny, odznaczajaca si¢ dobra
rozpuszczalnoscig w popularnych rozpuszczalnikach organicznych, powstaje
w wyniku estryfikacji chityny mieszaning bezwodnikéw kwasu mastowego
i octowego. W trakcie realizacji pracy opracowano optymalne warunki syntezy
kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny (BAC) o zalozonych parametrach
fizyko-chemicznych. Do syntezy kopoliestru chityny zastosowano dwie metody
otrzymywania: syntez¢ w warunkach homogenicznych w $rodowisku kwasu
metanosulfonowego, bedacego katalizatorem reakcji i jednocze$nie rozpuszczal-
nikiem reagentow i produktu reakcji, oraz syntez¢ w warunkach heteroge-
nicznych w obecnos$ci kwasu nadchlorowego jako katalizatora reakcji estry-
fikacji. Wykonano seri¢ syntez kopoliestru chityny, ktore roznity si¢ udzialem
molowym grup butyrylowych i acetylowych oraz warto$ciami lepkosci istotnej,
proporcjonalnej w stosunku do masy molowej. Opracowane warunki prowa-
dzenia syntezy pozwalaja otrzymaé gotowe produkty o odpowiednim, oczeki-
wanym skladzie chemicznym w postaci proszku z przeznaczeniem na dlugo-
trwate ich przechowywanie lub w postaci stabilnych roztworéw w etanolu,
przeznaczonych do formowania z nich wtokien.

Opracowano optymalne warunki wytwarzania wiokien z kopoliestru
butyrylo-acetylowego chityny metoda z roztworu na mokro, a takze wtokien
z tego polimeru zawierajacych ceramiczne dodatki: hydroksyapatyt (HAp) badz
trojfosforan wapnia (TCP) w postaci nanoczastek.

Réznigce sie budowa chemiczna nanododatki HAp i TCP wprowadzano do
roztworu przedzalniczego w postaci zawiesiny, uprzednio poddanej procesowi
sonikacji. Uzyskane w optymalnych warunkach przedzenia widkna z BAC
o sktadzie 95% grup butyrylowych i 5% grup acetylowych, zawierajace
nanododatki HAp badz TCP, odznaczaly si¢ wytrzymaloscia wlasciwg w zakresie
16-24 cN/tex przy stopniu krystaliczno$ci 24-25%. Jest to zakres wytrzymalosci
odpowiedni do uzyskania kompozytu polimerowo-widknistego typu MD.

Na bazie obu rodzajow witdokien z kopoliestru BAC zawierajacych nano-
dodatki wytworzono kompozyty polimerowo-wtokniste, stosujac jako matryce
kompozytu poli(e-kaprolakton) (PCL). Kompozyty te zbadano pod wzglgdem
mozliwosci zastosowania ich jako nowego materialu implantacyjnego. Wytwo-



rzono kompozyty o porowatej strukturze. Porowatos$¢ struktury 2D wytwarza si¢
w wyniku resorpcji sktadnika wioknistego BAC po aplikacji implantu.
Dwupoziomowa struktura porowata kompozytu 3D zostaje uzyskana w wyniku
sublimacji rozpuszczalnika matrycy PCL w etapie jego wytwarzania, a nast¢pnie
w wyniku stopniowej resorpcji skladnika witoknistego w materiale implan-
tacyjnym. Resorpcji BAC towarzyszy uwolnienie nanododatkow HAp badz TCP,
ktére migruja do otaczajacej implant tkanki kostnej, powodujac jej odbudowe.
Obecno$¢ w kompozytach kopoliestru chityny korzystnie wplywa na zwickszenie
zwilzalnoéci, zmiang¢ profilu powierzchni, podwyzsza trwato$¢ oraz bioakty-
wnos¢ tworzywa w Srodowisku in vitro szczegdlnie wowczas, gdy sktadnik
wioknisty stanowig wtokna z BAC zawierajgce nanododatek HAp.

Stwierdzono, iz wildknista mikrostruktura kompozytéw typu 3D stanowi
srodowisko sprzyjajace adhezji komoérek i pozniejszej neowaskularyzacji tkanki
Iacznej. Kompozyty te wykazujg biozgodno$¢, charakteryzujg si¢ pozytywna
odpowiedzig komorkowa, a dzigki obecnosci fazy wloknistej wzrasta liczebnosé
i aktywno$¢ komorek tkanki kostnej. W zaleznosci od udziatu fazy wioknistej
w kompozycie, wprowadzonej w postaci krotkich widkien BAC, mozliwe jest
uzyskanie kontrolowanej biodegradowalno$ci. Wytypowany na podstawie badan
wlasciwosci mechanicznych wiasciwy udziat fazy widknistej w kompozycie typu
2D powinien wynosi¢ 2%. Dla kompozytow typu 3D korzystny okazuje si¢
wyzszy udziat fazy widknistej wynoszacy 20%.



3. WSTEP

Chityna (z greckiego chiton — okrycie) jest drugim pod wzgledem rozpow-

szechnienia w przyrodzie biopolimerem — poliweglowodanem, produkowanym
glownie przez stawonogi: skorupiaki, owady, pajgczaki. Chityna wystepuje
rowniez w $cianach komoérkowych grzyboéw, wodorostow, bakterii. We
wszystkich zywych organizmach jest ona pofgczona w kompleksy z biatkami
i innymi polimerami, wytwarzanymi przez te organizmy. Ocenia si¢, ze kazdego
roku na kuli ziemskiej jest wytwarzane okolo 10 gigaton chityny.
Produkowana przez organizmy zywe chityna posiada unikatowe wiasciwosci
biologiczne i od pradawnych czaséw jest znana jako tworzywo, samoistnie
przyspieszajace gojenie si¢ rozlicznych ran, i w postaci sproszkowanych okry¢
skorupiakow od dawna byta uzywana do ich leczenia.

Podobna do celulozy, najbardziej rozpowszechnionego w przyrodzie
biopolimeru produkowanego przez rosliny, chityna w odr6znieniu od niej posiada
grupe acetyloaminowg w miejscu jednej z trzech grup hydroksylowych, obec-
nych w celulozie.

Po raz pierwszy chityna pod nazwa fungina zostala wyizolowana z grzybow
w 1811 r. przez H. Braconnot. W roku 1823 A. Odier nazwat chityng nieroz-
puszczalng substancje, wyizolowang z cial owadow. Przyjmuje si¢, ze po raz
pierwszy budowa chemiczna chityny zostala opisana w roku 1930 w pracy
doktorskiej A. Hofmanna, szwajcarskiego naukowca, znanego glownie, jako
odkrywcy LSD.

Chityna jest liniowym polimerem wielkoczasteczkowym, skladajacym sie
z meré6w N-acetyloglukozaminowych, doktadnie 2-(acetyloamino)-2-deoksy-D-
glukozy, polaczonych wigzaniami B-glikozydowymi w pozycji 1,4. W naturze
chityna wystgpuje w kompleksach, powigzana wigzaniami wodorowymi
z bialkami, innymi poliweglowodanami oraz z wieloczasteczkowymi pigmentami
organicznymi (melaninami). Kompleksy te sg czesto wzmocnione czasteczkami
weglanu wapnia, tworzacymi dodatkowe wigzania chelatowe. Wyodrebnienie
chityny wymaga wykonania szeregu operacji: rozdrobnienia surowca (gtownie
odpadéw po skonsumowaniu ,,owocéw morza” — skorupiakow), usuniecia
z niego biatka, weglanu wapnia oraz jego odbarwienia. Produkt handlowy
chityny produkowany na szeroka skalg jest zarejestrowany jako CAS 1398-61-4.

Chityna pozbawiona obcych dodatkow jest polimerem o uporzadkowanej
strukturze krystalicznej, ktorej makroczasteczki sa powigzane wigzaniami
wodorowymi. Sprawia to, ze jest ona polimerem o bardzo ograniczonej rozpu-
szczalno$ci, praktycznie uniemozliwiajacej jej przetworstwo. Jednak unikatowe
biologiczne wlasciwos$ci chityny oraz ogromna i odnawiajaca si¢ jej baza surow-
cowa od lat zachecaja naukowcow z catego $wiata do poszukiwania sposobow
utylizacji chityny, a szczegdlnie do opracowania metod jej chemicznej mody-



fikacji, zmierzajgcych do ulatwienia jej przetworstwa przy jednoczesnym zacho-
waniu unikatowych wlasciwosci chityny.

Intensywny wzrost zainteresowan chityna rozpoczat si¢ w latach 70. ubieglego
wieku. W wielu krajach powstawaty towarzystwa chitynowe, zrzeszajace placowki
naukowe i przemystowe, zainteresowane badaniami chityny i jej pochodnych,
regularnie publikujagce wyniki tych badan. Od roku 1977 sg organizowane
miedzynarodowe konferencje naukowe, poswigcone chitynie i jej pochodnym.
Wynikiem badan $wiatowych w ciagu ostatnich 40 lat sg liczne pozycje
ksigzkowe, artykuly przegladowe i setki tysiecy artykutow naukowych, opubli-
kowanych w licznych czasopismach.

Polskie Towarzystwo Chitynowe (PTChit) powstato w roku 1993 z inicjatywy
profesora Henryka Struszczyka, ktory do konca zycia (12005 r.) pelit w nim
obowiazki Prezesa. PTChit organizuje coroczne seminaria naukowe, wydaje
monografie nt. ”Progress on chemistry and application of chitin and its derivatives”
i jest zbiorowym czlonkiem Europejskiego Towarzystwa Chitynowego EUCHIS.

Powszechnie sg prowadzone prace naukowe, zmierzajace do pozyskiwania
uzytecznych pochodnych chityny. Gléwne metody chemicznej modyfikacji
chityny koncentruja si¢ na reakcjach trzech grup funkcyjnych, wystepujacych
w merze podstawowym chityny: dwoch grup hydroksylowych w pozycjach 6 1 3
oraz grupy acetyloaminowej (amidowej) w pozycji 2. Najbardziej poznang
pochodng chityny, produkowang na skal¢ przemystowa, jest chitozan. Ogdlnie
chitozanem sg nazywane pochodne chityny, otrzymywane w procesie jej
hydrolizy zasadowej, podczas ktorej od 60% do 100% grup acetyloaminowych
w pozycji 2 meru N-acetyloglukozaminowego zostaje przemienione w grupy
aminowe. Chitozan jako hydrofilowy produkt handlowy CAS 9012-76-4,
charakteryzowany stopniem deacetylacji oraz warto$cia masy molowej, znajduje
zastosowanie w rolnictwie do zabezpieczania nasion przed plesnig i bakteriami
oraz jako §rodek promujacy rozrost roslin. Chitozan jest stosowany réwniez do
filtracji wod i cieczy w wielu gateziach przemystu. W przemysle spozywczym
wysoko oczyszczony chitozan o stopniu deacetylacji bliskim 100% znalazt
powszechne zastosowanie jako suplement diety wspomagajacy odchudzanie.

W Katedrze Chemii Fizycznej Politechniki L.odzkiej w latach 80. rozpoczgto
intensywne prace badawcze, zainspirowane wspolpraca z japonskimi nauko-
wcami, nad modyfikacja makroczasteczki chityny. Badania te, sfinansowane
przez owczesny Komitet Badan Naukowych, zaowocowaly opracowa-
niem i opatentowaniem w kraju metody otrzymywania diestru chityny —
dibutyrylochityny — hydrofobowego estru chityny o stopniu estryfikacji rownym
2, tatwo rozpuszczalnego w ogoélnie dostepnych rozpuszczalnikach i posiada-
jacego wilasciwosci biologiczne porownywalne z wlasciwosciami chityny.
Reakcja estryfikacji chityny jest prowadzona w warunkach, uniemozliwiaja-
cych udziat w niej substancji biatkowych, ktére sa wydalane z produktu
reakcji w procesie jego oczyszczania. Wolna od zanieczyszczen biatkowych
dibutyrylochityna, przetworzona po wyprz¢dzeniu z niej widkien we widkninowe
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materialy opatrunkowe, pomyslnie przeszta badania biologiczne, potwierdzajace
spelnienie wymagan normy PN-EN 10993, stawianych wyrobom medycznym.
Badania kliniczne, przeprowadzone w podzniejszych latach, wykazaly bio-
kompatybilno$¢, biodegradowalno$¢, aktywnos$¢ hemostatyczng dibutyrylo-
chityny oraz jej zdolno$¢ do przyspieszania procesOw gojenia si¢ trudnych
do wyleczenia ran.

Jedynym niedostatkiem dibutyrylochityny jest niewysoka wytrzymatos¢
mechaniczna wytwarzanych z niej wiokien, co ogranicza sfer¢ zastosowania tego
cennego materiatu.

W celu poprawienia tego parametru podjeto badania zmierzajace do wprowa-
dzenia do chityny obok grup acetylowych pewnej iloSci grup, pochodzacych
od innych kwasow organicznych. Takie kopoliestry chityny z nowymi nabytymi
wlasciwosciami moga poszerzy¢ mozliwosci ich aplikacji medycznych.

Wynikiem przeprowadzonych badan jest otrzymanie butyrylo-acetylowego
estru chityny, zawierajacego jako grupy boczne w tancuchu polimerowym reszty
kwasu mastowego oraz kwasu octowego i okreslenie ich udziatu iloSciowego.

Polimer ten o udowodnionej w pracy aktywnoS$ci biologicznej zostal zastoso-
wany w postaci wiokien jako jeden z komponentéw porowatego kompozytu
polimerowo-wloknistego, zawierajacego dodatkowo ceramiczne, bioaktywne
dodatki w postaci nanoczgstek. Kompozyt ten bedzie przeznaczony do zasto-
sowan w szeroko pojetej medycynie regeneracyjne;.
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4. WYBRANE ZAGADNIENIA Z WIEDZY O CHITYNIE

Prekursorami wspoéfczesnej wiedzy o chitynie sg miedzy innymi R.A.A.
Mugzzarelli [1,2] S. Chirano i S. Tokura [3], R.A.F. Roberts [4]. O chitynie
i jej pochodnych w ciggu ostatnich lat ukazato si¢ i ukazuje nadal wiele pozycji
ksigzkowych, artykutéw przeglagdowych oraz prac opisujacych wyniki poszcze-
gblnych badan.

Z tej obszernej wiedzy wybrano material, przedstawiajacy w skrocie wiado-
mosci dotyczace chityny:

e zrddet jej pozyskiwania,

budowy chemicznej, struktury i niektorych wlasciwosci fizyko-chemicznych,
metod chemicznej jej modyfikacji i opisu niektorych jej pochodnych,
mozliwos$ci zastosowania chityny oraz niektorych produktoéw jej modyfikacji.

4.1. Zrédta chityny

Po raz pierwszy chityna zostala odkryta w $cianach komérkowych grzybow
przez Braconnot w 1811 roku [5], jako pozostalo§¢ po obrdbce grzybow 1-6
molowym roztworem wodorotlenku potasu. Odkrywca stwierdzil, ze pozostaty
polimer zawiera azot, ale w ilosci mniejszej niz biatko. W 1825 Odier [6] odkryt
nowy zwigzek posiadajacy azot, stanowigcy eclement szkieletu owadow.
Tworzywo swoimi wlasnosciami odpowiadato polimerowi odkrytemu wczesniej
przez Braconnot. Chityna nie znalazta uznania w oczach technologdéw ze
wzgledu na trudno$ci w przetwarzaniu jej w inne formy uzytkowe i nie jest tak
szeroko rozpowszechnionym w przemysle polimerem jak celuloza. Ostatnie lata
wskazuja na intensywny wzrost zainteresowania tym wielocukrem. W tabeli 4.1
jest przedstawione zestawienie ilosci publikacji naukowych dotyczacych chityny
zamieszczonych w bazie danych SCOPUS.

Tabela 4.1. Wyniki wyszukiwania hasta ,,chitin” w bazie danych SCOPUS

Lata 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012
Tlosé 817 | 732 | 694 767 952 1151 | 1776 | 1976 | 1425 | 872
publikacji

Znang i powszechnie stosowang baza surowcowa chityny — naturalnego
poliweglowodanu, tj. poli-[1,4]-N-acetylo-D-glukozaminy — s3a odpady po
spozyciu migsa skorupiakéw (krabow, krewetek, homaréw itp.). Chityna moze
stanowi¢ od 15 do 40% udzialu masy skorupiakow [7].
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Tabela 4.2. Swiatowa produkcja chityny [8]

Zrédto chityny Produkcja Zawartosc¢ chityny
[Mt] [Mt]

Krewetki 2 647 345 44 375
Katamarnice 1991 094 1244

Kraby 1 348323 28 964

Ostrygi 2 547287 12 350

Kryle 232 700 1629

Razem 8 766 749 88 652

Jak wynika z danych przedstawionych w powyzszej tabeli, gtdwnym zrodiem
pozyskiwania chityny sg krewetki, ktorych roczna $wiatowa produkcja szaco-
wana jest na ponad 2 600 000 Mt, stan ten utrzymywany jest na stabilnym
poziomie. Jednakze przy tak duzej produkcji, jedynie 1,68% wymienionej masy
stanowi chityna. Podobna sytuacja wystepuje w produkcji chityny z pancerzy
kraba, gdzie z ponad 1 300 000 Mt surowca pozyskuje si¢ okoto 2.15% chityny.
Wymieniona powyzej baza surowcowa nie jest w Polsce eksploatowana.
W latach 70. XX wieku eksperymentalnie wyprodukowano polska chityne
krylowa w Morskim Instytucie Rybackim MIR w Gdyni, jednak od tamtego czasu
kryl, jako surowiec do pozyskiwania chityny, nie jest w Polsce wykorzystywany.

W Kklasycznym dwuetapowym procesie pozyskiwania chityny z odpadow
przemyshu spozywczego najczgsciej pierwszym etapem jest obrobka stezonym
kwasem, np. HCI, HNO;, H,SO;, CH;COOH, HCOOH, jednakze najczesciej
stosuje sie kwas solny o stezeniu od 0,2 do 2 mol/dm’ w zakresie temperatur od
0 do 100°C. Obrobka ta ma na celu usuni¢cie weglanu wapnia oraz innych
wystepujacych w pancerzach skorupiakéw soli mineralnych. Drugim etapem jest
obrobka wodnymi roztworami alkaliow, przewaznie NaOH o stezeniu 1 mol/dm’,
majaca na celu usunigcie obecnych w pancerzach substancji biatkowych.
W literaturze naukowej spotka¢ mozna doniesienia o kolejnym etapie oczy-
szczania chityny — o usuwaniu powigzanych z chityna pigmentow (melaniny). Sa
opisane metody usuwania pigmentéw etanolem lub eterem [9], roztworami
podchlorynu sodu [10,11], bezwodnym acetonem [12,13], chloroformem [14],
nadtlenkiem wodoru [15,16] lub tez octanem etylu [17]. Istniejg jednakze opinie,
iz rozpuszczalniki organiczne nie sa tak skuteczne w usuwaniu pigmentow, jak
podchloryn sodu lub nadtlenek wodoru [11,18]. Stosowanie silnych $rodkow
utleniajacych powoduje pgkanie wiazan glikozydowych, skutkujace obnizeniem
masy molowej otrzymywanych partii chityny po procesie bielenia.

Oproécz klasycznych zrdodet chityny, glownie skorupiakéw morskich, istniejg
rowniez inne potencjalne zrodta chityny, nieeksploatowane dotychczas na szersza
skale, takie jak grzyby [19] i owady, gdzie pszczota miodna moze by¢ jednym
z przyktadow [20]. Moze si¢ wydawac, ze dla celow przemystowych owady nie
sg interesujagcym zrédiem chityny z powodu niskiej zawartosci tego polimeru
(10-15%), jednakze zaleta tego zrodta jest to, iz niektére owady moga byc
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specjalnie hodowane dla pozyskiwania tego cennego surowca. Ponadto ciata
owadow zawieraja znacznie mmiej soli mineralnych, trudno rozpuszczalnych
w wodzie, co pozwala znacznie obnizy¢ ilosci uzywanych odczynnikow
chemicznych w procesie pozyskiwania chityny.

W literaturze naukowej mozna znalez¢ doniesienia o mozliwosci wykorzy-
stania chityny z tych zrdédel, jako alternatywnych do pancerzy skorupiakow.
Nemcev opisal sposéb pozyskiwania chityny i chitozanu z cial martwych pszczot
z ,,0sypu zimowego” [21]. Stwierdzit, ze ciato pszczoly miodnej (apsis melifera)
zawiera od 23 do 32% czystej chityny, pozostala czg$¢ stanowia takie zwigzki,
jak: sole mineralne (2-3%), biatka (35-45%) oraz pigment -melanina (30-40%).
Chitynowy oskorek owada, jak réwniez szkielet pszczoty, jest materialem
kompozytowym, w ktorym chityna jest potaczona wigzaniami mig¢dzycza-
steczkowymi z biatkiem, jak i rowniez melaning. W celu pozyskania czystej
chityny autor zaproponowal wieloetapowa obrobke chemiczng zmielonych ciat
pszczO6t. W pierwszym etapie, ciala pszczot poddano obrobce wodnym
roztworem NaOH (4% ww.) w celu usunigcia bialek. Kolejna obrobka z uzyciem
3% H,0, w 75°C w ciggu 1 godziny miata na celu usuni¢cie melaniny. Naste-
pnym etapem opisanym w pracy byla synteza chitozanu, szeroko uzywanej
pochodnej chityny. Na podstawie uzyskanych wynikow autor stwierdzil, ze
przytoczone metody wyodrebniania chityny z cial martwych pszczot mogg byé
wykorzystane do masowej produkcji niskoczgsteczkowego chitozanu rozpusz-
czalnego w wodzie.

Zhang zaproponowata wykorzystanie oskorka larw jedwabnika (Bombyx
mori), jako zrédlo czystej chityny [22]. W celu pozyskania chityny z ciat
jedwabnikow konieczne bylo zastosowanie wieloetapowego procesu obrobki
surowca. W pierwszym etapie ciata jedwabnika suszono do stalej masy, po czym
biatka niezwigzane z chityng zawarte w ciele usunigto w sposob mechaniczny.
Pozostato$¢ w postaci tusek poddano obrobce chloroformem w celu usuniecia
woskow, a nastgpnie obrobce wodnym roztworem HCI o stezeniu 1 mol/dm’
w temperaturze 100°C w celu usuniecia soli mineralnych. Wystepujace w tuskach
pozostato$ci biatkowe usunigto w dwukrotnej kapieli. Pierwsza, wodnym
roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm’ i druga 4% roztworem
CaCO; w 80°C. Budowe chemiczng uzyskanej chityny potwierdzono analizg
X-ray, “C CP MAS NMR. Po badaniach poréwnujacych podatno$é chityny
z jedwabnika i chityny krewetkowej na enzymatyczna degradacje, autorka
stwierdzila, ze chityna z kutykuli larwy jedwabnika jest bardziej podatna na
enzymatyczng degradacje od chityny krewetkowe;j.

Majtan przedstawil mozliwo$¢ pozyskiwania chityny z ciat trzmieli [23].
Zaproponowat on trzyetapowy proces oczyszczania chityny z ciat martwych
trzmieli. W pierwszym procesie sole mineralne obecne w ciele trzmiela usunigto,
obrabiajac drobno zmielone ciala roztworem HCI o st¢zeniu 1M w temperaturze
100°C przez okres 2 godzin. Nastgpnie otrzymang masg obrabiano roztworem
NaOH o stezeniu IM w 85°C w czasie 24 godzin. Po doktadnym odmyciu od
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NaOH do uzyskania odczynu obojetnego zawiesiny (pH = 7) autor otrzymat
proszek o ciemnobragzowym zabarwieniu skladajacy si¢ z kompleksu chitynowo-
melaninowego. W celu usunigcia barwnika autor zastosowat roztwor utleniajacy
(Hy04+/33% HCl w stosunku 9:1 v/v). Ostatecznie otrzymano chityng z ciat
trzmieli o lekko bragzowym zabarwieniu. Na podstawie przeprowadzonych analiz
FTIR, NMR autor stwierdzit, ze chityna z trzmieli pod wzglgdem budowy
chemicznej jest identyczna z chityng krewetkows.

Sajomsang przedstawit potencjalne zrédto chityny pozyskiwanej z naskorka
cykady, powstalego po procesie linienia. Typowa procedura pozyskiwania
chityny polegata na obrébce roztworem HCI o stezeniu 1 M 1 nastgpujacej po niej
obrobee roztworem NaOH w celu usunigcia biatek. Brazowe zabarwienie pozy-
skanej chityny usuwano, stosujac 6% roztwor podchlorynu sodu [24]. Autorzy
okreslili stopien acetylacji pozyskanej chityny na poziomie okoto 97%.

Istnieja rowniez doniesienia o mozliwosci pozyskiwania chityny z ciat innych
owadow, takich jak pajaki, skorpiony, karaluchy oraz mréowki [25].

4.2. Budowa nadczasteczkowa chityny

Natywna chityna jest polimerem liniowym wystepujacym w trzech odmianach
allomorficznych, typu o, fp i vy w zaleznosci od zZrddla pochodzenia [26-28].
Chityna typu a jest najczesciej spotykang forma w $wiecie przyrody, wystepuje
wielu formach organizméw zywych takich jak grzyby, S$ciany komorkowe
drozdzy, pancerze kryla, kraba oraz rowniez szkielet owaddéw [29]. Natomiast
B chityna nie jest czesto spotykana forma, wystepuje w miejscach, gdzie obok
wysokiej wytrzymatosci elementy budowy ciata danego gatunku musza
charakteryzowa¢ si¢ znaczna elastycznos$cig [30-32]. Ten typ chityny mozna
wyodrebni¢ z katamarnic oraz ze szkieletu morskich robakéw rurkowych. Forma
krystaliczna chityny typu vy jest formg sporadycznie wystepujaca i przyjmuje sie,
ze forma ta jest pochodna formy o [33]. W obu wyzej wymienionych strukturach
typu a i B lancuchy polimerowe chityny ulozone sg warstwowo z licznymi
wigzaniami wodorowymi, ktore scalaja je, tworzac wysoko stabilne struktury.
Wigzania wodorowe wytworzone pomigdzy grupami C—O---NH charakteryzuja
si¢ dlugoscia rzedu okolo 0.47 nm odpowiadajace rozmiarom ,,a” komorki
elementarnej struktury krystalicznej [29,34,35]. W strukturach o chityny,
w poréwnaniu do struktury B chityny, dodatkowo obserwuje si¢ wystepowanie
licznych wigzan wodorowych migdzyczasteczkowych, pomigdzy warstwami
tworzacymi strukture krystaliczng. Dlugo$¢ tych wigzan pokrywa sie
z rozmiarem ,,b” komorki elementarnej. Odmienna struktura tych dwoch odmian
wplywa na zréznicowanie podatnosci do rozpuszczania w typowych rozpusz-
czalnikach organicznych. Polarne rozpuszczalniki, takie jak woda, alkohole sg
zdolne dyfundowac w strukture typu B, powodujac jej rozluznienie, gdzie takiego
zjawiska nie obserwuje si¢ w odmianie o chityny [29].
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4.3. Masa molowa

Jednym z podstawowych parametrow charakteryzujacych wielkos¢ i wage
makroczasteczek polimeréw jest ich $rednia masa molowa. Srednie masy
molowe polimerow sa wyznaczane w rozcienczonych roztworach polimerow
roznymi metodami: metodg analizy grup funkcyjnych, rozpraszania $wiatla,
chromatografii zelowej, ultra wirowania oraz metoda pomiaru lepkosci
rozcienczonych roztworoéw, wykorzystujac poétempiryczne roéwnanie Marka-
Houwinka-Sakurady

] =KM,". 1)

State parametry ,,K” 1 ,,a” wystepujace w rownaniu nie zalezag od masy
molowej polimeru, zalezg natomiast od charakteru oddzialywania rozpusz-
czalnik-polimer i od temperatury pomiaru. Wyktadnik potegi w powyzszym
rownaniu wskazuje na konformacje makroczasteczki w rozpuszczalniku i maleje
wraz ze wzrostem skiebienia makroczasteczki. W roztworze mozna zatozy¢
wystepowanie makroczasteczek w trzech idealnych konformacjach, tj.: sfery,
kigbka statystycznego oraz wyprostowanej pateczki. Dla makroczgsteczek
wyprostowanych warto$¢ parametru ,,a” jest wicksza od jednosci, natomiast dla
konformacji ki¢bka statystycznego warto$¢ tego parametru zawiera si¢
w granicach od 0,5 do 0,8 w zalezno$ci od rozpuszczalnika, a dla konfiguracji
sfery warto$¢ parametru ,,a” = 0. Dla wigkszo$ci polisacharydow warto$¢ para-
metru ,,a” zawiera si¢ w zakresie od 0,5 do 1,0, co interpretowane jest wstgpo-
waniem konformacji posredniej pomiedzy statystycznym kilebkiem i sztywna
paleczka [38].

Z uwagi na bardzo ograniczong ilo$¢ rozpuszczalnikow chityny jej masa
molowa jest najczeSciej wyznaczana metoda pomiaru lepkosci bardzo roz-
cienczonych roztworow chityny w dimetyloacetamidzie (DMAc), zawierajacym
5-7% chlorku litu (LiCl). Rozpuszczalnik ten tworzy stabilne roztwory i nie
powoduje degradacji chityny [37]. Znane sa rowniez inne nieliczne uklady
rozpuszczajace chityne, zaliczy¢ do nich mozna roztwory silnie alkaliczne,
nieorganiczne kwasy, stezony kwas mréwkowy, jednakze w ich przypadku
obserwowane byty procesy degradacji polimeru w czasie.

Na podstawie niezaleznych pomiaréw mas molowych frakcji chityny metoda
rozpraszania $wiatla zespot Terbojevich [37] wyznaczyt parametry ,,a” 1 ,,K”
w réwnaniu Marka-Houwinka-Sakurady dla chityny w roztworze DMAc/5%LiCl
i zaproponowat nastepujace rOwnanie:

[n] = 0,0024 M,>®, Q)
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gdzie [n] — graniczna liczba lepkosciowa (inaczej lepko$¢ istotna), wyznaczona
w  wyniku ekstrapolacji oznaczonych wartosci lepkosci rozcienczonych
roztworow do zerowego stezenia chityny.

4.4. Stopien acetylacji chityny

Przyjmuje sig, ze czysta chityna jest homopolimerem zbudowanym z powta-
rzajacych si¢ jednostek N-acetylo-D-glukozaminy. W rzeczywistosci jednak
w chitynie nawet w formie pierwotnej wyst¢puja wolne grupy aminowe
przy atomie C-2. W procesie wyodrgbniania chityny i usuwania bialek z surowej
masy, najczesciej realizowanym poprzez obrobke alkaliczng, czg§¢ grup aceta-
midowych chityny ulega hydrolizie do grup aminowych. Najczgséciej zawartosé
czgsci deacetylowanej w probkach chityny zawiera si¢ w przedziale 5-15%, co
odpowiada stopniu acetylacji 0,95-0,85. Warto$ci stopnia acetylacji przyjmuja
rozne wartosci w zalezno$ci od pochodzenia chityny oraz od sposobu jej
wyodrebniania.

Stopien N-acetylacji chityny (DA) jest wigc nastgpnym z najwazniejszych

parametrow, opisujgcych ten polimer. Oznaczanie tego parametru jest waznym
zagadnieniem do okre$lania charakterystyki chityny.
W literaturze spotka¢ mozna przyktady wielu technik stosowanych do wyzna-
czenia stopnia acetylacji chityny [39,40], jednak technika badania widm chityny
w podczerwieni FTIR jest w centrum uwagi ze wzgledu na wygode i szybko$¢
oznaczania DA oraz uniwersalnos¢ tej metody. Latwos¢ wykonywania prepa-
ratow dla tej techniki predysponuje ja do oznaczania DA dla chityn na kazdym
etapie jej wytwarzania [41]. Nierozstrzygnietym problemem pozostaje stan-
daryzacja tej metody, ktérej celem byloby uzyskiwanie poréwnywalnych
wynikéw przez rozne laboratoria [42-49].

Metoda FTIR oznaczania ilo$ciowego stopnia acetylacji wymaga wybrania
odpowiedniej linii bazowej oraz odpowiednich sygnatéw na widmie, ktore sa
niezbgdne do pomiaru poziomu absorpcji (A) przez odpowiadajace im wigzanie
chemiczne. Grupy N-acetylowe w widmie FTIR chityny daja sygnaty ,,amid I”
z maksimum przy 1655 cm’, czasami ten sygnal moze by¢ przesunigty do
1630 cm™, oraz ,,amid II” z maksimum przy 1560 cm™'. Porownujac te sygnaly
z sygnalami wzorca wewnetrznego np. drgan rozciggajacych wigzanie —OH,
mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ opisujaca stopien acetylacji w stosunku do
adsorpcji promieniowania podczerwonego przez odpowiednie wigzania
chemiczne chityny [43,49]. NajczeSciej powotywang zaleznoScia do oznaczania
stopnia acetylacji chityny jest zaproponowana przez Domszy i Baxter [43,44],
gdzie wyznaczany jest stosunek pola powierzchni pod pikiem z maksimum przy
3450 cm ' do pola powierzchni pod pikiem przy 1655 cm', odpowiadajace
odpowiednio grupom hydroksylowym oraz sygnalowi amidu I. Baxter zapro-
ponowal wspotczynnik proporcjonalno$ci w rownaniu na podstawie niezaleznie
wyznaczonego stopnia acetylacji tej samej probki chityny metoda pomiaru
sorpcji barwnikow.
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Roéwnanie zaproponowane przez Baxtera ma nastgpujaca postac:
% N-acetylacji = (Ajess/Azas0) X 115. 3)

W literaturze naukowej dostgpne sa réwniez propozycje dotyczace wyko-
rzystania innych sygnatéw z widma FTIR chityny do oznaczania stopnia deacety-
lacji. Zaproponowane rownania dla DA sg przedstawione w tabeli ponize;j.

Tabela 4.3. Zestawienie zaleznosci stopnia acetylacji chityny od poziomu
absorpcji réznych grup w podczerwieni

Stopien acetylacji Metoda Odno$nik
referencyjna

DA = (A16s55/A3450) x 115 Sorpcja barwnikow 43

DA = (A320/A1420)/(0.3822 + "HNMR, *C NMR 48
0.03133)

DA = (A 320/ A3450)/(0.03146 + "HNMR, *C NMR 48
0.00226)

DA = (A1560/A2875)/(0-2 + 00]25) Analiza 49

elementarna

4.5. Chemiczna modyfikacja chityny

Glowng niedogodnoscia zwigzang z zastosowaniem chityny do procesow
przetworczych jest trudno$¢ z uzyskaniem roztwordéw zawierajacych rozpusz-
czong chityng. Brak mozliwosci uzyskania stabilnych roztworow chityny z tanich
ogolnodostgpnych rozpuszczalnikow wptywa na brak mozliwo$ci przetworzenia
tego polimeru w takie formy, jak wtokna, folie czy tez zele. Znane sa metody
formowania wtokien chitynowych, glownie patentowane, polegajace na sporza-
dzeniu roztwordéw przedzalniczych z chityny, pochodzacej ze skorupiakow
morskich, w takich rozpuszczalnikach, jak: mieszanina kwasu trojchloro-
octowego, wodzianu chloralu i chlorku metylenu, seskwiwodzianu sze§ciofluoro-
acetonu, 100% kwasu mréwkowego lub w nasyconych roztworach chlorku litu
w dwumetyloacetamidzie lub w N-metylopirolidonie [50-52]. Niedogodno$cia
wytwarzania wtokien chitynowych z tych roztwordéw jest ich bardzo wysoka
lepko$¢ dynamiczna pozorna przy jednocze$nie niskiej zawarto$ci chityny
w roztworze przedzalniczym (od 1 do maksymalnie 8%). Innymi niedogod-
no$ciami stosowania tych roztworow sa dlugotrwate i pracochlonne procesy
koagulacji i odmywania wldkien.

Obecno$¢ grup funkcyjnych w merze chityny — N-acetylo-D-glukozaminy:
dwoch grup hydroksylowych przy atomach wegla 3 i 6 oraz grupy bocznej
N-acetyloaminowej przy atomie wegla 2 stwarza mozliwo$¢ uzyskania nowych
pochodnych chityny o zmodyfikowanych wilasciwosciach fizykochemicznych.
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Niskie powinowactwo chityny do klasycznych rozpuszczalnikow stosowanych
w chemii polimeréw powoduje, ze znaczaca wigkszo$¢ opisywanych procesow
modyfikacji tego polimeru jest prowadzona w uktadzie heterogenicznym.

4.5.1. Deacetylacja chityny

Najczestsza modyfikacja chemiczng chityny jest hydroliza grup N-acetylo-
aminowych prowadzaca do uzyskania produktu jej czesSciowej deacetylacji —
chitozanu, produkowanego na skalg przemystowa (CAS — 9012-76-4). W zale-
znosci od sposobu i warunkow prowadzenia procesu otrzymuje si¢ kopolimery
o roznym stopniu deacetylacji, mieszczacym si¢ w zakresie 60-80% oraz roznych
masach molowych.

W warunkach naturalnych nie sg spotykane wylacznie czyste polimery
chityny badz chitozanu, poniewaz reakcja deacetylacji nie przebiega ze 100%
wydajno$cia. Mamy, zatem do czynienia z kopolimerami, w sktad ktorych
wchodzg N-acetylo-D-glukozamina i 2-amino-2-deoksy-D-glukoza. Obecno$é¢
silnie zasadowych I-rzgdowych grup aminowych powstatych w reakcji hydrolizy
grup amidowych chityny powoduje znacznie ulatwiong rozpuszczalnos$é
produktu w $rodowisku kwasnym. Z uwagi na dobre wlasciwosci bioaktywne
i dobrg rozpuszczalnos¢ w rozcienczonych wodnych roztworach kwasow orga-
nicznych chitozany o roznych stopniach acetylacji oraz cig¢zarach czasteczko-
wych sg produkowane w znacznej ilosci i roznych formach uzytkowych.

Ocenia si¢, iz $wiatowa produkcja chitozanu osiggneta poziom 13,7 tys.
ton w roku 2010, a planowany poziom 21,4 tys. ton zostanie osiggnigty
w 2015 roku [53].

