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Istotq pracy byto opracowanie warunkow formowania réznego
typu wielofunkcyjnych witokien alginianowych przeznaczonych do
roznorodnych zastosowan medycznych.

Na podstawie badan wptywu podstawowych parametrow procesu
formowania, (wyciqgu filierowego i deformacji w etapie rozciqgu)
wytypowano optymalne warunki wytwarzania wildkien z kwasu
alginowego, alginianu wapnia zawierajqcego nanododatek SiO,,
widkien z alginianu cynku oraz miedzi. Podano mechanizm procesu
zestalania poszczegdlnych typow widkien. Dla wszystkich
otrzymanych w optymalnych warunkach widkien alginianowych
przeprowadzono analize poréwnawczq wpltywu budowy chemicznej
tworzywa na strukture nadmolekularng (oznaczonqg metodq WAXS),
porowatos¢, wilasciwosci sorpcyjne, i wytrgymatos¢ wltasciwq, wiasci-
wosci elektryczne i termiczne oraz wtasciwosci antybakteryjne. Dla
widkien z alginianu wapnia w oparciu o badania SEM+EDS oce-
niano rownomiernos¢ roztozenia nanododatku na powierzchni wio-
kien. Dokonano oceny przerobowosci poszczegolnych rodzajow wio-
kien technikq dziewiarskq i tkackq.

*Opracowanie jest streszczeniem rozprawy doktorskiej autorki. Promotorem pracy jest
dr hab. T. Mikotlajczyk prof. PL.
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1. WPROWADZENIE

Latwo dostepny i tani surowiec jakim sg algi morskie, specyficzne wlasciwo-
sci uzyskanych opatrunkéw alginianowych, polegajace na wspieraniu procesu
gojenia si¢ ran, oraz wlasciwosci sorpcyjnych i zdolnosci jonowymiennych wié-
kien alginianowych stanowia o ich wzrastajacym znaczeniu w zastosowaniach
medycznych, gléwnie na srodki opatrunkowe [1]. Nowej generacji nowoczesne
opatrunki aktywne musza by¢ dostosowane do stadium procesu gojenia si¢ rany
oraz pobudzenia procesu ziarninowania. Widkna przeznaczone do wytwarzania
tego typu opatrunku powinny wykazywa¢ cechy wielofunkcyjnosci.

2. PODSTAWOWY CEL PRACY

Zasadniczym celem pracy bylo opracowanie warunkéw wytwarzania nowej
generacji wielofunkcyjnych widkien alginianowych przeznaczonych do
réznorodnych zastosowan medycznych.

— wldékien przeznaczonych do wytwarzania nowej generacji aktywnych
materialéw opatrunkowych,

— widkien o zmniejszonej zdolnosci do gromadzenia tadunkéw elektrostatycz-
nych, wykazujacych jednoczesnie wlasciwosci bakteriostatyczne, z przezna-
czeniem na wytwarzanie opasek zmniejszajacych odczucie bélu oraz przescie-
radet 1 podktadéw szpitalnych,

— wldkien prekursorowych zawierajacych nanododatek SiO,, przeznaczonych
do wytwarzania widkien weglowych wspierajacych proces odbudowy kosci.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Formowanie wiokien

Do otrzymywania wiékien jako polimer wyjsciowy zastosowany byl
alginian sodowy typu Protanal LF 20/60, o 60 - 80% udziale reszt kwasu
guluronowego.

Badania charakterystyki molekularnej polimeru alginianu sodowego
obejmujacej okreslenie liczbowo sredniej masy czasteczkowej M,, wagowo
$redniej masy czasteczkowej M, oraz stopnia polidyspersyjnosci M,/M,,
przeprowadzono z wykorzystaniem metody chromatografii zelowej (SEC/GPC).

Polimer poddano analizie SEC/GPC w postaci jego rozcienczonego
roztworu. Analiza polimeru polegala na rozdziale makroczasteczek wedtug ich
objetosci hydrodynamicznych, jakie zajmuja w rozcieficzonym roztworze, w
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oparciu o znang prawidlowos¢, iz objetos¢ hydrodynamiczna makroczasteczki
jest proporcjonalna do jej masy czasteczkowej [2, 3].

Analizujac otrzymane wyniki prébki alginianu sodowego Protanal 20/60
mozna stwierdzi¢, iz indeks polimolekularnosci wynosi 4,9, natomiast Srednia
warto$¢ cigzaru czasteczkowego osiagne¢ta wartos¢ 233772 [g/mol] oraz
wagowo Sredni cigzar czasteczkowy1063995 [g/mol].

Do formowania wlékien stosowano roztwor prz¢dzalniczy o stezeniu 7%
i 7,5% oraz 7% roztwory alginianu sodu z réznego rodzaju dodatkami takimi
jak:

— krzemionka SiO, jako nanododatek w ilosci 3, 5, 10% w przeliczeniu na
polimer,

— distreptaza (enzym fibrynolityczny zawierajacy w swoim skladzie
streptokinazg i streptodornaz¢) 0,5; 1% w przeliczeniu na polimer,

— Maxipima (cefepim — antybiotyk IV generacji z grupy cefalosoporyn) 1% na
polimer widknotworczy.

Badania reologiczne wszystkich roztworéw przedzalniczych przeprowadzono

za pomocy reowiskozymetru rotacyjnego Rheotest RV [4, 5]. Badania te

wykazaly, iz sa to pltyny nienewtonowskie rozrzedzone $cinaniem bez granicy

plynigcia, a wprowadzenie stosowanych dodatkéw nie powoduje zmiany

charakteru reologicznego ptynu.

Wibkna formowano metoda z roztworu na mokro do kapieli alkoholowych
w przypadku widkien z alginianu sodowego, zawierajacych HCl w przypadku
widkien z kwasu alginowego oraz ZnCl,, CuCl,, CaCl, w przypadku alginianéw
tych metali.

Proces rozciagu realizowany byt:

— jednoetapowo:

—dla widkien z alginianu sodu (proces zrealizowano w 90% roztworze
alkoholu etylowego w temperaturze 12°C)[6],

— dla wiékien z kwasu alginowego (proces rozciagu przeprowadzony byl w
wodnej kapieli plastyfikacyjnej)(7],

— dwuetapowo:

—dla widkien podstawionych jonami metali dwuwartosciowych (w kapieli
plastyfikacyjnej o takim samym st¢zeniu jak kapiel zestalajaca w temperaturze
70°C oraz atmosferze przegrzanej pary wodnej o temperaturze 140°C co
stwarzato korzystne warunki do proceséw deformacyjnych) [8,9].

