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1. Wstep

Polimery naturalne stale wzbudzajg zainteresowanie chemii, biochemii,
medycyny, farmakologii, biotechnologii czy widkiennictwa, a nade wszystko
producentdw materialow opatrunkowych. Opatrunki sg ciggle unowocze$niane, coraz
bardziej funkcjonalne i w coraz wigkszym stopniu spelniaja wymagania lekarzy.
Kluczowa role odgrywaja w tym takie polimery naturalne, jak celuloza,
chityna/chitozan czy alginiany. Sg to polimery biodegradowalne, a wigc ekologiczne
i przyjazne $rodowisku. Od lat zapotrzebowanie na wtokna z nich wytworzone lub
produkowane z ich wudzialem rosnie. Biozgodnos¢, dobra absorpcja czy
jonowymienno$¢ to cechy, ktore sg szczegodlnie wazne przy wytwarzaniu takich
produktow, jak materialy opatrunkowe, podioza do hodowli komérkowych czy
resorbowalne implanty.

Chitozan i alginian sg biozgodne, a dodatkowo obdarzone sg unikalnymi
wlasciwosciami, do ktorych mozna zaliczy¢ przySpieszanie gojenia ran, zdolnos¢ do
speczniania i tworzenia zeli w przypadku alginianu oraz antybakteryjnosé
w przypadku chitozanu. To czyni je bardzo atrakcyjnymi surowcami do wytwarzania
funkcjonalnych widkien i tekstyliow, szczegolnie medycznych. Ograniczeniem moze
by¢ zbyt wysoka cena, stad podejmowane sg proby przeniesienia ich unikalnych
wiasciwosci poprzez wytworzenie widkna kompozytowego. Wzbogacenie tworzywa
wiokien z jednego polimeru naturalnego innym naturalnym nie zaktoci ich
korzystnych cech wspdlnych, a sprawi, Zze nowe zmodyfikowane wtdkno
przynajmniej w czesci zyska unikalne wtasciwosci drugiego polimeru. Wprowadzenie
do struktury wilokna celulozowego innego polimeru naturalnego poprawi jego
funkcjonalnos$¢ i poszerzy spektrum dzialania, co jest zgodne z obecnie panujacymi
trendami ogolno$wiatowymi®.

Wiele osrodkéw naukowych prowadzi badania nad tworzeniem materiatow
kompozytowych ztozonych z dwoch badz z trzech polimeréw naturalnych. Pierwsze
doswiadczenia nad tworzeniem struktur alginianu z celulozg dotyczyly otrzymywania
makroporowatych zeli celulozowo-alginianowych i ich wyniki pokazaly stuszno$é
obranego kierunku badan. Alginian sodu rozpuszczono w rozpuszczalniku o sktadzie:
6%wag.NaOH/4%wag.mocznik/90% wag.woda. Celuloz¢ w postaci proszku

1 Mather R., Chemistry of Textile Fibres, (2" Edition), Royal Society of Chemistry, 2015, s. 128.
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rozpuszczano rowniez w tym samym rozpuszczalniku. Tak przygotowane roztwory
zmieszano razem i sieciowano epichlorohydryng. Otrzymane zele charakteryzowaty
si¢ mikroporowatg strukturg i bardzo dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi oraz
bardzo wysokim wspdtczynnikiem specznienia w wodzie?.

Przeprowadzono tez proby otrzymania widkien celulozowo-alginianowych.
Dotyczyly one obrobki wykonczalniczej widkien bawelnianych Iub lyocell
polegajacej na napawaniu wiokien wodnym roztworem alginianu sodu, a nast¢pnie
jonowym sieciowaniu tancuchow alginianowych i celulozowych jonami Cu(Il).
Po napawaniu wtokna poddawano redukcji generujac w ten sposob nanoczastki
miedzi. Wtokna takie charakteryzowaty si¢ dobrymi parametrami mechanicznymi
i dobrg aktywnoscig biobdjcza®.