Wilasciwosci fizyczne tego polimeru zaleza najcze$ciej od: struktury nad-
czasteczkowej oraz budowy chemicznej, ktore wigza sie z podatnoscia chitozanu
do biodegradacji. Wsrod wielu metod modyfikacji chitozanu na najwicksza
uwage zastuguje modyfikacja fizykochemiczna, ktéra prowadzi do otrzymania
mikrokrystalicznego chitozanu [54]. Wystepuje tutaj zmiana wlasciwosci
chitozanu, prowadzaca do pozyskania nowych, specjalnych wlasciwosci. W tej
modyfikacji wykorzystuje si¢ procesy, takie jak: zobojetnianie, koagulacja czy
agregacja makroczasteczek glukozaminy. Mikrokrystaliczny chitozan wystgpuje
w postaci proszku lub zawiesiny i charakteryzuje si¢ wlasciwosciami, takimi
jak np.:
wysoka wartos¢ wskaznika wtornego pecznienia (WRV),
zdolnoscia do tworzenia bton polimerowych bezposrednio z zawiesiny,
niezwykle wysoka adhezyjnoscia,
kontrolowana biodegradowalnoscia,
duza reaktywno$cig chemiczna,
bardzo dobra mieszalno$cig z wieloma substancjami, w tym z innymi
polimerami.
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Mikrokrystaliczny chitozan charakteryzuje si¢ cenniejszymi wlasciwosciami
od chitozanu wyjsciowego przy rownoczesnej znacznie wyzszej bioaktywnosci
izdolnosci do biodegradacji. Tak zmodyfikowany chitozan moze znalezé
zastosowanie w wielu gateziach przemystu: do wytwarzania opatrunkow na rany
i oparzenia, no$nikow preparatow o kontrolowanym dziataniu, ekologicznych
srodkéw ochrony ro$lin przed wirusami, §rodkéw impregnacyjnych oraz prze-
ciwdzialajagcych rozwojowi mikroorganizmow, $rodkéw do czyszczenia wody
pitnej oraz wielu innych [55].

Duze zastugi w opracowaniu metody otrzymywania polskiego mikro-
krystalicznego chitozanu oraz badaniu jego wlasciwosci odniost prof. Henryk
Struszczyk.

4.5.2. Estryfikacja chityny

Estryfikacja grup hydroksylowych chityny wydaje si¢ by¢ jedng z wielu drog,
prowadzaca do uzyskania nowych pochodnych chityny o zmienionych
wiasciwosciach fizyko-chemicznych.

Kurita [7] przedstawil mozliwo$¢ otrzymywania acetylochityny w procesie
estryfikacji chityny bezwodnikiem octowym przy zastosowaniu mieszaniny
kwasu tréjchlorooctowego i 1,2-dichloroetanu jako dobrego rozpuszczalnika
chityny. Jednakze zaproponowany uklad rozpuszczalnikowy o wiasciwosciach
mocnych kwaséw réwniez powoduje znaczng degradacje uzytej chityny.

Innymi mozliwymi katalizatorami reakcji estryfikacji grup hydroksylowych
chityny jest uklad zaproponowany przez Bourne [56], skladajacy si¢ z kwasu
trojfluorooctowego i odpowiedniego kwasu organicznego. Taki katalizator zostat
wykorzystany do otrzymania serii monoestrow chityny i kopoliestrow chityny.
Glownym skladnikiem otrzymanych pochodnych byla pochodna kwasu
octowego — acetylochityna. Dalsze prace pokazaty, ze istnieje rOwniez mozliwo$¢
uzyskania ta metodg pochodnej butyrylowej, heksanonianowej, oktanonianowe;.
Reakcja byta prowadzona w temperaturze 70°C. Po uptywie 30 min, stosujac ten
typ katalizatora dla uzytych ukladow estryfikujacych, mieszanina reakcyjna
stawala si¢ homogeniczna. Dokonano réwniez syntez kopoliestrow acetylo-
butyrylowych, acetylo-heksanonianowych, acetylo-oktanonianowych i acetylo-
palmitynowych. Monoestry i kopolietsry uzyskane tym sposobem charaktery-
zowaly sie masami molowymi w granicach od 30 do 150 kDa i stopniem
estryfikacji w zakresie od 1,0 do 2,0 w zaleznos$ci od uzytych kwasow [57].

Zmodyfikowany ukfad katalizatora opartego na kwasie trdjfluorooctowym
zaproponowal Bhatt. Do bezwodnika kwasu trdjfluorooctowego wprowadzit
dodatkowo kwas ortofosforowy. Uktad ten pozwolil uzyskaé estry chityny
kwasow alifatycznych, takich jak: kwasu mastowego [58], kwasow cyklo-
alkilowych w tym cyklopropylowego, cyklobutylowego, cyklopentylowego,
cykloheksylowego [59] oraz kwasow aromatycznych [60]. Uzyskane pochodne
butyrylowe charakteryzowaty si¢ wysokimi stopniami estryfikacji rzedu 2
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w zaleznosci od uzytego nadmiaru kwasu mastowego. Natomiast pochodne
cykloalkilowe charakteryzowaty si¢ stopniem estryfikacji w zakresie 1,1-1,4.

Inng metoda chemicznej modyfikacji chityny jest estryfikacja prowadzaca do
uzyskania karboksymetylochityny. Metoda ta, oparta na estryfikacji kwasem
monochlorooctowym wcze$niej obrobionej wodorotlenkiem sodowym chityny,
prowadzi do uzyskania pochodnej rozpuszczalnej w wodzie [61]. Wprowadzenie
grup metoksylowych kwasu octowego powoduje rozluznienie struktury nadcza-
steczkowej chityny, natomiast wprowadzenie grup karboksylowych skutkuje
polepszeniem hydrofilnosci makroczasteczki. Wodorozpuszczalng pochodng
uzyskano rowniez, stosujac kwas monochloropropionowy [62].

W Katedrze Chemii Fizycznej Polimerow Politechniki L6dzkiej opracowano
oryginalng metod¢ otrzymywania tatwo rozpuszczalnej dwu-podstawionej
estrowej pochodnej chityny — dibutyrylochityny (DBC) [63]. DBC jest poli-
merem rozpuszczalnym w typowych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak:
alkohole, aceton, DMF, DMSO 1 posiada wlasciwosci btono- i widknotworcze.
Proces estryfikacji chityny bezwodnikiem mastowym jest prowadzony w uktadzie
heterogenicznym w temperaturze otoczenia. Stosujac mieszaning bezwod-
nika mastowego (BM) i kwasu nadchlorowego HCIO4 w stosunku molowym
BM/HCIO4/chityna=4:1:1 po 3 godzinach prowadzenia reakcji, otrzymano po-
chodng z pelnym podstawieniem grup hydroksylowych zgodnie z rysunkiem 4.1.
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Rysunek 4.1. Schemat syntezy dibutyrylochityny
Produkt o pelnym podstawieniu oczyszczano metodg roztworowo-strace-

niowg, rozpuszczajac DBC w rozpuszczalniku organicznym, mieszajacym si¢
z woda, 1 wytracajac wodg z roztworu czysty polimer. Przedstawiona procedura
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pozwala po wysuszeniu osadu otrzymac¢ produkt o dobrych wlasciwosciach
btono- i wldknotworczych [64].

W literaturze naukowej z roku 1995 opisano syntez¢ mieszanych
butyrylowo-acetylowych estrow chityny [65], prowadzong w warunkach homo-
genicznych w kwasie metanosulfonowym przy uzyciu nadmiaru bezwodnikow
kwasu octowego i mastowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 0-5°C,
a nastepnie w ciggu 12 godzin w —20°C. Otrzymano slabo rozpuszczalne
produkty o niskich stopniach estryfikacji od 1,0 do 1,5 iniskich wartosciach
lepkosci wiasciwej (od 0,17 do 0,28 dL/g), oznaczonej w bezwodnym kwasie
mrowkowym. Praca miata charakter czysto badawczy i miata na celu ustalenie
budowy chemicznej i termicznych wlasciwos$ci produktow, otrzymanych w ilosci
okolo 4 g z wydajnoscia okoto 70%.

W zespole Katedry Chemii Fizycznej Polimerow Politechniki L.odzkie;j,
niezaleznie od ww. doniesienia, rowniez prowadzono prace badawcze zwigzane
z otrzymywaniem mieszanych estréw chityny [66]. Synteze prowadzono wedtug
oryginalnej metody w warunkach heterogenicznych w 20-25°C, stosujgc kwas
nadchlorowy, jako katalizator procesu oraz mieszaning bezwodnikow kwasu
mastowego 1 octowego, uzytych w stosunku rowno molowym, jako $rodka
acylujacego. Otrzymano produkty z wydajnosciag od 82 do 89% rozpuszczalne
w DMF, DMSO i NMP, charakteryzujgce si¢ wysokg masg molowg (lepko$¢
istotna tych produktéw oznaczona w DMF byta na poziomie 2,0-2,05 dL/g) oraz
wysokim stopniem estryfikacji. Budowa chemiczna otrzymanych produktéw byta
badana metodg analizy elementarnej. Wyniki tych prac byly prezentowane na
V Seminarium Polskiego Towarzystwa Chitynowego w Poznaniu w roku 1998 i
opublikowane w monogratfii ,,Progress on Chemistry and Application of Chitin
and its Derivatives”, t. V, 1999 r. [67].

4.6. Wytwarzanie wlokien i innych form uzytkowych
z dibutyrylochityny

Dobra rozpuszczalnos¢ DBC w latwo dostgpnych rozpuszczalnikach stwarza
mozliwo$¢ przetworzenia jej w formy, umozliwiajace praktyczne zastosowanie
tej pochodnej chityny. Szczegdlna zaleta wyrobow z dibutyrylochityny jest
mozliwo§¢ przetworzenia ich w wyroby chitynowe bez naruszenia formy
produktu. Regeneracja chityny w wyrobach z DBC jest dokonywana w wyniku
reakcji hydrolizy zasadowej polimeru, prowadzonej w tagodnych warunkach
w $rodowisku alkalicznym.

Do formowania wtokien z DBC stosowano rézne techniki prz¢dzenia, uzy-
wajac do sporzadzania roztworu przedzalniczego réznych rozpuszczalnikow
organicznych.

Pierwsze proby formowania wiokien z DBC wykonano w roku 1995 metoda
przedzenia widkien na sucho (dry spinning method) z ponad 20% roztworow
DBC w acetonie [64]. Roztwor taki, przeci$nigty pod cisnieniem przez dysze
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przedzalnicza, byt kierowany do pionowego ogrzanego kanatu, a wysuszone od
acetonu widkna nawijano na watek odbierajacy. Otrzymano nieporowate widkna
o masie liniowej rzgdu 15 dtex, wytrzymatosci okoto 8 cN/tex i wydluzeniu przy
zerwaniu do 39% w zaleznos$ci od masy molowej DBC.

Opracowano réwniez formowanie wiokien z dibutyrylochityny tradycyjng
metoda mokrego prz¢dzenia, wykonywanego na typowej aparaturze stosowanej
do formowania wiokien wiskozowych. Roztwory przgdzalnicze o stezeniu od
16 do 20% DBC sporzadzano w DMF, zestalanie i rozcigganie wiokien reali-
zowano w kapielach wodnych. Otrzymano mikroporowate widkna o masie liniowej
od 1,24 do 3,5 dtex, wytrzymatosci od 14,8 do 19,2 cN/tex 1 wydluzeniu przy
zerwaniu do 7,4% w zalezno$ci od masy molowej DBC [68]. Metoda ta zostata
opatentowana [69]. Stosujgc metod¢ mokrego przedzenia, uformowano widkna
z DBC z réznych roztworéw przedzalniczych: z roztworéw w etanolu, DMF,
DMSO i NMP [80] o roznych wtasciwosciach i réznej porowatosci.

Sucho-mokry sposéb formowania widkien z DBC opisano w roku 2007 [70].
Wedhug tego sposobu roztwory przedzalnicze o st¢zeniu od 15 do 25% sporza-
dzano w etanolu, podgrzewano do 60°C i wyciskano przez dysz¢ przedzalnicza.
Nastepnie nie w petni zestalone wtokno wprowadzano do kapieli wodnej, gdzie
nastepowato jego calkowite zestalenie. Widkno nawijano na bebny, rozciggano
i suszono. Otrzymano mikroporowate wtdkno DBC o masie liniowej od 1,7 do
5,6 w zaleznosci od st¢zenia uzytego roztworu przedzalniczego.

Wiékna z DBC wytworzone metoda mokrego przedzenia byly wykorzystane,
jako surowiec do wytwarzania wioknin. Technike¢ wytwarzania widknin z DBC
opracowano w Katedrze Metrologii Widkienniczej Politechniki L.6dzkiej w koncu
lat 90. XX w [71]. Wiokno w postaci kabla bylo cigte na odcinki o dlugosci
6 cm, z ktérych wytwarzano runo systemem mechanicznym na zgrzeblarkach,
a nastepnie przeprowadzano taczenie wiokien w runie technika iglowania
i kalandrowania. Wtoknina taka w postaci wysterylizowanych opatrunkéw o roz-
miarach 5 x 5 cm zostata z powodzeniem uzyta w badaniach klinicznych [72].

Metoda wytwarzania opatrunkéw z DBC i z chityny regenerowanej z DBC
jest przedmiotem zgloszenia patentowego PL 367163 (2004), dokonanego przez
Politechnike £.6dzka [73].

Wilbdkninowe materialy z DBC otrzymano réwniez, stosujac technike elektro-
przedzenia w polu elektrostatycznym bezposrednio z roztworu polimeru w eta-
nolu o stezeniu od 5 do 10% lub technike natrysku tego roztworu [74,75].
Otrzymane wyroby o strukturze siatki wykazaty dobre wlasciwosci biologiczne.

Z udzialem cigglych witokien z DBC wytworzonych metoda mokrego przg-
dzenia wykonano prototypowe implanty siatkowe przy zastosowaniu techniki
dziewiarskiej [76].

Dibutyrylochityng z powodzeniem uzyto do formowania mikrosfer o wy-
miarach kulek od 5 do 45 pum, stosujac metode¢ ,,suszenia emulsji” [63]. 10%
roztwor DBC w metanolu (faza rozproszona emulsji) przy intensywnym mie-
szaniu wkraplano do oleju silikonowego zawierajacego rozpuszczony srodek
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powierzchniowoczynny (faza cigglta emulsji), a po usunigciu rozpuszczalnika
pod proznia przy ciaglym mieszaniu otrzymywano zestalone mikrosfery, ktore
odmywano od oleju silikonowego n-heptanem i suszono. Mikrosfery zastoso-
wano jako no$niki substancji leczniczych i zbadano kinetyke ich wydzielania.
Dibutyrylochityng zastosowano z powodzeniem do wstgpnych prob wytwo-
rzenia scaffoldow metoda odparowania rozpuszczalnika z uktadu dwufazowego
roztwor polimeru — sél nieorganiczna o odpowiednich wymiarach ziarna [77].

4.7. Zastosowanie chityny i jej pochodnych do wytwarzania
wyrobow medycznych

Chityna 1 jej pochodne w postaci kopolimerow znalazly zastosowanie
w nastepujacych wyrobach medycznych: sztuczne $ciggna, wigzadta, opatrunki,
siatki urologiczne i chirurgiczne. Materialy otrzymane z chityny i jej pochodnych
sa: biokompatybilne, biodegradowalne, wykazujg aktywno$¢ hemostatyczna,
antybakteryjng, przyspieszaja proces gojenia si¢ ran oraz charakteryzujg si¢
niskim kosztem wytwarzania. [78,79]. Poza chityng, ktora jest substancjg trudno
rozpuszczalng i dla rozpuszczania ktdérej konieczne jest stosowanie np. silnie
agresywnych substancji badZz ograniczonej ilosci rozpuszczalnikow organicz-
nych, podjeto prace nad substancjami, ktére zachowuja wiasciwosci biologii-
czne chityny, wykazujac jednocze$nie zmodyfikowane wiasciwosci fizyczne
i chemiczne, w tym lepsza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
Do takich pochodnych nalezg: czeSciowo deacetylowana chityna w postaci
chlorowodorku, chitozanu, potaczenia chitozanu i alginianéw badz chitozanu
i kwasu hialuronowego oraz dibutyrylochityna.

Czesciowo deacetylowany chlorowodorek chityny posiada interesujaca
wlasciwos¢ przechodzenia w stan zelu pod wptywem wody czy tez po kontakcie
z plynami tkankowymi (wysiek z rany, krew). Prowadzone sa badania, czy
wykazuje on wlasciwosci biologiczne podobne do wiasciwosci chityny. Stwier-
dzono, ze chlorowodorek chitozanu pochtania krew, powoduje uwalnianie
substancji dzialajacych prozakrzepowo, jak np. beta tromboglobulina i czynnik
plytek nr 4. Poniewaz dodatkowo wykazuje dzialanie nasilajace proces gojenia
si¢ ran, jest on rozpatrywany jako potencjalny materiat hemostatyczny [80,85].

Chitozan, zawierajacy grupy aminowe obok grup amidowych, jest znacznie
bardziej reaktywny chemicznie i lepiej rozpuszczalny od chityny. Ujemng strong
chitozanu w poréwnaniu z chityng jest jego mniejsza biokompatybilnosc,
wywolana mniejszg zawarto$cia wigzan amidowych, ktére naturalnie wystepuja
np. w biatkach organizmu zwierzecego.

Chitozan, zawierajacy wolne grupy aminowe, tworzy sole z kwasami orga-
nicznymi i nieorganicznymi, ktére sa rozpuszczalne w wodzie [83]. Chitozan
o stopniu deacetylacji 75% w postaci wyrobu o grubosci 10 pm zostal skuteczne
zastosowany jako material opatrunkowy oraz jako materiat zastgpujacy skore.
Postep procesu gojenia rany oceniano histologicznie i klinicznie [84]. Swiad
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i wrazliwo$¢ na bol byly oceniane za pomoca skali analogii wizualnej. Stwier-
dzono, ze proces gojenia postgpowal szybciej w ranach pokrytych chitozanem
niz dostgpnym w sprzedazy opatrunkiem Bactigras [84].

Znane sg réwniez opatrunki zlozone z chitozanu i kwasu hialuronowego.
Z obu materialow uformowano film o wysokiej przejrzystosci. Stwierdzono,
ze opatrunek z kwasu hialuronowego i chitozanu przyspiesza proces gojenia
rany [81].

Chitozan byl rowniez laczony z kompleksem polielektrolitowym soli kwasu
alginowego. W pordéwnaniu z konwencjonalnymi opatrunkami opatrunek ztozony
z chitozanu i soli kwasu alginowego okazat si¢ bardziej skuteczny w leczeniu ran
u zwierzat doswiadczalnych. Stwierdzono, ze zamknigcie rany nastgpowato
w 14 dniu po operacji, zas wyniki badan histologicznych wykazaty zréznicowang
strukture naskorka z warstwa zrogowaciala o normalnej grubosci. W 21 dniu
po operacji nastgpita bardzo wydajna faza remodelowania rany ze zorgani-
zowanymi 1 grubszymi witdknami kolagenu oraz zréznicowanymi fibroblastami.
W opatrunku kontrolnym w 21 dniu po operacji stwierdzono nadal fazg zapalng
pod zestalonym wysigkiem z rany. Nie stwierdzono efektu cytotoksycznego,
jednak opatrunki zawierajgce alginiany powinny by¢ dokladnie przebadane pod
wzgledem zawartosci endotoksyn [82].

Zblizonym do chityny, jednak zupeklie innym pod wzgledem pochodzenia
materiatem, jest sacchachitin, otrzymywany z grzyba huby (Ganoderma tsugae),
rosngcego na pniach drzew [85]. Badania cytotoksyczno$ci, immunogennosci
i odpowiedzi alergicznej wykazaly, ze material ten jest odpowiedni dla zastoso-
wania jako warstwa aktywna opatrunku. Efekty cytotoksyczne pojawiajg si¢ przy
stezeniach 0,1% 1 wiekszych, nizsze stezenia nie sa cytotoksyczne. Produkt
posiada porownywalne wlasciwosci promowania gojenia ran jak znany na rynku
Beschitin, otrzymany w Japonii z chityny kraba na poczatku lat 80. XX wieku.

Perspektywicznym biologicznie czynnym materiatem pochodzenia chityno-
wego jest dwupodstawiony ester chityny — dibutyrylochityna (DBC).

W pracach dotyczacych badan wiasciwosci biologicznych DBC stwierdzono,
ze polimer ten nie wykazuje cytotoksycznosci, efektu draznigcego, jest biozgodny
i spelnia wszystkie wymagania normy PN-EN ISO 10993 (Biologiczna ocena
wyrobow medycznych) przy wykazanym efekcie przys$pieszania gojenia si¢
ran [86-101]. Widkninowe opatrunki wytworzone z DBC zostaty klinicznie
przebadane w latach 2003-2005 w Klinice Chirurgii i Urologii Dziecigce;j
Instytutu Centrum Zdrowia Matki Polki w Lodzi na ranach oparzeniowych,
pourazowych, pooperacyjnych oraz szeregu innych [102]. Badania te wykazaty
samoistne dziatanie tych opatrunkow jako przy$pieszajacych gojenie si¢ ran
z wytworzeniem zdrowego naskorka bez blizny. W trakcie leczenia opatrunek
ulegat powolnej biodegradacji i resorpcji do catkowitego jego zaniku, co
eliminowato bolesna operacje¢ jego zmiany. Odnotowano rowniez samoistne anty-
boélowe dziatanie opatrunku [103,104].
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5. KOMPOZYTY POLIMEROWO-WLOKNISTE
JAKO BIOMATERIALY STOSOWANE
W REGENERACJI TKANKI KOSTNEJ

Rozwo6j nowoczesnej implantologii stymuluje poszukiwanie nowych, coraz to
doskonalszych biomaterialdéw spehniajacych wyzsze kryteria, lepiej dostoso-
wanych do roli jaka maja spelnia¢ w organizmie.

Doprecyzowaniu i udoskonaleniu ulegla definicja biomateriatu, jak i zmody-
fikowano cechy, jakimi powinny si¢ odznaczaé poszczegélne grupy bioma-
teriatdéw. Aktualnie pod ogélnym pojeciem biomateriatu rozumiany jest materiat
przeznaczony do wspotistnienia z biologicznymi systemami, przeznaczony
do leczenia, diagnozowania, poprawiania lub =zastgpienia czg$ciowego lub
catkowitego tkanki narzadu, lub spenienia ich funkcji w organizmie [105].
Zaostrzenie kryteridow stawianych poszczegolnym grupom biomateriatdw bylo
mozliwe w wyniku ogoblnego rozwoju nauki, metod instrumentalnych stoso-
wanych do charakterystyki biomaterialow oraz wspotpracy interdyscyplinarnych
zespotow badawczych. Od pierwszej generacji biomaterialdw wymagano, aby
oprécz spetniania zaplanowanej funkcji biologicznej byly obojetne w stosunku
do otaczajacych je tkanek, tzn. aby nie wywolywaly niekorzystnych reakcji
w organizmie, takich jak dziatanie alergizujace, kancerogenne, trombogenne,
ani nie wykazywaly toksyczno$ci. Kryteria te spelniajg stosowane w ortopedii
implanty metaliczne, w szczego6lnosci tytanowe. W tej grupie biomateriatow,
Blazewicz i Stoch [105] uogodlniajac ich specyficzne wlasciwosci oraz wiaczajac
do rozwazan poziom struktur submolekularnych i bioelektronicznych, wyr6znili
nastgpujace cechy jakimi powinny odznacza¢ si¢ biomateriaty metaliczne.
Powinny one wykazywaé¢ zdolno§¢ bioelektroniczng (rozumiang jako odpo-
wiednie wlasciwosci potprzewodnikowe, piezoelektryczne i magnetyczne),
ktéra minimalizowa¢ bedzie niekorzystna inicjacje; rozwoj procesoOw koro-
zyjnych, a w konsekwencji niekorzystnych reakcji w organizmie. Biomateriaty
metaliczne powinny takze wykazywac zespot wlasciwosci zapewniajacych
bezpieczna iniezawodng wspotprace uktadu implant-tkanka-ptyn ustrojowy,
w ktorym realizowany bedzie biofizyczny mechanizm przenoszenia obcigzen.
Zdaniem Marciniaka, w takim zdefiniowaniu cech w grupie biomateriatow
metalicznych, zostaly uwzglednione czynniki biochemiczne, biomechaniczne
i bioelektroniczne [106]. Rzutuja one bezposrednio na zachodzace w organizmie
procesy metaboliczne, bakteriologiczne i ongogeniczne. Powinna by¢ zachowana
funkcjonalna jedno$¢ uktadu implant-tkanka-plyn ustrojowy, a wlasciwosci
fizyko-chemiczne biomateriatéw powinny by¢ odmienne od dotychczas przyjmo-
wanych. Biomaterialy wszystkich grup powinny przede wszystkim wykazywac
biozgodnos¢. Aktualnie przez biozgodno$¢ rozumiana jest zdolno$¢ materiatu
do speliania zadania lub okreslonych funkcji biologicznych z akcepto-
walng odpowiedzig gospodarza [107]. Oznacza to, iz jego oddziatywanie
z tkanka, z ktéra pozostaje w kontakcie, powinno wykazywac pozytywny efekt.
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Biomateriaty drugiej generacji, obejmujace gtownie materiaty przeznaczone do
regeneracji tkanki kostnej, okreslane byly mianem bioaktywnych. Wykazuja one
zdolnos¢ powierzchni do przylegania bezposrednio do tkanki, przewaznie bez
tworzenia warstwy posredniej. Najwigksze znaczenie ma ceramika hydroksy-
apatytowa, ceramika whitlockitowa (TCP), bioaktywne szkla oraz materialy
szklo-ceramiczne. Cechg charakterystyczng tych materiatéw jest zdolno$¢ do
faczenia si¢ z tkankg kostng badz inicjowanie jej wzrostu. Bioceramika hydro-
syapatytowa uwazana jest za material osteokondukcyjny. Jej sktad chemiczny
i struktura umozliwiaja tworzenie nowej kosci w obrebie juz istniejace;.
W zalezno$ci od budowy krystalicznej HAp powstawanie nowej kosci in situ
przebiega rownolegle z procesami resorpcyjnymi. Nawet wowczas, gdy pojawi
si¢ otoczka okoloimplantowa to z uwagi na bioaktywny charakter materialu
i jego duza biozgodno$¢ jest ona cienka i zwykle nieciggla. Bioceramika
whitlockitowa — B-TCP pod wzgledem biozgodnosci dorownuje hydroksy-
apatytowej 1 zaliczana jest takze do materiatow bioaktywnych, wykazuje jednak
wyzsze rozpuszczalno$ci i po wszczepieniu do Zywego organizmu wyzszy
stopien resorpcji. Jezeli jednak proces resorpcji bedzie zachodzi¢ szybciej niz
przebiega tworzenie si¢ kosci, moze to utrudnia¢ powstawanie wigzan na granicy
implant-ko$¢. Duze znaczenie w implantologii majg materialy kompozytowe,
w ktérych obok HAp badz TCP znajdujg si¢ inne fazy nadajace takiemu
biomateriatlowi lepsze wlasciwosci mechaniczne. Faze stanowia przewaznie
roznego rodzaju polimery. Do grupy biomaterialtdéw omawianej generacji
zaliczane sg takze polimery bioresorbowalne zarowno pochodzenia naturalnego,
jak i syntetyczne, takie jak np. poliglikolid, polilaktyd, badz ich kopolimery lub
kaprolakton. Ich cecha charakterystyczng jest to, iz w $rodowisku tkankowym
ulegaja hydrolizie i1 rozpadowi do zwiazkéw wystgpujacych w zywych
komorkach. Zwigzki te wchodzg nastepnie w cykl przemian metabolicznych
i usuwane sg z organizmu. Wymogi stawiane polimerom biomedycznym stajg si¢
coraz bardziej rygorystyczne. Wymogi te odnosza si¢ nie tylko do procesu
otrzymywania polimerdw i ich przetwarzania na wyroby koncowe, ale takze do
monomerdw, ktére powinny by¢ wysokiej czystosci. Proces syntezy musi by¢
powtarzalny, a struktura chemiczna i molekularna polimeru nie powinny ulegaé
zmianom w wyniku przetwarzania i sterylizacji. W zalezno$ci od przeznaczenia
i funkcji, jaka maja spelnia¢ w organizmie polimery biomedyczne musza
odznacza¢ si¢ okreslonymi wilasciwosciami. O zastosowaniu implantéw poli-
merowych w ortopedii i chirurgii urazowej decyduje optymalny modut Younga,
wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie i1 zginanie, odporno$¢ zmegczeniowa,
odpornos¢ na zuzycie S$cieranie oraz wysoka udarno$¢. W zastosowaniach
polimerow jako skladnika kompozytow, a takze kompozytow polimerowo-
wloknistych czesto pozadana jest ich bioresorbowalno$¢ oraz zdolnos¢ do pro-
cesow biodegradacji.

Inne i jeszcze wyzsze wymagania sg stawiane biomaterialom trzeciej
generacji, ktore pelnig rolg struktur podporowych nazywanych rusztowaniami,
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no$nikami, matrycami lub skafoldami [108]. Podczas projektowania tego rodzaju
materiatow nalezy uwzgledni¢ fakt, iz powinny one wykazywac aktywnos¢
biologiczng. Oznacza to, ze na poziomie molekularnym powinny reagowaé
w pozadany Scisle okre§lony i zaprogramowany sposob z biatkami i komérkami.
Wymagania odno$nie powierzchni sg $cisle sprecyzowane. Powinna by¢ ona
odpowiednio uksztattowana, tak aby bylo mozliwe przekazywanie informacji
pomigdzy komoérkami w sposob analogiczny jak w zywej tkance. Materiaty takie
muszg takze wykazywaé¢ odpowiednia budowe przestrzenng oraz strukture
porowata o zroznicowanej porowato$ci. Ich struktura musi umozliwi¢ prawi-
dtowa regeneracje tkanek o wlasciwosciach tkanek pierwotnych. Najwazniejsza
funkcjg biomateriatdw najnowszej generacji jest wigc stymulowanie regeneracji
odpowiednich tkanek i ich wzrostu [109-112].

Do grupy materiatdéw najnowszej generacji zaliczy¢ mozna takze kompozyty
polimerowo-wtdkniste wytworzone z udzialem dwoch réznych polimerow
o réznym czasie resorpcji. Koncepcja budowy oraz dziatania takiego kompozytu
byla przedmiotem niniejszej pracy realizowanej w ramach projektu rozwojowego
N RO08 0017 06. Sktadnik wtoknisty tego kompozytu stanowilty widkna z nowego
tworzywa — kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny zawierajace dodatkowo
ceramiczne nanododatki HAp badz TCP. Istotnym argumentem za zastoso-
waniem takich wldkien w kompozycie jest mozliwos¢ nadania uktadowi do-
datkowych cech zwigzanych ze specyficznymi wlasciwosciami tworzywa
wldkien. Kopoliester ten, wykazuje bowiem zdolnos¢ do przyspieszania procesu
gojenia si¢ ran, a obecne w wioknach nanododatki dziata¢ beda stymulujgco na
proces wzrostu tkanki kostnej. W wyniku hydrolizy kopoliestru wydziclaja si¢
reszty kwasu mastowego, ktorych obecno$¢ moze prowadzi¢ do lokalnego
pobudzania systemu immunologicznego w otoczeniu materiatu implantacyjnego
[124]. Natomiast reszty kwasu octowego stanowig czynnik trombogeny.
Korzystny jest réwniez fakt, iz zachodzacy pod wplywem enzymoéw proces
degradacji tworzywa widkien przebiega do wytworzenia glukozamidow, czyli
cukrow prostych fatwo przyswajalnych przez organizm.

Wildkniste materialy kompozytowe, zgodnie z ich definicja i sformulowaniem
prezentowanym w monografii [107] naleza do grupy materiatow, ktére ze
wzgledu na podobienstwo budowy i wlasciwosci do niektorych zywych tkanek
moga spetnia¢ rolg implantéw zdolnych do ich zespolenia, wypehienia
lub zastepowania. Mozliwo$¢ otrzymania przestrzennych wielokierunkowych
podtozy warunkuje ich przydatno$¢ w inzynierii tkankowej do sterowanej
regeneracji tkanek. Zastosowanie tego typu kompozytow w ortopedii do
spetnienia funkcji biomechanicznych jest zwiazane z dobrymi wilasciwosciami
mechanicznymi tego typu kompozytow umozliwiajacymi ich dzialania jako
implantow przenoszacych naprezenia. W materiale kompozytowym o jedno-
kierunkowym utozeniu wiokien, za przenoszenie naprgzen odpowiedzialny jest
sktadnik widknisty, o wyzszej wytrzymato$ci w porownaniu do matrycy, ktéra
spelnia role spoiwa oraz przenosi naprezenia. Istnieje takze mozliwo$¢ mode-
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lowania i odpowiedniego programowania struktur zarowno jednokierunkowych,
jak 1 wielokierunkowych. Mozna w ten sposob decydowaé zaréwno o kierunkach
przenoszenia napr¢zen ioddziatywaniu ze S$rodowiskiem biologicznym
[113,114].

Spetienie przez kompozyt funkcji biomechanicznych jest uwarunko-
wane wlasciwo$ciami mechanicznymi oraz jego zachowaniem biologicznym.
O wiasciwosciach mechanicznych kompozytu polimerowo-widknistego decyduje
rodzaj tworzywa wiodkien, ich udziat ilosciowy, adhezja na granicy faz oraz
orientacja wtokien w kompozycie. Za zachowanie biologiczne calego materialu
kompozytowego odpowiadaja zaréwno wlasciwosci chemiczne tworzywa
wiokien, jak i stosowanej matrycy polimerowej. Istotne znaczenie ma takze
adhezja na granicy faz sktadnik wldknisty-matryca polimerowa. Kompleks tych
czynnikoéw jest odpowiedzialny za biokompatybilnos¢ i biozgodnos¢ kompozytu
polimerowo-wioknistego. Adhezja wystepujgca na granicy faz: material implan-
tacyjny-komorki tkanki oraz procesy biologiczne zachodzace w tej przestrzeni sg
uzaleznione od topografii powierzchni oraz jej sktadu chemicznego. Dotychczas
nie ustalono jednoznacznych kryteriow, ktore opisuja optymalne cechy
powierzchni ze wzgledu na wzrost i proliferacje okreslonego typu komorek
[115]. Problem ten jest zaréwno istotny w przypadku stosowanych materiatow
tytanowych, jak rowniez w odniesieniu do kompozytéw polimerowych [116]
badZ polimerowo-wioknistych. W tym ostatnim przypadku decydujgca jest takze
adhezja na granicy faz polimer-witdkna, mozliwos¢ wystgpowania wigzan
drugorzedowych pomigdzy obydwoma sktadnikami oraz topografia powierzchni
sktadnika wtoknistego kompozytu. Od dobrego ,,zespolenia” obu sktadnikow
uzaleznione sg rowniez wlasciwosci wytrzymato§ciowe catego materiatu. Nato-
miast podstawowym czynnikiem decydujacym o wiasciwosciach sprezystych
kompozytu jest sposob utozenia sktadnika widknistego. W zaleznos$ci od sposobu
utozenia dla kompozytéw wytworzonych z udzialem wtokien weglowych modut
Younga moze si¢ zmienia¢ w szerokich granicach od 1 do 300 GPa. Najnizsza
warto§¢ modutu Younga, do 10 GPa, obserwowana jest w przypadku roz-
proszenia wiokien odcinkowych w matrycy — typ MD. Utozeniu przestrzennemu
typu 3D odpowiadaja wartosci rzgdu 10-20 GPa, a najwyzszym poziomem
w granicach 50-300 GPa odznaczaja si¢ kompozyty o jednokierunkowym
utozeniu fazy wioknistej. Warto$¢ ta okazuje si¢ jednak zbyt wysoka, podobnie
jak w przypadku materiatéw konwencjonalnych, takich jak metale (o wysokiej
wytrzymatosci i module). Tworzywa ceramiczne wykazuja natomiast zbyt niskie
warto$ci obu tych wskaznikow. Wiasciwa kombinacje (zgodnie z przezna-
czeniem materialu implantacyjnego do regeneracji tkanki kostnej) takich
wlasciwosci mechanicznych, jak: wysoka wytrzymatos¢, dobra odporno$¢ na
pekanie oraz niski, zblizony do ko$ci, modut sprezystosci zapewni¢ moga tylko
materialy kompozytowe wioknisto-polimerowe. Znaczacg role odgrywaja przy
tym kompozyty wegiel-wegiel oraz kompozyty wiokna weglowe-polimer.
Ich podstawowg zaletg jest zdolno$¢ do tworzenia potgczen z tkanka kostng.
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Oprocz chropowato$ci powierzchni i jej rozwinigcia czynnikiem decydujacym
o zespoleniu implantu i przerastaniu tkankg kostng jest struktura porowata
implantu [117-119]. Mozliwo$¢ regulowania porowatosci widkien weglowych
stwarza odpowiednio ukierunkowana modyfikacja sposobu wytwarzania widkien
prekursorowych [121-123], skutkujaca zwickszeniem porowatosci oraz wytwo-
rzeniem struktury makroporowatej przy zachowaniu wlasciwosci odpowiednich
dogodnych do dalszego ich przetwarzania w procesie karbonizacji. Istotng zaleta,
stanowigca o przewadze kompozytow polimerowo-wtoknistych nad innymi
typami biomateriatbw stosowanych w implantologii jest mozliwos¢ rézno-
rodnych kombinacji zarowno rodzaju polimeru (pod wzgledem jego budowy
chemicznej oraz wlasciwosci) jak réwniez odpowiedniego doboru tworzywa
wiokien. Odpowiedni doboér uzalezniony od przeznaczenia oraz wlasciwa
konstrukcja umozliwia takze duzg roznorodno$¢ materialow kompozytowych
wzmacnianych fazg wtoknista. Ich konstrukcja moze by¢ jednowarstwowa badz
wielowarstwowa — w przypadku stosowania jako fazy wldknistej laminatow,
wloknin badz materiatow hybrydowych. Kompozyty jednowarstwowe moga by¢
wzmacniane wioknami cigglymi badz odcinkowymi. Zastosowanie witdkien
ciggtych prowadzi do uzyskania kompozytow wzmocnionych jedno badz dwu-
kierunkowo. Zastosowanie fazy widknistej w postaci widkien odcinkowych jest
zwigzane z reguly z przypadkowym ich utozeniem w matrycy polimerowej.
Mozliwe jest jednak uzyskanie zalozonej orientacji fazy widknistej.

Do zalet kompozytow polimerowo-wioknistych zaliczy¢ nalezy takze mozli-
wos¢ nadawania im sterowanej porowatosci w wyniku dziatania $rodkow
porotwoérczych. Charakter porowato$ci oraz obecno$¢ por o zrdéznicowanych
rozmiarach jest czynnikiem warunkujacym prawidtowy wzrost tkanki kostne;.

Zastosowanie nanotechnologii w wytwarzaniu kompozytéw polimerowo-
wloknistych stwarza dalsze mozliwosci modyfikacji ich wlasciwosci. Efekt
zwigkszenia funkcyjnosci kompozytu jest zwigzany z wprowadzeniem do
sktadnika witdknistego (w procesie jego wytwarzania) roznego typu bioakty-
wnych nanododatkow. Tworzywem takich nanokompozytowych widkien sa
przewaznie polimery biodegradowalne. Efekt zr6znicowanej porowato$ci mozna
uzyska¢ takze poprzez stosowanie jako sktadnika wtoknistego nanowtdkien
otrzymanych metoda elektroprzedzenia. Sterowanie parametrami procesu ich
wytwarzania umozliwia nadanie wiokninie zatozonej porowatosci, wynikajace;j
z przestrzeni pomiedzy nanowtoknami o zréznicowanej $rednicy.