Podstawa do wytypowania optymalnych warunkéw wytwarzania widkien z
kwasu alginowego alginianu Na, alginianu Zn, alginianu Cu oraz alginianu Ca
byly badania wptywu podstawowego parametru procesu formowania wyciagu
filerowego i zwiazanej z tym wielkosci deformacji w etapie rozciagu, na
wlasciwosci sorpcyjne oraz wytrzymalosciowe widkien.
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3.2. Wplyw warunkéw formowania na strukture i wlasciwosci
wldkien alginianowych

W metodzie formowania z roztworu na mokro od struktury wyksztalconej
podczas zestalania, oraz jej podatnosci na procesy deformacyjne w etapie
rozciagu, uzaleznione sa wasciwosci widkien.

W  zaleznosci od budowy chemicznej tworzywa poszczegélne rodzaje
wildékien alginianowych wykazuja nieco odmienny przebieg zmian wiasciwosci
sorpcyjnych i retencji wody w funkcji wyciagu filerowego z zachowaniem w
wigkszosci przypadkéw ogdlnej tendencji obnizania si¢ tych wskaznikéw wraz
ze wzrostem wyciagu filerowego i deformacji w etapie rozciagu.

Obnizenie sorpcji wilgoci w 65% wilgotnosci wzglednej powietrza mozna
zauwazy¢ w przypadku widkien z kwasu alginowego i alginianu miedzi.
Przyktadowo podano wykres dla wiokien z alginianu miedzi (wykres 1).

Obnizenie sorpcji wilgoci w 100% wilgotnosci wzglednej powietrza wraz
ze wzrostem wyciagu filerowego obserwuje si¢ takze dla widkien z kwasu
alginowego oraz z alginianu miedzi (wykres 2, 3).
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Wykres 1. Zaleznos¢ sorpcji wilgoci w 65% wilgotnosci wzglednej powietrza od
wyciagu filerowego i rozciagu catkowitego dla wiékien z alginianu miedzi
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Wykres 2. Zalezno$¢ sqrpcji _wilgoci w 100% wilgotnosci wzglednej powietrza od
wyciagu filerowego i rozciagu catkowitego dla wiékien z kwasu alginowego
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Wykres 3. Zalezno$¢ sorpcji wilgoci w 100 % wilgotno$é ww. powietrza od wyciagu

filerowego i rozciggu catkowitego dla widkien z alginianu miedzi

Natomiast obnizenie wartosci retencji wody wraz ze wzrostem wyciagu
filerowego obserwuje si¢ w przypadku wiékien z alginianu miedzi oraz wiékien

alginianu wapnia zawierajacych nanokrzmionke (wykres 4, 5).
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Wykres 4. Zaleznos¢ retencji wody od wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego
dla widkien z alginianu miedzi
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Wykres 5. Zaleznos¢ retencji wody od wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego
dla widkien z alginianu wapniowego zawierajacych 3% nanododatku

Dla niektérych rodzajéw widkien np. dla wiékien z alginianu cynku
zalezno$ci te maja przebieg ekstremalny dla okres§lonych warto$ci wyciagu
filerowego (wykres 6).
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Wykres 6. Zaleznosé sorpcji wilgoci w 100% ww. powietrza od wyciagu filierowego
i rozciagu catkowitego dla widkien z alginianu cynku

Natomiast przyktadowo dla wiékien z alginianu wapnia zwigkszaniu
wyciagu filerowego towarzyszy wzrost wartosci sorpcji wilgoci w 100% ww.
powietrza, a dla wiékien z kwasu alginowego obserwowany jest wzrost retencji
wody (wykres 7, 8).
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Wykres 7. Zaleznos¢ sorpcji wilgoci w 100% ww. powietrza od wyciagu filierowego
i rozciagu catkowitego dla wiékien z alginianu wapniowego zawierajacego 3%
nanododatku w postaci krzemionki SiO,
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Wykres 8. Zalezno$¢ retencji wody od wyciagu filierowego i rozciagu catkowitego
dla wi6kien z kwasu alginowego

Generalnie mozna zaobserwowa¢ wystgpowanie przeciwstawnej tendencji
wpltywu wyciagu filerowego i wielkosci deformacji w etapie rozciagu na
przebieg zmian wilasciwosci sorpcyjnych i wytrzymatosciowych wiékien. Dla
niektérych typéw widkien alginianowych wilasciwosci wytrzymatosciowe
niezaleznie od r6znic w budowie ich tworzywa wykazuja tendencj¢ wzrastajaca
wraz ze zmiang wyciagu filerowego w kierunku wyzszych wartoéci co wyraznie
uwidacznia si¢ w przypadku wtékien z kwasu alginowego i alginianu miedzi.

Przyktadowo podano wykres dla wi6kien z kwasu alginowego (wykres 9).
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Wykres 9. Zalezno$¢ wytrzymato$ci od wyciagu filerowego i rozciagu catkowitego
dla wiékien z kwasu alginowego
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Natomiast dla widkien z alginianu wapniowego zawierajacego SiO, i alginianu
cynku zalezno$¢ ta ma przebieg ekstremalny z wystgpowaniem nieznacznie
wyzszych wartos$ci wytrzymatosci wiasciwej dla okreslonej wartosci wyciagu
filerowego co przyktadowo podano na wykresach 101 11.
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Wykres 10. Zalezno$¢ wytrzymatosci wlasciwej od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla widkien z alginianu cynku
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Wrykres 11. Zalezno$¢ wytrzymatosci wtasciwej od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla widkien z alginianu wapnia z naododatkiem SiO,
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Generalnie korzystne ze wzgledu na mozliwosci uzyskiwania wyzszych
wlasciwosci wytrzymatosciowych, jest prowadzenie procesu formowania przy
stosowaniu dos¢ wysokich dodatnich wartosci wyciagu filerowego na poziomie
od 30,5% do 120% co zwiazane jest ze sztywna budowa makroczasteczki
tworzywa. Zapewnia to bowiem efektywniejszy przebieg procesow
deformacyjnych w jeszcze cze$ciowo plynnej strudze badz we widknach z
plastycznego zelu. Stosowane wartosci wyciagu filerowego uwarunkowane sg
zadanym, ze wzgledu na przeznaczenie poszczegdlnych typéw widkien
alginianowych, poziomem wlasciwosci wytrzymatosciowych. Szczegétowa
interpretacja wynikéw zostata przedstawiona w pracach [6 - 9].

3.3. Wytypowanie optymalnych warunkow
procesu formowania wldkien alginianowych

Optymalizacj¢ warunkéw procesu formowania przeprowadzono przy
zastosowaniu komputerowego systemu wspomagania eksperymentu, w ktérym
w algorytmie eksperymentu, modul obliczania parametréw wariacyjnych
znajduje metoda SIMPLEX wspétczynnik formy kwadratowej najlepiej
przyblizajacej wynik.