Wiokna bawekliane poddano réwniez obrobce roztworem alginianu sodu,
w ktorym rozprowadzono otrzymane wcze$niej nanoczastki tlenku cynku. Tak
zmodyfikowane wiokna charakteryzowata bardzo dobra aktywno$¢ biologiczna.
Wiokna z powodzeniem mogg by¢ stosowane na materiaty opatrunkowe®.
Funkcjonalne wykonczenia tekstyliow, w ktorych uzyto alginian, przeprowadzono
stosujgc powlekanie nanokompozytowe lub sieciujace jonowo. Alginiany w tych
wykonczeniach byty nosnikami nanoczastek srebra, cynku czy miedzi. Pokrywano
nimi rézne rodzaje wiokien, m.in. baweing i wtdkna celulozowe z bambusa®.

Nowe mieszane biowldkna z celulozy bakteryjnej i alginianu otrzymano
z roztworu celulozy i alginianu w wodnym roztworze LiOH/mocznik/tiomocznik
przez koagulacje w 10% wodnym roztworze H»>SOs. Badania FTIR pokazaty
specyficzng interakcje pomig¢dzy grupami hydroksylowymi celulozy bakteryjnej
i grupami karboksylowymi z alginianu. Wtasciwos$ci mechaniczne nieznacznie wzrosty
w stosunku do wiokien otrzymanych z czystego alginianu. Autorzy przewidywali,
ze nowe wlokna majg szansg znalez¢ zastosowanie w inzynierii tkankowe;j®.

Ze wzgledu na swoja specyfike, proces NMMO wydaje si¢ by¢ najbardziej
odpowiedni do przeprowadzenia takiej modyfikacji, zeby otrzymaé wiokna
celulozowe z udzialem alginianu wapnia, gdzie alginian bg¢dzie wprowadzany do
roztworu w postaci alginianu sodu na etapie rozpuszczania celulozy w NMMO,
natomiast jony wapnia podczas zestalania wiokien w kapieli, ktdrg jest wodny roztwor
C&Clz.
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2. Cze$¢ dosSwiadczalna

2.1. Materialy

Do wykonania roztworéw przedzalniczych zastosowano mas¢ celulozowsg
PLACETATE firmy Rayonier® o zawartosci a-celulozy 98% i $rednim stopniu
polimeryzacji (DP) 1236. Rozpuszczalnikiem byt 50% roztwor wodny N-tlenku
N-metylomorfoliny (NMMO) firmy HUNTSMAN Corporation, a stabilizatorem
termicznym - ester propylowy kwasu galusowego Tenox PG firmy Sigma®.
Do modyfikacji uzyto alginian sodowy firmy ALDRICH (M/G 1,56; cigzar
czasteczkowy 120000-190000g/mol; lepkos¢ dynamiczna 15-25¢P dla 1% roztworu
wodnego, pH 1% roztworu wodnego 6,5-8,5).

2.2. Metodyka badan

Otrzymywanie wlékien

Sporzadzono 8% roztwory celulozy w NMMO, do ktorych w czasie
rozpuszczania wprowadzano alginian sodowy w postaci 4-5% roztworu wodnego.
llosci alginianu tak dobrano, aby wprowadzi¢ 5, 10, 15 i 20%wag. alginianu
w stosunku do zawartos$ci a-celulozy. Do uktadu wprowadzano réwniez stabilizator
termiczny Tenox. Rozpuszczanie prowadzono w podwyzszonej temperaturze i pod
zmniejszonym cisnieniem w urzadzeniu firmy IKAVISK do uzyskania jednorodnego
roztworu i odebrania odpowiedniej ilosci wody.

Tak przygotowane roztwory przedzalnicze formowano metodg sucho-mokra na
przedzarce laboratoryjnej wyttaczajac przez szczeling powietrzng (11cm) do I kapieli
zestalajgcej (20°C), ktorg stanowit 3% wodny roztwor CaCly z niewielkim dodatkiem
HCI (Rys. 1). Predkos¢ w kanaliku dyszy przedzalniczej wynosita Im/min, a predkosé¢
odbioru 20m/min. Temperatura dyszy przedzalniczej wynosita 115°C. W kapieli
zestalajacej nastgpowata wymiana jonéw sodu na jony wapnia. Otrzymane witokna
przeprowadzano przez Il kapiel zestalajacg o takim samym sktadzie jak I, ale
o temperaturze 70°C. Nastepnie wiokna wielokrotnie plukano i suszono. Dla
poréwnania otrzymano w takich samych warunkach widkna celulozowe bez udziatu
alginianu. Zaobserwowano, ze w czasie formowania widkien z kolejnych roztworow,
czyli wraz ze zwickszajacg si¢ iloscig wprowadzonego alginianu sodu, formowanie
byto mniej stabilne, co bylo widoczne w postaci wigkszej liczby zrywow wiokien
elementarnych. Wtokna charakteryzowaty si¢ biatg barwa.
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Rys. 1. Schemat wytwarzania roztwordéw przedzalniczych
i formowania wiékien celulozowych metoda sucho-mokrg’.