Przyktadem kompozytéw polimerowo-wioknistych wykazujacych cechy
wielofunkcyjnosci, w ktorych jako sktadnik witoknisty wykorzystano widkna
alginianowe zawierajace ceramiczne nanododatki jest kompozyt uzyskany na ich
bazie oraz poli (e-kaprolaktonu) jako matrycy polimerowej. Oryginalna kon-
strukcja takiego kompozytu oraz mechanizm jego dziatania zostal podany
w pracy [119]. Kompozyt ten odznaczal si¢ dwuzakresowg porowatoscia pow-
stajaca w wyniku wczesniejszej resorpcji sktadnika wtoknistego (odpowiadajaca
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srednicy stosowanych wiokien oraz ich skupisk) oraz porowatoscia wynikajaca
ze struktury wtokien alginianowych.

Mozliwe jest takze nadanie porowato$ci matrycy kompozytu wykonanej na
przyktad z PGLA w wyniku dziatania $rodkéw porotworczych badz stosowania
roznych innych technik. Rusztowanie trojwymiarowe typu 3D metods spieniania
gazem na bazie nanokompozytowych witdkien alginianowych oraz PGLA
uzyskano w efekcie badan zrealizowanych w pracy [113].

Dziatanie kompozytu opisane w pracy [119] polegajace na inicjowaniu
i przyspieszaniu procesu wzrostu komorek kostnych byto zwigzane z obecnos$cia
we widknach alginianowych takich nanododatkow, jak: HAp, TCP, krzemionka,
bioszklo o zroznicowanym dzialaniu osteokonduktywnym. Z obecno$cig mont-
morylonitu wigzata si¢ mozliwo§¢: wzrostu wlasciwosci wytrzymatosciowych
kompozytu, zwickszenia porowato$ci wiokien oraz wpltywu na czas bio-
degradacji.

Skuteczno$¢ dziatania takiego kompozytu polimerowo-widknistego zostata
potwierdzona w warunkach in vitro. Stwierdzono prawidtowy wzrost komorek
kostnych. Zaleta uzyskanego w pracy [123] biokompozytu polimerowo-
wioknistego jest takze mozliwo$¢ wplywania na rodzaj jego powierzchni oraz
modyfikowania calej jego objetosci, czynigc go atrakcyjnym biologicznie.
Kompozyt przedstawiony w pracy [119] spelnia warunki nowej generacji
wielofunkcyjnego materialu implantacyjnego przeznaczonego do regeneracji
tkanki kostne;j.
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6. CEL PRACY
JEJ HIPOTEZA 1 PROGRAM PRACY

Modyfikacja chemiczna polimeréw na drodze reakcji bocznych grup funk-
cyjnych polimerow wzbudza duze zainteresowanie w literaturze naukowej ze
wzgledu na mozliwo$¢ kreowania nowych materialow polimerowych niemo-
zliwych do uzyskania na drodze klasycznych procesow polireakcyjnych.
W Katedrze Chemii Fizycznej Polimerow Politechniki £odzkiej oraz obecnym
Zespole Chemii Fizycznej Polimeréw Katedry Materialoznawstwa, Towaro-
znawstwa i Metrologii Widkienniczej Politechniki L.odzkiej od wielu lat badane
sa procesy syntezy nowych polimeréw uzyskiwanych zaréwno na drodze
klasycznych procesow polimeryzacji, jak i na drodze reakcji grup funkcyjnych
polimeréw naturalnych i syntetycznych. Jednym z rozwigzywanych zagadnien
byta modyfikacja chityny ukierunkowana na estryfikacje grup hydroksylowych
chityny przy atomach C3 i C6 meru N-acetylo-D-glukozaminy. W wyniku
przeprowadzonych badan szczegolnie ciekawym produktem estryfikacji okazata
si¢ dwu-podstawiona estrowa pochodna — dibutyrylochityna (DBC), otrzymana
w wyniku reakcji chityny pochodzacej od skorupiakow, prowadzonej w uktadzie
heterogenicznym, z bezwodnikiem kwasu mastowego w obecno$ci kwasu
nadchlorowego. Polimer ten okazal si¢ produktem tatwo rozpuszczalnym
w popularnych rozpuszczalnikach organicznych i tatwo przetwarzanym na
wldkna, folie i mikrosfery. Wytworzone z niej materiaty charakteryzuja si¢ do-
skonatymi wlasciwo$ciami biologicznymi, szczegodlnie w aplikacjach w postaci
opatrunkOw przyspieszajacych gojenie ran. Jej wlasciwosci biologiczne
wielokrotnie potwierdzono w licznych badaniach in vitro oraz in vivo. Jednak
niezbyt wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna widkien z DBC ogranicza asorty-
ment wytwarzanych z niej materiatéw o bioaktywnych wlasciwosciach.

Podstawowa hipoteza pracy polega na zalozeniu, iz wprowadzenie do
makroczasteczki chityny oprocz grup butyrylowych dodatkowych octanowych
o krotszym tancuchu alifatycznym, spowoduje zwigkszenie podatnosci tego
tworzywa na deformacje w trakcie formowania widkien przy zachowaniu ich
wlasciwosci biologicznych. Modyfikacja procesu syntezy prowadzi¢ powinna
do nowej pochodnej estrowej chityny — kopoliestru butyrylo-acetylowego
o zatozonej budowie chemicznej, posiadajacej zdolnos¢ do formowania widkien
z roztworu na mokro o wytrzymatosci rzgdu 20 cN/tex przy jednocze$nie
wysokiej porowato$ci. Wtokna o wytrzymatosci na tym poziomie stanowi¢ moga
bazg do wytwarzania kompozytéw polimerowo-wtoknistych typu MD i 3D.

Tak sformulowana hipoteza badawcza przyczynita si¢ do sprecyzowania
gtoéwnego celu badawczego niniejszej pracy, ktérym jest otrzymanie bioakty-
wnych materiatow polimerowo-widknistych opartych na estrowych pochodnych
chityny przeznaczonych do regeneracji tkanki kostne;j.

W zwiagzku z powyzszym podjeto si¢ badan, prowadzacych do zastosowania
reakcji estryfikacji grup hydroksylowych chityny do wprowadzenia obok reszty
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kwasu mastowego reszt innych kwasow organicznych, nadajacych produktom

nowych interesujagcych wilasciwosci fizyko-chemicznych, migedzy innymi wigkszej

wytrzymato$ci mechaniczne;.

Za nastgpne zagadnienie do rozwigzania uznano mozliwo$¢ rozszerzenia bazy
surowcowej do otrzymywania rozpuszczalnych estrow chityny, a mianowicie
opracowanie metody wyodrgbniania pelnowarto§ciowej chityny z nowego,
dotychczas nieeksploatowanego, krajowego zrodla: z cial pszczot miodnych —
tak zwanego ,,0sypu zimowego”. Znang i powszechnie stosowang w $wiecie baza
surowcowg chityny sg odpady powstajace po spozyciu migsa skorupiakow
(krabow, krewetek, homarow itd.), gldwnie w postaci pancerzy krewetek i krabow.
Gltowni producenci chityny lokalizujg swoje zaklady w poblizu wybrzeza, gdzie
wystepuja morskie skorupiaki. Jedynym krajowym naturalnym zrédiem chityny
na dzien dzisiejszy jest chityna z owadow, gltownie z hodowlanych pszczot
miodnych. Szacuje si¢, ze w Polsce kazdego roku na wiosne¢ pszczelarze likwi-
duja okoto 100 ton ,,0sypu zimowego”, z ktdérego mozna pozyskac do 10 ton chityny.

Nastgpnym celem niniejszej pracy byto wytworzenie estréw chityny o réznej
budowie chemicznej z chityn réznego pochodzenia o optymalnych wiasciwo-
$ciach, uformowanie z nich witokien oraz widkien zawierajacych ceramiczne
nanododatki, a nastgpnie wytworzenie materiatdw o bioaktywnych wlasciwo-
Sciach w postaci kompozytéw polimerowych o strukturze 3D.

W zwigzku z tak sprecyzowanymi szczegdétowymi celami pracy jej zakres
obejmowat:

e opracowanie metody wyodrgbniania chityny z cial pszczot miodnych ,,0sypu
zimowego” oraz sposobow jej oczyszczania, potwierdzenie budowy
chemicznej chityny pochodzacej z pszczét miodnych i oznaczenie masy
molowej partii otrzymanej chityny,

e opracowanie i optymalizacja warunkoéw syntezy nowych rozpuszczalnych
kopoliestrow chityny o réznym udziale bocznych grup butyrylowych
i acetylowych,

e potwierdzenie budowy chemicznej otrzymanych kopoliestrow metodami
instrumentalnymi,

e opracowanie i optymalizacja metody formowania z alkoholowego roztworu
na mokro wtokien z kopoliestru chityny,

e formowanie wiokien zawierajacych dodatki trojfosforanu wapnia i hydroksy-
apatytu w postaci nanoczastek,

e wytworzenie kompozytow polimerowo-widknistych zawierajacych kopoli-
estry butyrylowo-acetylowe chityny o strukturze 3D do zastosowan implan-
tacyjnych,

e potwierdzenie wilasciwosci biologicznych syntezowanych kopoliestrow
chityny w postaci kompozytéw polimerowo-wioknistych typu 3D.
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7. CZESC EKSPERYMENTALNA

7.1 Przemyslowe zrodla chityny

Produkcja chityny w skali przemystowej oparta jest gtéwnie na odpadach
powstatych w przemysle spozywczym. Gtéwnym zrodtem chityny w procesach
przemystowych sa pancerze krewetek, krabow, kryla (chityna typy o) oraz
w mniejszym stopniu odnogi katamarnic (chityna typu ). Chityna, jako produkt
handlowy w zaleznosci od zrodta pochodzenia charakteryzowaé si¢ moze
roznymi  wlasciwosciami  fizykochemicznymi. Roéznice obserwowane s3
gldwnie w wartosciach stopnia acetylacji oraz w warto$ciach masy molowe;j.
W przewazajacej czeSci produkt handlowy, jesli nie jest poddany specjalnym
procesom oczyszczania, zwykle zawiera znaczace ilosci soli mineralnych w tym
nierozpuszczalnych w wodzie soli weglanowych. W zaleznosci od producenta te
ilosci mogg zawiera¢ si¢ w granicach od kilku do kilkunastu procent masowych.
Réwniez zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnej w uktadzie DMAc/5%LICI, identy-
fikowanej jako chityna o niskim stopniu acetylacji oraz jako chityna zwigzana
wigzaniami mi¢dzyczasteczkowymi z biatkami moze wahaé si¢ od kilku do
kilkunastu procent. W procesach chemicznej modyfikacji wlasciwym jest
stosowanie surowca pozbawionego tych zanieczyszczen.

W niniejszej pracy postanowiono skorzysta¢ z nastepujacych partii chityn
dostepnych, jako produkty handlowe:

— probka chityny krylowej produkcji Morskiego Instytutu Rybackiego MIR,

Gdynia (MIR61),

— probka chityny krabowej SIGMA produkcji firmy Sigma-Aldrich (SIGMA),
— probka chityny krewetkowej produkcji firmy Everest Biotech (IND).

Badane probki charakteryzowaly sie wartosciami lepkosci istotnej [n] ozna-
czonymi w dwumetyloacetamidzie, zawierajacym 5% chlorku litu (DMAc+5%LiCl)
w temp. 25°C oraz odpowiadajagcymi im obliczonymi wiskozymetrycznie
$rednimi masami molowymi. Obliczenia masy molowej przeprowadzono zgodnie
z metodyka przedstawiona w pracy [37], przyjmujac wartosci K = 2,1 x 107,
a = 0,88 w rownaniu Marka-Howinka-Sakurady [n]=K M,". Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Wartos$ci lepkosci istotnej oraz odpowiadajace im obliczone wartosci
wiskozymetrycznie srednie masy molowe chityn handlowych.

Probka chityny ] M,
[dL/g] [kDa]
MIR61 27,20 645
SIGMA 23,10 536
IND 13,97 307
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Stopien zanieczyszczenia badanych probek solami mineralnymi, gtownie
weglanem wapnia, okre§lono, stosujac znane z literatury naukowej procedury
obrobki 1M kwasem solnym w temperaturze otoczenia w ciggu 1 godziny.
Podczas tej operacji z chityny sa usuwane pozostalosci weglanu wapnia oraz inne
substancje nieorganiczne rozpuszczalne w kwasie solnym. Obrobke chityny
kwasem solnym przeprowadzono w ustalonych uprzednio warunkach, stosujac
chityng i kwas solny w proporcji: 100g chityny/2L 1M kwasu solnego. Po
1 godzinie chityne odsaczano, przemywano woda do zaniku w przesaczu jonow
Ca™ i CI". Wyznaczono calkowita zawarto$é¢ zanieczyszczen, usunigtych z chityny
podczas jej obrobki kwasem solnym, jako réznice pomigdzy ogdlng utrata masy
probki i oznaczonym w niej udziale weglanu wapnia. Wyniki uzyskane dla
badanych 10-gramowych probek chityny sg zestawione w tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Wyniki oznaczen zawartosci zanieczyszczen usunigtych podczas
obrébki chityny 1M roztworem HCI

Ogotem zanieczyszczenia usunigte
Symbol | Pochodzenie Uby‘Eek masy z chityny
bk chityny probki po Weglan wapniowy Inne
P obrobcelM HCl (wynik analizy . .
A zanieczyszczenia
ilo§ciowej)
[70] [70] [70]
MIR61 krylowa 7,73 6,22 1,51
SIGMA | krabowa blisko 0 nieoznaczalna brak
IND krewetkowa 3,00 3,00 brak

Z danych zamieszczonych w tabeli 7.2 wynika, Ze poszczegdlne partie chityny
moga rozni¢ si¢ pod wzgledem zawarto$ci w nich zanieczyszczen. Oznacza to, ze
przed uzyciem ww. chityny do syntezy jej estroéw nalezy podda¢ ja badaniom
i ewentualnym operacjom oczyszczania w celu znormalizowania jej charakte-
rystyki chemiczne;.

Widma FTIR proébek chityny handlowej poddanej obrobce roztworem HCI nie
wskazuja zmian ilo§ciowych mogacych identyfikowa¢ zmiang budowy chemicz-
nej produktow po obrobce HCI.

Stopien acetylacji dla probek chityn niepoddanych procesowi rozpuszczenia
okreslano na podstawie widm FTIR sporzadzonych w postaci drobin rozpro-
szonych w krysztale KBr. Do wyznaczania stopnia acetylacji stosowano zale-
znos¢ intensywno$ci pasm grup amidowej i hydroksylowej chityny. Natomiast
dla probek rozpuszczonych w DMAc/5%LiICl stopien acetylacji oznaczano na
podstawie widm FTIR folii uzyskanych w wyniku koagulacji chityny z roztworu
pod wplywem wody. Pozwala to na dokladne oznaczenie stopnia acetylacji
wg zalezno$ci:
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DA [%] = A1(,55/A3450 x115% (4)

gdzie: Aj4s5s — pole powierzchni pod sygnatem grupy amidowej,
Ajz450 — pole powierzchni pod sygnatem grupy hydroksylowe;.
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Rysunek 7.1. Widma FTIR chityn rejestrowanych dla drobin rozproszonych w KBr —
krylowej MIR 61 (czerwona), chityna krabowej SIGMA (niebieska), chityna krewetkowa
IND (czarna)

Typowa procedura sporzadzania folii przedstawiala sie nastepujaco:
z przefiltrowanego roztworu chityny wylewano odpowiednig objeto$¢ na szalke
Petriego i pozostawiano ja w wilgotnej atmosferze na okres 24 godzin w celu
wstepnej koagulacji chityny pod wptywem wilgoci z powietrza. Otrzymany zel,
przemywano kilkakrotnie woda destylowana do momentu, gdy w przesaczu
nie stwierdzono obecno$ci jondw chlorkowych (test z roztworem AgNO;).
Otrzymang folie przemywano etanolem i suszono w eksykatorze do statej masy.
Przed wykonaniem widma FTIR, przygotowane folie dodatkowo suszono przez
10 minut w 110°C.

W przykladowym widmie chityny krylowej rejestrowanej dla folii (rys. 7.2),
mozna zidentyfikowaé sygnaly z maksimum przy 3443 cm’ odpowiadajace
wystepujacym w chitynie grupom —OH, z maksimum przy 3280 cm’, odpo-
wiadajace gléwnie grupie —NH- wystgpujacej w chityny, szerokie pasmo
w zakresie 3000-2800 cm’ sygnatéow grup >CH-, -CH,- i -CH; obecnych
w chitynie. W przedstawionym widmie wystepuja rowniez charakterystyczne
dla chityny intensywne sygnaty grup amidowych: pasmo z maksimum przy
1656 cm™ grupy amidowej I oraz przy 1554 cm™ grupy amidowej II.
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Rysunek 7.2. Widmo FTIR chityny pochodzenia krylowego MIR 61 w postaci folii

Przechowywana na powietrzu chityna bedaca polimerem o wlasciwosciach
hydrofilowych zawiera pewng ilo$¢ zaadsorbowanej wody, ktorej obecnosé
ujemnic wplywa na proces estryfikacji. Oznaczenie ilo$ci wody usunigte]
podczas suszenia chityny w temperaturze okoto 90°C w suszarce prozniowej
w ciggu 3 godzin dato nastgpujace wyniki:

Probka chityny Ilos¢ usuniete] wody
MIR61 6,4%
SIGMA 4,7%
IND 5,5 %

Jednym z testow czystosci uzywanej chityny stosowanym w pracy byt test
rozpuszczalnosci w typowym rozpuszczalniku chityny mieszaninie DMAc/5%
LiCl. Oznaczenie tego parametru pozwala w sposob doktadny, okresli¢ ilo§ciowo
zawarto$¢ chityny o wysokim stopniu acetylacji w badanej partii produktu.
Ponadto na podstawie pomiarow lepkosci istotnej mozna oznaczy¢é wartos$¢
masy molowej uzywanej chityny. Typowa procedura oznaczania ilosci frakcji
rozpuszczalnej] w DMAc/5%LiCl przedstawiata si¢ nastgpujaco: wysuszong do
statej masy probke chityny w 90°C, przenoszono do kolby stozkowej i zalewano
roztworem DMAC/5%LiCl. Tlo$¢ rozpuszczalnika dobierano tak, aby uzyskac
stezenie 2%. Po 24 godzinach intensywnego mieszania roztwor filtrowano przez
lejek Schotta G5 o znanej masie. 1lo§¢ nierozpuszczalnej frakcji okreslano na
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podstawie suchej masy probki pozostatej na lejku. Stosowane w pracy chityny
handlowe charakteryzowaly si¢ udzialem frakcji rozpuszczalnej w DMAc/5%
LiCl na poziomie 93% + 3%.

7.1.1. Porownanie wlasciwosci fizyko-chemicznych chityn
handlowych réznego pochodzenia

W trakcie realizacji wstepnych badan mozliwosci estryfikacji chityn réznego
pochodzenia bezwodnikiem kwasu organicznego zaobserwowano rdéznice prze-
biegu temperatur oraz roznice we wilasciwosciach fizykochemicznych otrzy-
manych produktow.

Dokonana analiza widm FTIR chityn pochodzacych z réznego zrodia nie
wskazata na wystgpowanie istotnych roznic w budowie chemicznej, pozwalaja-
cych na wyjasnienie roznic w przebiegu procesu estryfikacji. Porownanie widm
FTIR chityn réznigcych sig¢ strukturg krystaliczng przedstawiono na rysunku 7.3.

(1

2)
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Rysunek 7.3. Widma FTIR: chityny a- (1) i chityny B (2)

W widmach tych wystgpuja: silne pasmo drgan rozciggajacych wiazanie
grupy —OH z maksimum przy 3443 cm’', pasmo przy 3280 cm” odpowiadaja-
cego glownie drganiom grupy >NH-, oraz silne pasma w zakresie 3000-2800 cm’
odpowiadajace drganiom grup >CH-, -CH,- i -CH; wystegpujacych w chitynach
roznigcych si¢ siecig krystaliczng. Potwierdzeniem podobienstwa budowy
chemicznej tych dwoch rodzajow chityn jest rdwniez wystepowanie inten-
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sywnych podwéjnych pasm absorpcyjnych w zakresie 1696-1607 cm™ amidu 1,
oraz izolowanego pasma przy 1554 cm™ amidu II.

Oznaczone na podstawie widm FTIR stopnie acetylacji chityn réznego
pochodzenia zawieraja si¢ w przedziale od 68% do 93% w zaleznosci od zrodia
pochodzenia. W tabeli 7.3 przedstawiono zestawienie wyznaczonych stopni
acetylacji dla chityn handlowych pozyskiwanych z roznych zrodet.

Tabela 7.3. Wyznaczone stopnie acetylacji dla handlowych chityn réznego

pochodzenia
Chityna DA %
Kryl 89
Krewetka 93
Krab 85
Kalmar 68
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Rysunek 7.4. Dyfraktogram a-chityny pochodzenia krylowego z wyodrebnionymi
pikami fazy krystalicznej i amorficzne;j

Analiza budowy krystalicznej chityn roznego pochodzenia, potwierdzita
wystepowanie roznic pomiedzy chitynami posiadajacymi sie¢ krystaliczng typu
o 1 typu B, jak réwniez nieznaczne réznice w budowie nadczasteczkowej chityn
roznego pochodzenia. Analiza dyfraktogramu dla chityny typu B wskazuje na
wystepowanie komorek elementarnych o znacznie mniejszych rozmiarach
w poréwnaniu do komorek chityny o strukturze typu a (rysunki 7.4, 7.5).
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Rysunek 7.5. Dyfraktogram B-chityny z odnozy kalmara z wyodrebnionymi pikami
fazy krystalicznej 1 amorficznej

Wykonana analiza stopnia krystalicznosci chityn réznego pochodzenia
o strukturze krystalicznej typu o i strukturze typu B, wskazuje na zblizony udziat
fazy krystalicznej (tabela 7.4).

Tabela 7.4. Wyniki analizy XRD oraz oznaczone wartosci energii aktywacji
rozktadu termicznego dla chityn réznego pochodzenia

Probka Krystaliczno$¢  Rozmiar krystalitu Ea

chityny Doy Door Dito Dozo Dozt Doir Doiz Dave  kJ/mol
kryl 0,66 8,7 8,7 9,3 19,3 11,5 102
krewetka 0,75 8,7 7,0 6,8 17,1 9,9 87
krab 0,74 9,7 8,1 6,8 142 9,7 73
katamarnica 0,68 5,5 4,5 4,5 4.8 54

Analiza odlegtosci plaszczyzn sieciowych prostopadtych do fancucha polime-
rowego, tj. (020) i (110) dla chityn typu a, nie wskazuja istotnych réznic w przy-
padku chityn réznego pochodzenia. Natomiast obserwuje si¢ znaczaca rdznice
w odleglosci plaszczyzn (013), ktora jest zblizona do osi tancucha, dla chityn
roznego pochodzenia, gdzie najwicksza warto$¢ uzyskuje chityna krylowa.
Warto$¢ ta przeklada si¢ na zwigkszenie wielko$ci $redniej komorki krysta-
licznej. Najwyzsze wartosci dla sygnalow w plaszczyznach (021) 1 (013) wyste-
pujace w dyfraktogramie probki chityny krylowej wskazujg dodatkowo na
strukturg¢ z najmniejszg iloscig defektow w sieci krystalicznej. Wystepowanie
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tych defektow jest zwigzane prawdopodobnie z warunkami wzrostu oraz od tego,
z ktorej czgsci ciata skorupiaka jest pozyskiwana chityna.

Zestawione wyniki analizy dyfraktogramow oraz wyznaczonej metoda
termograwimetrii energii aktywacji procesu termicznej degradacji chityn réznego
pochodzenia zestawiono w tabeli 7.4.

Przeprowadzona analiza termicznego rozkladu chityn wskazuje na zaleznosé¢
pomiedzy iloScig defektow sieci krystalicznej i rozmiarami komorek elemen-
tarnych a jej odpornoscia termiczng. Najwyzsza odporno$cig termiczng odznacza
si¢ chityna krylowa o najwigkszych $rednich rozmiarach krystalicznej komorki
elementarnej oraz o najmniejszej iloSci defektow sieci krystalicznej, natomiast
najnizszg odporno$¢ termiczng posiada chityna o najmniejszych rozmiarach
komérki elementarnej [125].

7.2. Nowe zZrodlo chityny

W przeprowadzonych badaniach stosowano chityne pozyskiwang z réznych
zrodel. Jednym z nich sg owady, ciata pszczot miodnych. Opracowane w pracy
procesy wyodrebniania i oczyszczania chityny mogg stanowi¢ podstawe do
upowszechnienia tego zroédta w celu pozyskiwania chityny na skale przemystowa.

Chityna z ciat pszczo6t zwanych ,,osypem zimowym”, uzywana w pracy, byta
pozyskiwana wedlug opracowanego, opublikowanego [21] wieloetapowego
procesu obrobki chemicznej surowca dostarczonego przez pszczelarzy zrzeszo-
nych w Zwigzku Pszczelarzy Polskich. Dobdér warunkéw prowadzenia kazdego
z tych etapéw ma istotny wplyw na ilo§¢ oraz wlasciwosci fizykochemiczne
uzyskanej ostatecznie chityny. Na podstawie przeprowadzonych badan wstep-
nych zaproponowany typowy proces pozyskiwania chityny z tego zrodta, mozna
podzieli¢ na nastepujace po sobie etapy:

e  ysuwanie woskow,

e usuwanie soli mineralnych,

e usuwanie substancji biatkowych,

e usuwanie melaniny, naturalnego pigmentu.

7.2.1. Usuwanie woskow z powierzchni ciala pszczol

Ze wzgledu na wlasciwosci hydrofobowe woskow pokrywajacych ciato
pszczoly przed procesami powadzonymi w srodowisku wodnym ciata pszczot
nalezy oczysci¢ z woskow. Odbywa si¢ to w procesie ekstrakcji w rozpusz-
czalniku organicznym. Pozyskane w ten sposéb woski mozna w dalszych
procesach zagospodarowaé w celu wytworzenia nowych asortymentow o specy-
ficznym dziataniu. Usuwanie woskéw z cial pszczot mozna przeprowadzic
wieloma sposobami np. prosta ekstrakcja w operacjach mycia surowca
w rozpuszczalniku, ekstrakcja z uzyciem aparatu Soxhleta, czy tez ekstrakcja
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CO, w stanie nadkrytycznym. W pracy zaproponowano pierwsza wymieniong
metodg, uzywajac alkohol etylowy jako rozpuszczalnik. Przed kazda ekstrakcja
ciala pszczot oddzielano mechanicznie od zanieczyszczen fizycznych. Ekstrakcje
kazdej partii surowca prowadzono do uzyskania czystego rozpuszczalnika
pod gilza aparatu. Wydzielong po procesie substancj¢ pozbawiong woskow
W pierwszym etapie suszono na wolnym powietrzu, a nastgpnie w suszarce
prozniowej w temp. 25°C pod zmniejszonym ci$nieniem, az do uzyskania stalej
masy. Z ekstraktu oddestylowano alkohol etylowy iotrzymywano produkt
w postaci stalej masy woskowej. W tabeli 7.5 zestawiono uzyskane wyniki
procentowego ubytku masy w procesie usuwania woskow z ciat kolejnych partii
pszczo6t ,,0sypu zimowego”.

Tabela 7.5. Zawarto$¢ woskow w ciele pszczo6t miodnych ,,osypu zimowego”

Nr partii Masa probki Zawartos¢ woskow
[e] [%]
1 100,00 17,01
2 98,00 18,34
3 95,00 17,35
4 10,01 17,30
5 9,80 18,00
6 9,50 18,01
7 10,3 17,75
8 11,00 17,50
9 10,01 17,40
10 9,75 17,35

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 7.5 $rednia zawarto$¢ woskow
pokrywajacych ciata pszczol miodnych ,,osypu zimowego” rozpuszczalnych
w alkoholu etylowym jest znaczaca i oscyluje w granicach 17,6%.

7.2.2. Usuwanie soli mineralnych

Waznym i nieodtagcznym skladnikiem budowy ciala pszczoty miodnej sa sole
mineralne, gtownie s3 to sole wapnia. Ich udziat w ogdlnej masie owada jest
niewielki i wg doniesien literaturowych wynosi od 3 do 5% [19]. Typowa
procedura usuwania soli mineralnych z ciat pszczol zaproponowana w pracy
przedstawiata si¢ nastgpujaco: parti¢ ciat pszczot pozbawionych woskéw o masie
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okoto 100 g umieszczono w szklanym reaktorze zaopatrzonym w mieszadto me-
chaniczne. Nastepnie do reaktora wprowadzono 1M HCI, zachowujgc 10-krotny
nadmiar roztworu do masy pszczoét. Przy ciaglym intensywnym mieszaniu,
proces prowadzono w temp. 25°C przez okres 2 godzin. Po tym czasie roztwor
saczono, zbierajagc mas¢ na saczku. Uzyskang mase nastepnie kilkakrotnie prze-
mywano woda destylowang, do uzyskania przesaczu o neutralnym odczynie.
Otrzymany produkt w postaci ciemnej masy suszono w 90°C. Na podstawie
uzyskanych wynikow pomiaru ubytku masa probki obliczono ilo§¢ soli
mineralnych rozpuszczalnych w postaci chlorkéw. Przedstawione dane (tabela
7.6) wskazuja, ze ciata pszczol miodnych ,,0osypu zimowego” zawierajg prze-
cietnie 4% soli mineralnych.

Tabela 7.6. Zawarto$¢ soli mineralnych w ciele pszcz6t miodnych
,,08ypu zimowego”

Nr partii Masa probki Masa soli rozpuszczalnych w HCI

[g] [70]
1 83,00 4,10
2 80,00 3,90
3 78,00 3,95
4 8,01 4,10
5 7,99 3,90
6 7,89 3,95
7 7,67 4,02
8 8,25 4,03
9 6,78 3,91
10 7,01 4,10

Analiza XRD probek chityny przed usunieciem soli mineralnych i po obrdbce
kwasem solnym wskazuje na catkowite usuni¢cie wystgpujacych soli wapnio-
wych i magnezowych (rys. 7.6).
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Rysunek 7.6. Dyfraktogram probek chityny przed obrobka i po obréobcee roztworem HCI
7.2.3. Usuwanie substancji bialkowych

Cialo pszczoty miodnej jest bardzo skomplikowanym uktadem biologicznym,
w ktérym tancuchy biatkowe, chitynowe jak i réwniez czasteczki melaniny —
naturalnego pigmentu, oddziatujg ze sobg poprzez wigzania chemiczne i oddzia-
lywanie fizyczne, tworzgc skomplikowane kompleksy intermolekularne. Usu-
nigcie biatek z tych kompleksow moze odbywaé si¢ migdzy innymi poprzez
zniszczenie struktury pierwszo i drugorzedowej biatka. Cel ten moze by¢
osiggniety na przyktad poprzez obrobke chemiczng np. alkaliczna, enzymatyczna
lub biologiczna, np. stosujac bakterie.

W pracy do usuniecia biatek, zaproponowano obrobke alkaliczng roztworem
NaOH o stezeniu 1M w temp. 80°C, bez mieszania z zachowaniem stosunku
ciecz-probka cial pszczoét 1,5 dm’/100g. Ustalenie optymalnego czasu obrobki
jest wazne z punktu widzenia ekonomicznego, jak i rowniez moze miec
istotny wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne pozyskanej chityny. Zbyt
dhugie oddziatywanie czynnika alkalicznego w podwyzszonej temperaturze moze
wplywaé na zmiane stopnia acetylacji chityny. Czas oddzialywania roztworu
NaOH zostal ustalony wstepnie na zakres od 6 godzin do 64 godzin. Po zato-
zonym okresie czasu z mieszaniny reakcyjnej pobierano probke roztworu
i okreslano ilosciowy ubytek NaOH. Na podstawie uzyskanych danych, mozna
bylo okresli¢ optymalny czas oddzialywania NaOH na probke, po ktérym nie
nastgpuje dalsze wymywanie biatek. Drugim sposobem okreslania optymalnego
czasu deproteinizacji bylo oznaczanie grawimetryczne ilosci rozpuszczalnej czesci,
to jest czystej chityny oraz kompleksu chityna-melanina, w mieszaninie rozpusz-
czalnika organicznego/sol nieorganiczna, tj. dimetyloactamid z 5% chlorku litu
(DMACc/5%LiCl). Badania wstgpne oraz dane literaturowe wskazaly, ze czgs§¢
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rozpuszczalna w tym ukladzie charakteryzuje si¢c wysokim stopniem acetylacji
powyzej 0,90. Chityna o nizszych stopniach acetylacji traci zdolno$¢ do roz-
puszczania si¢ w tej mieszaninie. Dodatkowo druga wymieniona metoda pozwala
rownoczesnie okreslic lepkos¢ istotng uzyskanych chityn po réznym czasie
oddzialywania roztworu NaOH.

Analiza wyczerpywania NaOH uzytego w znaczacym nadmiarze z roztworu,
przedstawiona na rysunku 7.7 wskazuje, ze po okolo 40 godzinach oddzialy-
wania roztworu alkalicznego nie zaobserwowano dalszego ubytku ilosci NaOH,
co $wiadczy¢ moze o zakonczeniu procesu deproteinizacji.
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Rysunek 7.7. Ubytek masy NaOH z roztworu podczas obrobki 100 g masy pszczelej
wolnej od wosk6w i soli mineralnych w 80°C 1 M NaOH

Pomiar ilo$ci rozpuszczalnej frakcji w typowym rozpuszczalniku chityny
pozwolit okresli¢ wptyw oddziatywania roztworu alkalicznego na proces rozry-
wania wigzan w kompleksie chityna-biatko.

Jak wida¢ z danych przedstawionych na rysunku 7.8, zwigkszenie czasu
oddzialywania roztworu NaOH na badang probke wptywa na zwigkszenie ilosci
uzyskiwanej frakcji chityny skompleksowanej z melaning w uzytym rozpusz-
czalniku. Po 64 godzinach oddziatywania roztworu NaOH uzyskano 77,2%
produktu rozpuszczalnego w uktadzie DMAc/5%LiCl. Pomiar lepkosci istotnej
dla frakcji rozpuszczalnej] w DMAc/5% LiCl wskazuje (rys. 7.9) na postgpujace
obnizenie si¢ warto$ci lepkosci istotnej po 40 godzinach obrébki. Moze to by¢
zwigzane ze zwigkszeniem intensywnosci procesu hydrolizy wigzan glikozy-
dowych w produkcie pozbawionym czesci biatkowych.
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Rysunek 7.8. Zalezno$¢ zawartoSci frakcji rozpuszczalnej w rozpuszczalniku chityny od
czasu obrobki masy pszczelej roztworem 1M NaOH w 80°C
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Rysunek 7.9. Zaleznos$¢ wartosci lepkosci istotnej od czasu obrobki kompleksu chityna/
melanina pozyskanych z ciat pszczot poddanych obrobee roztworem 1M NaOH w 80°C

Analizujac powyzsze zaleznosci do dalszych badan, jako optymalne do usu-
wania biatek z cial martwych pszczét zaproponowano nastepujace warunki:
e roztwor NaOH o stezeniu 1 mol/dm’,
e temperatura procesu 80°C,
e czas prowadzenia procesu 40 godzin,
e stosunek ciecz-masa pszczela 1,5 dm’/100 g.

Uzyskany po obrobce w ww. warunkach produkt bedacy kompleksem chityny
z melaning o ciemno brazowym zabarwieniu charakteryzuje si¢ wysoka zawar-
toscia czesci rozpuszczalnej w typowym rozpuszczalniku chityny (DMAc/5%
LiCl) przy jednoczesnie zachowaniu dostatecznie wysokich warto$ciach lepkosci
istotnej chityny.
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7.2.4. Usuwanie melaniny — pigmentu z kompleksu chityna-melanina

Pod ogodlng nazwa melaniny kryje si¢ grupa pigmentoéw, odpowiadajacych
za pigmentacj¢ organizméw. Melaniny chronig glgbsze warstwy organizmow
przed szkodliwym dzialaniem promieni ultrafioletowych, ktore wchodza w sktad
promieniowania stonecznego. Melaniny sg polimerami, ktorych sktad chemiczny
zalezy przede wszystkim od natury organizmu i warunkéw lokalnych, w jakich te
substancje powstajg. Wéréd melanin wyroéznia si¢ m.in. eumelaning, feomelaning
i neuromelaning. Udowodniono, ze w ciatach pszczelich wystgpuje eumelanina —
ciemnobrazowy barwnik o nast¢pujacej strukturze:

Rysunek 7.10. Schemat budowy czasteczki eumelaniny

Konicowa obrobka otrzymanego kompleksu chityna-melanina, o ciemno bra-
zowym zabarwieniu, prowadzona byta w ukladzie heterogenicznym utleniajaco-
redukujacym. Zastosowanie utleniajacych wiasciwosci rozcienczonych wodnych
roztworow manganianu (VII) potasu (KMnOy) o stezeniu 1%, 0,5% i 0,1%
pozwolito na usuniecie pigmentu (melaniny) poprzez utlenienie do formy roz-
puszczalnej w wodzie. Do obrobki utleniajacej zastosowano nadmiar roztworu
manganianu (VII) potasu w stosunku 1 dm’/100 g, badajac rozne czasy jego
oddzialywania. Po procesie utleniania zastosowano koncowa obrobke reduku-
jaca, stosujgc rozcienczony roztwor kwasu szczawiowego o stezeniu 1%.

Badania wstepne prowadzone dla probek pozbawionych soli mineralnych
i biatek wskazaly, ze obrobka wodnym roztworem 1% KMnO, w wodzie, istotnie

wplywa na obnizenie lepkosci istotnej chityny wyznaczanej w DMAc/5% LiCl,
przy jednoczesnym braku poprawy wydajnosci procesu. Podobnego efektu
degradacji fancucha chityny nie zaobserwowano po obrobce 1% kwasem
szczawiowym. Na podstawie tych badan (tabela 7.7) stwierdzono, ze gtéwnym
czynnikiem wptywajacym na warto$ci mas molowych uzyskiwanych chityn jest
oddzialywanie roztworow KMnQO,.
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Tabela 7.7. Wartosci lepkosci istotnej chityny po obrobce uktadem
redukujaco-utleniajacym

Probka wstepna Probka wstgpna Probka wstgpna
po obrdbce usunigcia soli po obrébee 1% KMnOy po obrdbcee 1% H,C,0,
mineralnych i biatek w 20°C w czasie 5 godzin | w 60°C w czasie 5 godzin
< < <
£ £ g
< < <
D) D) D)
20 20 25
=N = =
53 g 53 g &3 g
25 g 25 g 25 2
=SE g 22E | % =% | %
oz 2 o=z 2 b=z = ~
Lk 5 | £9% G 02 &
=22 = = 22 = = B2 =
[%0] [dL/g] [7%0] [dL/g] [70] [dL/g]
51,4 30,1 55,5 11,9 53,1 27,1

Badania wptywu czasu obrobki uktadem redox, manganian (VII) potasu/kwas
szczawiowy, na wlasciwosci chityn otrzymanych z probek cial pszczot wskazaty,
ze degradacja pozyskiwanych chityn zachodzi w poczatkowym etapie obrobki.
Efekt degradacji objawiajacy si¢ obnizeniem wartosci lepkosci istotnej chityn
gltéwnie w poczatkowym etapie jest obserwowany niezaleznie od stezenia stoso-
wanego manganianu (VII) potasu w zakresie 0,1% do 1%. Przy wyzszych jego
stezeniach rowniez jest obserwowana dalsza degradacja ancucha polisachary-
dowego chityny w czasie jej obrobki.