Modut optymalizacyjny pozwala na wybranie funkcji wariacyjnej oraz
nalozenia warunkéw na pozostale funkcje, dla ktérych znajdowane jest
maksimum metoda Monte Carlo.

W oparciu o przedstawione zalezno$ci, wytypowano warunki wytwarzania
poszczegdlnych typéw widkien alginianowych.

Otrzymane w optymalnych warunkach poszczegélne typy widkien
alginianowych charakteryzuja si¢ wlasciwosciami zgodnymi z zalozonym ich
zastosowaniem, wykazujac przy wysokich wlasciwosciach sorpcyjnych,
wytrzymalos¢ odpowiednia do przerobu na $rodki opatrunkowe, w postaci
plaskich wyrobéw widkienniczych, badz spelniajace wymagania odnosnie
wytrzymatosci widkien prekursorowych przeznaczonych do wytwarzania
wibkien weglowych.

Dla wiékien formowanych w wytypowanych warunkach zbadano strukture
porowata, nadmolekularna, makroskopowa oraz wiasciwosci elektryczne i
termiczne. Optymalne warunki formowania i wilasciwosci poszczegélnych
rodzajéw widkien alginianowych zebrano w tabeli 1.



Wiasciwosci widkien alginianowych otrzymanych w wytypowanych warunkach

Tabela 1

Rodzaj Temperatura | Wyciag {Rozciag | Catkowita | Catkowita Stopien Wymiary | Sorpcja [ Sorpcja | Retencja | Wytrzym.
tworzywa | kapieli filerowy | catkowity | objetos§¢ | powierzchnia | krystaliczno- | krystalitéw | wilgoci | wilgoci | wody wlasciwa
wiékien zestalajace;j por wewnetrzna | Sci w w 65%
100% |RH
RH
°cl %] |[%] [mm®/g]] | [m%/g] [%] [A] % |[%)] _ |[%] _|[cNhex]

alg. 12 60,00 23,8 - - 11,8 24 84,76 | 28,10 - 11,81
sodowy

kwas 25 120 17,72 58,73 3,88 22,6 45 20,15 | 15,53 165 16,05
alginowy

alg. 22 30,5 64,63 47,67 1,60 5,8 18 43,06 | 25,00 | 101,53 21,24
cynku

alg. 22 119,9 73,3 146,15 4,98 9,5 16 37,58 | 21,35 | 61,54 21,41
miedzi
alg wapnia 45 60,00 63,66 91,25 4,52 11,2 19 46,42 | 23,48 | 69,44 19,93
+3%Si0,

alg. 45 90,23 59,03 90,69 5,52 10,2 23 45,58 | 22,36 | 66,35 19,29
wapnia
+5% SiO,
alg.wapnia 45 70,37 54,65 54,3 1,80 8,5 22 45,68 | 23,21 | 69,68 23,53
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Z przeprowadzonych badan wynika, iz wlasciwosci sorpcyjne widkien
alginianowych zdeterminowane sa hydrofllowym charakterem tworzywa. Przy
stosunkowo niskiej catkowitej objetosci por 1 powierzchni wewngtrznej oraz
znikomym udziale por malych wszystkich typéw widkien alginianowych
(wykres 12), pochfanianie wilgoci na zasadzie zjawiska kondensacji kapilarnej
(z czym zwiazana jest sorpcja wilgoci w 100% RH) odgrywa mniejsza rolg.
Decydujace znaczenie ma budowa chemiczna tworzywa widkien.

Mozliwos$¢ wiazania wody za pomoca mostkéw wodorowych z grupami -
OH widkien z kwasu alginowego oraz niepodstawionymi grupami w przypadku
alginianéw metali dwuwartosciowych, warunkuja wysokie wlasciwosci sorpcyjne
tych widkien. Specyficzna struktura typu ,,eggs-box”’[10], umozliwia zatrzymanie
wigkszych ilosci wody, takze w postaci wigkszych polimorficznych klasteréw [11]
zar6wno w tworzywie widkien jak i zwigzania ich we wngtrzu kapilar o duzych i
bardzo duzych rozmiarach. Z takim mechanizmem zatrzymania duzych ilosci wody
oraz znaczacym udziale por z koncowego ich zakresu zwigzane sa szczegdlnie
wysokie wartosci retencji. Decyduje ona o mozliwosci pochtaniania duzych ilosci
wydzieliny z rany w przypadku widkien przewidzianych do wytwarzania
srodkéw opatrunkowych.
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promien [ nm]

o--- krzywa dla widkien z alg. cynku , *----- krzywa dla widkien z alg. wapnia +3% SiO,
»---- krzywa dla widkien z alg. wapnia pr. wzorcowa, krzywa dla wibkien z alg. miedzi
o—---- krzywa dla widkien z alg. wapnia +5%Si0, = =---- krzywa dla widkien z kwasu alginowego

Wykres 12. Zaleznos¢ procentowego udziatu por od wielkosci ich promienia dla wtékien
z kwasu alginowego
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3.4. Wplyw budowy tworzywa i obecnosci nanododatku SiO,
na wlasciwosci elektryczne wldkien alginianowych

Na wtasciwosci elektryczne moze mie¢ wplyw takze charakter wytworzonej
struktury porowatej oraz ilos¢ wprowadzonej do widkien alginianu wapnia
nanokrzemionki.

Dla widkien formowanych w optymalnych warunkach zbadano szereg
wlasciwosci migdzy innymi wlasciwosci elektryczne, ktére zostaly okreslone w
oparciu o pomiar rezystywnosci elektrycznej [12]. Stwierdzono, iz
przewodnictwo elektrycznei towarzyszace mu procesy polaryzacyjne réznych
typéw widkien alginianowych sg uzaleznione od budowy chemicznej tworzywa. Z
badan prowadzonych w osrodkuo zminimalizowanej zawartosci pary wodnej
(prézni) wynika, iz widkna z alginianéw metali dwuwartosciowych wykazuja o
trzy rzgedy wielkosci wyzsza rezystywnos¢ elektrycznag w poréwnaniu do
widkien z alginianu sodowego 1 kwasu alginowego (tab. 2).