Zrédlo: opracowanie wlasne.
Metody badania wlékien

Oznaczenie sorpcji wilgoci zostato wykonane w oparciu o norme PN-71/P-
04635, a oznaczenie retencji wody przez wtdkna w oparciu o norm¢ PN-72/P-04800.
Oznaczenie zdolno$ci widkien do spgczniania zelowego GSR wykonano na podstawie
procedury opisanej w publikacji Qina®.

Podstawowe parametry wytrzymalo$ciowe oznaczano poprzez pomiar masy
liniowej, wytrzymalosci na rozerwanie i wydtuzenia wzglednego. Pomiar masy liniowej
wykonano wedlug normy ISO 1973:1995 (E). Wytrzymalo$¢ na rozerwanie
1 wydhluzenie wzgledne zostaty wyznaczone wedtug normy PN-EN SO 5079:1999 na
zrywarce laboratoryjnej ZWICK/Z 2.5/TN1S wyposazonej w oprogramowanie
TestXpertv 7.1.

2.3. Omoéwienie wynikéw badan

Ze wzgledu na ewentualny kierunek zastosowania modyfikowanych wldkien na
material opatrunkowy istotne w pracy bylo poré6wnanie najwazniejszych dla tego
zastosowania wlasciwosci otrzymanych wiokien z widknami niemodyfikowanymi.
Spodziewano si¢ zmian we wlasciwos$ciach hydrofilowych i zdolnosci do speczniania

7 Rubacha M., Leonowicz M., Pawlik P., Laszkiewicz B, Kulpinski P., Materialy
Konferencyjne VI Sympozjum EL — TEX, £.6dz, 2004.

8 Qin Y.,: Gel Swelling Properties of Alginate Fibers, J. Appl. Polym. Sci. 2004,Vol. 91, s.
1641-1645.
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jako skutek wprowadzenia do tworzywa celulozowego bardziej hydrofilowego
tworzywa alginianowego.

Wtlasciwosci hydrofilowe okre§lano poprzez pomiar sorpcji wilgoci przez wtokna
w temp.20°C i przy RH 65% oraz przez pomiar retencji wody we wtdknach. Badania
sorpcji wilgoci (Tabela 1) pokazaty, ze wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzanego do
ptynu przgdzalniczego alginianu nastepuje wzrost sorpcji wilgoci w modyfikowanych
wldknach z wartosci 12,74 % do 14,22% dla widkien odpowiednio z roztworow z 5%
120% udziatem alginianu. Dla poréwnania ten parametr dla widkna bez alginianu byt
na poziomie 12,27%. Z uzyskanych wynikéw wida¢ poprawe tego parametru, ale ta
poprawa nie jest wyjatkowo duza (max 16%). W przypadku retencji wody osiagnigto
lepsze efekty. Wyniki wykonanych badan tego parametru pokazaty wzrost z 80,85%
do 94,95% dla widkien odpowiednio z roztworow z 5% i 20% udziatem alginianu.
W stosunku do wtokien niemodyfikowanych (retencja 75,14%) jest to wzrost o 26%
(max). Ta poprawa obu parametréw jest efektem obecnosci tworzywa alginianowego
we widknach celulozowych, ktore charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami
pochtaniania ptynow i zatrzymywania ich w swojej strukturze.