Zaobserwowano wzrost zawarto$ci czgsci rozpuszczalnej chityny z poziomu
50% do poziomu bliskiego 80% juz po 10 min oddzialywania manganianu (VII)
potasu (rys. 7.11), rownocze$nie zaobserwowano wyrazne zmniejszenie wartosci
lepkosci istotnej uzyskiwanego produktu od 30 dL/g do poziomu 20 dL/g.
Dalsze oddziatlywanie roztworu utleniajacego na materie powoduje postepujaca
degradacje tancucha polisacharydowego objawiajacego si¢ obnizeniem wartosci
lepkosci istotnej na poziomie 50% wyijsciowej wartoéci dla stezenia 0,1 mol/dm’
po czasie 60 min.
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Rysunek 7.11. Zalezno$§¢ zawartosci rozpuszczalnej chityny w uktadzie DMAc/5%LiCl
po obrobce KMnQy o stezeniu: A 1% KMnO,4, B 0.5% KMnO,, € 0.1% KMnO,
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Rysunek 7.12. Wplyw stezenia KMnO, i czasu obrobki na warto$¢ lepkosci istotnej
chityny po procesie usuwania melaniny: A 1% KMnO,, m 0.5% KMnO,, ¢ 0.1% KMnO,

Wyznaczone wartosci lepkosci istotnej i obliczone dla nich wartosci masy
molowe dla probek chityny poddanych obrobce usuwania melaniny zestawiono
w tabeli 7.8. Dazenie do calkowitego usunigcia melaniny z kompleksu melanina-
chityna skutkuje ubytkiem masy wyjsciowej probki na poziomie 19%. Jednakze
catkowite usuniecie melaniny wptywa istotnie na obnizenie wartosci lepkosci
istotnej uzyskiwanej chityny.

Zestawienie wplywu stezenia czynnika utleniajacego oraz czasu jego oddzia-
tywania na probki kompleksu chityna-melanina zestawiono w tabeli 7.8.
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Tabela 7.8. Masy molowe oczyszczonych od soli mineralnych, biatek i melaniny
probek chityn pochodzenia pszczelego

Nr | Czas Stezenie | Frakcja Lepkosc M, ze wzoru

Obrobki KMnO; | rozpuszczalna istotna [n]=0,0024 M,*

w DMACc/5%LiCl | w25°C

[min] [70] [7] [dL/g] [g/mol]
1 |0 — 51,4 30,1 723 584
2 |10 1% 84,2 18,9 426 407
3 120 1% 85,8 16,9 375514
4 130 1% 86,2 16,4 362914
5 140 1% 86,1 15,2 332 893
6 |50 1% 86,5 15,1 330 405
7 160 1% 86,3 14,6 318 000
8 |10 0,5% 79,0 20,4 465 068
9 120 0,5% 84,6 18,3 411 058
10 {30 0,5% 84,6 18,2 408 507
11 |40 0,5% 85,1 17,5 390 700
12 50 0,5% 85,0 16,7 370 468
13 |60 0,5% 85,4 16,7 370 468
14 |10 0,1% 77,6 20,8 475 444
15 (20 0,1% 78,9 20,2 459 890
16 |30 0,1% 75,7 20,4 465 068
17 |40 0,1% 81,5 20,0 454 719
18 |50 0,1% 81,4 19,1 431 539
19 |60 0,1% 82,9 18,8 423 845

7.2.5. Potwierdzenie budowy chemicznej chityny pozyskiwanej
z cial pszcz6l miodnych

Metody spektroskopowe w podczerwieni (FTIR) oraz jadrowego rezonansu
magnetycznego (NMR) sg najczesciej stosowanymi metodami dla potwierdzenia
budowy chemicznej polimerdw.

Wykonane widma FTIR dla produktéw otrzymanych na poszczegolnych
etapach procesu pozyskiwania chityny zestawiono na rysunku 7.12.

50



4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Rysunek 7.13. Widma FTIR: (1) kompleksu chityna-melanina, (2) kompleksu biatko-
melanina i (3) czystej chityny pszczelej

Przedstawione zestawienie widm FTIR kompleksu chityna-melanina, kom-
pleksu biatko-melanina i czystej chityny pszczelej wskazuja na wystegpowanie
istotnych réznic w ich budowie. W widmie kompleksu chityna-melanina obecne
sa nastepujace sygnaly: maksimum przy 3443 cm’ odpowiada grupom —OH
wystepujacym w chitynie, melaninie i biatku, maksimum przy 3280 cm™ odpo-
wiada grupom —NH, obecnym w kompleksie melanina-chityna i grupie -NH-
wystepujacej w tancuchu chityny, szerokie pasmo w zakresie 3000-2800 cm'™
pochodzi od grup >CH-, -CH,- i -CH; wystepujacych w kompleksie biatkowo-
melaminowym. Sygnat absorpcji z maksimum przy 1737 cm™ odpowiada grupie
karboksylowej (>C=0) wystepujacej w czasteczkach melaniny i biatka.

W widmie czystej chityny pszczelej (rysunek 7.13 — (3)), wolnej od komple-
ksu biatko-melanina, wystepuja sygnaty pochodzace od grup —OH, —NH-, -CH,-
i -CH; w lancuchu chityny. W przedstawionym widmie wystepuja charakte-
rystyczne dla chityny intensywne sygnaty grup amidowych: podwodjne pasmo
z maksimum przy 1626 cm™ i 1656 cm™ drgan grupy amidowej I oraz izolowane
pasmo z maksimum przy 1554 cm™ drgan grupy amidowe;j II.
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Rysunek 7.14. Widma FTIR (1) chityny pszczelej i (2) chityny krewetkowej (produkt
handlowy)

Przedstawione zestawienie widm FTIR uzyskanej chityny pszczelej oraz
handlowej chityny krewetkowej firmy France Chitin pokazuje, Ze chityna
otrzymana z pszcz6t miodnych charakteryzuje si¢ identyczng budowa chemiczng
z chityng krewetkowa.

Bardzo dokladna metoda analizy jakosciowej budowy chemicznej zwiazkow
chemicznych jest metoda protonowego rezonansu magnetycznego 'H-NMR.
Uzyskane wyniki analizy widm NMR sg jednoznaczne i w sposob bezposredni
wskazuja na wystepowanie danych grup chemicznych. Analiza ta pozwala row-
niez w sposob iloSciowy oznaczaé poszczegdlne grupy chemiczne posiadajace
atomy wodoru. Wykorzystujac zalezno$¢ proporcjonalnosci intensywnos$ci sygnatu
do zawartosci protondéw w grupie chemicznej, mozna w sposéb doktadny po-
twierdzi¢ budowg chemiczna danej substancji.

Jednym z wigkszych probleméw napotykanych przy sporzadzaniu dobrych
preparatéw do analizy NMR jest przygotowanie roztworu probki o zatozonym
stezeniu. Chityna ze wzgledu na specyficzng budowe chemiczng jest polimerem
nierozpuszczalnym w typowych rozpuszczalnikach deuterowanych. W pracy
wykorzystano zdolnos¢ kwasu solnego do kontrolowanej degradacji wigzan gli-
kozydowych w stgzonych roztworach chityny. Wykonano szereg prob wstepnych
majacych na celu dobor czasu oddziatywania 20% deuterowanego kwasu solnego
DCI, na jako§¢ i czytelnoéé uzyskiwanych widm 'H-NMR. Widmo 'H-NMR
probki chityny rozpuszczonej w DCl po 30 min oddziatywania kwasu, ma
w dalszym ciggu charakter polimeru bez widocznych udziatéw grup oligome-
rycznych oraz matoczasteczkowych grup chemicznych powstalych w wyniku
degradacji chityny.
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Rysunek 7.15. Widmo "H-NMR chityny rozpuszczonej w 20% DCI/D,0 po 30 minutach

Na przedstawionym widmie 'H-NMR chityny pszczelej mozna wyodrebnié
nastgpujace sygnaty protondéw grupy Ac-H w zakresie 2,00-2,50 ppm, protondw
pierscienia glukozy H2, H3, H4, H5, i H6 w zakresie 3,2-4,2 ppm oraz H1
w przedziale 4,4-4,8 ppm.

Stopien acylacji, oznaczony dla prébek rozpuszczalnych w DMAc/5% LiCl,
na podstawiec widma 'H NMR po kazdym etapie obrébki jest niezmienny
1 wynosi 96 £2%.

Na podstawie uzyskanych widm 'H NMR dla prébek chityn po zastoso-
wanych obrébkach chemicznych wyznaczono stopien acetylacji na podstawie
nastgpujacej zaleznosci:

6x HAC
DAHNMR(%’:[MJX1°°

gdzie: DA — stopien acetylacji,
HAc — pole powierzchni pod pikiem sygnatlu protonéw grupy acetylowe;,
H2-H6 — pole powierzchni pod pikiem sygnalu protonéw pierscienia glukozy
H2,H3,H4,H5,H6.

Komplementarng do analizy protonowego magnetycznego rezonansu jadro-
wego jest analiza NMR probek w postaci ciata statego. Technika, w ktérej wyko-
rzystuje si¢ zjawisko cross polaryzacji nosi nazw¢ CP-MAS (ang. Cross
Polarization Magic Angle Spinning). Ze wzgledu na to, ze w postaci statej kazdy
atom znajduje si¢ w nieco innym otoczeniu chemicznym jest to technika, ktora

(6)
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wnosi informacje o budowie chemicznej zwigzku i o zawarto$ci w nim atomow
wegla. Na rysunku 7.15 przedstawiono widmo *C CP-MAS chityny pszczele;.
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0
!’ | CH,
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|
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Rysunek 7.16. Widmo *CP MAS NMR chityny pszczelej

Na widmie "C CP MAS NMR chityny wykonanej na aparacie Bruker
800 MHz (rys. 7.16) mozna wyodrebni¢ sygnaly pochodzace od atoméw wegla
pierécienia glukozy, grupy acetylowej oraz karbonylowej, co potwierdza dodat-
kowo strukture chemiczng otrzymanej chityny. W widmie mozna zidentyfikowaé
nakladajace si¢ sygnaly atomow wegla C3 i C5 przy & 77 ppm, oraz sygnaly przy
0 174 ppm (C=0), 104 ppm (C1), 84 ppm (C4), 61 ppm (C2), 56 ppm (C6)
i przy 23 ppm (CHj;).

Podsumowujac ten etap pracy, mozna wysnué, iz: ciala pszczét miodnych
pozyskiwane z pasiek, jako martwe ciala tzw. ,,0sypu zimowego”, moga stanowié
doskonale alternatywne zrédto chityny handlowej. Chityna z tego zrodta, poprzez
odpowiednie prowadzenie procesdOw oczyszczania, charakteryzuje si¢ budowa
chemiczng oraz wlasciwosciami fizycznymi zgodna z chitynami pozyskiwanymi
z klasycznych zrodel. Opracowane w niniejszej pracy warunki pozyskiwania
chityny moga w perspektywie przyczynic¢ si¢ do uruchomienia w kraju nowych
przedsigbiorstw zajmujacych si¢ komercyjna produkcja chityny. Podsumowanie
tego etapu pracy mozna réwniez przedstawi¢ w formie opracowanego schematu
procesu pozyskiwania chityny z cial pszczot miodnych, zilustrowanego na
rysunku 7.17.
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Usuwanie woskéw

Demineralizacja 1M HCI

Usuwanie biatka 1

Usuwanie melaniny
w procesie bielenia

Rysunek 7.17. Schemat procesu pozyskiwania chityny z ciat pszczot miodnych
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7.3. Synteza kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny

Znane z literatury naukowej mozliwosci syntezy pochodnej butyrylowej
chityny wykorzystano do opracowania warunkéw wytwarzania kopoliestrow
butyrylo-acetylowych chityny o roznym udziale grup maslanowych i octanowych
dwiema metodami:

e pierwsza, stosujac kwas nadchlorowy jako katalizator (w warunkach hetero-
genicznych),
e druga, stosujac kwas metanosulfonowy jako katalizator irozpuszczalnik

(w warunkach homogenicznych).

Podstawg do dokonanego doboru syntezy kopoliestrow butyrylowo-acetylowych
chityny byly badania potwierdzajace wymagany, zatozony skiad chemiczny
produktu estryfikacji o zatozonej masie molowej, prezentowanej przez propor-
cjonalng do niej warto$¢ lepkosci istotnej. Kolejnym parametrem opisujacym
synteze byla wydajnos$¢ procesu. Waznym elementem wptywajacym na przebieg
procesu jest uzyta chityna, dlatego tez przeprowadzono seri¢ syntez, stosujgc
chityne o r6znej charakterystyce fizykochemicznej.

7.3.1. Wybor chityny i jej charakterystyka

Wydajnos¢ procesu estryfikacji chityny oraz charakterystyka fizyko-chemiczna

koncowego produktu zalezg od:

e charakterystyki fizykochemicznej uzytej chityny,

e parametréw procesowych estryfikacji,

e sposobu wyodrebniania i oczyszczania produktu koncowego.

Partie chityny rdéznigce si¢ zrddlem pozyskiwania, stosowane jako surowce do

otrzymywania estrow chityny, moga si¢ roznic:

e zawartos$cig zanieczyszczen (gtownie pozostatosci biatka i weglanu wapnia
oraz innych soli),

e stopniem acetylacji,

e wartoscig masy molowe;j,

e stopniem rozdrobnienia surowca.

Weczesniejsze badania chityn réznego pochodzenia potwierdzity teze, ze
zrodto pochodzenia chityny nie wptywa na jej budowe chemiczng. Wieloletnie
badania zespolu bylej Katedry Chemii Fizycznej Polimerow potwierdzajg nato-
miast, ze z kazdej chityny o dostatecznie wysokim stopniu acetylacji, w okre-
$lonych warunkach prowadzenia procesu estryfikacji mozna otrzymywaé dwu-O-
podstawione estry chityny.

Jednymi z najbardziej rozpowszechnionych na $wiecie produktami handlo-
wymi sg: chityna krabowa, krewetkowa lub krylowa.

Do wstepnych badan nad doborem metody syntezy butyrylo-acetylowych
kopoliestrow chityny zastosowano probki rozdrobnionej chityny, réznigce si¢
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pochodzeniem i stopniem zanieczyszczenia. W zwigzku z wystgpowaniem
zjawiska sorpcji pary wodnej kazda partia chityny, przed uzyciem jej do reakcji
estryfikacji, byta poddawana procesowi suszenia w warunkach 90°C przez okres
24 godz.

Stopien acetylacji chityn oznaczono wg metody [43,44], opartej o analize
widm w podczerwieni. Do obliczenia stopnia acetylacji DA stosowano roéwnanie:

DA(%) = (A1655/Azsso) x 115 (7)

gdzie: Ajgss — absorbancja grupy amidowej I (pasmo analityczne) w granicach
1655-1660 cm™,
Aj4s0 — absorbancja grupy hydroksylowej (pasmo odniesienia) przy
3450 cm’.
Linie podstawowa dla wigzania amidowego prowadzono od 1775 do 815 cm”, a dla
wiazania OH — od 3750 do 1815 cm.

Widma FTIR w/w probek chityn przygotowanych w postaci cienkich btonek
z roztworu w DMACc/5%LiCl zostaly zarejestrowane na spektrometrze Perkin
Elmer 2000 FTIR. Takie blonki sg pozbawione §ladowych ilosci biatka, ktore,
jako nierozpuszczalne w rozpuszczalniku DMAc/5%LiCl, sa usuwane w procesie
filtracji roztworu chityny. W widmach FTIR badanych probek chityny nie za-
obserwowano zadnych réznic, ktére moglyby $wiadczy¢ o roznicach w ich
sktadzie chemicznym (rys. 7.18).

Chityna krylowa

Chityna krewetkowa

Chityna krabowa

4000, 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Rysunek 7.18. Widma FTIR probek chityn krylowych i krabowej
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Obliczone na podstawie analizy widm warto$ci stopni acetylacji DA chityny
mieszczg si¢ w granicach 93-97%, co $wiadczy o dobrej jakosci wszystkich
zbadanych probek.

W oparciu o wyniki badan ww. prébek chityny do dalszych badan wyty-
powano chityne krylowa MIR61 (po uprzedniej obrobce 1M kwasem solnym
w celu usunigcia nieorganicznych zanieczyszczen), oryginalng chityne krabowa
produkcji SIGMA oraz chityng pozyskang z cial pszczot miodnych. Prébki
tych chityn charakteryzuja si¢ wystarczajagcymi parametrami stopnia acetylacji
i odpowiedniej warto§ci masy molowej. Probki chityn przed uzyciem do syntezy
byly suszone w suszarce prozniowej w 90°C oraz chtodzone do T = -15°C.

7.3.2. Synteza kopoliestru o r6znym udziale grup mastowych
i octanowych

Do syntez kopoliestru butyrylowo-acetylowego chityny o zatozonych
parametrach fizykochemicznych wykorzystano znane z literatury naukowej
mozliwosci estryfikacji grup hydroksylowych chityny bezwodnikiem kwasu
organicznego w obecnosci odpowiedniego katalizatora.

Jako jedng z metod syntezy kopoliestrow chityny o réznym udziale grup,
pochodzacych od kwaséw mastowego i octowego, zastosowano analogiczng do
opatentowanej w Politechnice L.odzkiej dla dibutyrylochityny metode, polegajaca
na reakcji estryfikacji, prowadzonej w warunkach heterogenicznych (chityna
w stanie statym) w obecno$ci 70% kwasu nadchlorowego, jako katalizatora
reakcji [126]. Reagenty (w przeliczeniu na 100%) stosowano w nastgpujacej
proporcji:

Chityna / (BM+BO) / HCIO, = 1/5/1 (mol/mol)

gdzie: BM — bezwodnik mastowy,
BO — bezwodnik octowy.

Mieszaning acylujaca sporzadzano w reaktorze, wkraplajac przy mieszaniu
w temp. —15°C kwas nadchlorowy do mieszaniny bezwodnikow, odmierzonych
w odpowiedniej proporcji. Suchg schtodzong chityng dodawano matymi porcjami
do mieszaniny acylujacej, mieszajac zawartos¢ reaktora, umieszczonego w tazni
chtodzacej (temperatura tazni okoto —15°C). Poczatkowi reakcji towarzyszy
gwaltowny wzrost temperatury, dlatego wazne jest powolne dozowanie chityny,
intensywne mieszanie i efektywne chtodzenie srodowiska reakcji. Po ustaleniu
si¢ temperatury w reaktorze na poziomie 20-25°C dalsza reakcj¢ prowadzono
w termostacie w statej temperaturze. Po zakonczeniu reakcji produkty przemy-
wano eterem usuwajacym kwas mastowy, nastgpnie woda z dodatkiem 23%
wody amoniakalnej i na koncu wodg destylowang w celu catkowitego usunigcia
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z nich pozostatosci wszystkich kwasow. Produkty suszono w suszarce proznio-
wej w temp. 100°C do statej wagi, a nastepnie poddawano dalszym badaniom.

Z uwagi na dostgpnos¢ kwasu metanosulfonowego oraz jego doskonate
wlasciwosci, jako katalizatora w reakcjach estryfikacji, alkilacji i kondensacji,
postanowiono przeprowadzi¢ réwniez szereg prob w celu opracowania warun-
kow syntezy kopoliestrow chityny w obecno$ci kwasu metanosulfonowego
(KMS). Kwas metanosulfonowy jest rozpuszczalnikiem chityny oraz produktow
jej estryfikacji, natomiast jako bardzo mocny kwas powoduje znaczaca jej
degradacje.

Jednym z zadan do rozwigzania byl dobdr odpowiedniej proporcji bezwod-
nikow w stosunku do chityny oraz objetosci kwasu metanosulfonowego w celu
otrzymania dogodnej konsystencji mieszaniny reakcyjnej oraz produktu o wyma-
ganym sktadzie chemicznym.

Nastgpnym problemem wymagajacym rozwigzania bylo ustalenie sposobu
wyodrebnienia pozadanego produktu z koncowej galaretowatej masy, zawie-
rajacej] kwas metanosulfonowy, kwasy mastowy i1 octowy, zanieczyszczenia
biatkowe chityny oraz cze$¢ chityny nieprzereagowanej w dostatecznym stopniu.
Dodanie etanolu bezposrednio do masy poreakcyjnej w celu wyodrebnienia
frakcji produktu, rozpuszczalnej w etanolu, nie byto mozliwe z uwagi na
toksycznos$¢ powstajgcego przy tym etylowego estru kwasu metanosulfonowego.
Postanowiono, wigc wytraca¢ czg$¢ polimerowg z masy poreakcyjnej pokru-
szonym lodem, a nast¢gpnie wyodrebnia¢ produkt koncowy — rozpuszczalny ester
chityny w kolejnych operacjach.

Kolejnym etapem pracy byto ustalenie warunkow reakceji estryfikacji chityny
(temperatura, czas prowadzenia procesu), aby w jej wyniku tworzyl sig
z wystarczajacag wydajno$cig rozpuszczalny w etanolu widknotwoérczy produkt
reakcji o najbardziej korzystnych wartosciach lepkosci istotnej, oznaczonej
w DMAc, w granicach 1.6-2.5 dL/g.

W wyniku szeregu prob wstepnych ustalono, ze minimalne zuzycie kwasu
metanosulfonowego, pozwalajace na mieszanie mieszaniny reakcyjnej, wynosi
Sml/1g chityny. Pozostate skladniki mieszaniny reakcyjnej zastosowano w nastg-

pujacej proporcji:
Chityna / (BM+BO) = 1/4,7 (mol/mol)

Do reaktora umieszczonego w tazni chtodzacej (T =-15°C) wprowadzano
kwas metanosulfonowy, a nastepnie mieszaning bezwodnikéw o okreslonym
sktadzie, schtodzong do T =-15°C. Do schtodzonej cieczy dodawano matymi
porcjami przy mieszaniu sucha chityne, uprzednio schtodzong do T =-15°C.
Podczas dodawania chityny temperatura w reaktorze gwaltownie wzrastata
do 20-25°C. Po obnizeniu temperatury w reaktorze dalsza reakcj¢ prowadzono
w zakresie od -3°C do +20°C w roznych okresach czasu. Produkt reakcji wytra-
cano pokruszonym lodem i odmywano zawiesing od kwasu metanosulfonowego
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i pozostatych kwasow woda z dodatkiem wody amoniakalnej do catkowitego ich
usuni¢cia. Produkt pozbawiony kwasow suszono w suszarce prozniowej w temp.
okoto 100°C do stalej wagi, a nast¢pnic poddawano probom rozpuszczania
w etanolu.

Reakcje estryfikacji w obecnosci kwasu nadchlorowego przy uzyciu 5 g
chityny krylowej MIR61 prowadzono w warunkach heterogenicznych w ciagu
3 godzin w 25°C. Otrzymane surowe produkty rozpuszczano w etanolu, DMF,
NMP. Roztwory oczyszczano od czgsci nierozpuszczalnych poprzez filtracje
klarujacg na saczkach szklanych G3. Z oczyszczonych roztworéw wytragcano
woda koncowe produkty — rozpuszczalne kopoliestry chityny, ktore suszono
w suszarce prozniowej do statej wagi. Wyniki tych oznaczen sg przedstawione
w tabeli 7.9.

Rozpuszczalno$¢ kopoliestrow w badanych rozpuszczalnikach organicznych
pogarsza si¢ wraz ze wzrostem udziatu w nich grup octanowych. Jest to wynik
oczekiwany, gdyz dioctan chityny, podobnie jak chityna, nie rozpuszcza sig¢
w popularnych rozpuszczalnikach organicznych.

Tabela 7.9. Zawarto$¢ rozpuszczalnych kopoliestrow w produktach reakeji
estryfikacji chityny krylowej, katalizowanych kwasem nadchlorowym

Stosunek reagentow

= w mieszaninie acylujacej 2% gz gx g x

ylujacej 5 9 = o Lo o s
3 >3 |BE£.5| B8 ==
8 = E =ge) o & Sg8E| 88 | €8
E E 52 | & 22 | SSE| 283 | 582
st o? S > 2 < ~£%‘5 .igﬂ .igz
B 25 |22 |Z 22 |25 |28 |¥%
2 2 |88 |° =5 | £8 |E8 | £¢

[mol] | [mol] | [mol] | [g] (%] [%] (%]

BAC90/10 | 0,90 0,10 0,20 7,27 81,3 84,2 85,1
BAC 80/20 | 0,80 0,20 0,20 7,13 77.8 83,9 84,3
BAC 70/30 | 0,70 0,30 0,20 6,81 74,2 82,5 83,4
BAC 60/40 | 0,60 0,40 0,20 6,86 68,0 80,2 81,1

Najlepszym wsrod zbadanych rozpuszczalnikéw okazat sig¢ N-metylopiro-
lidon, jednak z uwagi na planowane w dalszych czesciach pracy proby prze-
dzenia wiokien kopoliestrowych z ich roztworow w etanolu, postanowiono
ograniczy¢ eksperyment do ustalenia warunkéw syntezy i badania kopoliestrow
chityny o zawarto$ci grup octanowych nie wyzszych niz 10% molowych.
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W analogicznych warunkach jak dla chityny krylowej przeprowadzono seri¢
syntez kopoliestrow chityny o réznym udziale grup maslanowych i octanowych
w obecnosci kwasu nadchlorowego jako katalizatora z wykorzystaniem chityny
pszczele;j.

Zestawienie zawartosci rozpuszczalnych kopoliestrow w produktach reakcji
estryfikacji chityny pszczelej, katalizowanych kwasem nadchlorowym zamiesz-
czono w tabeli 7.10.

Tabela 7.10. Zawartos$¢ rozpuszczalnych kopoliestrow w produktach reakcji
estryfikacji chityny pszczelej, katalizowanych kwasem nadchlorowym

. Stosunek reagentdw w o= | 2 & ERS ERS
< mieszaninie acylujacej DY E e e 24 s
E w3 | xo 28|52 E5al BEa
o = =
5 £2 |E2 |z |32z2|588 552|582
S og‘ < 5, x| sa 3 saAl.SeZ
= = 2 z 2 = ] ,_g o3 o o3 o 2
> S2 |58 |§ |22 |45 % |£¢%
7 AE | a8 ZE|lEg | £8 |£¢8
[mol] | [mol] | [mol] | [g] [70] [70] [70]
BAC-P 85/15 0,85 0,15 0,20 |6,20 | 79,0 82,2 83,6
BAC-P 75/25 0,75 0,25 0,20 | 6,31 75,5 81,2 82,4
BAC-P 64/36 0,64 0,36 0,20 | 6,11 71,5 80,7 81,5
BAC-P 50/50 0,50 0,50 0,20 | 6,15 64,0 79,5 80,2

W celu potwierdzenia mozliwosci wykorzystania kwasu metanosulfonowego,
jako efektywnego katalizatora estryfikacji, proces prowadzono, wykorzystujac
probki chityny krylowej. Wstepne badania estryfikacji 10 g chityny krylowe;j
MIR61 w obecnosci kwasu metanosulfonowego prowadzono w warunkach
homogenicznych przy uzyciu bezwodnikoéw w proporcji 90/10 (% molowe)
w roznych temperaturach i réznych przedzialach czasowych. Otrzymane surowe
produkty rozpuszczano w etanolu. Roztwory oczyszczano od cze$ci nierozpusz-
czalnych poprzez filtracje na saczkach szklanych G3. Z oczyszczonych roz-
tworow wytrgcano woda kopoliestry chityny, ktére suszono w suszarce proznio-
wej do statej masy.

Lepkosci istotne otrzymanych probek kopoliestrow rozpuszczalnych w etanolu
oznaczano w DMAc w 25°C. Wyniki wstepnych syntez przedstawiono w tabeli 7.11.
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Tabela 7.11. Wyniki probnych syntez kopoliestru chityny o sktadzie molowym
BM/BO=90/10 w $rodowisku KMS

Nr Sktad Temperatura | Czas Zawartos¢ Lepkos¢ istotna
probki | mieszaniny | w reaktorze | reakcji w produkcie frakcji
reakcyjnej frakcji rozpuszczalnej
rozpuszczalnej W etanolu
w etanolu
[*C] [min] [%] [dL/g]
1 chityna 10g,
BM 33,5 ml,
BO 2.2 ml, -3 120 48 4,3
KMS 50 ml
2 Jw. -2 150 52 3,8
3 Jw. -1 180 70 3,5
4 Jw. 0 180 71 3,4
5 Jw. +10 120 73 3,9
6 Jw. +20 240 95 1,83

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze przy prowadzeniu
reakcji w Srodowisku kwasu metanosulfonowego w temp. okoto 20°C w czasie
nie dluzszym niz 4 godziny mozna otrzymac z wysoka wydajnoscig kopoliester
chityny rozpuszczalny w etanolu o lepkosci istotnej, korzystnej do sporzadzania
z niego roztwordow przeznaczonych do formowania wiokien metodg z roztworu
na mokro. W niskich temperaturach zmniejsza si¢ znaczgco zarowno szybkos$é
reakcji, jak i degradacji polimeru. W takich warunkach mozna otrzymywac
produkty o znacznie wyzszym stopniu polimeryzacji. Produkty takie tworza
w etanolu roztwory o bardzo wysokiej lepkosci dynamicznej, niekorzystnej
do formowania wldkien.

7.3.3. Analiza produktow estryfikacji chityny

Rozpuszczalne w etanolu produkty estryfikacji chityny otrzymane w obecno-

$ci kwasu nadchlorowego (tabela 7.9 1 7.10) oraz w $rodowisku kwasu metano-
sulfonowego (tabela 7.11) byly analizowane pod wzgledem sktadu chemicznego
oraz stopnia polimeryzacji, proporcjonalnego do wartosci lepkosci istotne;j,
oznaczonej w DMAc w 25°C.
Budoweg chemiczng kopoliestrow oraz wartosci stopnia podstawienia chityny
ustalono za pomoca rezonansu magnetycznego 'H NMR przy uzyciu spektro-
metru Brucker AM 400 w mieszanym rozpuszczalniku DCI i D,O (20% w/w).
Jako wzorzec zewngtrzny stosowano DSS (sol sodowa kwasu 2,2-dimetylo-2-
silapentano-5-sulfonowego). Stopien podstawienia obliczono z nastepujacych
zaleznosci:
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gdzie: DS, — stopien podstawienia grupami maslanowymi (butyrylowymi),

DS, — stopien podstawienia grupami octanowymi (acetylowymi),

I,cns — calkowa warto$¢ intensywnosci sygnatu, pochodzacego od protondéw
w grupie metylowej reszty kwasu mastowego przy 0.60 ppm,

Iucns — catkowa warto$¢ intensywnosci sygnatu, pochodzacego od protonéw
w grupie metylowej reszty kwasu octowego przy 2.21 ppm,

I1o-n6 — catkowa warto$¢ intensywnosci sygnaléw w zakresie 3.0-4.2 ppm,
pochodzacych od protonow H2 — H6 w czlonie glukozamidowym
polimeru.

Przyktadowe widmo kopoliestru uzyskanego w wyniku estryfikacji chityny
krylowej mieszaning estryfikujacg o sktadzie molowym BM/BO=90/10 przedsta-
wiono na rysunku 7.19.
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Rysunek 7.19. Widmo 'H NMR kopoliestru chityny BAC 90/10/HC10,
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Wyniki obliczen stopnia podstawienia w wymienionych wyzej rozpusz-
czalnych w etanolu produktach estryfikacji chityny sa zestawione w tabeli 7.12.

Tabela 7.12. Wplyw skladu mieszaniny acylujacej na stopien podstawienia
grupami butyrylowymi DSg, i octanowymDS .w tancuchu

chitynowym
Stosunek reagentow Stopnie podstawienia | Sumaryczny
. w mieszaninie acylujacej | oznaczone metoda stopien
Symbol prébki [mol/mol] 'H-NMR podstawienia
chityny
BM BO chityna DSz, DSac
BAC 90/10/HC1O, | 0,90 | 0,10 0,2 1,81 0,24 2,05
BAC 80/20/HCIO, | 0,80 | 0,20 0,2 1,58 0,42 2,00
BAC 70/30/HCIO, | 0,70 | 0,30 0,2 1,37 0,68 2,05
BAC 60/40/HCIO, | 0,60 | 0,40 0,2 0,94 1,10 2,04
BAC 90/10/KMS 0,846 | 0,094 0,2 1,80 0,20 2,00
BAC-P 85/15 0,85 | 0,15 0,2 1,70 0,29 1,99
HCIO,4
BAC-P 75/25 0,75 | 0,25 0,20 1,51 0,49 2,00
HCIO,4
BAC-P 64/36 0,64 | 0,36 0,20 1,29 0,71 2,00
HCIO,
BAC-P 50/50 0,50 | 0,50 0,20 1,01 0,98 1,99
HCIO,

Z danych przedstawionych w tabeli 7.12 wynika, ze we wszystkich przy-
padkach otrzymane rozpuszczalne w etanolu frakcje produktéw estryfikacji
chityny sa dwu-podstawionymi pochodnymi chityny, tj. obie grupy hydroksy-
lowe w lancuchu chitynowym sa zastgpione resztami kwasu mastowego i octo-
wego w proporcji zblizonej do ilosci bezwodnikéw, uzytych w mieszaninach
acylujacych. Nieco wyzsze od dwdch obliczone warto$ci sumarycznego stopnia
podstawienia chityny mieszcza si¢ w granicach btedow pomiarowych.

Widma FTIR rozpuszczalnych w etanolu produktow estryfikacji chityny,
przygotowanych w postaci cienkich btonek, wylanych z rozcienczonego roztworu
w etanolu, zostaly zarejestrowane na spektrometrze Perkin Elmer 2000 FTIR.
Bezposrednio przed rejestracja widm btonki byly dodatkowo suszone w 110°C
w ciggu 10 minut. Do analizy widm wykorzystano wyniki badan w podczerwieni
wykonanych uprzednio dla cienkich btonek chityny, dibuty-rylochityny (dwu-
maslanu chityny — DBC) oraz diacetylochityny (dwuoctanu chityny — DOC).
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Widma tych polimeréw sg przedstawione na rysunku 7.19. W widmach diestrow
chityny (DBC, DOC) zanika pasmo absorpcji przy 3450 cm’, pochodzace
od grup O-H chityny, lecz sg zachowane trzy pasma, pochodzace od grup
amidowych: I — przy okoto 1650 cm™, Il — przy 1565 cm™ i IIl — przy 1412 cm’".
Swiadczy to o catkowitej estryfikacji chityny, zachodzacej bez naruszenia wiazan
amidowych.

Amidel Cc-0-C

0O-H ¢;\m ide II
-NH
-CHs

in acetamide
group

Amide II1

Cc=0 Cc=0
in butyryl group

Cc=0
C=0 in aceryl group

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 ,1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm

Rysunek 7.20. Widma FTIR chityny (a), dwumaslanu chityny (b) i dwuoctanu chityny (c)
zarejestrowane dla cienkich btonek polimeréw

W obu widmach estréw chityny pojawiaja si¢ nowe pasma intensywnej
absorpcji, pochodzace od wigzania >C=0 w grupach estrowych: przy 1740 cm™
dla obu diestrow oraz przy 1250 cm™ (mniej intensywne dla DBC) i 1232 c¢m™
(znacznie bardziej intensywne dla DOC). Analiza tych ostatnich pasm absorpcji
pozwala na wyciagniecie wniosku o udziale reszt poszczegdlnych kwasdéw
(mastowego i1 octowego) w budowie czasteczki kopoliestrow przy roéznym
udziale molowym tych kwaséw w mieszaninie reakcyjne;.

Na rysunku 7.20 przedstawiono wybrane widma FTIR, zarejestrowane dla
btonek o poréwnywalnej grubosci, wylanych z roztworéw probek kopoliestrow
w etanolu o skrajnych udziatach grup butyrylowych i acetylowych, tj. dla probek
BAC 90/10/HC1041 BAC 60/40/HC1O4 (tabela 7.12).
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Rysunek 7.21. Widma rozpuszczalnych w etanolu kopoliestrow chityny: BAC
90/10/HC1O4 (a) oraz BAC 60/40/HC1O, (b)

W widmach tych wystepuja znaczace rdznice w zakresie 1280-1130 cm’,
swiadczace o roznym udziale w kopoliestrach grup butyrylowych (bardzo duzy
udzial w probce BAC 90/10/HCIO4 (a) i acetylowych (duzy udziat w probce
BAC 60/40/HCIO4 (b).

W obu widmach estréw chityny pojawiajg si¢ nowe pasma intensywnej
absorpcji, pochodzace od wiazania >C=0 w grupach estrowych: przy 1740 cm™
dla obu diestréw oraz przy 1250 cm™ (mniej intensywne dla DBC) i 1232 c¢m™
(znacznie bardziej intensywne dla DOC). Analiza tych ostatnich pasm absorpcji
pozwala na wyciagniecie wniosku o udziale reszt poszczegdlnych kwasdéw
(mastowego i octowego) w budowie czasteczki kopoliestréw przy roznym udziale
molowym tych kwaséw w mieszaninie reakcyjne;j.