Tabela 2

Zestawienie wlasciwosci elektrycznych réznych typéw widkien alginianowych
w prézni p=0,7 Tr, E =0,8kV/cm

Rodzaj tworzywa Rezystywnos¢ skro$na Prad depolaryzacji
[Qm] [A]
Kwas 89x108 - 2,0x10-13
alginowy
Alg. 6,2x108 - 2,1x10-13
sodowy
Alg. 1,8x 1011 - 0,2x10-13
cynku
Alg. 1,L3x1011 - 0,2x10-13
miedzi
Alg. 1,8x1011 - 0,2x10-13
wapnia
Alg. wapnia 29x1011 - 0,2x10-13
+3%Si0,
Alg. wapnia 29x1011 - 0,2x10-13
+5% SiO,

Jednoczesnie wszystkie typy wi6kien alginianowych wykazuja w takich warunkach

cechy materialéw elektroizolacyjnych.
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Tabela 3
Podatnos¢ do elektryzaciji statycznej tkanin wykonanych z réznych typéw
widkien alginianowych
Sktad surowcowy Gestosé powierzchniowa tadunku [C/cm’]
tkaniny skora ludzka sztuczna skéra
RH =25% RH =40% RH =25% RH =40%
Alg. 48x10-11 | -1,8x10-11 | -4,0x 10-11 | - 2,6 x 10-11
sodowy
Alg. 24x10-11| -1,0x10-11]|-24x10-11]-1,0x 10-11
cynku
Alg.. -26x10-11]1-09x10-111-24x10-111-1,0x10-11
miedzi
Alg. 26%x10-11} -1,0x10-11 | -2.4x10-11] - 1,0x 10-11
wapnia
Alg. wapnia
+3%Si0, -27x10-114-1,0x10-11}-2,4x10-11]1-1,0x10-11
PVC 100% -15,6 x10-11}-14,0x 10-111-15,3x 10-11}-14,0x 10 -11

Zaznacza si¢ takze wystgpowanie bardzo silnego wplywu ilosci wilgoci
pochlanianej przez tworzywo wiokien na ich wilasciwosci elektryczne. Efektem
tego jest zmiana wlasciwosci elektroizolacyjnych w kierunku elektroprzewo-
dzacych w stopniu uzaleznionym od wilgotnosci wzglednej powietrza.

Jest to istotne szczegdlnie w przypadku widkien z alginianu miedzi prze-
znaczonych do wytwarzania wyrobéw do zastosowan medycznych o zmodyfi-
kowanych, w kierunku elektroprzewodzacych, wlasciwosciach elektrycznych.

W16kna alginianowe w kontakcie ze skora ludzka generuja ujemny tadunek
elektrycznos$ci statycznej. Poziom generowanego ladunku oraz jego ujemna
polaryzacja moga stanowi¢ o rozszerzeniu terapeutycznego dzialania tych
wloékien, przeznaczonych zaré6wno do wytwarzania materialéw opatrunkowych
(wiékna z alginianu sodu i cynku) jak i wildkien z alginianu miedzi
przeznaczonych na opaski zmniejszajace odczucie bélu lub bielizng szpitalna.
Szczegélowa analiza powyzszych zaleznosci zostala przedstawiona w pracy
[13].

3.5. Wpltyw budowy tworzywa oraz obecnosci nanokrzemionki
na wlasciwosci termiczne widkien alginianowych

Wiasciwosci termiczne widkien alginianowych podobnie jak i ich
wilasciwosci elektryczne, moga by¢ zwiazane zaréwno z budowa chemicznag
tworzywa, ktérym moze by¢ kwas alginowy lub alginianu Na, Cu, Zn, Ca oraz
alginianu Ca zawierajacy w tworzywie nanododatek SiO,.
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Z analizy wpltywu budowy tworzywa oraz obecnosci nanododatku SiO, na
wlasnosci termiczne wynika, iz wprowadzenie do widkien z alginianu wapnia
nanokrzemionki nie zmienia charakteru ich przemian termicznych, powoduje
natomiast wzrost stabilnosci termicznej, ktéra oceniono na podstawie
wskaznikéw Ts 1 Tso[14-16].

Wplyw budowy chemiczny tworzywa oraz zawarto$ci nanokrzemionki
wyraznie uwidocznil si¢ w stabilnosci termicznej widkien alginianowych.
Uszeregowanie wartosci wskaznikOw Tsy, widkien podstawionych réznymi jonami
metali dwuwartosciowych odpowiada potozeniu tych metali w szeregu
napi¢ciowym:

Tso : Alg Cagiop: > Alg Ca> Alg Zn > Alg Cu > Alg Na > Alg. kw.

Roéwniez najnizsze wartosci stabilnosci termicznej okreslonej wskaznikiem Ts
wykazuja widkna z alginianu sodu i kwasu alginowego, co moze by¢ zwiazane
z faktem, iz w tym przypadku pomig¢dzy makroczasteczkami wystepuja tylko
wigzania drugorzgdowe (tab. 4). Natomiast w przypadku widkien z alginianu
wapnia, cynku i miedzi makroczasteczki potaczone sa znacznie silniejszymi
wigzaniami jonowymi, jednak w przypadku wilékien z alginianu miedzi
wystgpujacy metal o zmiennej wartosciowosci sprzyja procesom rozktadu
termicznego. Szczegélowa analiza termiczna wildkien alginianowych, z
uwzglednieniem wynikéw badan komplementarnych IR, zostala przedstawiona
w pracy [17].

Tabela 4
Wyniki analizy termicznej widkien alginianowych

Wskazniki stabilnosci termiczne;j

Symbol prébki
T5,°C T50,°C
ALG. CA 70" 275"
210? 400%
Alg. Caroc 60" 280"
& Thamso, 2207 4507
T) 1)
Alg. Casggio, 262052) ‘21‘9182)
Alg. kw 80" 250"
180? 265%
Alg. Na 60" 210"
185% 330
Alg. Zn 707 2857
210% 370
Alg. Cu 60" 240"
1807 2852

1) w odniesieniu do poczatkowej masy prébki,
2) w odniesieniu do tworzywa widkien masy poczatkowe;j prébki.
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3.6. Budowa nadmolekularna widokien alginianowych

W1iékna jako typowe ciata polikrystaliczne charakteryzuja si¢ zawartoscig w

nich zbioréw krystalitéw o zréznicowanej wielkosci. Z faktu tego wynika, iz
kompleksowa ocena wielkosci krystalitéw wystepujacych we widéknie obejmuje
oznaczenie ich wielkosci $redniej oraz okreslenie stopnia krystalicznosci. Do
oceny wielko$ci $redniej krystalitéw oraz zawartosci fazy krystalicznej (stopnia
krystalicznosci) we wildknach alginianowych wykorzystano metod¢ (WAXS)
szerokokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich [18, 19].
Poszczegdlne rodzaje widkien algianinowych rdéznia si¢ miedzy soba znacznie
warto$cig stopnia krystaliczno$ci (tab. 5). Réznice w warto$ciach stopnia
krystalicznosci poszczegéinych typéw widkien w pierwszym rzedzie wynikaja
z r6znej zdolnosci do krystalizacji ich tworzywa jak réwniez rézne warunki
procesu formowania dla wszystkich typéw widkien alginianowych. Wyznaczono
réwniez wielkos¢ krystalitdw, a wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Charakterystyka struktury nadmolekularnej réznego typu widkien alginianowych
Tworzywo Stopien Wymiary | Polozenie katowe | Odleglosé
widkien krystalicznosci | krystalitow 20(-']') braggowska
[ (-3
[%] [A] [A]
Alg. sodowy 11,8 24 12,7 6,9
Kwas alginowy 27 44 134 6,58
Alg. 58 18 13,9 6,3
cynku
Alg. 9,5 16 13,7 6,4
miedzi
Alg. wapnia +3%Si0, 11,2 19 13 6,7
Alg. wapnia 10,2 23 12,5 7
+5% Si0O,
Alg. wapnia 8,5 22 12,8 6,8

Z przeprowadzonych metoda WAXS badan struktury nadmolekularnej
wlékien alginianowych wynika, iz wartosci stopnia krystalicznosci sa zwigzane
zar6wno z wielko$cia wyciagu filerowego i uzaleznionej od tego deformacji w
etapie rozciagu, jak i gestoscia upakowania makroczasteczek w tworzywie
wléknotwoérczym.