Dla witokien, ktore miatyby by¢ uzyte jako surowiec na materiaty opatrunkowe,
wazna jest ocena ich zdolnosci do speczniania. Petniejsza ocene tej wlasciwosci dato
oznaczenie wspolczynnika speczniania zelowego GSR. Do pomiaréw speczniania
wldkien zastosowano ciecz zblizong swym sktadem do wysieku z rany lub surowicy
ludzkiej. Wyniki przeprowadzonych badan wspolczynnika speczniania zelowego
(GSR) (Tab. 1) pokazaly, ze wraz z iloscia wprowadzanego do roztworu
przedzalniczego alginianu rosta zdolno$¢ modyfikowanych wtokien do spgczniania,
gdyz GRS dla widkien bez alginianu wynosit 1,78g/g, a dla wtdkien o maksymalnym
(20%) udziale alginianu 2,08g/g. Wzrost parametrow zwigzanych z wlasciwosciami
higroskopijnymi i zdolnoscig do spgczniania potwierdzil, ze kierunek modyfikacji
wiokien celulozowych alginianem byl wiasciwy. Dla peiejszej analizy efektow
wykonanej modyfikacji istotne bylo zbadanie wpltywu wprowadzenia do tworzywa
wiokien celulozowych tworzywa alginianowego na parametry wytrzymato$ciowe.

Tabela 1. Wplyw iloéci wprowadzonego alginianu sodu na sorpcj¢ i retencje wody oraz
wspotczynnik speczniania zelowego wiokien z r6znym udziatem modyfikatora.

Nazwa probki Wpr(_)v;?;zconego Sorpcja [%] | Retencja [%] Wszi?ic\;zggiéggc[zgnia
alginianu sodu
AlCa-0 0% 12,27 75,14 1,78
AlCa -5 5% 12,74 80,85 1,84
AlCa-10 10% 13,28 91,05 1,97
AlCa-15 15% 13,74 92,38 2,00
AlCa-20 20% 14,22 94,95 2,08

Zrodto: opracowanie wilasne.
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Wykonane badania wytrzymalosci na rozerwanie i wydluzenia wzglednego
(Tabela 2) pokazaty, ze wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego alginianu nastepuje
pogorszenie wytrzymalosci na rozerwanie — 2z 30,55cN/tex dla wtdkna
niemodyfikowanego do 21,02cN/tex dla widkna z maksymalnym 20% udziatem
alginianu w roztworze przedzalniczym. Dla widkna otrzymanego z roztworu z 5%
udzialem alginianu wytrzymato$§¢ na rozerwanie w pordéwnaniu do witokna
niemodyfikowanego jest niemalze na tym samym poziomie (29,57cN/tex).
Zaobserwowano rowniez spadek wydtuzenia wzglednego.

Tabela 2. Wplyw ilosci wprowadzonego alginianu sodu na wytrzymato$¢ na rozerwanie
1 wydtuzenie wzgledne widkien otrzymanych z r6znym udziatem modyfikatora.

s llos¢ Masa liniowa Wytrzymato$¢ na Wydtuzenie
Nazwa prébki | wprowadzonego .
- [dtex] rozerwanie [cN/tex] | wzgledne [%]
alginianu sodu
AlCa-0 0% 7,32 30,55 9,04
AlCa -5 5% 6,31 29,57 6,75
AlCa -10 10% 7,64 22,24 6,70
AlCa -15 15% 7,77 25,16 6,94
AlCa -20 20% 8,10 21,02 8,58

Zrodto: opracowanie wiasne.

3. Podsumowanie

Badania wtasciwosci hydrofilowych pokazaly, Zze wraz ze wzrostem ilosci
algnianu wprowadzanego do tworzywa wiokien celulozowych wzrasta zaréwno
sorpcja wilgoci, jak i retencja wody w tych widknach. Widkna otrzymane z udziatem
alginianu charakteryzujg si¢ dobra zdolnosciag do spegczniania, ktora ros$nie wraz
ze wzrostem ilosci alginianu w tworzywie wildkna. Badania wskaznikéw
wytrzymatosciowych modyfikowanych wtokien pokazaty pewien niekorzystny
wpltyw przeprowadzonej modyfikacji na wilasciwosci mechaniczne widkien, co
jednak nie wyklucza ich zastosowania do wytwarzania wtoknin.

Sposéb otrzymywania wiokien celulozowo-alginianowych w procesie NMMO
wymaga dalszych prac, ktore ulepszylyby przygotowanie zmodyfikowanego
roztworu przgdzalniczego, formowanie wiokien i pozniejszg ich obrobke. Jednak
na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze otrzymano witokna
celulozowo-alginianowe o zwigkszonej funkcjonalnosci w stosunku do niemody-
fikowanego wtdkna celulozowego otrzymanego w procesie NMMO.
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