Podsumowujac ten etap pracy, mozna wysnu¢, iz obie zastosowane metody
syntezy kopoliestru butyrylowo-acetylowego chityny o réznym udziale grup
maslanowych i octanowych, katalizowanej kwasem nadchlorowym (w warun-
kach heterogenicznych) lub kwasem metanosulfonowym (w warunkach homoge-
nicznych) pozwalaja na otrzymywanie produktu o wymaganym sktadzie chemi-
cznym i wymaganej masie molowej, prezentowanej przez proporcjonalng jej
warto$¢ lepkosci istotnej. Niezaleznie od zrddia chityny produkty estryfikacji
maja analogiczng budowe chemiczna, co pozwala na stosowanie chityny z dowo-
Inego zrodla po warunkiem spelnienia odpowiednich parametrow fizykoche-
micznych. Znaczace zwigkszenie udziatu grup octanowych w produkcie konco-
wym pogarsza jego rozpuszczalno$¢ w etanolu, rozpuszczalniku wybranym
do sporzadzenia roztwordw przedzalniczych, i dlatego w dalszych pracach stoso-
wano kopoliester zawierajacy maksymalnie 10% molowych grup acetylowych.
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7.4. Wlasciwosci reologiczne roztworow kopoliestru
butyrylo-acetylowego chityny w etanolu

Korzystnym rozpuszczalnikiem do formowania wtokien z estrow chityny jest
etanol ze wzgledu na jego dostgpnos¢ oraz tworzenie stabilnych w czasie roztwo-
row. Badania wstepne roztworow kopoliestrow chityny w etanolu wskazaty,
ze istnieje mozliwo$¢ otrzymania stabilnych roztwordéw o stezeniu do 20%
w dhugim okresie czasu w temp. powyzej 10°C. Umozliwito to przygotowanie
roztworu oraz jego dilugie przechowywanie bez utraty jego wlasciwosci
poczatkowych. W pracy dokonano doboru stezenia roztworu przedzalniczego,
tak aby jego lepko$¢ dynamiczna pozorna miescita si¢ w granicach 20-40 Pas.
Parametr ten uzalezniony jest od charakterystyki polimeru, jego masy molowej
oraz polimolekularnosci. W przypadku nowego kopolimeru mastowo-octano-
wego chityny parametrem decydujacym jest takze jego sklad okreslony
stosunkiem grup mastowych do octanowych. Przeprowadzone badania wiasci-
wosci reologicznych kopolimeru o réznym skladzie stanowily podstawe do
okreslenia wplywu ich charakterystyki na reologiczne zachowanie si¢ roztworow.
Parametry reologiczne roztworu, a w szczeg6lnosci parametr k (bedacy miarg
konsystencji roztworu, przekladajacy si¢ na jego lepkos¢ dynamiczng pozorng)
istotnie wptywa na wlasciwosci wytrzymatosciowe formowanych wiokien. Uzy-
skanie widkien o podwyzszonej wytrzymatoSci zwigzane jest takze, ze stosowa-
niem polimeru o mozliwie wysokich masach molowych. Wiasciwe dla otrzymy-
wania wlokien o podwyzszonej porowato$ci jest stosowanie roztworow
o mozliwie niskim stezeniu, badz zapewnienie odpowiednich warunkéw zesta-
lania, tak aby proces zachodzil wg mechanizmu kroplowego. Wiasciwy dobor
obu tych parametrow jest istotny ze wzgledu na uzyskanie zalozonych wtasci-
wosci wiokien finalnych.

Jako najbardziej dogodne do wytwarzania wtdkien porowatych metoda z roz-
tworu na mokro okazat si¢ kopoliester butyrylo-acetylowy chityny o skladzie,
co najmniej 90% grup butyrylowych i do 10% grup acetylowych, stosujac jako
katalizator kwas nadchlorowy.

Obiektem badan reologicznych byly roztwory kopoliestru chityny o symbo-
lach BAC 95/5/HC10, i BAC 90/10/HCIO4 w etanolu. Probki otrzymano w wyniku
estryfikacji chityny krylowej MIR 61 mieszaning bezwodnikow kwaséw masto-
wego 1 octowego w obecnosci kwasu nadchlorowego. Proces estryfikacji prowa-
dzono tak, aby syntezowane kopoliestery r6znity si¢ sktadem chemicznym przy
zblizonych warto$ciach lepkosci istotnej w zakresie 1,83-1,95 dL/g (tabela 7.13).
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Tabela 7.13. Charakterystyka ptynow przgdzalniczych kopoliestru BAC 95/5/HC1O4
i BAC 90/10/HC1O4

Rodzaj kopoliestru Lepkose Stezenie Parametr reologiczny
BAC istotna kopoliestru n k
[dlg] [%]
BAC 95/5/HCIO, 1,83 12,82 0,889 22,76
BAC 90/10/ HCIO, 1,95 10,65 0,819 22,53

Stezenie roztworow dobierano, aby ich lepko§¢ dynamiczna pozorna ksztat-
towata si¢ na do$¢ niskim poziomie, ale umozliwiajacym jeszcze ich przerob
na widkna metoda z roztworu na mokro, z zachowaniem stabilnos$ci procesu
formowania. Niskie stezenie roztworu przgdzalniczego (10,65-12,82%), pomimo,
iz stwarza niebezpieczenstwo wystgpowania zjawiska niecigglo$ci strugi jest,
bowiem, korzystne ze wzgledu na porowato§¢ uzyskiwanych wiokien. Przy tych
warto$ciach stezen, uzyskane roztwory w etanolu charakteryzuja si¢ zblizonymi
warto$ciami lepkosci dynamicznej pozornej (22,76-22,53 Pas). Przy zatozeniu
stosowania mozliwie niskiego stezenia roztworu przedzalniczego wilasciwosci
reologiczne ptynu odgrywaja szczegolnie wazna role.

Z analizy krzywych ptyniecia (rys. 7.22) wynika, iz niezaleznie od sktadu
chemicznego kopolimeru i jego lepkosci istotnej, oba badane roztwory sg cieczami
nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cinaniem (n < 1) bez granicy ptlynigcia.
Napre¢zenie styczne wzrasta mniej niz proporcjonalnie wraz ze wzrostem szyb-
ko$ci $cinania, a krzywe ptynigcia przechodza przez poczatek uktadu wspot-
rzednych. Blizszy cieczy newtonowskiej (wyzsze warto$ci parametru reologicz-
nego n) jest roztwor o symbolu BAC 95/5 uzyskany z kopolimeru o nizszej
warto$ci lepkosci istotnej 1 stezeniu wynoszacym 12,8% (tabela 7.13). Parametr
reologiczny k bedacy miara konsystencji roztworu przyjmuje nieco nizsza
warto$§¢ rzedu 22,76 w poréwnaniu z roztworem BAC 90/10. Wymieniony
roztwor wykazuje bardziej polimerowy charakter, co jest zgodne z wyzsza
warto$cig lepkosci istotnej kopolimeru. Jednocze$nie przy nizszym stezeniu
roztworu przgdzalniczego parametr reologiczny k przybiera nizszg warto$c.

Zmiany lepkosci dynamicznej pozornej w funkcji szybkos$ci §cinania przed-
stawiono na rysunku 7.23. Dla obu badanych roztworéw obserwuje si¢ obnizenie
lepkosci dynamicznej pozornej w miare wzrostu szybkosci $cinania, co jest
zjawiskiem typowym dla cieczy polimerowych. Wszystkie badane roztwory
wykazuja stabilno$¢ parametrow reologicznych w dlugim okresie czasu, co
najmniej 72 godzin, co jest korzystne ze wzgledu na proces technologiczny
procesu wytwarzania wiokien.
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Przedstawione powyzej wyniki wskazujg, iz niezaleznie od skiadu chemicz-
nego kopoliestru butyrylowo-acetylowego chityny oraz jego lepkosci istotnej
roztwory przgdzalnicze sg cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi §cinaniem
bez granicy ptyniecia. Zmniejszenie udziatu grup acetylowych w kopolimerze
powoduje, iz uzyskane roztwory przedzalnicze sg blizsze cieczy newtonowskie;j.

Dla wytypowanych kopolimeréw o lepkosci istotnej na poziomie 1,83-1,93 dL/g
i zdefiniowanym skladzie oraz okreSlonej charakterystyce reologicznej ptynu
stezenie roztworu przedzalniczego powinno si¢ zawiera¢ w granicach 10,6-12,8%,
a lepko$¢ dynamiczna pozorna powinna by¢ na poziomie 22,7-26,5 Pas.

7.5. Formowanie wlokien z BAC

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pracy dotyczacej opracowania
warunkow wytwarzania wiokien z BAC niezawierajacych nanododatkéw. Pod-
stawg do ich wytypowania byla analiza wplywu podstawowych parametréw pro-
cesu formowania na strukture porowata, wilasciwosci sorpcyjne i wytrzyma-
tosciowe wiokien. Wiasciwy doboér warunkow formowania, w ktorym para-
metrem zmiennym byla warto$¢ wyciggu filierowego i zwigzana z tym wielko$¢
deformacji w etapie rozciggu, poprzedzony byl ustaleniem zakresu zmian
warunkow zestalania oraz etapowosci, medidw i temperatury procesu rozciggu.

Badania te realizowane byly dla kopolimeru o réoznym skladzie, stanowity one
podstawe do weryfikacji sktadu kopolimeru, tak aby zapewnial on uzyskanie
zatozonych korzystnych wlasciwosci wtokien [127].

7.5.1. Sposéb i urzadzenie do formowania wlokien z BAC

W przypadku nowego polimeru — kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny
spetniajacego warunek rozpuszczalnos$ci w tatwo dostepnych rozpuszczalnikach,
metoda formowania z roztworu na mokro jest wlasciwa do wytworzenia z niego
wldkien. Metoda ta ma takze te zalete, iz w zaleznosci od przeznaczenia widkien
umozliwia dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika. Ze wzgledu na potencjalne
medyczne przeznaczenie wiokien, takim rozpuszczalnikiem byt etanol. Jedno-
cze$nie jego dobra mieszalnos¢ z woda warunkowata prawidlowy przebieg
procesu zestalania w wyniku dwukierunkowej wymiany masy. Mozliwe jest
takze jego catkowite usunigcie w etapie ptukania i suszenia wiokien. Metoda
formowania z roztworu na mokro ma t¢ przewage w poréOwnaniu np. z metoda
formowania z roztworu na sucho, iz umozliwia (przy zastosowaniu przedzarki
wyposazonej w elastyczne moduly) zmiang parametrow procesowych w szero-
kim zakresie, co stanowi warunek wlasciwego doboru struktury i wlasciwosci
wiokien. Mozliwe jest takze takie sterowanie parametrami procesowymi, aby
uzyskaé zalozony poziom tych wlasciwosci.
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Urzadzenie do formowania wtokien

Do formowania wlokien z BAC stosowano prze¢dzarke wielkolaboratoryjna,
ktorej konstrukcja umozliwia stabilizacje parametrow technologicznych na
zatozonym poziomie, a ciggla ich kontrola dawata mozliwo$ci zmian parametréw
procesowych w szerokim zakresie. Zastosowane uklady rozciggajace umozli-
wiaty plynng regulacje predkosci oraz jej stabilizacj¢ na zadanym poziomie.
Mozliwy do uzyskania zakres zmian predkosci liniowej wynosit od 0,5 do
33 m/min. Stopien rozciaggu kontrolowano poprzez ciagly pomiar predkosci
obrotowej punktow rozciggajacych przy zastosowaniu cyfrowego miernika
czestotliwosci. Kgpiele zestalajaca i plastyfikujagca znajdowaty si¢ w cigglym
obiegu, przy czym kapiel koagulacyjna byla doprowadzona wspotpradowo do
biegu zestalanego wtokna, natomiast kapiel plastyfikujaca byla doprowadzona
przeciwpradowo. Stgzenia kapieli byly utrzymywane na stalym poziomie
poprzez korekte zmian sktadu w zbiornikach posrednich, do ktorych przy za
pomocg mikropomp dozowano odpowiednig ilo$¢ czynnika zestalajacego
(wody). Wtokna formowano przy zastosowaniu dyszy 240 otworowej o $rednicy
otworkow 0,08 mm.
Proces zestalania prowadzono w kapieli zawierajacej rozpuszczalnik (alkohol
etylowy) oraz nierozpuszczalnik (woda) o sktadzie i temperaturze dobranych
w trakcie realizowanych badan.
Proces rozciagu realizowano dwuetapowo w wodnej kapieli plastyfikacyjnej
otemp. 25°C badz 65°C (w zaleznoSci od stosowanego wariantu procesu),
a nastepnie w przegrzanej parze wodnej o temp. 135-140°C. W obu etapach
procesu rozciggu (realizowanego w sposob ciggly) stosowano maksymalne
deformacje mozliwe do uzyskania w danych warunkach. Po procesie plukania
wldkna byly suszone w warunkach izometrycznych, w temperaturze pokojowe;.

7.5.2. Metody badania struktury i wlasciwosci wldkien

Porowato$¢ wiokien oznaczano metoda porozymetrii rtgciowej przy
zastosowaniu porozymetru Pascal sprzezonego z systemem komputerowym
umozliwiajacym rejestracje poréw o srednicy z zakresu 3-7500 nm. Wyznaczono
catkowita objgtos¢ porow poszczegodlnych rozmiaréw oraz ich powierzchnig
wewnetrzng.

Stopien krystalicznosci i wielko$¢ obszaréw krystalicznych wyznaczono
metodg szerokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS).
Badania wykonano za pomocg dyfraktometru URD 6 firmy Seifert (Niemcy)
wyposazonego w lampe miedziowg emitujgcg promieniowanie o dtugosci fali
L = 1,54 A przy parametrach zasilania U = 40 kV i I = 30 mA. Promieniowanie
bylo monochromatyczne za pomoca filtra niklowego. Krzywe dyfrakcyjne
rejestrowano, stosujagc metode odbiciowa i tryb skokowy pomiaru. Zakres
katowy rejestracji wynosit dla kata 20 od 6.5° do 60° ze skokiem 0.1°. Badane
wiokna byly proszkowane za pomoca mikrotomu w celu zlikwidowania tekstury,
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a nastgpnie prasowane w tabletki o §rednicy ok. 2 cm i grubo$ci 1 mm. Analizg
krzywych dyfrakcyjnych WAXS oraz obliczenia stopnia krystalicznosci wyko-
nano za pomocg programu komputerowego WAXFIT. W pierwszym etapie,
od krzywych bylo odejmowane liniowe tlo wyznaczone na podstawie poziomu
natezenia promieniowania w zakresie matych i duzych katow rozpraszania.
Ponadto, dyfraktogramy byly normalizowane do jednakowego integralnego
natezenia promieniowania w catym zakresie pomiarowym. Nastgpnie, ekspery-
mentalne krzywe dyfrakcyjne byly aproksymowane przez krzywa teoretyczng
bedaca suma funkeji reprezentujacych poszczegolne piki krystaliczne i sktadowa
amorficzng. Procedure dopasowania krzywych realizowano, stosujac optyma-
lizacje¢ wielokryterialng oraz system hybrydowy laczacy algorytm genetyczny
z klasyczng metodg optymalizacyjna Powella.

Badania powierzchni widkien wykonano przy uzyciu mikroskopu sit atomo-
wych (AFM), wykorzystujac System MultiView 1000™ w trybie przerywanego
kontaktu (ang. Tapping mode), wykorzystujac ostrze szklane pokryte ztotem
firmy Nanonics typu SuperSensorTM promieniu krzywizny f = 20 nm i czestosci
fo= 47 kHz. Analiz¢ przeprowadzono za pomoca programu WSxM 5.0.

Sorpcje wilgoci wiokien w 65% RH oraz w 100% RH wyznaczano zgodnie
z normg PN-P-04601:1991.

Retencje wody oznaczono po umieszczeniu wiokien w wodzie z dodatkiem
srodka powierzchniowo-czynnego Rokafenol w czasie 24 godzin. Odnoszono
mase probki wiokien po odwirowaniu z przyspieszeniem 10000 m/s* do masy
suchych wtdkien. Podawano warto$¢ $rednig z 5 pomiardw.

Wytrzymato§¢ wilasciwg wiokien 1 wydhuzenie przy zerwaniu oznaczano na
urzadzeniu do badania wytrzymatosci typu Instron zgodnie z norma PN-EN-ISO-
268:1997.

Ze wzgledu na role, jaka widkna te spetlnia¢ beda w kompozycie polimerowo-
wldknistym dazono do uzyskania ich mozliwie wysokiej porowatosci. Od
warto$ci catkowitej objetoSci porow oraz charakteru struktury porowatej uza-
leznione sa, bowiem w przypadku hydrofobowego tworzywa, wiasciwosci
sorpcyjne wtokien. Jednocze$nie wlasciwosci wytrzymalosciowe wiokien musza
by¢ na poziomie odpowiednim do wytwarzania kompozytu typu MD, w ktéorym
wlokna odcinkowe rozproszone sa w matrycy polimerowej. Zakltadano, iz
uzyskanie takich witasciwosci widkien bedzie mozliwe w wyniku ukierunko-
wanego doboru parametrow procesu ich wytwarzania. Dazono do uzyskania wiokien
Iaczacych dobre wlasciwosci wytrzymato$ciowe z podwyzszong porowatoscia.

Wyniki tak ukierunkowanych badan stanowity podstawe do wytypowania
najbardziej korzystnych ze wzgledu na ich przeznaczenie warunkow wytwa-
rzania witokien z BAC.

Obiektem badan stosowanym do formowania witokien byly otrzymane bez-
posrednio po etapie syntezy roztwory przedzalnicze kopoliestru chityny uzyskane
w wyniku estryfikacji chityny krylowej MIR 61 mieszaning bezwodnikow kwasow
mastowego 1 octowego katalizowanej kwasem nadchlorowym o symbolu BAC
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90/10/HCIO4 oraz BAC 95/5/HCIO,. Roztwory byly sporzadzane w etanolu
ze wzgledu na przeznaczenie wtokien do celdéw medycznych.

7.5.3. Dobor warunkow zestalania i rozciagu w kapieli
plastyfikacyjnej dla formowania wlokien z BAC 95/5/HC1O4

Struktura i wlasciwos$ci finalnych wiokien sg uzaleznione od przebiegu pro-
cesu zestalania oraz podatno$ci wytworzonej w tym etapie struktury na procesy
deformacyjne w kolejnych etapach rozciagu.

Dazac do uzyskania widkien z kopoliestru chityny o mozliwie wysokiej
porowatosci, przy jednocze$nie dobrych wilasciwosciach wytrzymatosciowych,
postanowiono proces zestalania prowadzi¢ w niskiej temperaturze 15°C, wia-
sciwej takze ze wzgledu na charakter stosowanego rozpuszczalnika.

Parametrem podlegajacym doborowi byla zawarto$¢ rozpuszczalnika w kapieli,
zawierajaca si¢ w zakresie od 5% do warto$ci granicznej umozliwiajacej prawi-
dtowy proces zestalania wynoszacej 25%.

Proces prowadzono przy dodatniej wartosci wyciggu filierowego +10%, co
powinno sprzyja¢ uzyskiwaniu widkien o podwyzszonej porowatosci. Pierwszy
etap rozciggu realizowano w wodnej kapieli plastyfikacyjnej o temperaturze
25°C, a drugi etap w przegrzanej parze wodnej w temperaturze 135°C, przy
deformacjach zblizonych do warto$ci maksymalnych. Oba media procesu
rozciggu dobrano w wyniku przeprowadzonych badan wstepnych.

Tabela 7.14. Warunki formowania wtokien z polimeru o symbolu BAC

95/5/HCIO4
B s o - >
= | - 5 :

e <. 2 R 5 |25 o Rozciag
S mﬁ, © = ST = O a > o
& 1088 |BF |22 |Es =
S o S5 .= I x= o
£ 532 |E2 |¥Z |Ez | &
S8 N o S o E o & 9 R R, R
n %’“ A =& = = = g 1

[%] [*C] [*C] [%] [%] [%] [%]
Bl |5 15 woda 25 +10 38,50 | 379,38 | 563,95
B2 |10 15 woda 25 +10 54,72 | 347,33 | 592,14
B3 |15 15 woda 25 +10 43,06 | 404,46 | 621,64
B4 |20 15 woda 25 +10 57,97 | 359,07 | 625,20
B5 |25 15 woda 25 +10 49,76 | 365,82 | 597,62
B6 |20 15 woda 25 +30 26,17 | 319,41 | 429,17
B7 |10 15 woda 65 +10 88,76 | 228,53 | 520,13
BS 10 15 woda 65 +10 rozciag jednoetapowy

R.=R;=88,76%

BY |15 15 woda 65 +10 139,05 \ 132,62 \ 456,08
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Z analizy podatnos$ci na deformacje struktury wytworzonej podczas zestalania
wlokien w kapielach o ré6znym sktadzie (tabela 7.14) wynika, iz ze zwigkszeniem
udzialu rozpuszczalnika do 20% zwigzany jest wzrost mozliwej do uzyskania
warto$ci rozciggu catkowitego do poziomu 625%. Nie przeklada si¢ to jednak
W sposéb znaczacy na wlasciwosci wytrzymatosciowe widkien, ktore zawieraja
si¢ w granicach 16-18 cN/tex (tabela 7.15). Najwyzsza wartoscig wytrzymaltosci
wiasciwej 18 cN/tex odznaczaja si¢ wiokna zestalane w kapieli o 15% zawartosci
rozpuszczalnika. Wynika to z faktu, iz w ich przypadku (przy nizszej deformacji
w kapieli plastyfikacyjnej) warto$¢ rozciggu w drugim etapie procesu byta
najwyzsza — powyzej 400%.

Tabela 7.15. Wiasciwosci wytrzymatosciowe wtokien uzyskanych z BAC
95/5/HCIO, formowanych przy zmiennej zawartosci
rozpuszczalnika w kapieli zestalajgcej

Is)rygg}z?l 1}"Vycia}g i(;ii)l\?/igty Wytf;yma%oéé Wydtuzenie | Modut
ilerowy wlasciwa Younga
[%] [%] [cN/tex] [%] [Pa]
Bl +10 563,95 16,31 2,49 10,27
B2 +10 592,14 16,13 2,17 10,74
B3 +10 621,64 18,41 2,42 10,47
B4 +10 625,20 16,45 1,93 10,38
B5 +10 597,62 14,51 1,85 10,06
B6 +30 429,17 14,63 2,18 8,85
B7 +10 520,13 21,11 3,42 10,57
B9 +10 456,08 17,96 3,86 8,15
rozciag
B8 +10 jednoetapowy 11,23 4,54 4,53
R.=R,;=8,76%

W trakcie badan okreslono, iz stezenie maksymalne etanolu w kapieli zestalajacej
wynosilto 25% (prébka BS). Dalsze zwigkszanie ilosci rozpuszczalnika w kapieli
zestalajacej do warto$ci granicznej wynoszacej 25% powoduje juz spadek
podatnosci na deformacje w drugim etapie rozciaggu oraz zmniejszenie wartosci
rozciggu catkowitego. Skutkuje to obnizeniem wytrzymalosci wlasciwej widkien
do 14,5 cN/tex. Dodatkowo przy zastosowaniu kapieli o 20% zawartosci roz-
puszczalnika przeprowadzono probe formowania widkiem przy wyzszej warto$ci
wyciagu filierowego +30% (probka B6). Uzyskane w tych warunkach wldkna
wykazuja nizszg podatno$¢ na deformacje szczegdlnie w pierwszym etapie
rozciggu, a wartos¢ rozciggu catkowitego jest na poziomie 430%. Efektem tego
jest uzyskanie wytrzymatosci wiasciwej wiokien rzgdu 14 cN/tex. W zwiagzku
z tym dobdr temperatury kapieli plastyfikacyjnej prowadzono dla widkien
formowanych przy wyciagu filierowym +10%. Podwyzszenie temperatury kapieli
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plastyfikacyjnej do poziomu 65°C, ze wzgledu na zwigkszona ruchliwo$é makro-
czasteczek tworzywa, pozytywnie wplynelo na podatno$¢ na deformacje
w tym etapie procesu. W przypadku wiokien zestalanych w kapielach o 10%
zawartosci rozpuszczalnika powodowato to wzrost ich wytrzymatosci do
21,1 cN/tex (probka B7). Natomiast dla widkien zestalanych w kapieli o 15%
stezeniu etanolu i rozcigganych w kapieli plastyfikacyjnej zarowno o temp. 25°C,
jak i 65°C poziom wytrzymato$ci wiasciwej byl zblizony (okoto 18 cN/tex)
(probka B3 oraz B9). Dzieje si¢ tak dlatego, iz przy wysokiej podatnosci
na deformacj¢ w pierwszym etapie rozciggu R, =139,0% (tabela 7.15) wiodkien
zestalanych w tagodnych warunkach, warto$§¢ rozciagu w przegrzanej parze
ulega znaczacemu obnizeniu do wartosci porownywalnej w pierwszym etapie.
W konsekwencji powoduje to, iz warto$¢ rozciggu catkowitego jest, az o 165%
nizsza w poréwnaniu do wartosci uzyskiwanej dla widkien rozcigganych
w kapieli plastyfikacyjnej o temp. 25°C. Celowe jest wiec prowadzenie procesu
pierwszego etapu rozciaggu widkien w kapieli o temperaturze 65°C, wowczas gdy
proces zestalania realizowany jest w kapieli o 10% zawartosci rozpuszczalnika.
Do$¢ niskie jego stgzenie powinno takze sprzyja¢ wyksztalceniu si¢ struktury
porowatej wiokien. Koniecznos¢ prowadzenia dwuetapowego procesu rozcig-
gania potwierdzit fakt, iz widkna po procesie rozciggu w kapieli plastyfikacyjnej
o temp. 65°C wykazujg wytrzymato$¢ o 10 cN/tex nizszg (probka B8) w pordow-
naniu do poddawanych dodatkowemu rozciggowi w przegrzanej parze wodnej
(prébka B7).

7.5.4. Badania nad doborem warunkéow formowania wldkien
z BAC 90/10/HCI1O,4

Badania nad doborem warunkéw zestalania i rozciagu plastyfikacyjnego
przeprowadzono takze dla wtokien z BAC 90/10/HCIO4. Wykazaty one, iz ze
stosowaniem roztworow przedzalniczych z tego polimeru zwigzane jest znaczne
obnizenie stabilno$ci procesu formowania widkien. Mozliwe jest realizowanie
procesu formowania wyltacznie w waskim zakresie ujemnych warto$ci wyciagu
filierowego. W zalezno$ci od zawartosci rozpuszczalnika w kapieli zestalajacej
zawiera si¢ on w zakresie od 0% do —20% (tabela 7.16). Takie zachowanie moze
wynika¢ ze zwigkszonego udzialu grup acetylowych w makroczasteczce two-
rzywa, co z kolei wptywa na charakter zelu powstajacego w trakcie zestalania
oraz proces przemian fazowych. Nie wyklucza to jednak mozliwosci uzyskania
wlokien o wytrzymatosci 21-22 cN/tex (tabela 7.17) i jednocze$nie dobrych,
jak dla hydrofobowego tworzywa, wiasciwosciach sorpcyjnych i retencji wody
na poziomie dochodzacym do 50%. Warto$ci tych wskaznikow moga $wiadczy¢
o podwyzszonej porowatosci wiokien. Charakterystyczne jest, iz wlasciwosci te
uzyskuje si¢ w wyniku prowadzenia pierwszego etapu rozciagu w kapieli plasty-
fikacyjnej o temp. 25°C. Drugi etap rozciagu realizowany byt w przegrzanej
parze wodnej analogicznie jak dla widkien z kopolimeru BAC 95/5/HCIO..
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Tabela 7.16. Warunki formowania wtdkien z polimeru o symbolu BAC

90/10/HCIO,.

o T — < T <
£13.2 | 52| £ 52| ¢ Rozeiag
e | 2R ex |52 | 22| 8
= 1988 g8 &8 | Zg| E
£ |8%% | £% (&% |£%| ¥

ko) < s g ‘g 5 3 ‘5 R R
> % ke 2 S £ | 2£ > 1 2 R

[%] [°C] [°Cl | [%] | [%] | [%] (%]
Cl |5 15 woda 25 -20 | 77,18 | 408,37 | 800,75
c2 |10 15 woda 25 -10 | 82,04 | 434,07 | 872,33
C3 15 15 woda 25 0 91,37 | 297,26 | 660,07

Tabela 7.17. Wiasciwosci wiokien uzyskanych z polimeru o symbolu BAC

90/10/HCIO,
> °

= 2 2 S 2 g
ﬁ 8 > A 8 < O = 2 %D
2 8 RE |2 = > R 5 3
S| E | 83| 2z | B3 5 £33 E =
8 w | £Z | &% | 2% 5 S E E
E | § | ®*8 | g g ~ 5 F = | 3
> > o B
n = 175} 3 =

[%] | [%] [%0] [%0] [%0] [cN/tex] | [%0] [Pa]
Cl |-20 800,75 | 6,08 10,10 49,90 21,04 3,70 9,87
Cc2 |-10 872,33 | 5,98 12,04 48,53 22,81 4,27 10,29
C3 |0 660,07 | 5,23 11,21 50,86 21,36 4,39 9,31

Zastosowanie kopoliestru BAC 90/10/HCIO4 syntezowanego z chityny
krylowej, pomimo uzyskania wtokien charakteryzujacych si¢ wytrzymaloscia
przewyzszajacg warto$¢ 21 cN/tex i retencji siggajacej 50%, do otrzymywania
wldkien przeznaczonych na kompozyty jest znacznie utrudnione ze wzgledu na
brak stabilnosci procesu. Obserwowano w trakcie formowania wtokien gwat-
towne skoki ci$nienia w uktadzie zasilajagcym, co z kolei skutkowato czgstymi
zrywami strugi roztworu przedzalniczego. TrudnoSci wystepujace w czasie
formowania, powodujace czeste przestoje oraz konieczno$¢ oczyszczania uktadu
zasilajacego, spowodowaly, iz do dalszych prac wykorzystano kopolimer BAC
95/5/HCI04 o lepkosci istotnej 1,83 dL/g.
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7.5.5. Wplyw wyciagu filierowego i deformacji w etapach rozciagu
na strukture i wlasciwosci wldkien z BAC 95/5/HCl1O4

Podstawowym parametrem, od ktorego uzalezniona jest struktura wiokien po

ctapie zestalania oraz jej podatno$¢ na procesy deformacyjne w kolejnych
etapach rozciggu, jest warto$¢ wyciggu filierowego. W przypadku sztywnej
budowy makroczasteczki tworzywa istotng rolg odgrywa deformacja elementow
strukturalnych w jeszcze plynnej strudze. Jest ona zwigzana z wartoscig
podtuznego gradientu predkosci, zmieniajacego si¢ wzdluz drogi formowania
i uzaleznionego od wartosci wyciggu filierowego.
Dla widkien z kopoliestru chityny BAC 95/5/HCIO,4 stosowano szeroki zakres
zmian wyciggu filierowego od -20% do +50%. Szczegdtowe warunki procesu
formowania byly zgodne z wytypowanymi w poprzednim punkcie pracy dla
widkien o symbolu B7, tj. w kapieli koagulacyjnej o temp. 65°C i stezeniu
etanolu 10% (tabela 7.14).

Tabela 7.18. Warunki formowania i wlasciwosci wytrzymatosciowe wiokien
uzyskanych z polimeru o symbolu BAC 95/5/HCIO,
1 wytwarzanych przy zmiennej wartosci wyciagu filierowego

>
g z Rozciag % o gﬂ
S| 2 s 2 g z
= = g5 N >?
o = = \ﬁ '_E -
= o0 N < o
£ ¢ |~ R, R, £% > g
> é‘ = =
2
[%] | [%] [%] [%] [cN/tex] (%] [Pa]
B10 | -20 | 133,41 | 194,23 | 586,77 | 22,73 4,05 9,70
B1l | -10 | 135,80 | 155,99 | 503,63 | 23,37 4,51 9,40
B12 | 0 141,30 | 163,11 | 534,88 | 23,49 4,21 9,60
B13 | +10 | 122,88 | 200,61 | 570,00 | 24,77 3,90 11,03
B14 | +30 | 121,72 | 168,31 | 494,90 | 1947 3,92 8,18
B15 | +50 | 109,30 | 151,54 | 426,48 | 22,77 4,27 9,13

Ze zmian wyciagu filierowego od ujemnych do nieznacznie dodatnich
warto$ci na poziomie +10% zwigzane jest podwyzszenie wytrzymalosci wia-
Sciwej wiokien o okoto 2 cN/tex (tabela 7.18). Najwyzsza wartoscia tego wska-
znika rzedu 24,77 cN/tex odznaczaja si¢ wiokna formowane przy wyciagu
filierowym +10%. Zwigzane jest to z faktem, iz w ich przypadku, przy nie-
wielkich réznicach w wartos$ci rozciggu catkowitego (probka B10 w poréwnaniu
do B13), mozliwa do uzyskania warto$¢ rozciggu w drugim etapie procesu byta
najwyzsza na poziomie 200,6% (tabela 7.18). Dalsze zwigkszanie warto$ci
wyciggu filierowego prowadzi do obnizenia mozliwej do uzyskania wielkosci
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deformacji zarbwno w pierwszym, jak i w drugim etapie procesu rozciggu.
Jednoczesnie warto$¢ rozciagu catkowitego ulega obnizeniu o okoto 144%.
Skutkiem tego jest obnizenie wytrzymatosci wlasciwej widkien od 3,13 do
5,3 cN/tex. Wydhluzenie przy zerwaniu wiokien formowanych w powyzszych
warunkach zawiera si¢ w granicach od 3,9-4,2%. Najwyzsza warto$cia modutu
Younga na poziomie 11,03 Pa odznaczajg si¢ widkna formowane przy wyciagu
filierowym +10%. Taki poziom modulu Younga iwysokiej wytrzymalosci
powyzej 24 cN/tex mozna uzna¢ za predysponujace je do zastosowania jako
sktadnika wioknistego w kompozytach polimerowo wldoknistych, nie tylko
w postaci widkien odcinkowych, ale takze wigzki witokien. Jednocze$nie widkna
te odznacza¢ si¢ beda zdolnosScia do pochlaniania ptynow fizjologicznych.
Stanowi to warunek konieczny do stopniowej resorpcji skladnika wioknistego
kompozytu. W wyniku tego procesu zostanie wytworzony dodatkowo system
poréw o rozmiarach mikrometrycznych odpowiadajacych $rednicy wiodkien.
Sprzyja¢ to bedzie migracji komorek kostnych i procesowi ich wzrostu w obrebie
catego materialu kompozytowego. Z analizy wlasciwos$ci sorpcyjnych widkien
z BAC wynika, iz sorpcja wilgoci w 65% RH zawiera si¢ w zakresie (wyso-
kich jak dla hydrofobowego tworzywa) wartosci na poziomie 4,7% do 7,2%
(tabela 7.19).

Tabela 7.19. Struktura porowata i wlasciwosci sorpcyjne wtokien uzyskanych
z polimeru o symbolu BAC 95/5/HCIO, i wytwarzanych przy
zmiennej warto$ci wyciagu filierowego.

o 5
| 2|t |8 | | 2o |25 |sZz
= o | S| =¥ 29 £¢ gg~ | £88
) o0 5 B o B ) = S % o
2 5 & & ~ g = IS SE g
; 2 (2 =) =4 =22 & 2
A = Z S S & 2

[%0] [%] | [%] [%o] [em’/g] [em’/g] [m/g]

B10 -20 7,2 13,80 35,49 0,913 0,197 9,581

Bl11 -10 7,05 13,49 32,42 2,132 0,415 37,413

B12 0 6,73 10,88 32,74 0,490 0,184 17,871

B13 | +10 593 | 11,74 | 3143 | 0,739 0,253 36,904

Bl4 | +30 6,03 | 10,99 | 30,02 | 0,620 0,168 16,63

B15 | +50 479 | 10,01 2999 0,650 0,246 28,394

Jednocze$nie wraz ze zmiang wyciagu filierowego od ujemnych do dodatnich
wartosci wystgpuje nietypowa tendencja obnizenia warto$ci tego wskaznika.
Podobna tendencja zmian zaznacza si¢ w przypadku sorpcji wilgoci w 100% RH
oraz retencji wody. Wartosci obu tych wskaznikow ksztattujg si¢ takze na
wysokim poziomie odpowiednio w zakresie 10,0-13,8% oraz od 30% do 35,5%.
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Taki rzad wielkosci sorpcji wilgoci w 100% RH oraz retencji wody wynika
zarobwno z porowatosci wilokien, jak 1 charakteru wytworzonej struktury
porowatej. Jako system porow wystepujacych we widknach przyjeto (zgodnie
z wezesniejszymi ustaleniami) pory o rozmiarach 3-1000 nm, aodpowiada-
jaca im catkowitg objeto$§¢ porow oznaczono jako P,. Natomiast porowato$¢
materiatlu  wloknistego, oznaczona jako P, obejmuje pory o rozmiarach do
7500 nm. Uwzglednia ona rowniez szczeliny wystepujace na powierzchni
wiokien (tabela 7.19)

Generalnie zaréwno warto$ci catkowitej objetosci porow P, jak i objetosci
poréow o rozmiarach do 1000 nm mozna uzna¢ za wysokie, odpowiednio na
poziomie 0,5-0,9 cm’/g oraz 0,17-0,25 cm’/g. Pozwala to na zaliczenie uzy-
skanych witokien z BAC 95/5/HCIO, do grupy witdkien wysokoporowatych.
Zrozumiate sg w takiej sytuacji wysokie wartoSci sorpcji wilgoci w 100% RH
oraz retencji wody. Zwigzane sg one takze z charakterem wytworzonej struktury
porowatej. Krzywe udzialow procentowych poréw w funkcji ich promienia
(rysunek 7.24) charakteryzuja si¢ wystgpowaniem szeregu nastepujacych po
sobie maksiméw usytuowanych w zakresie poszczegdlnych rozmiardw porow.
Ich wysoko$¢ zrdznicowana jest w zaleznos$ci od warto$ci wyciggu filierowego,
przy ktorym witdkna byly formowane. Wystepujace na krzywej rozktadu porow
wysokie maksima w zakresie porow o najwigkszych rozmiarach (do 7500 nm)
zwigzane sa z porowatoscig materialu wioknistego. Analizujac wiasciwosci
sorpcyjne wiokien w aspekcie struktury porowatej, przyjmuje si¢, iz w przypadku
hydrofobowego tworzywa o wartosci sorpcji wilgoci w 100% RH decyduje
gtdwnie udzial procentowy poréw o rozmiarach na tyle matych, aby byly zdolne
do pochfaniania wilgoci na zasadzie zjawiska kondensacji kapilarnej. Odpo-
wiadajg temu z reguly dwa pierwsze maksima na wykresie krzywej rozkladu
porow. Za wartos¢ retencji wody odpowiedzialne sg natomiast pory na tyle duze,
aby mogla w nie wnika¢ woda oraz na tyle mate, aby byly zdolne do jej
zatrzymywania po procesie mechanicznego usuwania. Dotyczy to z reguly porow
o tzw. duzych rozmiarach od 300 do 1000 nm. Ich udziaty procentowe obrazuja
gtéwnie trzecie maksimum na rysunku 7.30.

Charakterystyczne jest, iz witékna z BAC 95/5/HCIO, formowane przy
wyciggu filierowym 10% odznaczajace si¢ najwyzsza wartoscia wytrzymato$ci
wlasciwej 24,77 cN/tex, wykazuja jednoczesnie jedng z najwyzszych warto$ci
catkowitej objetosci poréw rzedu 0,25 cm’/g oraz bardzo wysoka powierzchnie
wewnetrzng porow, co pozostaje w zgodnoSci z wysoko$cig pierwszego
maksimum na krzywej rozktadu porow.