Wprowadzenie do tworzywa widkien z alginianu wapniowego nanododatku
SiO, powoduje wzrost stopnia krystalicznosci przy zachowaniu rozmiaréw
krystalitbw na tym samym poziomie, co zwiazane jest dzialaniem
nanokrzemionki jako zarodkéw powodujacych wzrost fazy krystalicznej,
zwiazane z dzialaniem sprzyjajacym wzrostowi zawartosci krystaliczne;.
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3.7. Analiza przekrojow poprzecznych roznego rodzaju
wlokien alginianowych

W celu oceny cech makroskopowych struktury otrzymanych widkien
alginianowych wykonano przekroje poprzeczne oraz widoki wzdluzne,
przedstawione narys. 1, 2.

Z5 kU X5, 660
KATEDRA FIZYKI WLOKNA P
Pracownin Mikroskopi: Eloktioncwe)

Rys.1. Przekr6j poprzeczny i widok wzdluzny widkien z alginianu sodu, alginianu
wapnia, wtékien z alginianu wapnia + 3% SiO,

Rys. 2. Przekr6j poprzeczny i widok wzdtuzny widkien z alginianu cynku, miedzi
i kwasu alginowego

Analizujac strukture widkien widoczna na zdjgciach z mikroskopu
skaningowego mozna wywnioskowaé, iz otrzymane réznego typu widkna
alginianowe posiadaja dos¢ jednorodny ksztalt przekroju poprzecznego w badanej
wiazce widkien. Wystepuje natomiast zréznicowany ksztalt przekroju
poprzecznego co jest uzaleznione od rodzaju tworzywa widkien alginianowych.
Zwiazane jest to z r6znym mechanizmem procesu zestalania poszczeg6lnych
typéw widkien alginianowych.

Wi6kna z alginianu sodowego, dla ktérych proces zestalania polega na
wymianie masy, odznaczaja si¢ zblizonym do okraglego ksztaltem przekroju
poprzecznego. Odpowiada to sytuacji gdy wielko$¢ strumienia rozpuszczalnika i
nierozpuszczalnika jest zblizona, badZz przewag¢ ma strumien rozpuszczalnika j,
nad strumieniem nierozpuszczalnika jn, (s> jn)-
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Wiékna z kwasu alginowego w przypadku ktérych zestalanie zachodzi w
wyniku reakcji chemicznych i dwukierunkowej dyfuzji jonéw, wykazujg
splaszczony ksztatt przekroju poprzecznego, zblizony niekiedy do tréjkatnego.

Podobnym sptaszczonym ksztaltem przekroju poprzecznego charakteryzuja
si¢ widkna, ktérych tworzywo stanowia alginiany podstawione solami metali
dwuwartosciowych Zn, Cu, Ca oraz zawierajace nanokrzemionk¢ widkna z
alginianu wapniowego.

3.8. Mikroanaliza rentgenowska SEM+EDS wlokien
z alginianu wapnia zawierajacych nanokrzemionke SiO,

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie, w oparciu o mikroanalizg
SEM + EDS, obecnosci na powierzchni wiékien z alginianu wapnia
wprowadzonego do tworzywa nanododatku SiO,. Jednoczesnie podjgto prébe
oceny réwnomiernosci roztozenia nanokrzemionki na powierzchni wiékien.

SE, 2113723 -

Rys. 3. Analiza liniowa prébki widkien z alginianu wapnia z dodatkiem
nanokrzemionki

Z analizy liniowej i punktowej przedstawionej na rysunku 3, wynika, iz
oprécz charakterystycznej dla tego tworzywa obecnosci wapnia na powierzchni
wilbkien zaznacza si¢ obecno$¢ atoméw Si pochodzacych od wprowadzonego
nanododatku. W analizowanej prébce stwierdzono takze obecnos¢ atoméw sodu
co jest zwiazane z niepelnym jego podstawieniem jonami wapnia w etapie
zestalania widkien.

W oparciu o przedstawiony na rysunku 4 mapping, mozna sadzi¢, iz na
powierzchni  badanych widékien oprécz obszar6w z réwnomiernym
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rozmieszczeniem nanokrzemionki wystepuja fragmenty o  wigkszym
zaggszczeniu, co moze Swiadczy¢ o zachodzacym zjawisku aglomeryzacji.

Rys. 4. Mapping prébki widkien z alginianu wapniowego zawierajacego
nanokrzemionke

3.9. Modyfikacja otrzymanych wldkien z kwasu alginowego
nowej generacji antybiotykiem

W celu nadania wiéknom z kwasu alginowego wlasciwosci antybaktery;j-
nych napawano je antybiotykiem nowej generacji — Maxipime (cefepim).
Przytaczenie chemiczne antybiotyku mozliwe bylo ze wzgledu na potwierdzony
analitycznie wysoki poziom zawartosci grup kwasowych na wi6knach z kwasu
alginowego.

Przy wyborze antybiotyku kierowano si¢ wrazliwoscia bakterii reprezen-
tatywnych w warunkach szpitalnych w szczegdlnosci (Staphylococus aureus,
Escherichia coli) [20].

Aby przylaczony do wiékien antybiotyk speiniat swoja role musi uwalniaé
si¢ stopniowo do Srodowiska rany w odpowiednim czasie jednoczesnie zacho-
wujac swoja aktywnos¢ wobec mikroorganizméw chorobotwérczych. Szybkie
wydzielanie antybiotyku w pierwszej godzinie, mozna wytlumaczy¢ zar6wno
odlaczaniem si¢ zawartego w strukturze wiokien antybiotyku jak i zwiazanego
chemicznie z tworzywem wiékien. W drugim etapie wolniejszy proces uwalniania
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antybiotyku zwiazany jest prawdopodobnie z gléwnie z hydroliza wiazan ami-
dowych i uwolnieniem zwigzanego chemicznie antybiotyku z grupami kwaso-
wymi tworzywa (wykres 13).