Obecnos¢ we wiloknach BAC 95/5/HCIO, poréw o zrdznicowanych roz-
miarach widoczna jest na zdjgciach przekrojow wiokien uzyskanych z mikro-
skopu skaningowego. Ksztatt przekroju poprzecznego wykazuje zréznicowanie
w zalezno$ci od stosowanej wartosci wyciagu filierowego, przy ktorym
byly formowane wtokna. Widkna wytworzone przy wyciagu filierowym — 10%
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wykazujg ksztalt zblizony do fasolki, natomiast przekrdj wiokien formowanych
przy dodatniej warto$ci wyciagu zbliza si¢ bardziej do okraglego (rys. 7.25).
Powierzchnia widkien charakteryzuje si¢ obecno$cig licznych rys i szczelin,
co jest typowe dla widkien formowanych z roztworu na mokro. Niejednorodnosé
powierzchni wiokien wyraznie uwidacznia si¢ na zdjeciach z AFM.

Typowy, dla zestalania w tagodnych warunkach i przebiegu procesu zestalania
wedhlug mechanizmu dyfuzyjnego, drobno porowaty charakter struktury wido-
czny jest na zdjeciu z mikroskopu skaningowego (rys. 7.25). Brak jest radialnie
utozonych porow i pustych przestrzeni typowych dla mechanizmu kroplowego.

Z analizy zdj¢¢ przekrojow poprzecznych wiodkien finalnych formowanych
przy roznych wyciagach filierowych -10% (B11), +10% (B13) i +30% (B14)
wynika, iz zmiana wyciggu filierowego od ujemnych do dodatnich wartosci uwi-
dacznia si¢ pewnym splaszczeniem przekroju poprzecznego wiokien. Podobng
tendencje obserwowano takze w przypadku wiokien z alginianu wapnia. Jednak
wldokna z BAC 95/5/HCIO, charakteryzuja si¢ duzg niejednorodno$ciag przekroju
poprzecznego. W wigzce wldokien obecne sg wldkna zaréwno o przekroju
zblizonym do fasolki jak takze o przekroju zblizonym do okraglego badz
sptaszczonym. Udzial tych ostatnich jest przewazajacy dla widkien formowanych
przy wyciagu filierowym +30%. Natomiast widkna formowane przy wyciagu
filierowym -10% wykazuja wickszy udzial w wigzce wiokien o ksztalcie
zblizonym do fasolki. Ksztalt ten jest takze dominujacy w przypadku widkien
formowanych przy wyciagu filierowym +10%, ktorych wytrzymato$¢ jest
najwyzsza. Powierzchnia wiokien charakteryzuje si¢ obecnoscig licznych rys
i szczelin o zroznicowane]j glebokosci, co jest typowe dla wiokien formowanych
z roztworu na mokro (rys. 7.24). Niejednorodno$¢ powierzchni wiokien widoczna
jest takze na zdjeciach z AFM (rys. 7.27).

udziat porow [%]
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Rysunek 7.24. Zalezno$¢ udziatow procentowych porow w funkcji ich promienia dla
wiokien z kopoliestru BAC 95/5/HC10,4
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Rysunek 7.25. Zdjecia przekrojow poprzecznych wtokien z BAC 95/5/HCIO, formowanych
przy wyciagu filerowym

Rysunek 7.26. Zdjecie SEM powierzchni widkien z kopolimeru BAC 95/5/HCIO,
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Rysunek 7.27. Zdjecie AFM powierzchni widkien z BAC 95/5/HC1O,

Pomimo réznic w warto$ciach rozciggu catkowitego oraz rozciggach w po-
szczegblnych etapach procesu (zwigzanych ze zmiang wyciggu filierowego
w szerokim zakresie od ujemnych do dodatnich warto$ci) wlasciwosci wytrzy-
matoSciowe wiokien z BAC 95/5/HC10, ksztaltujg si¢ na dos¢ zblizonym pozio-
mie. Najwyzsze wartosci wytrzymalosci wilasciwej na poziomie 24,77 cN/tex
wykazuja witdokna formowane przy umiarkowanie dodatniej wartosci wyciggu
filierowego +10%, stosujac jako kapiel koagulacyjng roztwor -etanolowy
o stezeniu 15% i temp. 15°C i kapiel plastykujacg o temp 25°C. Wynika to z pozy-
tywnego wplywu deformacji jeszcze ptynnej strugi podczas zestalania wtdkien.

W calym zakresie zmian wyciggu filierowego uzyskane widkna z BAC
95/5/HCIO, charakteryzuja sie wysoka catkowita objeto$cia pordéw, co pozwala
na zaliczenie ich do grupy witdkien wysoko porowatych. Z charakterem wytwo-
rzonej struktury porowatej oraz warto$cia catkowitej objetosci poréw zwigzane
sa wysokie, jak dla hydrofobowego tworzywa, witasciwo$ci sorpcyjne oraz
bardzo wysokie warto$ci retencji wody.

Dla wtokien z BAC 95/5/HCIO,4 uzyskano unikatowe polaczenie wysokiej
porowatosci z dobra wytrzymatoscia wlasciwa powyzej 24 cN/tex.

7.6. Charakterystyka stosowanych nanododatkow i proces
ich sonikacji

Wybér zaré6wno nanododatku HAp, jak i TCP jako wtasciwych do wpro-
wadzenia do tworzywa wildkien przeznaczonych do wytwarzania kompozytéw
polimerowo-wioknistych wynikat z faktu, iz ze wzgledu na budowe chemiczng
i mineralogiczng wykazuja one podobienstwo do substancji nieorganicznej kosci.
Odznaczajg si¢ duzg biozgodnos$cia, a dzigki swej bioaktywnosci moga taczy¢ si¢
bezposrednio z koScig. Oba nanododatki wykazuja wiasciwosci osteokon-
duktywne. Znane jest dzialanie HAp i TCP w procesie odbudowy kosci oraz
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zdolno$¢ ich do osteogenezy. TCP rozni si¢ od HAp wigksza rozpuszczalnoscig
w warunkach in vitro i zwigzang z tym sklonnoscig do resorpcji i biodegradacji
w $rodowisku zywego organizmu.

Stosowane w pracy nanododatki hydroksyapatyt i trojfosforan wapnia byly
produktami handlowymi firmy Sigma-Aldrich o podanej przez producenta
wielko$ci czgstek ponizej 200 nm.

Przeprowadzenie charakterystyki nanododatkow jest istotne zarowno ze
wzgledu na wlasciwosci reologiczne roztwordw przgdzalniczych (ktore ksztattuja
si¢ odmiennie w przypadku ich obecnosci), jak i na przebieg procesu formowania
oraz wlasciwosci finalnych wiokien. Obecnos¢ nanododatkow wptywaé moze
niewatpliwie takze na przebieg i mechanizm procesu zestalania oraz rozciggu
plastyfikacyjnego. Charakterystyke nanododatkdéw przeprowadzono metoda SEM
oraz DLS. Obrazy stosowanych nanododatkéw rejestrowano za pomoca skanin-
gowego mikroskopu elektronowego Nova Nanosem 200 firmy FEI oraz JEOL
JSM-5200LV. Rozktad wielkosci czastek nanododatkéw badany byt przy uzyciu
aparatu Zetasizer Nano-ZS firmy Malvern Inc. wykorzystujacego do tego
celu technike dynamicznego rozpraszania $wiatla laserowego (Dynamic Light
Scattering), ktora bazuje na ruchach Browna czgstek w cieczy.

Na podstawie przeprowadzonych badan rozktadu wielko$ci czgstek (metoda
dynamicznego rozpraszania S$wiatla laserowego) stwierdzono, iz rozktad
iloSciowy czastek nano-HAp charakteryzuje si¢ wystepowaniem jednego
piku odpowiadajacego obecnosci czastek o wielkoSci z zakresu 70-350 nm,
z maksimum przy rozmiarze 147,7 nm, ktérych tgczny udziat wynosi powyzej
90%. Rozktad objetosciowy wielkosci czatek hydroksyapatytu charakteryzuje si¢
trzema pikami, ktorych maksima wystepuja dla wielkosci czastek o $rednicy:
198, 550 i 2400 nm. Swiadcza one o wystepowaniu nielicznych aglomeratow
nanododatku w analizowanej probce, ktorych liczno$¢ jest jednakze znikoma,
co zostato przedstawione na rysunku 7.28.
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Rysunek 7.28. Rozktad wielkosci czastek HAp oznaczony metoda DLS

&3



Krzywe rozktadu wielkosci czastek nano-TCP, zaréwno ilosciowe, jak i objeto-
sciowe charakteryzuje wystgpowanie jednego piku odpowiadajacego obecnosci
czastek o wielkosci z maksimum odpowiednio 198 1 221 nm (rys. 7.29). Krzywe
te sg dosy¢ waskie, co $swiadczy o waskim rozkladzie wielkos$ci czastek
w analizowanej probce.
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Rysunek 7.29. Rozktad wielkosci czgstek TCP oznaczony metoda DLS

Przedstawione obrazy SEM (rys. 7.30) preparatow wykonanych z wyjscio-
wych prébek nanododatkow TCP i HAp pokazuja nano charakter czastek
Z wystepujacymi aglomeratami o wigkszych wymiarach, ktore ulegaja znisz-
czeniu w wyniku oddziatywania ultradzwigkow przy sporzadzaniu zawiesiny
w alkoholu bgdacym preparatem stosowanym do oznaczania wielko$ci czastek
metodg DLS.

) At : )
Rysunek 7.30. Obrazy SEM stosowanych nanododatkow: a) HAp, b) TCP
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Szersza krzywa rozkladu objetosciowego wielkosci czastek HAp charak-
teryzujgca si¢ wystegpowaniem trzech maksimow i $§wiadczaca o jego wigkszej
sktonnosci do aglomeryzacji w porownaniu do TCP moze wynikaé z réznic
w budowie chemicznej obu nanododatkéw. Prawdopodobnie jest to zwiazane
z obecnoscig grup —OH w hydroksyapatycie, ktére takze w roztworze przedzal-
niczym moga stanowi¢ przyczyne oddziatywan pomiedzy czgsteczkami nano-
dodatku, rozpuszczalnikiem i makroczasteczkami polimeru.

7.7. Dobor warunkow sonikacji zawiesiny nanododatkow HAp
badz TCP w rozpuszczalniku

Wtasciwe rozproszenie aglomeratow nanododatkow w rozpuszczalniku
w wyniku dzialania ultradzwickoéw jest waznym etapem sporzadzania roztworu
przedzalniczego. Obecno$¢ wigkszych skupisk réznego typu nanododatkow,
w tym takze ceramicznych, w roztworze przedzalniczym moze stanowi¢ jedna
z przyczyn zaklocen w trakcie jego przerobu. Moze dochodzi¢ do ich osadzania
na materiale filtracyjnym, a w krancowym przypadku nawet do czeSciowego
zatkania otworka filiery, co skutkuje niejednorodno$cia wiazki wiokien,
w wyniku zrywoéw widkien elementarnych przy filierze. W zwigzku z tym
konieczne byto opracowanie warunkoéw sporzgdzania zawiesin nanododatkow
przeznaczonych do uzyskania roztwordéw kopoliestru butyrylowo-acetylowego
chityny w etanolu przeznaczonych do formowania widkien nanokompozytowych
metoda z roztworu na mokro.

Zalozeniem tego etapu bylo uzyskanie zawiesin nanododatkow w etanolu
charakteryzujacych si¢ stabilnosciag w czasie, niezbedna do sporzadzenia roztwo-
ru polimeru. Zaktadano, iz zawiesina nanoczastek wprowadzana bedzie do stezo-
nego roztworu polimeru i nastepnie intensywnie mieszana. Koncowa regulacja
stezenia roztworu realizowana byla poprzez oddestylowanie, badz dodanie
czystego etanolu do roztworu. Ze wzgledu na mozliwo$¢ swobodnej regulacji
stezenia roztwordw polimeru proces rozpraszania nanododatkéw realizowano
przy niskim udziale nanododatku w zawiesinie wynoszacym okoto 0,5%.

Proces sporzadzania zawiesin nanododatkéw realizowano dwoma sposobami:
e 7z wykorzystaniem phuczki ultradzwiekowej Polsonic 3 o mocy 2x160W,

e 7z wykorzystaniem homogenizatora ultradzwickowego Bandelin Sonopuls

2200 HD.

Ocena efektu rozpraszania oraz ocena stabilnosci zawiesin prowadzona byta
organoleptycznie poprzez obserwacje wystepowania osadu po rozpraszaniu oraz
pomiar wielko$ci stupa cieczy strefy przejSciowej w czasie od sporzadzenia do
ustabilizowania si¢ zawiesiny.

Na podstawie badan wstepnych stwierdzono, iz stosowanie ptuczki ultra-
dzwigkowej podczas rozpraszania nanododatkow jest mniej efektywne i wymaga
dluzszego czasu w pordéwnaniu do rozpraszania z wykorzystaniem homo-
genizatora ultradzwickowego, dlatego tez w nastgpnym etapie badan postano-
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wiono wykorzystywa¢ homogenizator ultradzwickowy do sporzadzania zawiesin
nanododatkow.

W trakcie badan wstepnych dotyczacych okreslenia warunkow prowadzenia
procesu rozpraszania nanododatkéw z wykorzystaniem sondy ultradzwigkowej
zbadano wplyw ksztaltu geometrycznego naczynia oraz jego objetosci na
przebieg procesu. Na podstawie tych badan stwierdzono, iz proces powinien by¢
realizowany w naczyniu cylindrycznym wyposazonym w plaszcz wodny dla
dobrego odprowadzania ciepta, w celu uniknigcia niekontrolowanego parowania
rozpuszczalnika (temperatura okoto 20°C). Stosowanie naczyn okragtodennych
(korzystnych z punktu widzenia sporzadzania roztworéw polimerdéw) nie jest
zalecane ze wzgledu na duzy rozmiar poprzeczny naczynia w stosunku do
wysokosci stupa cieczy, co powoduje przemieszczanie i utrzymywanie si¢
czastek statych zawiesiny w gornym obszarze naczynia, czyli poza obszarem
intensywnego dzialania sondy.

W ramach przeprowadzonych badan dotyczacych rozpraszania HAp okre-
Slono wplyw czasu rozpraszania, na jako$¢ uzyskiwanych zawiesin nanodo-
datkéow. Ocene roztworow prowadzono w trakcie procesu rozpraszania, doko-
nujagc oceny po kazdych 5 minutach dziatania homogenizatora. Na podstawie
przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, iz stosowany nanododatek po
wprowadzeniu do rozpuszczalnika polimeru ulega szybkiej sedymentacji. Zasto-
sowanie homogenizatora ultradzwickowego skutkowato podniesieniem fazy
rozproszonej, jej intensywnym mieszaniem oraz rozpraszaniem aglomeratow.
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Rysunek 7.31. Zaleznos¢ wysokosci stupa cieczy strefy przejsciowej zawiesin w funkcji
czasu dla nanododatku hydroksyapatytu
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Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, iz po 5 minutach
rozpraszania uzyskany efekt nie byt zadawalajacy ze wzgledu na dosy¢ szybka
sedymentacje¢ nanoczgstek po wylaczeniu homogenizatora. Po kolejnych 5 minutach
nie obserwowano na dnie osadzajacych si¢ nanoczastek. Dalsze prowadzenie
procesu rozpraszania nie powodowalo poprawy jakosci zawiesiny. Dla uzyska-
nych zawiesin otrzymanych po 10 i 15 minutach rozpraszania przeprowadzono
ocenge ich stabilno$ci polegajaca na pomiarze wysokosci stupa strefy przejsciowej
zawiesiny. Wyniki obserwacji przedstawiono w postaci wykreséw na rysunku 7.31.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz uzyskane zawiesiny
charakteryzowaty si¢ dosy¢ szybkim czasem zmniejszania strefy przej$ciowej, az
do momentu ustabilizowania si¢ zawiesiny. Wydluzenie czasu sonikacji nie
powodowato zwigkszenia stabilno$ci zawiesiny w analizowanym okresie czasu,
koniecznym do wprowadzenia zawiesiny do roztworu polimeru. Dlatego tez dla
stosowanego w pracy ukladu minimalny czas sonikacji zawiesiny nanododatku
wynosit 10 minut. W przypadku nanoczastek HAp po okoto 15 minutach od
sporzadzenia zawiesiny zaobserwowano powstawanie strefy skompresowane;j,
jednakze skala tego zjawiska byta niewielka.
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Rysunek 7.32. Zalezno$¢ wysokosci stupa cieczy strefy przejSciowej zawiesin w funkcji
czasu dla nanododatku tréjfosforanu wapnia
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Dla nanododatku tréjfosforanu wapnia przeprowadzono analogiczne badania
jak dla nanododatku HAp. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano,
iz w przypadku sporzadzania zawiesiny trojfosforanu wapnia po 10 minutach
sonikacji uzyskuje si¢ zadowalajacy efekt rozproszenia nanoczastek w rozpusz-
czalniku (rys. 7.32). Ze zwigkszeniem czasu sonikacji nie zaobserwowano
istotnych zmian w stabilnosci roztwordéw. Otrzymane zawiesiny charaktery-
zowaly si¢ stabilno$cia w zalozonym czasie oraz brakiem wystgpowania strefy
skompresowanej po czasie 15 minut od momentu sporzadzenia zawiesiny.

W oparciu o przeprowadzone badania doboru warunkéw sonikacji nanodo-
datku HAp oraz TCP mozna stwierdzi¢, iz proces ten dla obu nanododatkow
moze by¢ prowadzony w jednakowych warunkéw przy zastosowaniu sondy
ultradzwigkowej Badelin Sonopuls HD 2200 o mocy 200W. Czas trwania
procesu powinien wynosi¢ 15 minut w temperaturze 20°C.

W przypadku zwickszenia skali konieczny jest dobor warunkow realizacji
procesu sonikacji uwzgledniajacy zwigkszenie objetosci ukladu, dobdr mocy
generatora ultradzwiekow oraz czasu prowadzenia procesu.

7.8. Analiza wlasciwosci reologicznych roztworow
przedzalniczych BAC 95/5/HCI10, zawierajacych
nanododatki HAp lub TCP

Obiektem badan byly zawierajace nanododatki HAp i TCP, alkoholowe
roztwory uzyskane z kopolimeru BAC 95/5/HCIO4 o zawartosci grup butyry-
lowych w stosunku do grup acetylowych wynoszacym 95/5 1 warto$ci lepkosci
istotnej 1,83 dL/g. Polimer o takim skladzie zostal wytypowany na podstawie
wczesniejszych badan, jako korzystny do wytwarzania widkien z BAC.

Nanododatki HAp lub TCP w ilosci 1% lub 3% wprowadzono do roztworu
polimeru po etapie jego syntezy. Stosowano ultradzwigkowe rozpraszanie
aglomeratow nanododatkéw w rozpuszczalniku. Dla obu ilosci stosowanych
nanododatkéw HAp i TCP dobierano stezenie roztworu przedzalniczego na takim
poziomie, aby lepko$¢ dynamiczna pozorna zawierala si¢ w granicach 20-30 Pas.
Zakres ten jest korzystny w przypadku formowania wtokien metoda z roztworu
na mokro z tego tworzywa.

Krzywe plynigcia roztwordw o roéznym stezeniu polimeru zawierajacych
nanododatek HAp przedstawiono przyktadowo dla 3% zawarto$ci tego nano-
dodatku na rysunku 7.33, a dla nanododatku TCP na rysunku 7.34.

88



2200
? ] 13,60/0
£+ 2000
@ . 12,8%
2 1800
E . 10,7%
=
'3 1600 . 10,4%
_cu
2 1400
o
8
= 1200
=
Z 1000

800

600

L)
400
200 -
0 . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Szybkosc¢ scinania [ 1/8]

Rysunek 7.33. Krzywe ptynigcia roztworow BAC 95/5/HCIO, zawierajacych 3% nano HAp
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Rysunek 7.34. Krzywe ptynigcia roztworow BAC 95/5/HCIO, zawierajacych 3% nano TCP

Niezaleznie od stezenia roztworu przedzalniczego i rodzaju nanododatku
badane roztwory sa cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cinaniem bez
granicy plyniecia. Blizsze cieczy newtonowskiej sa roztwory polimeru o nizszym
stezeniu zawierajace nanododatki HAp badz TCP w ilosci 3% (tabela 7.20 probki
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BT2-BT4 oraz BH1-BHS). W ich przypadku parametr reologiczny n jest bardziej
zblizony do jednosci, a krzywe plynigcia usytuowane sa ponizej krzywych
uzyskanych dla roztworéw o wyzszym st¢zeniu i 3% zawartosci nanododatku.

Podobne zjawisko wystepuje takze w przypadku roztworow o 1% zawartosci obu
stosowanych nanododatkow, a ich krzywe ptynigcia maja podobny charakter jak
dla roztwordow o 3% zawarto$ci nanododatkow.

Tabela 7.20. Wiasciwosci reologiczne roztworow przedzalniczych o roznej ilosci
i rodzaju nanododatkéw HAp i TCP

L Rodzaj i ilosci Stezenie roztworu | Parametr reologiczny
Symbol probki nanododatku [%] n k

MBT 1% TCP 11,4 0,874 28,52
BT2 — BT4 3% TCP 12,8 0,8551 23,85
BTN 1-BTN4 | 3% TCP 14,2 0,817 56,12
MBH 1% HAp 10,93 0,848 25,23
BHI1 — BH5 3% HAp 12,00 0,936 14,05
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= TCP
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Rysunek 7.35. Zalezno$¢ parametru reologicznego ,.k” od stezenia roztworow
przedzalniczych BAC 95/5/HCI1O4 w etanolu zawierajacych nanododatek HAp badz TCP

w 1losci 3%
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Zaleznos¢ pomiedzy parametrem reologicznym k (ktory odczytany przy
wartosci predkosci $cinania 1 s™ jest tozsamy z wartoscia lepkosci dynamicznej
pozornej) a stgzeniem roztworu dla obu stosowanych nanododatkow wpro-
wadzonych w ilosci 3% w stosunku do masy polimeru przedstawiono na ry-
sunku 7.35. W oparciu o uzyskane zaleznosci wytypowano odpowiednie do
formowania widkien st¢zenia roztworow przedzalniczych, ktorych wlasciwosci
reologiczne przedstawiono w tabeli 7.20.

Dodatkowo do formowania wtokien przeznaczono roztwor o 3% zawartoSci
TCP i o podwyzszonym do 14% stezeniu polimeru, ktdrego lepko$¢ dynamiczna
pozorna przewyzszala znaczaco przyjety poprzednio zakres. Jednocze$nie
uwidocznit si¢ fakt, iz roztwor BAC 95/5/HCIO, w alkoholu etylowym przy
niewielkim (okoto 1,4%) podwyzszeniu jego stgzenia, wykazuje znaczacy wzrost
lepko$ci dynamicznej pozornej. Moze to wptywaé na proces formowania oraz
wlasciwosci  uzyskiwanych wiokien. Charakterystyczne jest, iz dla obu
stosowanych nanododatkow ze zwigkszeniem ich udzialu procentowego z 1% do
3% pomimo zwigkszenia udzialu polimeru w roztworze, obserwowane jest
obnizenie lepko$ci dynamicznej pozornej (tabela 7.20) roztwordw przedzal-
niczych. Wprowadzenie do roztworéw BAC 95/5/HCIO, w alkoholu etylowym
ceramicznych nanododatkow HAp badz TCP w ilosci 1% 1 3% nie zmienia
charakteru reologicznego ptynu, pozostaja one cieczami nienewtonowskimi
rozrzedzonymi $cinaniem bez granicy ptyni¢cia. Zmianie ulegaja tylko wartosci
parametrow reologicznych n i k.

7.9. Wytwarzanie wldkien z BAC 95/5/HCI10, zawierajacych
ceramiczne nanododatki HAp lub TCP

Podstawe wytypowania warunkéw otrzymywania nanokompozytowych
wldokien z BAC 95/5/HCIO, byla analiza poréwnawcza struktury i wlasciwosci
wlokien zawierajacych nanododatek HAp lub TCP z widéknami bez nanodo-
datkow. Wiokna te byly formowane przy zmiennej wartosci wyciagu filerowego,
od ktorej (przy ustalonych pozostatych parametrach procesu zgodnie z tabela
7.14 probka B7) w sposob podstawowy uzalezniona jest struktura porowata
oraz wilasciwosci wytrzymalo$ciowe widkien finalnych. W dokonanej analizie
uwzgledniono takze wplyw zmiennej ilosci obu typéw nanododatkéw wpro-
wadzonych do tworzywa wtokien na zmiany tych wskaznikow.

7.9.1. Analiza porownawcza struktury i wlasciwosci wlokien BAC
95/5/HC104 zawierajacych nanododatek HAp lub TCP

Analiza porownawcza struktury i wlasciwosci nanokompozytowych wiokien
z BAC 95/5/HCIO, zawierajacych w tworzywie rozne ilo$ci nanododatku HAp
lub TCP zostata przeprowadzona w odniesieniu do wtokien bez nanododatku.
Widkna zawierajace nanododatki HAp i TCP otrzymano z alkoholowych roz-
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tworow uzyskanych z kopolimeru BAC 95/5/HCIO, o zawarto$ci grup buty-
rylowych w stosunku do grup acetylowych wynoszacym 95/5 uzyskany
w wyniku estryfikacji chityny krylowej MIR 61 mieszaning bezwodnikow kwasu
mastowego 1 octowego katalizowang kwasem nadchlorowym. Polimer o takim
sktadzie zostalt wytypowany na podstawie wczesniejszych badan niniejszej pracy
jako korzystny do wytwarzania widkien z BAC.

Nanododatki HAp badz TCP w ilosci 1% lub 3% wprowadzono do roztworu
polimeru uzyskanego bezposrednio po etapie jego syntezy. Stosowano ultra-
dzwigkowe rozpraszanie aglomeratow nanododatkéw w rozpuszczalniku.

Dla obu ilosci stosowanych nanododatkow HAp i TCP dobierano stgzenie
roztworu przgdzalniczego na takim poziomie, aby lepko$¢ dynamiczna pozorna
zawierata si¢ w granicach 20-30 Pas. Wiasciwosci reologiczne tych roztworow
zostaly przedstawione w poprzednich punktach niniejszego opracowania,
a parametry reologiczne n i k zostaty ujete w tabeli 7.20.

Wibdkna nanokompozytowe formowano w oparciu o warunki wytypowane
dla wiokien niezawierajacych nanododatku przedstawione we wcze$niejszym
rozdziale (prébka B7). Parametrem zmiennym byla warto$¢ wyciagu filerowego,
ktérg zmieniano w dos¢ waskim zakresie od ujemnych do dodatnich warto$ci
W ustalonych warunkach procesu zestalania (temperatura i sktad kapieli) podsta-
wowym parametrem zmiennym jest wartos¢ wyciggu filerowego i zwigzane
z tym mozliwe do uzyskania wielkosci deformacji w kolejnych etapach rozciggu.
Istotny wptyw na przebieg procesu zestalania ma takze obecno$¢ w zestalajacej
si¢ strudze roéznego rodzaju nanododatkow, w tym takze ceramicznych, takich
jak HAp i TCP. W ramach wcze$niejszych badan stwierdzono takze, iz
z wprowadzeniem do widkien z réznego tworzywa nanododatkow (w etapie ich
wytwarzania) zwigzane jest obnizenie podatnosci na deformacje podczas
rozciggania w poroéwnaniu do wiokien bez nanododatkéw. Zagadnienia te sa
takze przedmiotem niniejszej analizy. Warto$¢ wyciagu filerowego zmieniano
w dos¢ waskim zakresie od dodatnich do ujemnych wartosci wynoszacych +30%
-20%. Ograniczenie tego zakresu wynikato z wcze$niej prowadzonych badan,
dotyczacych okreslenia warunkéw wytwarzania widkien z BAC niezawiera-
jacych nanododatkow.

Doktadne warunki formowania wiokien o 1% zawartosci HAp wraz z ich
wlasciwosciami sorpcyjnymi i wytrzymato§ciowymi podano w tabeli 7.21.

Z analizy wlasciwosci wytrzymalosciowych widkien zawierajacych 1%
nanododatku HAp (tabela 7.21) wynika, iz ze zmiang wyciagu filerowego od
ujemnych do dodatnich wartosci zwigzany jest wzrost podatnosci na deformacje,
przejawiajacy si¢ znaczacym wzrostem rozciggu catkowitego. Dotyczy to
gtéwnie procesu rozciggu w Ssrodowisku przegrzanej pary wodnej i nie prze-
ktada si¢ na wzrost wilasciwosci wytrzymalosciowych, ktére zmieniajg si¢
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w niewielkich granicach okoto 1 cN/tex. Jednoczesnie ze zmiang wyciagu
filierowego od ujemnych do dodatnich warto$ci zwiazane jest obnizenie
mozliwej do uzyskania wielko$ci rozciagu catkowitego, co skutkuje spadkiem
wytrzymatos$ci wlasciwej wiokien zawierajacych 3% HAp o okoto 1,5 cN/tex.
Warunki formowania wiokien zawierajacych 3% HAp i1 ich wlasciwosci
sorpcyjne i wytrzymatosciowe zostaty przedstawione w tabelach 7.22 1 7.23.

Tabela 7.21. Warunki formowania 1 wlasciwo$ci widkien z BAC 95/5/HCIO,
zawierajacych 1% nanododatku HAp

Rozciag

wlasciwa
zerwaniu

Sorpcja wody
w 65% RH
Sorpcja wody
w 100% RH
Retencja wody
Wytrzymato$é
Modut Younga

Symbol prébki
Wyciag filierowy
Wydhuzenie przy

[cN/tex]

=
X
=
=
X
=
N
X
=5
N
X
=
=]
X
=]
X
=3
—
o
o
=2,

]

N
X
=3
o
X
=3

6,70 | 12,13 | 41,26 |20,28 | 3,01 | 9,55

)
S
—
p—
j’)
=N
)
o0
()]
=)
~J
[\S}
N
J

-10 | 120,9 | 327,5 | 844,7 | 6,34 | 13,06 | 41,10 |18,89 | 2,66 | 9,31

0 109,3 | 348,6 | 837,7 | 6,21 | 13,67 | 42,14 |19,62 | 2,53 | 9,85

+10 | 118,3 [390,4 |970,8 |6,77 [13,22 |43,90 (18,83 |2,58 |10,04

MBH-4|MBH-3| MBH-2 |MBH- 1

Nietypowy wplyw obecno$ci w tworzywie $wiezo zestalonych wiokien
z BAC 1% zawartosci nanododatku HAp na przebieg procesow deformacyjnych,
mozna okresli¢ jako dzialanie ,,pseudo” plastyfikacyjne. Prawdopodobnie
niewielkie ilosci tego nanododatku o wilasciwosciach hydrofilowych ulatwiaja
»poslizg” makroczasteczek, co skutkuje uzyskiwaniem coraz wyzszych stopni
rozciaggu w miar¢ wzrostu wyciagu filerowego. Natomiast przy wiekszych jego
ilosciach (rzedu 3%) przewaza efekt obecnoSci w tworzywie nie widkno-
tworczego nanododatku, zwickszajacego z jednej strony tarcie wewngtrzne
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ukladu z drugiej za$ strony utrudnia zblizenie (szczeg6lnie w przypadku jego
wigkszych skupisk) makroczasteczek i1 powigzanie ich wigzaniami drugo-
rzedowymi. Efektem tego jest obnizenie wiasciwo$ci wytrzymatoSciowych
wlokien w porownaniu do wtokien o 1% zawartosci nanododatku. Prawidlowos$¢
ta wystepuje takze dla wiokien, do tworzywa ktorych wprowadzono nanododatek
TCP (tabela 7.23), przy czym wytrzymalos¢ wlasciwa widkien zawierajacych 1%
zarowno nanododatku HAp, jak i TCP jest zblizona i maksymalnie wynosi nieco
powyzej 20 cN/tex (tabela 7.21 i 7.23). Natomiast widkna zawierajace 3%
nanododatku TCP w poréwnaniu do zawierajacych analogiczng ilos¢ HAp
odznaczaja si¢ o okoto 4 cN/tex nizszg wytrzymaloscig wlasciwg rzedu 14,33
cN/tex (tabela 7.24). Warunki formowania, wlasciwosci sorpcyjne i wytrzy-
matosciowe wildkien zawierajacych 1% nanododatku TCP zostaly podane
w tabeli 7.23, a zawierajace 3% TCP podano w tabeli 7.24.

Tabela 7.22. Warunki formowania i wlasciwosci widkien z BAC 95/5/HC1O,
0 3% zawarto$ci nanododatku HAp
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6,17 | 15,48 | 36,61 18,37 4,65 | 7,87
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6,11 | 14,69 | 30,80 | 17,79 | 4,43 | 8,06

1654 | 141,6 | 541,3 | 7,00 | 15,61 | 21,15 | 16,99 | 4,26 | 7,92

+10 | 100,9 | 2099 | 522,7 | 6,90 | 15,18 | 18,15 | 17,59 | 4,02 | 8,20

+30 | 158,8 | 94,7 | 404,0 | 6,89 | 15,37 | 28,18 | 1588 | 4,09 | 7,53

BH-5|BH-4|BH-3|BH-2|BH-1
o
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Tabela 7.23. Warunki formowania 1 wlasciwo$ci wiokien z BAC 95/5/HCIO4

zawierajacych 1% nanododatku TCP

= 2 o | = . S
% E ; % S < % < & = gﬂ
2 .8 Rozciag p — i3 €2 | 2E

S| & 2|l e | g E5 |E8]| &
3 b S| = | 8 SZ || =
T |E| R [ R [R|E | ' 2 | E% |88 %
& |z s |3 = z =

[70] [70] [%] | [%] | [%] | [%] [70] [cN/tex] | [%] | [Pa]

; -20 69,4 | 491,9 | 902,8 | 6,24 | 14,04 | 49,14 19,61 3,08 | 9,99
[\l

E -10 78,0 | 419,7 | 825,1 | 6,17 | 13,46 | 46,98 20,34 2,81 | 10,25
on

E 0 92,3 | 395,2 | 852,5| 6,12 | 13,02 | 35,71 18,62 2,61 9,96
Tabela 7.24. Warunki formowania i wlasciwosci widkien z BAC 95/5/HC1O,

zawierajacych 3% nanododatku TCP
> e >
2| g Rozeiag 3 |8 | s |£g| 52| &
S E 2z |z | 2 |E5| 58| &
g 50 L - 2 CZE | NE =
< | & 2 oy > || 28| B
E| 5 |R R, R. & <3 R 5 B S N 3
n é‘ 1%5) 3 = = =
[%] | [%] [%] | [%] [%] | [%] | [%]  [cN/tex]| [%] [Pa]

[@\l

e | -20 | 75,9 406,0 | 790,3 | 5,72 13,35 | 33,49 | 14,13 | 4,081 | 7,409
m

on

co|-10 [ 82,8 | 369,5|758,5 | 5,64 |12,72]29,12 | 9,74 | 3,856 | 5,513
m

<t

colo 80,8 | 382,0 | 771,7 | 6,03 | 12,65 | 25,76 | 13,73 | 4,38 | 7,185
m

Z analizy szczegotowej wplywu roéznych ilo$ci nanododatku TCP na przebieg
procesow deformacyjnych i wlasciwosci widkien wynika, iz zachowana zostaje
wczesniej stwierdzona dla nanokompozytowych wiokien alginianowych prawi-
dlowosci. Widkna BAC 95/5/HCIO4 o 1% zawartosci TCP przy wysokich defor-
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macjach R¢ 825-902% wykazuja wytrzymatosci do 20,3 cN/tex. Ze zwigksze-
niem udzialu nanododatku do 3% zwiazane jest obnizenie podatno$ci na
deformacje a R¢ zawiera si¢ w granicach 677-790%. Skutkuje to obnizeniem
whasciwosci wytrzymatosciowych wiokien do 14,4 cN/tex. Swiadczy to o domi-
nujacym wplywie nie wiloknotworczego nanododatku na przebieg procesow
deformacyjnych i wlasciwosci wiokien. Mozna takze przypuszcza¢, iz w ukladzie:
hydrofobowy polimer-hydrofobowy nanododatek TCP, wystepuje zgodnosé
i brak jest efektu ,,odpychania” powierzchniowego. Potwierdzaja to zdjecia SEM
folii wykonanych z takich roztworow.

Rysunek 7.36. Zdjecie SEM 1 analiza EDS dla folii nanokompozytowe;j
BAC 95/5/HCIO4/TCP

Rysunek 7.37. Zdjecie SEM i analiza EDS dla folii nanokompozytowej
BAC 95/5/HCIO4/HAp

Natomiast w przypadku hydrofilowego nanododatku HAp uwidacznia sig¢
efekt oddzialywan powierzchniowych ,,odpychajacych”. Przejawia si¢ jako
ciemniejsze pole na zdjeciach SEM (rys. 7.37) wokot uzytego nanododatku,
co moze wynika¢ ze zmniejszania gestosci upakowania makroczgstek wokot
nanododatku. Przedstawiona analiza EDS badanych probek potwierdzita obecnosc
wprowadzonych do matrycy polimerycznej nanododatkéw HAp i TCP.

Z analizy wlasciwosci widkien nanokompozytowych i widkien bez nanodo-
datku wynika, iz generalnie wlasciwosci wytrzymato§ciowe obu typow widkien
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zawierajacych 3% nanododatku HAp, badz TCP sg nizsze w poréwnaniu do
wiokien z BAC bez nanododatku formowanych w optymalnych warunkach.
Dla wiokien zawierajacych HAp roznica ta jest rzedu 6,4 cN/tex, a dla widkien
zawierajacych TCP wynosi az 10,4cN/tex.

Wiasciwosci wytrzymalosciowe widkien zwigzane sa takze z ich struktura
nadmolekularng, a obecno$¢ nanododatkow w tworzywie moze powodowac
zmiany w ich strukturze krystalicznej. Taki wptyw obecnosci nanododatku HAp
stwierdzono, bowiem, w przypadku widkien poliakrylonitrylowych. Z wprowa-
dzeniem tego nanododatku zwigzana byta przebudowa ich struktury parakrysta-
licznej na ,,stricte” krystaliczng.

Analizg struktury krystalicznej widkien z BAC przeprowadzono w oparciu
o krzywe dyfrakcyjne WAXS, a obliczenie stopnia krystaliczno$ci wykonano
za pomocg programu komputerowego WAXFIT.

Sktadowa amorficzna aproksymowano za pomoca dwoch maksiméw. Na
rysunku 7.37 zaznaczono te dwa maksima amorficzne A, i A, wystepujace przy
katach 20 = 18,9° i 35,3° oraz dwa najsilniejsze refleksy krystaliczne R; i R,. Na
podstawie polozen katowych tych refleksow oraz prawa Bragga wyznaczono
odlegloéci miedzy plaszczyznami sieciowymi, od ktorych one pochodza.
Odlegtosci te wynosza odpowiednio:d; = 11,9-12,31& oraz d, = 7,1-7,2A. Wyniki
pomiaréw rozmiardw krystalitow (L; i L,) oraz stopnia krystalicznosci dla
analizowanych widkien przedstawiono w tabeli 7.25.