® Xp»

ilos¢ uwolnionego leku [%owag]

T

150

czas uwalniania [h]

—&— widkna z kw asu alginow ego napaw ane 3% w odnym roztw orem Maxipimy

—&— widkna z kw asu alginow ego napaw ane 5% w odnym roztw orem Maxipimy
A wiodkna z kw asu alginow ego napaw ane 10% w odnym roztw orem Maxipimy
X wiékna z kw asu alginow ego napaw ane 15% w odnym roztw orem Maxipimy

Wykres 13. Zaleznos¢ ilosci uwolnionej Maxipimy od czasu jej uwalniania
z modyfikowanych wiékien do roztworu 0,9% NaCl

Tabela 6

Zawarto$¢ grup kwasowych we widknach z kwasu alginowego
po napawaniu Maxipima i po uwalnianiu antybiotyku

Stezenie antybiotyku w kapieli napawajacej

Rodzaj etapu [%]
0 5 10 15
Etap napawania wiékien D) 3 3 3
antybiotykiem 2,49-10 7,742-10 3,107-10 2,394-10
o i s 2,49-102 8,03-10° 5,05-10° 4,90-10°

antybiotyku z wiékien
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Fakt uwalniania si¢ w tym etapie zwiazanego chemicznie antybiotyku zostat
potwierdzony oznaczeniami ilosci grup kwasowych we wiéknach po
zakonczeniu etapu uwalniania. Ilos¢ ta wzrasta po procesie uwalniania
antybiotyku w poréwnaniu z zawartoscig po procesie napawania ( tab. 6).

Mozna przewidzie¢, iz w wyniku potaczenia, z wiéknem odpowiedniej
ilosci antybiotyku mozna bedzie zaprogramowac ich aktywnos¢ biologiczng na
okreslony czas ich eksploatacji, w odniesieniu do odpowiednich szczepéw
bakterii.

3.10. Badania antybakteryjnego dziatania
roznych typéw wiékien alginianowych

W celu okreslenia wlasciwosci antybakteryjnych badaniom mikrobiologicz-
nym poddano widékna z kwasu alginowego z dodatkiem Maxipimy jak i réwniez
pozostale typy widkien alginowych w celach poréwnawczych [21].

Wykonano badania dzialania antybakteryjnego zaréwno metoda ilosciowg
jak 1 jakosciowa otrzymanych widkien, przeciw bakteriom gram dodatnich
Staphyloccocus ureus 1 Escherichia coli.

Z badan wlasciwosci antybakteryjnych wynika, iz przylaczenie do grup
kwasowych wiékien z kwasu alginowego nowej generacji antybiotyku
Maxipimy z utworzeniem wigzania amidowego, powoduje zachowanie wysokiej
skutecznosci jego dziatania, o czym §wiadczy strefa zahamowania wzrostu bakterii
Staphyloccocus aureus si¢gajaca 12 mm (rys. 5).

Rys. 5. Strefa zahamowania wzrostu bakterii Staphyloccocus aureus we widknach
z kwasu alginowego oraz we wldknach z kwasu alginowego z dodatkiem Maxipimy

Wprowadzanie do wiékien z alginianu sodu w etapie sporzadzania roztworu
przedzalniczego antybiotyku Maxipimy (cefepim) w ilosci 3% pozwolilo na
uzyskanie widkien o dzialaniu antybakteryjnym o czym s$wiadczy strefa
zahamowania wzrostu bakterii Staphyloccocus aureus siggajaca 3 mm. Pozostate
wldékna wykazuja niedostateczne dzialanie lub wystgpuje granica dzialania
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antybakteryjnego. Wyniki badan przedstawione zostaly w tabeli 7. Mozna
przypuszczaé, iz wydzielajacy si¢ stopniowo antybiotyk umozliwi skuteczne,
miejscowe leczenie zainfekowanych ran bez koniecznosci czgstej wymiany
opatrunku oraz bez wprowadzenia znacznych dawek antybiotyku do organizmu.

Tabela 7

Wyniki badan dziatania antybakteryjnego widkien alginianowych na bakterie
staphyloocus aureus test jakosciowy wg SN 195920:1994

Strefa
Rodzaj tworzywa zahamowania Wzrost Opis Wynik
wzrostu [mm]
0 Peiny Brak strefy Niedostateczne
Standard zahamowania dziatanie
wzrostu, wzrost
bawetna nie zaklécony
0 - Brak strefy Niedostateczne
Wibkna z kwasu zahamowania dzialanie
alginowego wzrostu
Wi6kna z kwasu 12 - Strefa Dobre dziatanie
alginowego+5% zahamowania
Maxipimy wzrostu wigksza
niz Imm
0 - Brak strefy Niedostateczne
Alginian . dzialanie
sodu zahamowania
WZrostu
0 - Brak strefy Niedostateczne
Alginian sodu . dziatanie
+0,5% zahamowania
Maxipimy wzrostu
3 - Strefa Dostateczne
Alginian sodu +3% zahamowania dziatanie
Maxipimy wzrostu wigksza
niz lmm
0 - Brak strefy Niedostateczne
.. X zahamowania dziatanie
Alginian wapnia wzrostu
0 Staby Brak strefy Granica dziatania
Alginianu zahamowania
miedzi wzrostu, prawie
brak wzrostu
0 Staby Brak strefy Granica dziatania
Alginianu zahamowania
cynku wzrostu, prawie

brak wzrostu
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Uzyskanie na jednym poziomie wartosci aktywnosci bakteriostatycznej i
bakteriobdjczej dla wszystkich widkien alginianowych, w przypadku metody
ilosciowej, zwiazane jest ze specyfika metody pomiaru, bowiem ze wzglgdu na
wysokie wlasciwosci sorpcyjne i zdolnosci do czgsciowego przechodzenia w
posta¢ zelu, zostaje wytworzona bariera, ktéra nie pozwala na wzrost bakterii.
Uwidacznia si¢ to w wysokiej aktywnosci zaréwno bakteriob6jczej jak i bakte-
riostatycznej (tab. 8). Wyniki zostaly szerzej opracowane w pracy [7].

Tabela 8

Wyniki badan dziatania antybakteryjnego wiékien alginianowych na bakterie
Staphyloocus aureus test ilosciowy wg JIS L 1902:2002
(prébka po sterylizacji parowej)

Rodzaj Czas Ilosé Przedzial Aktywnos¢ Aktywno$¢ Wartos¢

tworzywa [h] bakterii ufnosci bakteriostatyczna | bakteriob6jcza | wzrostu
[itk/pr] [jtk/pr]

Standard 0 | 586x10* | 5,38x10% - - -

bawetna 6,38x10*

Standard 24 | 6,18x10° | 5,48x10°- - - 2

bawetna 6,92x10°%

Alginian 24 <20 - 5,5 35 -

wapnia

Alginian 24 3x10' <20- 53 3,3 -

sodu 9,840x10"

Alginian 24 | 1,25x10% | <1,5x10% 4,7 2,7 -

sodu +0,1% 3,43x10?