Tabela 7.25. Porownanie stopnia krystalicznosci i rozmiarow krystalitow widkien
z BAC 95/5/HCI10, bez nanododatkow z wartosciami dla wiokien
zawierajacych HAp lub TCP

S - 5 =2 | 53| 52|22
a S == .29 Ex|Ez| E=
3 9 g = & g é 8e) é Q «
S o — Q o = = < =
=t ] P A= = c = = .2
£ g 5 S e | &g § 3
> S > @ 2 2 K
. = g gl F =
B 10 Bez nanododatku -20 | 35 39 41 22,7
B 12 Bez nanododatku 0 36 40 38 23,49
B 13 Bez nanododatku +10 | 35 37 36 24,77
BH1 | 3% HAp -20 | 32 52 29 18,37
BH3 | 3% HAp 0 34 38 32 16,91
BHS5 | 3% HAp +30 | 33 38 38 15,88
BT2 3% TCP -20 | 35 36 40 14,13
BT 3 3% TCP -10 | 33 35 34 9,74
BT 4 3% TCP 0 33 36 35 13,73
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Stopien krystalicznosci zostat obliczony, jako stosunek integralnego natezenia
zawartego w obrgbie pikow krystalicznych do integralnego natgzenia promie-
niowania rozproszonego przez probke w catym zakresie pomiarowym (po odjeciu
promieniowania tta). Rozmiary krystalitow zostaty obliczone na podstawie szero-
kosci potéwkowej refleksow R, i R, stosujac rownanie Scherrera. Sg to zatem
rozmiary krystalitow w kierunku prostopadtym do wymienionych wyzej rodzin
ptaszczyzn sieciowych, pomigdzy ktorymi odleglos¢ wynosi d; i d,.

Blad pomiaru stopnia krystaliczno$ci jest rzedu 2-3%, natomiast btad pomiaru
rozmiarow krystalitow jest rzedu SA.

Poréwnujac przedstawione na rysunku 7.38 dyfraktogramy probki widkien
z kopoliestru BAC 95/5/HCIO, (B 10) z dyfraktogramem probki z dibutyrylo-
chityny (DBC) wynika, iz tworzywo wtokien BAC r6zni si¢ zasadniczo od DBC.
Dyfraktogram kopoliestru zawiera elementy obecne takze na dyfraktogramie
DBC, jednak obok nich wystepuja inne refleksy. Jednoznacznie wskazuje to na
odmienng strukture krystaliczng obu tych polimerdw.

——DBC
—— Kopoliester

120 4

100 +

80 4

60

Il-w.]

40

20

20
Rysunek 7.38. Dyfraktogram wiokien referencyjnych DBC i BAC 95/5/HC10,4 (B10)
Sktadowe pikow krystalicznych i maksima amorficzne dla dyfraktogramu

zarejestrowanego dla wiokien z BAC95/5/HCIO, bez nanooddatkow (probka
B 10) przedstawiono na rysunku 7.39.
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Rysunek 7.39. Rozktad dyfraktogramu wiokien z BAC 95/5/HCI1O4 (B10) na refleksy
krystaliczne i hala amorficzne

Z porownania struktury krystalicznej wiokien BAC 95/5/HCIO, niezawie-
rajacych nanododatku ze struktura wtokien zawierajacych HAp badz TCP (tabela
7.25) wynika, iz ich stopien krystaliczno$ci zawiera si¢ w granicach 31-39%.
Niewielkie réznice wystepuja takze w rozmiarach krystalitow analizowanych
wldkien. Sporadycznie tylko mozna zauwazy¢ nieco wigksze rozmiary L, badz
L, rzgdu 50A dla widkien zawierajacych HAp badz TCP. Rozmiary krystalitow
analizowanych wtokien zawierajag si¢ w granicach 31-41 A Dzieje si¢ tak
pomimo generalnie nizszej wytrzymato$ci wiasciwej wldkien zawierajacych oba
nanododatki. Mozna, wigc przyjac, iz obecno$¢ nanododatkow w tworzywie
wlokien BAC wptywa gléwnie na przebieg proceséw deformacyjnych, a wzrost
tarcia wewnetrznego uktadu dzialat w kierunku zmniejszenia podatno$ci na
deformacje. Natomiast w stosowanych warunkach procesu formowania wplyw
warto$ci wyciagu filerowego na zmiany stopnia krystaliczno$ci i rozmiary
krystalitow okazat si¢ niewielki.

Z analizy wiasciwosci sorpcyjnych wiokien z BAC zawierajacych oba rodzaje
nanododatku HAp badz TCP wynika, iz niezaleznie od ilo$ci i rodzaju
nanododatku oraz warunkow wytwarzania wtokien ich sorpcja wilgoci w 65%
RH zawiera si¢ w granicach 5,6-7%. Jest to analogiczny poziom warto$ci tego
wskaznika jak dla wiokien niezawierajacych nanododatku, co jest zrozumiate,
bowiem jego warto§¢ zwigzana jest z charakterem tworzywa wildkien.
W przypadku wiodkien z hydrofobowego tworzywa poziom ten mozna uzna¢ za
dos¢ wysoki. Réwniez na wysokim poziomie od 12,6% do 15,48% ksztaltuje si¢
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sorpcja wilgoci w 100% RH, przy czym wyzsze wartosci okoto 15% oraz nieco
powyzej, wykazuja widkna zawierajace 3% nanododatku HAp. Moze to by¢
zwigzane takze z bardziej hydrofilowym charakterem nanododatku HAp,
w poréwnaniu do TCP. Natomiast sorpcja wilgoci w 100% RH wiokien bez
nanododatku jest nizsza i wynosi od 10-12%. Warto$¢ tego wskaznika, podobnie
jak warto$¢ retencji wody, jest uzalezniona gldwnie od struktury porowatej
wiokien, wartosci catkowitej objetosci poréw oraz charakteru tej struktury, tzn.
udziatow procentowych porow o okreslonych rozmiarach. Zwigzek ten byt
szerzej analizowany we wczesniejszych rozdziatach opracowania dotyczacych
witokien z BAC bez nanododatku.

Najwyzsze wartosci retencji wody dochodzace do 49% wykazuja widkna
zawierajace 1% TCP, a podobnym poziomem rz¢du 41-43% odznaczaja si¢
wiokna zawierajace 1% HAp. Poziom retencji wody wiokien zawierajacych oba
stosowane nanododatki wprowadzone do tworzywa w ilosci 3% jest nizszy
i w zalezno$ci od warunkow wytwarzania wiokien zawiera si¢ w granicach od
18% do 36%.

W poréwnaniu z tym warto$¢ retencji wody widkien bez nanododatku
ksztaltuje si¢ na wysokim poziomie dochodzacym do 50%. Zaréwno poziom
tego wskaznika, jak i uzyskane wyniki badan struktury porowatej upowaznity do
zaliczenia tych widkien do grupy wiokien wysokoporowatych.

Wartos$ci calkowitej objetosci pordw i powierzchni wewnetrznej pordw
dla wtokien z BAC zawierajacych HAp i TCP zebrano w tabeli 7.26. Widkna
zawierajace nanododatek TCP odznaczaja si¢ wyzszg porowatoscig w zakresie do
1000 nm w poréwnaniu do wiokien zawierajacych nanododatek HAp. Charakter
struktury porowatej zostat przyktadowo zobrazowany dla wiokien o 3% zawarto-
$ci nanododatku HAp formowanych przy réznych warto$ciach wyciagu
filierowego na rysunku 7.40.

Tabela 7.26. Struktura porowata wtokien z BAC zawierajacych 3% nanododatku

HAp badz TCP
Symbol Rodzaj Wyciag Calkowita objetosc Powierzchnia
probki nanododatku filierowy poréw wewngtrzna
P P1 do
1000 nm
[%] [ems/g] [em’/g] [m?/g]
BH 1 3% HAp -20 0,582 0,261 12,42
BH 2 3% HAp -10 0,624 0,267 31,07
BH3 3% HAp 0 0,611 0,288 34,76
BH 4 3% HAp +10 0,597 0,286 41,62
BH 5 3% HAp +30 0,756 0,341 34,67
BT 2 3% TCP -20 0,624 0,520 30,05
BT 3 3% TCP -10 0,601 0,495 33,10
BT-4 3% TCP 0 0,585 0,501 36,20
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Rysunek 7.40. Krzywe rozktadu porow w funkcji ich promienia dla widkien BAC
95/5/HC104 zawierajacych 3% HAp

Krzywe rozktadu poréow dla obu typoéw wiokien w funkcji ich promienia
odznaczajg si¢ wystgpowaniem maksimum w Srodkowym zakresie poréw z prze-
dzialu do 1000 nm, z czym zwigzane sg wartosci retencji wody badanych
wldkien. Wysoko$¢ tego maksimum jest zroznicowana w zaleznosci od warun-
kéw formowania wiokien. Najwyzej potozone rozlegle maksimum dotyczy
wldkien osymbolu BH 1, dla ktéorych warto§¢ retencji wody przyjmuje
takze najwyzsze wartosci rzedu 36,6%. Najnizszej wartosci retencji 18,15%
odpowiada natomiast maksimum, ktorego wysoko$¢ jest takze najmniejsza
(probka BH 4).

Podobnie jak to miato miejsce w przypadku wiokien zawierajacych HAp,
w przypadku witdkien BAC 95/5/HCIO, zawierajacych nano TCP najwyzej
potozone maksimum jest obserwowane dla wtokien o symbolu BT-2 (rys. 7.41),
gdzie warto$¢ retencji wody osiaga warto$¢ 33,49%. Najnizsza warto$¢ retencji
na poziomie 25,76% obserwuje si¢ dla widkien o symbolu BT-4.
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Rysunek 7.41. Krzywe rozkladu poréw w funkcji ich promienia dla wtokien BAC
95/5/HC104 zawierajacych 3% TCP

Obecno$¢ porow duzych rozmiaréw dobrze jest widoczna na zdjeciach SEM
przekroju poprzecznego przyktadowych wiokien o symbolu BH1 i BH3 (rys. 7.42).
Jednak we fragmencie wiazki wiokien obecne sg takze przekroje, w ktorych taki
rodzaj porowatosci nie zostal uwidoczniony (rys. 7.43). Moze to by¢ zwigzane
7z przebiegiem procesu wymiany masy w obrebie wigzki.

BH3 BHI
Rysunek 7.42. Zdjecia SEM przekrojow poprzecznych probka BH3 oraz BHI

Na zdjeciach przekrojow poprzecznych widoczna jest takze obecno$é
nanododatku HAp. Wyznaczona dla probki o symbolu BH 2 wielko$¢ ziaren
HAp w przekroju widkna (rys. 7.43) oraz na jego powierzchni (rys. 7.44) miesci
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si¢ w zakresie od 54 nm do sporadycznie 140 nm i odpowiada sredniej wielkosci
ziaren tego nanododatku oznaczonych metodg DLS. Swiadczy to jednoczesnie
o dobrej skutecznosci stosowanego rozpraszania jego aglomeratow za pomoca
ultradzwigkow.

75.8nm @&
=] >
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“:'; gnm
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¥

Rysunek 7.44 Zdjecie SEM powierzchni probki wiokien BH 2

Analiza topografii powierzchni wldkien przeprowadzona przy zastosowaniu
mikroskopu sit atomowych (przeprowadzona dla wytypowanych probek)
wykazata, iz odznaczajg si¢ one duza chropowatosciag. Wartos¢ wspotczynnika
RMS dla wiokien niezawierajacych nanododatku zawiera si¢ przykltadowo
w granicach od 14,4 nm do 38,2 nm. Natomiast dla widkien zawierajacych
nanododatek HAp jest wyzsza i warto§¢ RMS wynosi od 26,2 nm (probka BH 5)
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do 96,9 nm (probka BH 1). Zostato to pokazane przyktadowo dla probki BH 1 na
rysunku 7.45. Dla porownania pokazano takze topografi¢ powierzchni wtokien
zawierajacych nanododatek TCP o mniejszej chropowatosci powierzchni. Taki
rodzaj niejednorodnosci powierzchni jest typowy dla wiokien formowanych
metoda z roztworu na mokro. Wyzsza warto$¢ chropowatosci widkien zawie-
rajacych nanododatek HAp zwigzana jest z wystgpowaniem sporadycznie na
powierzchni wiokien ziaren wprowadzonego do tworzywa nanododatku. Ze
wzgledu na przeznaczenie widkien jako sktadnika biokompozytu do regeneracji
tkanki kostnej zjawisko to mozna uznac¢ za korzystne.

330
300
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100

30

<)
Rys 7.45. Zdjecie AFM powierzchni probek zawierajacych TCP (BT2) (a i b) i HAp
(BHI) (cid)
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Na podstawie przeprowadzonych w tym rozdziale badan mozna stwierdzic,
iz korzystne ze wzgledu na uzyskiwanie wytrzymatosci wtasciwej na poziomie
20,3 cN/tex, przy jednoczes$nie wysokich wlasciwosciach sorpcyjnych i retencji
wody jest prowadzenie procesu formowania wiokien z BAC 95/5/HCIO4 0 1%
zawartosci nanododatku HAp badz TCP przy nieznacznie ujemnych wartosciach
wyciagu filerowego odpowiednio -20% i -10%. Ze zwigkszeniem udziatu nano-
dodatku HAp badz TCP w tworzywie wtokien do 3% zwiazane jest obnizenie ich
wlasciwosci wytrzymatosciowych odpowiednio do 18,37 cN/tex i 14 cN/tex.
Poziom ten jest nizszy w poréwnaniu do wtdkien bez nanododatku formowanych
w optymalnych warunkach.

Wprowadzenie do tworzywa widkien z BAC 95/5/HCIO4 3% nanododatku
HAp badz TCP nie powoduje istotnych zmian w strukturze krystalicznej
w porownaniu do wiokien bez nanododatkow formowanych w analogicznych
warunkach. Zaréwno stopien krystaliczno$ci, jak i rozmiary krystalitow utrzy-
muja si¢ na zblizonym poziomie.

Porowato§¢ widkien z BAC uzalezniona jest glownie od warunkow ich
formowania. Nieco wyzsza porowatos$cig w zakresie do 1000 nm odznaczajg si¢
wldkna zawierajace TCP, przy zachowaniu tego samego charakteru struktury
porowate;.

Wysoka chropowato$¢ powierzchni wiokien z tworzywa BAC 95/5/HCIO,,
wyzsza w przypadku zawierajagcych nanododatek HAp badz TCP, zwigzana jest
nie tylko z metodg formowania wiokien, ale takze z obecnoscig na niej
nanododatkow.

Zardéwno strukture porowatg, jak i charakter powierzchni widkien z tworzywa
BAC 95/5/HCIO, zawierajacych nanododatek HAp badz TCP mozna uznaé za
korzystne ze wzgledu na przeznaczenie wiokien, jako sktadnika kompozytow
polimerowo-wioknistych.

7.10. Wytwarzanie kompozytow polimerowo-wloknistych
na bazie nanokompozytowych wldokien z kopoliestrow
butyrylo-acetylowych chityny BAC 95/5/HCIO,

W ramach realizacji tego punktu opracowania przeprowadzono badania
dotyczace otrzymywania biokompozytow na bazie widkien z kopoliestrow
butyrylowo-acetylowych chityny oraz innego biozgodnego polimeru jakim jest
poli-e-kaprolakton (PCL). Badania te przeprowadzano w ramach realizacji grantu
rozwojowego N R08 0017 06. Realizacja obejmowata nastgpujace zagadnienia
umozliwiajace dobor warunkow wytwarzania materialow przeznaczonych do
otrzymywania skafoldow 3D:

. badanie modelowych materiatéw w formie folii 2D,
. badanie bioaktywno$ci materialow wtoknistych,
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. badanic nad modyfikacja powierzchniowa wilokien z kopoliestru
butyrylowo-octanowego chityny (BAC),

. dobor metody wytwarzania materialow 3D na bazie nanokompozytowych
wlokien BAC w osnowie PCL,
. badania komodrkowe materiatbw 3D na bazie nanokompozytowych

wiokien BAC w osnowie PCL.
7.10.1. Badania modelowych folii 2D wytworzonych z BAC 95/5/HC1O4

Materiat do badan w postaci zawiesiny polimeru (prekursora widkien) zostal
metoda castingu uformowany w cienkie folie, ktore poddano obserwacji mikro-
skopowej w celu zbadania obecno$ci nanododatku (TCP, HAp). Folie o grubosci
(200-250 pm) suszono przez 24h w atmosferze powietrza w temperaturze
pokojowej, a nastepnie przez 48h w suszarce prozniowej w temperaturze 25°C.
Wszystkie materialy charakteryzowaty si¢ mlecznym, nietransparentnym kolorem.

Materiaty te charakteryzuja si¢ odmiennymi wilasciwosciami hydrofobowo-
hydrofilowymi, w zalezno$ci od strony otrzymanej foli. Roznice makroskopowe
dotycza wszystkich otrzymanych na drodze odlewania folii; wierzchnia warstwa
(okreslana dalej jako gora szalki) charakteryzuje si¢ potyskliwoscig 1 wyzsza
warto$cig kata zwilzenia niz dolna warstwa powierzchni (dno szalki). Analiza
zwilzalnoéci powierzchni potwierdza wplyw nanododatku na matryce polime-
rowg. Obecnos¢ nanonapehniacza silniej hydrofobizuje powierzchnig¢ (by¢ moze
oddzialywania na granicy faz napeklniacz-matryca, powoduja reorganizacje tancu-
cha polimerowego). Najwickszy wplyw na osnowe wydaje si¢ mie¢ nanoczastka
hydroksyapatytu. Jednoczes$nie dno szalki charakteryzuje si¢ podobna warto$cia
kata zwilzania niezaleznie od obecno$ci, badz braku nanododatku (rys. 7.46).
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Rysunek 7.46. Zestawienie pomiarow kata zwilzenia dla folii wylewanych z BAC
95/5/HC104 1 BAC 95/5/HCIO, modyfikowanego nanododatkami HAp i TCP
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Nalezy zwroci¢ uwage na duzg warto$¢ niepewnosci (porownywalna jest ona
jednak dla wszystkich badanych materialow). Oznacza to, ze podczas badania
notowano rozrzut wynikow, ktory wplynat na wielkosci niepewnosci pomiaru.
Wydaje si¢, ze sg miejsca na plytce polimerowej (nanokompozytowej), ktore
charakteryzuja si¢ odmiennymi wartosciami katéw (odmiennymi cechami
powierzchni np. domeny hydrofilowe lub hydrofobowe).

Ze wzgledu na zaobserwowane roznice w zwilzalno$ci powierzchni tworzyw
na bazie BAC i w celu weryfikacji przyczyny zaistniatego stanu rzeczy wyko-
nano réwniez badania chropowatosci. Wykazaly one, ze niezaleznie od strony
ptytki wszystkie badane materialy charakteryzuja si¢ podobnym profilem
(tabela 7.27). Pomiary te obarczone sa 2% niepewno$cig pomiaru wzgledng typu A.

Tabela 7.27. Zestawienie badan chropowatosci dla folii wylewanych z BAC
95/5/HCI04 i BAC 95/5/HC104 modyfikowanego TCP i HAp

Gora szalki Dno szalki
Materiat Ra Rt Rz Ra Rt Rz
BAC 95/5/HCIO, 0,56 1,21 1,23 0,58 1,24 1,25

BAC 95/5/HCIO4-HAp | 0,58 1,92 1,98 0,59 1,94 1,97
BAC 95/5/HCIO, -TCP 0,57 1,19 1,24 0,56 1,21 1,24

Chropowato$ci powierzchni charakteryzowano poprzez wyznaczenie S$red-
niego arytmetycznego odchylenia profilu od linii $redniej — Ra, poprzez
wyznaczenie catkowitej wysoko$ci nierdwnosci Rt oraz oznaczenie wysokoS$ci
chropowatosci wedtug dziesieciu punktoéw profilu — Rz

Ponadto stwierdzono, iz obecno$¢ nanonapeiniacza ceramicznego wplywa
silnie na tworzywo polimerowe, ostabiajac jego wlasciwosci mechaniczne. Wy-
konana analiza badania mechanicznego wykazala, iz otrzymane materiaty
polimerowe sa kruche (ksztatt krzywych), a wprowadzenie nanonapetniacza
poglebia jeszcze bardziej to zjawisko. Obserwowany spadek modutu Younga
o okoto 50% (dla BAC95/5/HCIO4/TCP i BAC95/5/HCIO4/HAp) wzgledem
materiatu z czystego polimeru BAC95/5/HCIO,, jak réwniez podobne obnizenie
wytrzymalosci na rozcigganie, $wiadcza o negatywnym wplywie czastek na
parametry mechaniczne tworzywa (rys. 7.47 17.48). Obnizeniu ulegaja rowniez
inne parametry tworzywa, takie jak praca zniszczenia i odksztalcalnos¢.
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Rysunek 7.47. Zmiany modutu Younga dla badanych materiatow w formie folii

25

20

15

10

wytrzymatos¢, Rm [MPa]

BAC BAC-HAp 3% BAC-TCP 3%

Rysunek 7.48. Zmiany wytrzymatosci folii wykonanych z BAC 95/5/HCIO, oraz
z BAC95/5/HCIO, zawierajacych HAp badz TCP

Krotkoterminowa degradacja materiatow w buforze fosforanowym (PBS/37°C/4
tygodnie) wskazuje, ze obecno$¢ tych materialow nie wplywa na warto$¢
pH medium (ok. 7.4 dla wszystkich inkubowanych materiatow). Wspomniane
$rodowisko wodne wplywa jednak na zmiang¢ zwilzalno$ci powierzchni two-
rzywa. We wszystkich badanych materiatach odnotowano wzrost kata zwilzania
wzgledem tych samych probek sprzed inkubacji (rys. 7.46 irys. 7.49). Naj-
silniejszym hydrofobizujacym nanonapelniaczem okazuje si¢ fosforan trojwa-
pniowy, jego obecno$¢ w ilosci 3% w folii powoduje wzrost kata zwilzalno$ci
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z 70,4 do 88,6°. Obecnos¢ 3% HAp w foliach nie zmienia tak drastycznie
wlasciwosci powierzchniowych — kat zwilzania nie ulegt zmianie w stosunku do
folii z czystego polimeru, rysunek 7.49. Obserwowane zachowanie $wiadczy¢
moze o silnej sktonnosci do adsorpcji ptynu we wngtrzu folii polimerowej ktorej
zdolnosci chlonne wspomagane sg dodatkowo przez obecnos¢ TCP, ktéry by¢
moze, wplywa na utrzymanie reorganizacji geometrycznej lancucha polime-
rowego na trwale. Zaobserwowano, ze zmiana zwilzalno$ci dotyczy obydwu
badanych stron materiatlu. Dodatkowo, niski rozrzut warto$ci kata zwilzania
pozwala przypuszczaé, ze powierzchnia materialu po inkubacji w PBS stata si¢
bardziej jednorodna.
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Rysunek 7.49. Zmiana zwilzalnosci powierzchni dla materialéw na bazie BAC 95/5/HCIO,
poddanych inkubacji w PBS

Na podstawie przeprowadzonych badan oddzialywania folii wykonanej
z BAC 95/5/HCIO4 z roztworem PBS mozna stwierdzi¢, iz w matrycy kopo-
limeru butyrylo-acetylowego mozna spodziewac si¢ dobrej dyspersji nano-
dodatkéw ceramicznych HAp badz TCP. Zpodanych kompozycji mozliwa
jest do otrzymania zaréowno folia nanokompozytowa jak i witdkno. Obecnosé
nanododatku niewatpliwie wpltywa na parametry mechaniczne jak i fizyko-
chemiczne tworzywa (zaro6wno w formie ptaskiej folii 2D jak i w formie
wldknistej), zmiane zwilzalno$ci, zamiane nasigkliwos$ci, obnizenie parametréw
mechanicznych.

7.10.2. Analiza bioaktywnos$ci wldkien na bazie BAC 95/5/HCIO4

Na podstawie obserwacji mikroskopowych (SEM) oszacowano s$rednice
wiokien, ktorych wielko§¢ nie zmienia si¢ mimo obecnos$ci nanonapelniacza.
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Niska warto$¢ wspolczynnika zmiennosci ok. 5%, wskazuje, ze wszystkie
materialy wtokniste maja $rednice ok. 12-17 pum. Dodatkowo wykonana analiza
EDS pozwolita na potwierdzenie obecnosci ceramicznego dodatku wewnatrz
wlokien. W przypadku BAC modyfikowanego TCP (BT 2), czastki nanododatku
znacznie bardziej widoczne sg na powierzchni widkna. Natomiast w przypadku
wiokien BAC modyfikowanych HAp (BH 1) ilo$¢ nanododatku widoczna na
powierzchni jest znacznie mniejsza.

> - \ L S\
3 HV | WD [mag|det [spot| HFW | 5 HV | WD | mag | det |spot| HFW ‘ ———100 pm
*|15.00 kv| 7.8 mm 500 x| LVD| 4.0 | 597 ym | £145.00 kv| 7.8 mm |1 000 x|LVD | 4.0 | 268 ym

A 3
3 HY | WD | mag | det spot‘ HFW |
*115.00 kV| 7.8 mm |4 000 x| LVD| 4.0 [74.6 ym

Rysunek 7.50. Morfologia widkien z BAC 95/5/HCIO, (B 7) wraz z analiza EDS
potwierdzajaca sktad

110



b !
g ‘ HV wD mag ‘ det |spot| HFW |
*115.00 kV| 7.2 mm |2 000 x[LVD| 4.0 | 149 pm |

Rysunek 7.51 A. Widkno nanokompozytowe

118 BAC 95/5/HCIO4/HAp (BH 1), =zdjecie

R R A s . SEM i analiza punktowa EDS (punkt - p1
nanoczastka HAp na powierzchni wtokna)

¥a

1 ] Rysunek 7.51 B. Widkno nanokompozytowe
HEW S0 BAC 95/5/HCIO4/HAp (BH 1), zdjecie SEM
i analiza punktowa EDS (punkt - p2 HAP
obecny we wnetrzu wiokna)

5 HV WD ‘det épot‘ |
*115.00 kv| 8.7 mm |2 000 x|LVD| 4.0 [ 149 ym

mag

Rysunek 7.51. Morfologia wtokien z BAC 95/5/HC104/HAp (BH 1), modyfikowanych
3% wt. HAp wraz z analiza EDS potwierdzajaca sktad
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Rysunek 7.52 A. Widkno nanokompozytowe

BAC 95/5/HCIO4/TCP (BT 2), zdjecie SEM
a i analiza punktowa EDS (punkt -p1

0017 s 2008/ VDI 55 4 nanoczastka TCP na powierzchni wiokna)
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Rysunek 7.52 B. Wldkna nanokompozytowe
BAC 95/5/HCIO4/TCP (BT 2), zdjecie SEM

HV WD | mag | det [spot| HFW

2 15.00 kV| 7.1 mm |2 000 x|LVD| 4.0 [ 149 ym
i analiza $rednia EDS

Rysunek 7.52. Morfologia witokien z BAC 95/5/HC1O4/TCP (BT 2), modyfikowanych
3% wt. TCP wraz z analiza EDS potwierdzajaca sktad
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W celu sprawdzenia bioaktywnosci wiokna BAC inkubowano je w symulo-
wanym osoczu (SBF, tabela 7.28) przez 7 dni. Nastepnie oceniano zmiany mor-
fologii wiokien oraz zmian¢ stezenia jonow charakterystycznych, odpowie-
dzialnych za nukleacje¢ apatytu (metoda ICP).

Tabela 7.28. Sktad ptynu symulujacego osocze krwi (SBF)

Zawartos$¢ jonOw wyrazona w mM
Jon Osocze krwi ludzkiej SBF
Na* 142,0 1420
K 5,0 5,0
Mg 1,5 1,5
Ca™ 2,5 2,5
Cr 103,0 1478
HCO5 27,0 42
HPO,” 1,0 1,0
SO~ 0,5 0,5
pH 7,2-7.4 7,40

Wyjsciowe witokna z BAC (B 7) charakteryzuja si¢ $rednig $rednica w gra-
nicach 12-17 pm, poddane inkubacji w SBF nie zmieniaja wielko$ci $rednicy.
Nie ulega réwniez zmiana pH medium immersyjnego, ktore przez caty czas
inkubacji pozostaje na poziomie 7,3.

Morfologia witokien nie zmienia si¢ podczas testu bioaktywnosci, brak
jest charakterystycznych ,kalafiorowatych” tworéw $wiadczacych o krystalizacji
apatytu, jednakze analiza EDS z mikroobszaréw dostarcza informacji o podnie-
sionym stezeniu jonéw charakterystycznych dla apatytu w obrebie wiokna
(rys. 7.53). Pojawiajaca si¢ w niektorych miejscach na powierzchni widkna
warstwa stanowi mieszaning soli sodowych 1 magnezowych, a takze niewielki
udziat soli fosforanowych.

g | det |spot| HFW
x/LVD/| 4.0 | 149 pm

HV WD | mag | det |spot| HFW |
15.00 kV|4.8 mm [500 x| LVD| 4.0 | 587 ym |
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HV wD mag | det |spot|
*115.00 kV| 4.6 mm |5 000x|LVD| 4.0

Label A 10 004p1

san 630 720
HV WD | mag | det [spot
*|15.00 kV| 4.6 mm [10 000 x|LVD| 4.0
Label A 10004p2
Cka cfka
Haka
0 Ka
PKa Kb
Mgka Caka
ke
0.50 180 z.70 360 4.50 S40 .30 7.20

g WD mag | det |spot| HFW |[=————40pm
*115.00 kV| 4.7 mm | 3 000 x| LVD >

Rysunek 7.53. Morfologia witdkien B 7 poddanych inkubacji w SBF, wraz z analiza EDS
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W celach poréwnawczych wykonano podobny test dla widkien wykonanych
z dibutyrylochityny (DBC). W tym wypadku brak jest jakichkolwiek zmian
w obrebie widkien (rys. 7.54). Wykonana analiza EDS widkien rowniez nie
przynosi informacji na temat mozliwosci krystalizacji apatytu (brak zmian ilosci
pierwiastkow analitycznych takich jak wapn, fosfor).

S

{ |
LA
& Sl =

i . k..
HV | WD |mag| det |spot| HFW i . V | WD | mag | det |spot| HFW
*|15.00 kV| 3.7 mm 500 x| LVD| 4.0 | 597 pm _ *115.00 kV|4.7 mm 2000 x| LVD| 4.0 149 pm

HV WD | mag | det |spot| HFW 20 ym
*115.00 kV!4.7 mm |5 000 x|LVD| 4.0 [59.7 ym

Rysunek 7.54. Morfologia referencyjnych wtokien z DBC poddanych testowi
bioaktywnosci. Brak zmian w obrgbie powierzchni wiokien $wiadczacych o braku
sktonnosci do krystalizacji apatytu z roztworu
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Zmiany stezenia jonéw odpowiedzialnych za krystalizacj¢ wapnia i fosforu
potwierdzaja, ze z roztworu SBF ubywa wspomnianych pierwiastkow anali-
tycznych, ktore prawdopodobnie migruja do wnetrz widkna z BAC (B7),
gdzie ma miejsce pierwszy etap krystalizacji apatytu (rys. 7.55). Natomiast
w przypadku wtokien referencyjnych z DBC nie stwierdzono znaczacych zmian
stezenia w medium imersyjnym.

100
@ zmiana stezenia jonéw Ca*? O zmianastezenia jonow PO,

I
[

90

80
70
60 -

50
40
30

stezenie jonow [mg/ml]

20
10 |

0

SBF BAC DBC

Rysunek 7.55. Zmiany stezenia jonow Ca’" i PO, w medium immersyjnym SBF
(po 7 dniach inkubacji) dla wiokien BAC (B7) i referencyjnych widokien formowanych
z DBC

W ramach prac dotyczacych oceny bioaktywnosci widkien BAC (B7) prze-
prowadzono rowniez badania przyspieszonej degradacji. Podczas inkubacji
wldokien w buforze fosforanowym (PBS) stwierdzono znaczng zmiang $rednicy
wlokien z BAC (B7). Znaczna cze$¢ populacji wykazywata si¢ obnizona
warto$cig Srednicy (do ok. 7 pm), mniejsza cze$s¢ widkien stanowila populacja
o $rednicy ok. 15 pum (rys. 7.56). W obrazach mikroskopowych znalez¢ mozna
rowniez widkna, ktérych $rednica wynosi ponizej 5 um. Zaproponowany czas
inkubacji w PBS (14 dni) powoduje wytracanie si¢ na powierzchni witdkien
krysztatkéw soli sodowych i potasowych. Podobne zmiany w obrebie wiokien
stwierdzono w materiale referencyjnym, jakim byty wtékna z DBC inkubowane
w tym samym medium immresyjnym (PBS). Zmniejszenie srednicy wiokien byt
jednak mniejszy niz w przypadku widkien z BAC (B7) (rys. 7.57).
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HV WD | mag | det |spot| HFW 200 ym g ag | det [spot| HFW | 100 pm
* 15.00 kV| 6.6 mm | 500 x| LVD 40‘597”"1 . 6 00 x|LVD| 4.0 8 pm |

¥
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HV WD | mag | det |spot| HFW | 50 ym

HV det | spot
15.00 kv| 6.3 mm |2 000 x| LVD | 4.0 [ 149 ym | o] b

00 kV|6.2 mm x|LVD| 4.0

HV WD mag | det |spot| HFW

| 50 ym 5 " .
| | H wi HFW 20 ym ———
15.00 kV/|6.4 mm |2000 x| LVD | 4.0 | 149 ym | Y D, | Mg | det;| spot 0 um

*15.00 kV|6.3 mm |5 000 x|LVD| 4.0 |59.7 uym|

Rysunek 7.56. Degradacja wiokien z BAC (B7) w roztworze PBS
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HV WD | mag | det |spot| HFW g / Wi | det [spot| HFW | 50 ym
*{15.00 kV| 6.2 mm |500 x|LVD| 4.0 | 597 ym *[15.00 kV| 6.2 mm |2 000 x| LVD| 4.0 | 149 ym

g HV WD | mag | det spot| HFW | 20 ym : HV WD | mag | det [spot| HFW | —20ym —— |
*15.00 kV|6.2mm |5 000x|LVD| 4.0 [59.7 ym *[15.00 kV| 6.1 mm |5 000 x|LVD| 4.0 |59.7 ym

Rysunek 7.57. Degradacja referencyjnych wtokien z DBC w roztworze PBS

Tak wiec, podsumowujac przeprowadzone badania, nalezy stwierdzié, iz
wiokna z BAC (B7) wykazuja silniejsze predyspozycje do krystalizacji apatytu;
silne sktonno$ci sorpcyjne widkien stwarzaja mozliwos$¢ do lokalnych przesycen
sprzyjajacych nukleacji apatytu. Ze wzgledu na charakter wldkna nie jest mozli-
we zaobserwowane charakterystycznych wykwitow, jednakze wykonana analiza
EDS potwierdza obecno$¢ pierwiastkow typowych dla apatytu. Dodatkowo
analiza zmian st¢zenia wykonana metoda ICP potwierdza takze ubytek jonow
wapniowych i1 fosforanowych w medium imersyjnym, zjawiska takiego nie
zaobserwowano w przypadku witokien referencyjnych (DBC). Widkna z BAC
(B7) ulegaja rowniez szybszej degradacji w warunkach in vitro; zmiana $rednicy
wiokien, obecno$¢ widkien submikronowych. Obydwa badane materialy stanowié¢
jednak mogg trojwymiarowe podloza ze wzgledu na tatwos$¢ formowania i nada-
wania ksztaltOw po wczesniejszej immersji w podanym roztworze PBS lub SBF.
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7.10.3. Dobor metod wytwarzania materialow 3D na bazie
nanokompozytowych wldokien BAC 95/5/HC1O4 w osnowie PCL

Do modyfikacji osnowy z syntetycznego poliestru alifatycznego jakim jest
poli-g-kaprolakton (PCL) zastosowano w pierwszej kolejnosci wiokna BAC
(B 7) nie zawierajace nanododatkéow. W dalszej czeSci badan wykorzystano
wldkna nanokompozytowe: modyfikowane nanododatkiem hydroksyapatytu
(BAC95/5/HCIO4 z 3% udziatem HAp o symbolu BH 1) i fosforanu tréjwapnio-
wego (BAC95/5/HCI0, z 3% udziatem TCP o symbolu BT 2).

Podczas prob doboru odpowiedniego rozpuszczalnika pozwalajacego roz-
pusci¢ osnowe kompozytu przy zachowaniu formy widkien z BAC 95/5/HCIO,
stwierdzono, iz odpowiednim rozpuszczalnikiem bedzie lodowaty kwas octowy.
W przygotowanej serii roztworow PCL:CH;COOH (w zakresie 1:20-1:100)
rozprowadzono homogenicznie widokna w ilosci ok. 45-70% wt. Mieszaning
mrozono przez 72 h, a nastgpnie poddano procesowi liofilizacji. Otrzymano seri¢
materialow, z ktorych do dalszych badan wybrano uktad 1:40 PCL:CH;COOH,
przy udziale wtokien 60% wg (rys. 7.58 a-b). W trakcie oceny makroskopowej
stwierdzono, ze zbyt maty udziat witokien prowadzi do otrzymania tworzyw kru-
chych (zbyt duzy udziat polimeru osnowy wzgledem wiodkien, rysunek 7.58 c-d).
Z kolei niskie stezenie PCL w kwasie octowym prowadzi do otrzymania mikro-
struktury praktycznie pozbawionej poréw (rys. 7.58 e-f).

7\ !
g | det |spot| HFW | % g | det |spot| HFW |
0x|LVD| 4.0 | 373 ym . x/LVD| 4.0 | 853 ym [
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HV WD | mag | d [
*|18.00 kV| 6.4 mm|350 x| LVD| 4.0 | 853 ym |

. N N N \
g HV WD | mag | det |spot| HFW | g WD | mag | det | spot| HFW
*{18.00 kV|5.8 mm|350 x|LVD| 4.0 | 853 ym £118.00 kv| 7.6 mm 350 x| LVD| 4.0 | 853 ym |

Rysunek 7.58. Mikrostruktura materiatow kompozytowych PCL/BAC (B7) poddanych
liofilizacji przy r6znym udziale wtokien (a-d) i stezeniu osnowy z PCL (e-f)

Innym zaproponowanym rozwigzaniem bylo przygotowanie kompozycji
wioknistej, w ktérej za osnowe¢ postuzyly widkna z PCL (rys. 7.59). Wldkna
z PCL wytworzono w postaci widkniny typu melt blown. Wykorzystano typowa
aparatur¢ do wytwarzania wiokniny ze stopionego polimeru metoda z rozdmuchu,
stosujac jednokanalikowa dysze. Wiokniny wytwarzane metoda z rozdmuchu
z PCL o masie 60000 g/mol realizowano przy temperaturze glowicy 160°C,
sile przeptywu polimeru w glowicy 13 Nm’, temperaturze powietrza rozdmu-
chujacego 271°C, obrotach $limaka ekstrudera 140 obr/min. Natomiast wioknine
zbierano na obrotowym odbieralniku w temp. 25°C.