Maxipimy

3.11. Ocena przerobowosci widkien alginianowych

Ocene przerobowosci uzyskanych w ramach realizacji pracy, réznego
rodzaju wiékien alginianowych dokonano uwzgledniajac ich specyficzne
przewidywane zastosowania medyczne.

Przechodzace catkowicie w postaé zelu wi6kna z alginianu sodowego
zawierajace distreptaz¢ (alternatywnie antybiotyk) przeznaczone sa do
zastosowania w postaci saczkéw badZz luznego runa, ewentualnie cienkiej
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widkniny jako warstwa wewngtrzna opatrunkéw warstwowych. W zwigzku z takim
przeznaczeniem sprawdzenie ich przerobowosci nie bylo konieczne.

Widkna =z kwasu alginowego 2z przylaczconym nowej generacji
antybiotykiem Maxipimg moga by¢ takze stosowane w postaci saczkéw badz
przewidziane sg jako warstwy zewnegtrzne w postaci widkniny, opatrunkow z
udzialem widkien z alginianu sodowego.

Wi6kna z alginianu cynku oraz miedzi przerabiane byly na ptaskie wyroby
wldkiennicze technikg dziewiarskq oraz tkacka. Dla obu typéw widkien
stwierdzono mozliwosci ich przerobu na dzianiny na laboratoryjnej maszynie
dziewiarskiej.

W zwiazku z przeznaczeniem zawierajacych nanokrzemionk¢ widkien z
alginianu wapnia do procesu karbonizacji w postaci nieskreconej wiazki widkien
tzw. roowingu, nie poddawano ich prébom przerobowosci na plaskie wyroby
wiékiennicze.

4. PODSUMOWANIE

1. Stosowanie polimeru Protanal LF 20/60 jest korzystne ze wzgledu na jego
warunki wiéknotworczosci, mas¢ czasteczkowa i stopien polidyspersyjnosci
(wyznaczonym metoda SEC/GPC), a uzyskane roztwory przg¢dzalnicze
wykazuja stabilno§¢ parametréw reologicznych n i k w okresie czasu
powyzej 160 godzin.

2. Wiasciwosci sorpcyjne réznych typéw widkien alginianowych przy niskiej
calkowitej objgtosci por i powierzchni wewngtrznej zdeterminowane sa
hydrofilowym charakterem tworzywa.

3. Wobec niskiej podatnosci tworzywa na deformacje w etapie rozciagu
(zwigzanej ze sztywna budowg makroczasteczek) wlasciwosci
wytrzymatosciowe widékien alginianowych uzaleznione sa gléwnie od
wartosci stosowanego wyciagu filierowego.

4. W oparciu o badania wpltywu podstawowych parametréw procesowych na
wlasciwosci sorpcyjne i wytrzymatos¢ wilasciwa, wytypowano optymalne
warunki formowania poszczegélnych typéw widkien alginianowych
przeznaczonych do:

— wytwarzania nowej generacji aktywnych materialéw opatrunkowych
(wlékna z alginianu sodu, alginianu cynku, kwasu alginowego),

— wytwarzania opasek zmniejszajacych odczucie bélu oraz przescieradet i
podktadéw szpitalnych z wildkien o zmniejszonej zdolnosci do
gromadzenia ladunkéw elektrostatycznych, wykazujacych jednoczesnie
wlasciwosci bakteriostatyczne (witékna z alginianu miedzi),

— przeznaczonych do wytwarzania wi6kien weglowych wspierajacych proces
odbudowy kosci (wiékna z alginianu wapnia z dodatkiem SiO,).
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10.

Od budowy chemicznej tworzywa i obecnosci nanododatku uzaleznione jest

przewodnictwo elektryczne i towarzyszace mu procesy polaryzacyjne oraz

zdolnos¢ do generowania (w kontakcie ze skéra) ujemnego tadunku
elektrycznosci statycznej réznych typéw widkien alginianowych.

Z wprowadzeniem do tworzywa widkien =z alginianu wapniowego

nanododatku SiO,, zwigzany jest wzrost ich stabilnosci termicznej Ts.

Wartos¢ wskaznika Ts, zwigzana jest takze z budowa chemiczng

poszczegllnych typéw widkien alginianowych. Uszeregowanie wartosci

wskaznikow Tso widkien podstawionych jonami réznych metali
dwuwartosciowych odpowiada potozeniu tych metali w szeregu
napigciowym.

Wartosci stopnia krystalicznosci (oznaczone metoda WAXS) zwigzane sg

zar6wno z wielkoscia wyciagu filierowego i uzaleznionej od tego wielkosci

deformacji w etapie rozciagu jak i gestoscia upakowania makroczasteczek w

tworzywie widknotwérczym. Wielko$¢ krystalitow zwigzana jest takze z

obecnoscig nanododatku o dziataniu nukleizujacym.

Wykorzystanie grup kwasowych wildkien z kwasu alginowego do

przylaczenia nowej generacji antybiotyku umozliwia jego stopniowe

uwalnianie do Srodowiska rany.

Obecnos¢ pierwiastkéw pochodzacych od wprowadzonego nanododatku i

charakter jego rozlozenia na powierzchni widkien potwierdzono badaniami

SEM + EDS.

Wszystkie uzyskane typy widkien alginianowych tacza wysokie wtasciwosci

sorpcyjne z wytrzymaloscia odpowiednia do ich przerobu oraz posiadaja

dodatkowe cechy swiadczace o ich wielofunkcyjnosci:

— wprowadzanie do tworzywa wildkien z alginianu sodu, enzymu
fibrynolitycznego (distreptaza), badz nowej generacji antybiotyku
(Maxipime) dodatkowo nadaje im cechy pozadane przy leczeniu ran
martwicowych oraz zainfekowanych,

— przylaczenie nowej generacji antybiotyku - Maxipimy do widkien z
kwasu alginowego, w wyniku stopniowo uwalniajacego si¢ do srodowiska
rany antybiotyku, nadaje tym wiléknom dodatkowo cechy nowoczesnych
aktywnych materialéw opatrunkowych,

— wildkna z alginianu cynku i miedzi tacza wlasciwosci bakteriostatyczne ze
zdolnoscia do generowania ujemnego tadunku elektrycznosci statycznej w
kontakcie ze skorg, co sprawia, ze pacjenci odczuwaja mniejszy bdl,

— zawierajace nanokrzeminok¢ prekursorowe wiékna z alginianu wapnia
tacza wytrzymatos¢ odpowiednig do procesu karbonizacji z podwyzszong
porowatoscig korzystnag ze wzgledu na  przewidywalne medyczne
zastosowanie uzyskanych z nich widkien weglowych; z obecnoscia
wapnia i krzemu na wiléknach weglowych bedzie zwigzane ich dziatanie
osteokonduktywne 1 osteoproduktywne.
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Mozliwosci szerszych zastosowan w inzynierii biomaterialowej widkien
alginianowych potwierdzily badania in vitro terpolimeru PVDF-PTFE-PP
modyfikowanego wléknami alginianowymi, prowadzone w Katedrze
Biomateriatléw AGH Krakow [22].