Kroétkie widkna z BAC (B7) przygotowane poprzez cigcie mechaniczne na
odcinki o dhugosci okoto 10 mm zostaly wprowadzone do formy wylozonej
wioknami z PCL. Dodatkowo cato$¢ przykryto nastgpng warstwg z wtokien PCL
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i poddano prasowaniu w temperaturze bliskiej temperaturze migknigcia polimeru
ok. 40°C. Otrzymano w ten sposoéb kompozyt warstwowy, w ktorym widkna
z BAC zostaty przykryte wtoknami z PCL (rys. 7.60).

HV WD | mag | det spot| HFW |

5 [ Wi r
#110.00 kv| 6.8 mm|2 000 x| LVD| 3.5 | 149 pm [ Hy WO | imag [ deti|spotf HFW, |

*110.00 kV!6.7 mm |5 000 x| LVD| 3.5 597um‘

k b |
HV | WD |mag| det |spot| HFW | g V | WD |mag| det |spot| HFW | 300 ym
£110.00 k| 7.5 mm 350 x| LVD| 3.5 | 853 ym £|18.00 k| 6.5 mm 350 x| LVD| 4.0 | 853 ym

Rysunek 7.60. Mikrostruktura kompozytu warstwowego PCL/BAC (B7)/PCL

Materiaty otrzymane w trakcie eksperymentéw poddano testom in vitro
w warunkach zblizonych do warunkow naturalnych: inkubacji w buforze fosfora-
nowym (PBS) przez okres 2 miesiecy (37°C). Stwierdzono, ze o ile materiat
otrzymywany na drodze prasowania nie zmienia pH plynu immersyjnego o tyle
tworzywo otrzymane na drodze liofilizacji z polimeru rozpuszczonego w kwasie
octowym daje silny odczyn kwasny (pH ok. 4, rys. 7.61). W zwigzku z tym
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wynikiem prowadzono nadal prace nad otrzymywaniem materiatu na bazie PCL,
ktorego obrobka chemiczna nie prowadzitaby do tak drastycznych zmian unie-
mozliwiajacych zastosowanie go do aplikacji medycznych.

7
>~— * Y 4 — - e -+
6 — % 3 —8 5 = u &
I
o
)
-8 5
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©
=
4
3
—— PCL -8 BAC —&— PCL/60%BAC (B7)
2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Czas [tygodnie]

Rysunek 7.61. Zmiany pH ptynu immersyjnego (PBS) w trakcie miesigcznego
monitorowania zachowania tworzywa kompozytowego otrzymanego metoda liofilizacji
w warunkach in vitro

Rezultaty eksperymentu wskazaly na konieczno$¢ zastapienia niekorzystnego
rozpuszczalnika, jakim okazal si¢ lodowaty kwas octowy, innym dopuszczonym
do zastosowan medycznych. Dodatkowo konieczne byto zastosowanie innej
metody otrzymania porowatych rusztowan typu 3D. W tym celu wykorzystano
znany w inzynierii biomaterialow DMF, w ktorym rozpuszczono PCL (1:10).
W dalszej kolejnosci zastosowano metode polegajaca na inwersji fazowej
rozpuszczalnika, do ktérego dodano uprzednio przygotowane witokna krotkie
z BAC (B7). W ostatnim etapie pracy material wymrazano w taki sposéb, ktory
umozliwiat otrzymanie licznej populacji drobnych poréw. Otrzymany materiat
charakteryzowal si¢ mikrostruktura podobng do ukltadu z 60% udziatem
wldkien (rys. 7.62), a przeprowadzone badania trwatosci w warunkach in vitro
udowodnity brak zmian pH w medium (PBS/37°C/2miesigce).
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Rysunek 7.62. Mikrostruktura tworzywa PCL/60%wt BAC (B7) otrzymywana technika
inwersji faz i liofilizacji

Obydwa badane materiaty: kompozyt warstwowy PCL /BAC(B7) /PCL i kom-
pozyt 3D PCL /60%BAC(B 7) poddano testowi bioaktywnosci. W tym wypadku
widkna z BAC zostaly wzbogacone w nanonapeiacz ceramiczny (TCP — symbol
probki BT2 lub HAp — symbol probki BHI). Przygotowane w analogiczny
sposob jak poprzednio kompozycje inkubowano w SBF (sklad plynu zawiera
tabela 7.28) przez okres 7 dni w temperaturze 37°C. Po tym czasie tworzywa
poddano obserwacjom w mikroskopie skaningowym z przystawka do mikro-
analizy EDS. Nie stwierdzono charakterystycznych struktur apatytowych na po-
wierzchni tworzyw, nie wykazata ich rowniez analiza EDS (rys. 7.63 irys. 7.64).
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Rysunek 7.63. Mikrostruktura kompozytu MD - PCL/BAC(BH1)/PCL wraz z analiza
EDS (a-b), PCL/BAC(BT2)/PCL wraz z analiza EDS (c-d)
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Rysunek 7.64. Mikrostruktura kompozytu 3D - PCL/BAC (BH 1) wraz z analiza EDS
(a-b), PCL/BAC (BT 2) wraz z analizg EDS (c-d)

Badania fizykochemiczne, takie jak zwilzalno$¢ i1 topografia powierzchni
kompozytow MD i 3D (rysunki 7.65-7.67) wskazuja, ze obydwa rodzaje
materialow nalezag do grupy tworzyw hydrofobowych, ktérych stopien zwil-
zalno$ci zalezy silnie do chropowatosci powierzchni. Im wyzsza chropowato$¢
tym nizszy kat zwilzania (krople w trakcie pomiaru wpadaja w przestrzenie
mig¢dzy wldknami stad duze odchylenie standardowe).
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Rysunek 7.65. Chropowato$¢ kompozytowych warstwowych typu MD: PCL/BAC(BT2)/PCL
i PCL/BAC(BH1)/PCL

140-
120-
100

80

40
20

chropowatos¢ [um]
3

/ PCLUBACzTCP
PCL/BAC z Hap

Rysunek 7.66. Chropowato$¢ tworzyw kompozytowych typu 3D: PCL/BAC (BT2)
i PCL/BAC (BH1)
gdzie: R, — $rednia arytmetyczna odchylenia profilu od linii $redniej,

R, — catkowita wysoko$¢ nieréwnosci,

R, — wysokos¢ chropowatosci wedtug dziesigciu punktow profilu.
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Rysunek 7.67. Zwilzalno$¢ powierzchni tworzyw kompozytowych typu MD: PCL/BAC
(BT2)/PCL i PCL/BAC(BH1)/PCL oraz typu 3D PCL/BAC(BT2) i PCL/BAC(BHLI).
Jako referencje potraktowano PCL liofilizowany typu 3D

Przygotowane materiaty PCL/BAC(B7)/PCL w formie podtozy 3D sg trud-
nym materiatem badawczym ze wzgledu na niskg homogenicznos¢ widkien bio-
polimerowych (niejednorodny rozktad widkien krotkich z BAC w warstwie
wldkien ciaggltych z PCL). Tak wiec, wyniki badan przeprowadzonych poprze-
dnio, a dotyczace chropowatos$ci i zwilzalno$ci, sa konsekwencja ztozenia warstwy
hydrofobowej (PCL) z warstwa ,,pseudo” silnie hydrofilowa wtokien (BAC).
W efekcie otrzymuje si¢ podtoze o zmiennym charakterze powierzchni (hydro-
filowo-hydrofobowym) i mikrostrukturze, ktora z jednej strony jest silnie poro-
wata jednak wielko$¢ porow powstatych, jako przestrzenie miedzy widknowe jest
powyzej 1 mm, co moze utrudnia¢ zasiedlanie wtoknistego podtoza. W trakcie
przebywania w medium komoérkowym obecne w podtozu witdkna z BAC(B7)
pecznieja, kumulujac sktadniki medium i niwelujac przestrzenie miedzywtok-
nowe. Jednoczes$nie, ze wzgledu na charakter wtokien z BAC — zelowa postac
wldkna, osiadanie komorek i ich proliferacja moze by¢ trudna. Przeprowadzono
przyspieszong degradacje tworzywa, podczas ktorej stwierdzono, ze pH medium
(PBS) utrzymuje si¢ na tym samym poziomie (pH = 7.2) po okresie inku-
bacji rownym 7 dni/40°C. Przeprowadzono rdéwniez obserwacje mikroskopowe
SEM widkien krotkich z BAC pochodzacych z badanego ukladu wioknistego
PCL/BAC(BH1)/PCL i stwierdzono zmnigjszenie si¢ $§rednicy wtokna o ok. 10-20%
(z 10 um do 8 um, rys. 7.68). Bez zmian pozostaje srednica widkien z PCL po
zadanym okresie inkubacji.
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g | det |spot| HFW
0x/LVD| 4.0 | 149 ym

Rysunek 7.68. Widkna z BAC95/5/HC104 (BH1) po degradacji przyspieszonej
(7 dni/PBS/40°C)

Celem przyspieszonej degradacji warstwy z PCL material wtoknisty pod-
dawano obrobce chemicznej (kapiele w wodorofosforanie amonu), a nastepnie
obserwowano powierzchni¢ warstwy z PCL. Stwierdzono, ze morfologia warstwy
wiokien nie ulega znaczacym zmianom. Ze wzgledu na zelowy charakter wtokien
z BAC (B7) nie udalo si¢ odpluka¢ wodorofosforanu, stad w trakcie inkubacji
kompozytu w PBS widoczne jest rownomierne rozmieszczenie wiokien BAC
(B7) okrywajacych i przenikajacych warstwe wtokien z PCL. Uzyskany charak-
ter tworzywa jest jednak nier6wnomierny i na czesci powierzchni materiatu
znajduja si¢ miejsca wzbogacone w PCL i miejsca wzbogacone w BAC (B7)
(rys. 7.69). Jednakze zachowanie si¢ tych tworzyw w warunkach in vitro
(odpowiednie pH, czas degradacji, jak rowniez porgczno$¢é materiatu) pozwolity
na ich dalsze badania biologiczne.

. B "
HV WD | mag | det |spot| HFW g HV WD | mag | det spot| HFW |
118,00 kV| 5.5 mm 350 x| LVD| 4.0 | 853 um *18.00 kV| 6.5 mm | 1 000 x|LVD| 4.0 | 208 ym

Rysunek 7.69. Podloze z PCL/BAC 95/5/HCIO, (B7) po obrobce chemicznej
i przyspieszonej degradacji (7 dni/PBS/40°C)
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7.10.4. Badania biologiczne z wykorzystaniem hodowli komorek linii
ciaglych MG-63

Badania biozgodnosci materiatdw przeprowadzono w hodowli pierwotnej
ludzkich osteoblastow NHOst (Lonza, USA). Komorki hodowano w plasti-
kowych butelkach (Nunclon, Dania) o pojemnos$ci 75 ml w pozywce hodowlanej
OGM BulletKit (Lonza, USA), sktadajacej si¢ z medium hodowlanego OGM
i 10% surowicy cielecej FBS, w atmosferze 5% CO, itemperaturze 37°C
(w inkubatorze HeraCell (Heraeus, Thermo Scientific, Niemcy)). Do badan uzyto
komorki z pasazu 3. Zawiesing komorek uzyskano przez dodanie 5% trypsyny
z EDTA (Lonza, USA). Po przeptukaniu i odwirowaniu komérki doprowadzano
do stezenia 3 x 10" komérek/ml, po czym 1 ml zawiesiny komérek umieszczano
w studzienkach 24-dotkowej plytki hodowlanej (Nunclon, Dania), zawierajacych
sterylne krgzki badanych materialow o s$rednicy 13 mm. Kontrolg¢ pozytywna
stanowil polistyren dna dotkéw ptytki hodowlanej (TCPS). Hodowlg komérek
NHOst w obecnosci krazkéw prowadzono przez 3 i 7 dni (rys. 7.70). Po uplywie
wyznaczonego czasu w probkach nadsgczu znad hodowli komoérek z bioma-
terialmi oznaczono cytotoksyczno$¢ (rys. 7.71) za pomocag testu ToxiLight
(Lonza, USA), natomiast komorki rosngce na powierzchni probek i pod nimi
(ze wzgledu na strukturg materiatow czg$¢ komorek osiadta na dnie ptytki zamiast
na samym materiale) poddano testowi zywotnosci ViaLight (Lonza, USA).
Oceniono réowniez morfologie komoérek (rysunki 7.72 i 7.73) w optycznym
mikroskopie fluorescencyjnym (Olympus, Japonia), po uprzednim wybarwieniu
ich oranzem akrydyny.
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Rysunek 7.71. Cytotoksycznos$¢ oznaczona testem ToxiLight w 3 1 7 dniu hodowli NHOst
na powierzchni kontrolnej TCPS oraz w studzienkach z badanymi biomateriatami

c d

Rysunek 7.72. Obraz komorek rosnacych na powierzchniach biomaterialow w 3 dniu
hodowli: a) BAC, b) BAC+HAp (BH1), ¢) BAC+TCP (BT2), d) K (TCPS). Barwienie
oranzem akrydyny, powigkszenie obiektywu 10x
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Rysunek 7.73. Obraz komorek rosngcych na powierzchniach biomateriatow w 7 dniu
hodowli: a) PCL/BAC (B7), b) PCL/BAC+HAp (BHI), ¢) PCL/BAC+TCP (BT2),
d) K (TCPS). Barwienie oranzem akrydyny, powiekszenie obiektywu 10x

Wszystkie stosowane kompozyty polimerowo-wiokniste: PCL/BAC (B7)/PCL,
PCL/BAC (B7), PCL/BAC+HAp (BH1), PCL/BAC+TCP (BT2) sa biokompaty-
bilne i umozliwiaja wzrost komorek (wyrazny jest wzrost liczebnosci komorek
w 7 dniu hodowli w stosunku do 3 dnia), cho¢ w mniejszym stopniu niz kontrola
pozytywna TCPS. Nie wszystkie materialy natomiast sprzyjaja przyleganiu
komorek. W 7 dniu hodowli obserwuje si¢ zaledwie kilka pojedynczych komorek
rosnacych na materiale z dodatkiem TCP, do§¢ wysoka warto$¢ testu zywotnosSci
materiat ten zawdziecza komérkom rosnacym pod nim, a przylegajacym do powierz-
chni TCPS. Material BAC+HAp wykazuje natomiast zréznicowanie przylegania
i proliferacji komorek. Miejsca wzbogacone powierzchniowo w BAC z HAp
zasiedlone sa rownomierna warstwg dobrze rozpostartych komorek (rys. 7.74).
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Rysunek 7.74. Obraz komorek rosnacych na powierzchni BAC+HAp (BH1) w miejscu
wzbogaconym widkna z BAC/HAp (BH1) w 7 dniu hodowli. Barwienie oranzem akrydyny,
powickszenie obiektywu 10x

Jednocze$nie w trakcie realizacji tego punktu opracowania przeprowadzono ba-
dania biologiczne w bioreaktorze. Dotychczas stosowane dwuwymiarowe hodowle
zapewniatly staty dostgp jednowarstwowej hodowli do medium. W takim wypad-
ku dyfuzja np. sktadnikow odzywczych i ich metabolitow, tlenu i czynnikow
wzrostowych jest wystarczajaca dla przezycia komorek. W przypadku podtozy
trojwymiarowych warstwy znajdujace si¢ ponizej 2 mm maja niewystarczajacy
odstep do medium. W konsekwencji zazwyczaj przezywaly komorki znajdujace
si¢ tylko na powierzchni materiatu. W przypadku badanych materiatdéw w postaci
3D stwierdzono dobrg ich porgczno$¢ w trakcie przygotowania materialow do
eksperymentu w bioreaktorze (hodowla 24h komérek MG-63 w ilosci 20000/cm’).
Przeptyw na poziomie 0.25 ml/min prowadzono przez 72 h utrzymujac warunki
hodowli (5% CO,, 39°C). Po tym czasie material poddano obserwacjom
mikroskopowym, stosujac jako barwnik — oranz akrydyny (rys. 7.75).

Rysunek 7.75. Obraz komorek rosngcych na powierzchni a) PCL/BAC+HAp (BH1)
ib) PCL/BAC+TCP (BT2) po 72 h hodowli w warunkach dynamicznych. Barwienie
oranzem akrydyny, powigkszenie obiektywu 10x
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Stwierdzono, ze na materiale kompozytowym modyfikowanym wioknem
BAC 95/5/HCIO4/3%TCP (BT2) nastgpuje do$¢ szybkie uwalnianie si¢ jonow
fosforanowych Iub wrecz czastek TCP widocznych w postaci ziaren na rysunku
7.73b, co moze by¢ korzystne ze wzgledu na dziatanie osteokonduktywne i
osteoinduktywne tworzonych materiatbw. Natomiast bardziej roéwnomierne
rozmieszczenie komorek i brak ziaren na powierzchni obserwowanego tworzywa
ma miejsce na materiale PCL/BAC+3%HAp (BH1).

Podsumowujac ten etap pracy, stwierdzono, iz mozliwe jest wytworzenie
kompozytow typu MD oraz 3D, stosujac techniki prasowania i liofilizacji.
Widkna BAC 95/5/HC1O,4 (B7) oraz wiokna BAC 95/5/HCIO, zawierajace HAp
badz TCP w ilo$¢i 3% (probki widkien o symbolu BH1 i BT1) zastosowane do
wytwarzania kompozytéw typu MD oraz 3D, gdzie jako matrycy uzyto poli-e-
kaprolaktonu, charakteryzuja si¢  wlasciwoSciami  biokompatybilnosci.
Zastosowanie tego rodzaju kompozytow w hodowli komoérek linii cigglych typu
MG-63 daje pozytywny efekt wzrostu komorek.
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8. PODSUMOWANIE WYNIKOW I WNIOSKI KONCOWE

Wykorzystanie chityny do syntezy nowej estrowej pochodnej kopoliestru
butyrylo-acetylowego o zalozonym udziale odpowiednich reszt kwasowych, daje
mozliwo$¢ wykorzystania tego tworzywa, jako nowego materialu do zastosowan
biologicznych. Tworzywo to odznacza si¢ dobra podatnoscig na deformacje
podczas procesu rozciagu w metodzie formowania witokien z roztworu na mokro.
Wykorzystanie dodatkowo nanotechnologii w postaci nanododatkéw ceramicz-
nych HAp oraz TCP doprowadzity do uzyskania nowej generacji biomateriatow
polimerowo-wioknistych przeznaczonych do regeneracji ubytkow tkanki kostne;j.
W oparciu o wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy oraz analizy posz-
czegolnych etapo6w mozna wysnu¢ nastepujace wnioski koncowe.

e Ciata pszczol miodnych mogg by¢ perspektywicznym zrodlem chityny
krajowego pochodzenia. Chityna pozyskiwana z tego zrodla, posiada takie
same wlasciwosci fizykochemiczne jak komercyjne chityny pozyskiwane
z klasycznych zrddel, natomiast istnieje mozliwos¢é wptywania na wlasciwo-
sci fizykochemiczne, takie jak lepko$¢ istotna, stopien acetylacji poprzez
odpowiednie ukierunkowanie parametréw procesowych.

e Synteza kopoliestrow butyrylo-acetylowych chityny moze by¢ realizowana
przy uzyciu dwoch katalizatorow: kwasu metanosulfonowego i1 kwasu
nadchlorowego. Obie zastosowane metody syntezy kopoliestrow butyrylo-
acetylowych chityny o réoznym udziale grup maslanowych i octanowych,
katalizowanej kwasem nadchlorowym (w warunkach heterogenicznych) lub
kwasem metanosulfonowym (w warunkach homogenicznych) pozwalaja na
otrzymywanie produktu o wymaganym skladzie chemicznym i wymaganej
masie molowej, prezentowanej przez proporcjonalna jej warto$¢ lepkosci
istotnej. Obie zastosowane metody maja swoje wady i zalety. Reakcja
prowadzona w kwasie metanosulfonowym charakteryzuje si¢ wyzsza wydaj-
no$cig gotowego produktu, jednak wymaga zuzycia duzych ilo§ci agresy-
wnego kwasu metanosulfonowego. Usuwanie go wymaga wielokrotnego
mycia produktéw reakcji woda i generuje znaczne ilo$ci $ciekow, wyma-
gajacych ich oczyszczenia. Ponadto prowadzenie reakcji jest zwigzane
z trudno$ciami mieszania zelowej postaci mieszaniny reakcyjnej, stawiajacej
duzy opér dynamiczny. W celu uniknigcia tych trudnosci nalezaloby uzy¢
zwigkszonej ilosci kwasu metanosulfonowego lub prowadzi¢ reakcje
w kwasoodpornym reaktorze o specjalnej konstrukcji, np. typu gniotownik.
Synteza w obecnosci kwasu nadchlorowego przebiega w lekko specznionej
masie chityny, praktycznie w zwilzonym proszku. Mieszanie takiego uktadu
jest latwe 1 moze byC realizowane poprzez mieszanie mechaniczne lub
poprzez wytrzasanie zawartosci reaktora. Reakcja moze by¢ prowadzona
w reaktorach wykonanych ze stali kwasoodpornej lub w pojemnikach
polietylenowych dostosowanych do tych celéow. Praca w takich reaktorach
pozwala na fatwg kontrole warunkéw reakcji i masy molowej produktow,
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zasadniczo wptywajacej na wilasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych
kopoliestrow. Wadg tego sposobu prowadzenia reakcji estryfikacji chityny
jest nizsza wydajno$¢ procesu niz w przypadku syntezy w srodowisku kwasu
metanosulfonowego. Pewne niebezpieczenstwo moze stwarzaC operacja
sporzadzania mieszaniny acylujacej, dlatego bardzo waznym warunkiem
bezpieczenstwa pracy jest utrzymywanie niskiej temperatury mieszaniny
bezwodnikoéw podczas powolnego wkraplania do niej kwasu nadchlorowego.
Obie ww. metody pozwalajg na otrzymywanie gotowych produktow w postaci
proszku z przeznaczeniem na dlugotrwate ich przechowywanie lub w postaci
stabilnych roztworéw w etanolu, przeznaczonych do formowania wiokien.

e Znaczace zwigkszenie udziatlu grup octanowych w produkcie koncowym
pogarsza jego rozpuszczalno$¢ w etanolu, rozpuszczalniku wybranym do
sporzadzenia roztwordw przedzalniczych i dlatego rekomenduje si¢ uzycie
bezwodnika octowego w mieszaninie acylujacej w ilosci nie wigkszej niz 10%
molowych od tacznej ilosci bezwodnikow.

e Niezaleznie od budowy chemicznej kopoliestru butyrylo-acetylowego chityny
oraz lepkosci istotnej polimeru roztwory przedzalnicze sg cieczami nienewto-
nowskimi rozrzedzonymi S$cinaniem bez granicy plynigcia. Zmniejszenie
udzialu grup acetylowych w kopolimerze powoduje, iz uzyskane roztwory
przedzalnicze sg blizsze cieczy newtonowskie;j.

e Dla wytypowanych kopoliestrow chityny BAC 95/5/HCIO; oraz BAC
90/10/HCI1O, o lepkosci istotnej na poziomie 1,83-1,93 dL/g i zdefiniowanym
sktadzie oraz okre§lonej charakterystyce reologicznej ptynu st¢zenie roztworu
przedzalniczego powinno si¢ zawiera¢ w granicach 10,6-12,8%, co odpowiada
lepko$ci dynamicznej pozornej na poziomie 22,7-26,5 Pas. Warto$¢ lepkosci
dynamicznej pozornej na tym poziomie jest warto$cig dogodng dla roztworow
przedzalniczych dla metody formowania widkien z roztworu na mokro.

e Pomimo réznic w warto$ciach rozciggu catkowitego oraz rozciggach w posz-
czegoOlnych etapach procesu (zwigzanych ze zmiang wyciagu filierowego
w szerokim zakresie od ujemnych do dodatnich wartosci), wiasciwosci
wytrzymalosciowe wiokien z BAC 95/5/HCIO, ksztattuja sie na dos¢
zblizonym poziomie. Najwyzsze wartoSci wytrzymatoSci wilasciwej na
poziomie 24,77 cN/tex wykazuja wiokna formowane przy umiarkowanie
dodatniej warto$ci wyciagu filierowego +10%. Wynika to z pozytywnego
wptywu deformacji jeszcze ptynnej strugi podczas zestalania wiokien.

e W calym zakresie zmian wyciggu filierowego uzyskane wlokna z BAC
95/5/HCIO, posiadaja wysoka catkowita objetoscia poréw, co pozwala
na zaliczenia ich do grupy wldokien wysokoporowatych. Z charakterem
wytworzonej struktury porowatej oraz wartoscia catkowitej objetosci porow
zwigzane sg wysokie, jak dla hydrofobowego tworzywa, wlasciwosci
sorpcyjne oraz bardzo wysokie wartosci retencji wody. Dla widkien z BAC
95/5/HCIO, uzyskano unikatowe potgczenie wysokiej porowatosci z dobra
wytrzymato$cia wlasciwg powyzej 24 cN/tex.
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e Wprowadzenie do roztworéw BAC 95/5/HCIO, w alkoholu etylowym
ceramicznych nanododatkéw HAp badz TCP w ilosci 1% i 3% nie zmienia
charakteru reologicznego ptynu, pozostaja one cieczami nienewtonowskimi
rozrzedzonymi $cinaniem bez granicy plyni¢cia. Zmianie ulegaja tylko
warto$ci parametrow reologicznych n i k. Blizsze cieczy nienewtonoskich sa
roztwory przedzalnicze o nizszym st¢zeniu polimeru.

o Korzystne ze wzgledu na uzyskiwanie wytrzymatosci wlasciwej na poziomie
20,3 cN/tex, przy jednoczesnie wysokich wlasciwosciach sorpcyjnych
iretencji wody jest prowadzenie procesu formowania witokien z BAC
95/5/HCIO4 o 1% zawarto$ci nanododatku HAp badz TCP przy nieznacznie
ujemnych warto$ciach wyciagu filerowego odpowiednio -20% i -10%.
Ze zwigkszeniem udziatu nanododatku HAp badz TCP w tworzywie wiokien
do 3% zwigzane jest obnizenie ich wlasciwosci wytrzymalosciowych odpo-
wiednio do 18,37 cN/tex i 14 cN/tex. Wprowadzenie do tworzywa widkien
z BAC 95/5/HCIO, 3% nanododatku HAp badz TCP nie powoduje istotnych
zmian w strukturze krystalicznej w poréwnaniu do wiokien bez nanodo-
datkéw formowanych w analogicznych warunkach. Zaréwno stopien krysta-
licznosci, jak irozmiary krystalitow utrzymujg si¢ na zblizonym poziomie.
Porowato$¢ widkien z BAC 95/5/HCIO, uzalezniona jest glownie od
warunkow ich formowania. Nieco wyzszg porowato$cia w zakresie do 1000
nm odznaczaja si¢ widkna zawierajace TCP, przy zachowaniu tego samego
charakteru struktury porowatej. Wysoka chropowatos¢ powierzchni wiokien
BAC 95/5/HCIO,4, wyzsza w przypadku zawierajacych nanododatek HAp
badz TCP, zwigzana jest nie tylko z metoda formowania widkien, ale takze
z obecno$ciag na niej nanododatkow. Zarowno strukture porowats, jak
i charakter powierzchni wiokien z BAC 95/5/HCIO, zawierajacych nano-
dodatek HAp badz TCP mozna uzna¢ za korzystne ze wzgledu na przezna-
czenie widkien, jako sktadnika kompozytow polimerowo wioknistych.

e Stosujac tworzywo BAC 95/5/HCIO, jako matryce widkien nanokompo-
zytowych, mozna spodziewa¢ si¢ dobrej dyspersji nanododatkow cera-
micznych. Z podanych kompozycji mozliwa jest do otrzymania zaréwno folia
nanokompozytowa, jak i wlokno. Obecno$¢ nanododatku niewatpliwie wptywa
na parametry mechaniczne, jak i fizykochemiczne tworzywa (zaréwno
w formie ptaskiej folii 2D jak i w formie wtoknistej), zmiang zwilzalnosci,
zmiang nasigkliwos$ci, obnizenie parametréw mechanicznych.

e Wiokna z BAC 95/5/HCIO4 wykazuja silniejsze predyspozycje do krystali-
zacji apatytu od referencyjnych wlokien z DBC, silne sklonnosci sorpcyjne
wldkien stwarzaja mozliwo$¢ do lokalnych przesycen sprzyjajacych nukleacji
apatytu. Ze wzgledu na charakter wtokna nie jest mozliwe zaobserwowane
charakterystycznych wykwitow, jednakze wykonana analiza EDS potwierdza
obecnos¢ pierwiastkow typowych dla apatytu. Dodatkowo analiza zmian
stezenia wykonana metoda ICP potwierdza takze ubytek jonéw wapniowych
i fosforanowych w medium imersyjnym, zjawiska takiego nie zaobserwowano
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w przypadku widkien referencyjnych (DBC). Wiokna z BAC 95/5/HCIO,
ulegaja rowniez szybszej degradacji w warunkach in vitro; zmiana $rednicy
wiokien, obecnos¢ wiokien submikronowych. Obydwa badane materiaty
stanowi¢ jednak moga trojwymiarowe podloza ze wzgledu na latwosé
formowania i nadawania ksztaltow po wcze$niejszej immersji w podanym
roztworze PBS lub SBF.

o Widkna z BAC 95/5/HCIO4 oraz widkna z BAC 95/5/HCIO4 zawierajace
nanododatki sg dobrym materiatem do wytworzenia kompozytow typu 2D,
3D oraz MD z uzyciem PCL jako matrycy.

o Wszystkie materialy kompozytowe typu MD — PCL/BAC 95/5/HCIO4/PCL,
oraz kompozyty typu 3D — PCL/BAC 95/5/HCI1O4, PCL/BAC 95/5/HCIO,
+HAp, PCL/BAC95/5/HCIO+TCP sa biokompatybilne i umozliwiajg
wzrost komorek (wyrazny jest wzrost liczebnosci komoérek w 7 dniu hodowli
w stosunku do 3 dnia), cho¢ w mniejszym stopniu niz kontrola pozytywna
TCPS. Nie wszystkie materialy natomiast sprzyjaja przyleganiu komorek.
W 7 dniu hodowli obserwuje si¢ zaledwie kilka pojedynczych komorek rosna-
cych na materiale z dodatkiem TCP, dos¢ wysokag warto$¢ testu zywotnosci
materiat ten zawdzigcza komérkom rosngcym pod nim, a przylegajacym do
powierzchni TCPS. Materiat BAC+HAp wykazuje natomiast zréznicowanie
przylegania i1 proliferacji komoérek. Miejsca wzbogacone powierzchniowo
w BAC95/5/HCIO, z 3% HAp zasiedlone sg rownomierng warstwa dobrze
rozpostartych komorek.

o W przypadku wytworzonych materiatdw w postaci kompozytéw 3D, stwier-
dzono ich dobrg porgczno$¢ w trakcie przygotowania materialéw do ekspery-
mentu w bioreaktorze. Potwierdzono, ze na materiale modyfikowanym wtéknem
BAC95/5/HCI04/3%TCP nastgpuje dos¢ szybkie uwalnianie si¢ jondw
fosforanowych lub wrecz czastek TCP widocznych w postaci ziaren. Nato-
miast lepsze rozmieszczenie komorek i brak ziaren na powierzchni obser-
wowanego tworzywa ma miejsce na materiale: PCL/BAC95/5/HCIO4+3%HAp.
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ABSTRACT

The paper presents a new perspective source of chitin — bodies of naturally
dead honeybees. A method for obtaining and purification of chitin suitable for
further work physicochemical parameters was developed. It has been shown that
chitin obtained from this source has the structure and physicochemical properties
compliant with commercial chitin extracted from the food industry. It has been
shown possible to carry out the synthesis of a new polymer — ester derivative of
chitin containing the two different pendant groups derived from butyric acid
(butyryl groups) and acetic acid (acetyl groups). This derivative of chitin, which
has good solubility in common organic solvents, is formed by esterification of
chitin by a mixture of butyric acid anhydride and acetic acid anhydride. In the
course of the work optimal synthesis conditions of the copolyester butyrylacetyl
chitin (BAC) with established physical and chemical parameters was developed.

For the synthesis of chitin copolyester two methods of preparation were used:
synthesis in homogeneous conditions in an environment of methanesulfonic acid,
which is the reaction catalyst and solvent of the reactants and reaction products at
the same time, and the synthesis under heterogeneous conditions in the presence
of the perchloric acid as the esterification catalyst. A series synthesis of a chitin
copolyester, which involving differed molar of acetyl and butyryl moieties, and
the intrinsic viscosity values which is proportional to the molar mass. Developed
conditions of carrying out the synthesis allows to obtain final products with the
appropriate, expected chemical composition in powder form intended for long-
term storage thereof or in the form of stable solutions in ethanol, for the
formation from them fibers. Optimal conditions of copolyester fiber made from
the butyrylacetyl chitin solution using wet method as well as fibers from the
polymer-containing ceramic additives: hydroxyapatite (HAp), or calcium
triphosphate (TCP) in the form of nanoparticles was developed. Differing in
chemical structure of TCP and HAp nanoadjectives were introduced into the
spinning solution in the form of a suspension in a solvent previously subjected to
the process of sonication. Obtained fiber BAC containing 95% of butyryl and 5%
of the acetyl groups additionally contain the nanoparticles of HAp or TCP under
the optimal conditions of a fiber spinning process, were characterized by tenacity
of 16-24 cN/tex at the degree of crystallinity of 24-25%. This is an appropriate
strength range to a produce the composite polymer-fiber type MD. On the basis
of both the fibers of a copolyester BAC containing nanoadditives the polymer-
fiber composites were prepared using the poly (e-caprolactone) as a template
(PCL) of composite. These composites were tested for their use as a new implant
material. Prepared composites have a porous structure. Porosity of 2D structure is
produced as a result of resorption of BAC fiber component after application of
the implant. A two-level porous structure (3D) of the composite has been
obtained by the solvent of the PCL matrix sublimation at the stage of its
manufacture, and then as a result of gradual resorption of the fiber component

146



from implantation material. BAC resorption is accompanied by the release of
nanoadditives HAp or TCP, which migrate to the bone surrounding the implant,
causing its reconstruction. The presence of chitin copolyester in the composites
beneficial for increasing the wettability, change the profile of the surface,
increases the stability and bioactivity of the material in an environment in vitro
especially when the fiber are the fibers of the BAC containing nano HAp. It was
found that microstructure of a fibrous composites 3D has a favorable
environment for cell adhesion and the subsequent neovascularization of tissue.

These composites exhibit the biocompatibility, characterized by positive
response to the cell, and by the presence of fibrous phase increases the number
and activity of bone cells. Depending on the presence of the fiber phase in the
composite introduced in the form of short fibers BAC, it is possible to obtain
a controlled its biodegradability. Thus selected on the basis of the mechanical
properties appropriate participation phase in the composite fiber type 2D
should be 2%. For 3D composites favorable higher proportion of fibrous phase
of 20% appears.
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CHARAKTERYSTYKA ZAWODOWA AUTORA

Dr inz. Zbigniew Draczynski ukonczyt w 1996 r. studia na Wydziale Wiokien-
niczym Politechniki L.odzkiej, uzyskujac dyplom mgr inz. ze specjalizacja
Chemiczna Obrobka Wiokna. Tematyka jego pracy dyplomowej realizowanej
w Katedrze Chemii Fizycznej Polimeréow dotyczyla badan kompleksow
polimerowych.

Od 1996 roku dr inz. Zbigniew Draczynski byt doktorantem Studium Dokto-
ranckiego uruchomionego na Wydziale. Prace doktorska zatytutowang ,,Chemiczna
modyfikacja multimonomeréw winylowych,, wykonang pod kierunkiem dr hab.
Romana Jantasa obronit w 2001 roku.

Jego zainteresowania naukowe dotycza glownie syntezy oraz modyfikacji
chemicznej polimerow, szczegdlnie polimerow ze zroédet odnawialnych majacych
zastosowanie w materiatach kompozytowych.

Autor jest stypendystg Japan Society of Promotion of Science, w latach
2002-2004 odby? staz naukowy w National Institute of Agrobiological Sciences
w Tsukubie, Japonia. W trakcie stazu dr inz. Zbigniew Draczynski pracowat
w Laboratorium ,,Insect Biomaterial and Technology Department Insect Products
Utilization Laboratory”, gdzie zajmowal si¢ badaniami nad mozliwoscig pozy-
skiwania chityny z pancerzy owadow.

Autor jest kierownikiem ukonczonego projektu rozwojowego ,,Wytwarzanie
nowej generacji biodegradowalnych kopoliestréw chityny, otrzymywanie z nich
wldkien nanokompozytowych oraz biokompozytow do celow implantacyjnych”.
Byl wykonawca projektow badawczych ,,Chemiczna modyfikacja multimono-
merow winylowych”, ,,Makroczasteczkowe multimonomery jako nowe $rodki
sieciujace”. Jest wykonawca w projektach: celowym dotyczacym materialow
opatrunkowych z kopoliestrow chityny oraz projektu BIOGRATEX — projekt
kluczowy POIG - POIG.01.03.01-10-007/08-00.

Dorobek naukowy autora w okresie 2002-2013 obejmuje 11 prac opubli-
kowanych w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, 4 prace opu-
blikowane w czasopismach o zasiegu krajowym (we wspodtautorstwie badz samo-
dzielnie), jest autorem badz tez wspotautorem 24 petnotekstowych publikacji po-
konferencyjnych, 10 komunikatéw wygtoszonych na konferencjach krajowych
i miedzynarodowych. Autor jest rowniez wspottworca 3 zgloszen patentowych.

Dorobek naukowy autora zwigzany z praca habilitacyjng obejmuje 4 prace
opublikowane w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, jest autorem
badz tez wspotautorem 9 pelno tekstowych publikacji pokonferencyjnych,
4 komunikatéw wygtoszonych na konferencjach krajowych i migdzynarodowych.
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W ramach pracy dydaktycznej autor prowadzi wyktady z chemii, chemii
organicznej, chemii fizycznej, chemii fizycznej polimerow, fizyko-chemii
polimer6éw, chemii materiatow polimerowych, metod instrumentalnych w chemii
polimeréw, polimery specjalne, polimery biomedyczne, postep w chemicznej
modyfikacji polimerow, towaroznawstwo materialdow biomedycznych.

Autor byl opiekunem naukowym 3 prac magisterskich, 3 prac inzynierskich.
Aktualnie sprawuje opieke nad 4 pracami inzynierskimi. Autor jest wydzia-
towym koordynatorem programu wymiany studenckiej ERASMUS.
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