LITERATURA

(1] Tokura S., Tamura H., Tsuruta Y.: International Conference Science
Medtex’99, 10-11.05.1999 r. L6dz, materialy konferencyjne pt: ,,Otrzymywanie
wibkien alginianowych zawierajacych fosforylochityng¢ jako koagulat krwi” —
Wydzial Inzynierii, Uniwersytet Kansei i HRC, Suita.

[2] Berek D., Dressler M., Kubin M., Marcinka K.: Chromatografia zelowa, PWN,
Warszawa (1989).

[3] Przygocki W.: Metody fizyczne badan polimeréw, PWN, Warszawa (1990).

(4] Ferguson J., Kembtowski Z.: Reologia stosowana ptynéw, Wydawnictwo Marcus
S.C., L.6dz (1995).

[S] Kemblowski Z.: Reometria ptynéw nienewtonowskich, WNT Warszawa 1973.

[6] Mikotajczyk T.: Water-solube alginate fibres for medical applications, Fibres&
Textiles in Estern Europe 9(3), 20, (2001).

[71 Mikotajczyk T., Wolowska-Czapnik D.: Multifunctional alginate fibres with
antibacterial properties - Fibres& Textiles in Estern Europe 3(51), 13(2005).

[8] Mikotajczyk T., Wotowska-Czapnik D., Bogun M.: Precursor alginate fibres
containing na no-particles of SiO,, Fibres&Textiles in Estern Europe 3(47), 12,
(2004).

[9] Haibang L., Soonhong Y., Byungchul S.: Resing composition having
biodegradability and high absorbency, nonwoven fabric made of the same and pads
comprising said fabric United States Patent no 5,166,231.

[10] Lipp-Symonowicz B.: Fizyko-chemiczne aspekty procesu barwienia i rozjasnia-
nia optycznego widkien, £.6dz 2003.

[11] PN-91/P.-04871 ,,Textilies. Determination of the electrical resistivity”.

[12] Mikotajczyk T., Urbaniak-Domagala W., Wolowska-Czapnik D.: Effects of the
structure of polymer and nanosilica additive on the sorption and electric properties
of various alginate fibers, J Appl Polym Sci 101, 686-694, (2006).

[13] Janowska G., Mikotajczyk T., Thermal J.: Anal. Cal 71 (2003) 549.

[14] Janowska G., Mikotajczyk T., Thermal J.: Anal. Cal. 63 (2001) 815.

[15] Janowska G., Thermal J.: Anal. Cal 53 (1998) 309.

(16] Janowska G., Mikotajczyk T., Wolowska-Czapnik D., Bogun M.: Effekt of the
fibre-forming material structure and silica nanopartcles on the thermal properties of
alginate fibres, Journal of thermal and calorimetry (79) 2005.

[17] Rosenbrock H., Story C.: Computational Technigues for Chemical Engineers,
Pergamon Press (1966).

[18] Hindeleh A.M., Johnson D.]J.: Journal Phys. D: Appl. Phys. 4,(259), (1971).

[19] Marshall W.F., Blair J.E.: Cephalosporis Mayo Clinic Proceedings 74, (187-95,
1999.

[20] JIS L 1902:2002 ,,Badanie dziatania antybakteryjnego wyrobéw wiékienniczych.
Test iloSciowy”.



Nowej generacji wielofunkcyjne widkna alginianowe... 137

[21] Stodolak E., Czajkowska B., Blazewicz M., Mikotajczyk T., Wolowska-
Czapnik D.: In vitro behavior of PP-PVDF_PTFE Terpolymer modified with
alginate fibres, Inzynieria Biomateriatéw nr 38-43, (2004).

NEW GENERATION MULTIFUNCTIONALE
ALGINATE FIBRES TO MEDICAL USES

Summary

The aim of the present study was to develop spinning conditions of various
multifunctional alginate fibres designed for miscellaneous medical application.

Based on the tests of the basic spinning parameters (as-spun draw ratio and
deformation during the drawing stage), optimal conditions were selected for the
production of alginic acid fibers, in which the use of acid groups of the fiber-
forming material makes it possible to incorporate an antibiotic of a new
generation with gradual release capabilities. The degree of acid group
substitution as well as the absorption properties and strength characteristics of
the obtained fibers were determined. During the spinning stage, Distreptase was
incorporated into the alginic acid fibers that are soluble (chaniging into gel) in
the medium of wound.

The optimization of the fiber-spinning process intended to obtain increased
fiber strength has resulted in the selection of manufacturing conditions for zinc
alginate fibers with antibacterial properties designed for wounds in a subsequent
stage of healing. There was also developed a process for the manufacture of
precursor fibers from calcium alginate containing silica nanoparticles. It has
been found that the incorporation of silica nanoparticles in an amount of 3%
allows one to obtain fibers with a tenacity of 20 cN/tex. Owing to the presence
of calcium and silicon in the precursor fibers, the resultant carbon fibers will
support the bone reconstruction process.

The effect of basic spinning parameters on the porous structure, sorption
properties and strength characteristics of fibers from copper alginate was
assessed. It has been found that the fibers formed under optimal conditions show
high moisture absorption and electro-conductive properties.

For all the alginate fibers obtained under optimal conditions there was
performed a comparative analysis of the effect of polymer chemical structure on
the supermolecular structure of the fibers determined by the WAXS method) and
their moisture absorption, tenacity as well as electric and thermal properties. It
has been found that all the fibers are characterized by high sorption properties,
which at a low total pore volume is connected mainly with the hydrophilic
character of the fiber-forming material. The electro-conductivity and
accompanying polarization processes are also dependent on the chemical
structure of the fiber-forming matter. Antibacterial properties of all types of
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alginate fibers were determined on the bassis of the stunting zone of bacterial
growth, while in the case of alginic acid fibers, the release rate of the
incorporated antibiotic was determined.

The textile processing of individual types of fibers was assessed by

performing weaving and knitting tests.
All the types of obtained alginate fibers show features of multi-functional

fibers that predispose them for thep medical applications in question.
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