CWICZENIE 5 - HYDROZELE —- OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI

CEL CWICZENIA
e Celem ¢wiczenia jest otrzymywanie i wyznaczanie stopnia spgcznienia alginianu

wapnia.

ZAGADNIENIA
e Podstawowe definicje (zol, zel, peptyzacja, koagulacja)
e Hydrozele (definicja, klasyfikacja).
e Wiasciwosci hydrozeli.
e Metody otrzymywania hydrozeli

e Zastosowania hydozeli

CZESC TEORETYCZNA

Zel to uktad dyspersyjny, w ktorym faza rozproszona tworzy sieciowa, porowata
strukture przestrzenng wypelniona faza rozpraszajaca. Zele powstaja w wyniku koagulacji,
czyli przejsciu zolu (roztwor koloidalny, w ktérym fazg dyspersyjng jest ciecz) w zel. Procesem
odwrotnym do koagulacji jest peptyzacja, ktora polega na przejsciu zelu w zol.

Co ciekawe, w wyniku suszenia zelu mozna otrzymac kserozele, aerozele lub kriozele
(Rys. 1). Kserozele powstaja na skutek suszenia zelu poprzez odparowanie rozpuszczalnika
w temperaturze 100 - 180 °C 1 stabilizacj¢ zelu przez usunigcie grup —OH (termiczne lub
chemiczne). Takie materialy charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wiasciwa rzedu
150 - 950 m*/g oraz rozmiarem poréw w zakresie 10 - 100 nm. Aerozele powstaja na skutek
suszenia nadkrytycznego — usunigcia rozpuszczalnika powyzej punktu krytycznego. Zele te sa
rodzajem sztywnej piany o wyjatkowo malej gestosci. Na jego mase¢ sktada si¢ w 90-99,8%
powietrze, reszt¢ stanowi porowaty material tworzacy jego strukture. Kriozele powstaja

w wyniku suszenia kriogenicznego zelu (zamrazanie rozpuszczalnika i sublimacja w prozni).
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Rys. 1. Schemat powstawania aerozeli, kserozeli i kriozeli.

Hydrozele to uktady koloidalne, w ktorych fazg zdyspergowanag jest woda, a fazg
rozpraszajacg s polimery, zarowno naturalne, sztuczne jak i modyfikowane. Hydrozele buduja
sieci polimerowe zdolne do odwracalnego pochtaniania duzej ilosci wody. Niektore z nich
potrafig zwigkszy¢ swa mas¢ 1000-krotnie uzyskujac stan rownowagi po absorpcji wody. Efekt
ten jest spowodowany wystgpowaniem wigzan wodorowych tworzonych pomigdzy

czgsteczkami wody i grupami funkcyjnymi tancucha polimerowego takimi jak: —OH, —NHo,

Rys. 2. Kulki hydrozelu alginianu wapnia.

Hydrozele mozna sklasyfikowa¢ wedtug kilku kryteriow. Pierwsze z nich to pochodzenie

polimeréow wykorzystywanych do ich otrzymywania. W oparciu o to kryterium mozna
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wyrozni¢ hydrozele naturalne (kwas alginowy, pektyna, kwas hialuronowy, siarczan
dekstranu, siarczan chondroityny, chitozan, polilizyna, chityna, fibryna, kolagen, Zelatyna,
dekstran, agarowa, pullulan), syntetyczne (PEG-PLA-PEG, PEG-PLGA-PEG, PEG-PCL-
PEG, PLA-PEGPLA, PHB, PVA, pHEMA, polifosfazen,
N-winylopirolidon) i mieszane (metakrylany, PEO-PPO-PPA kopolimer, PEO-PPO-PEO)
jako kombinacje polimeréw naturalnych i syntetycznych.

Ze wzgledu na sklad chemiczny substancji tworzacej trojwymiarowa sieé¢, hydrozele
mozna podzieli¢ na organiczne i nieorganiczne.

Nastepnym kryterium klasyfikacji hydrozeli jest sposéb ich sieciowania. W zwiazku
ztym mozna wyrdzni¢ zele fizyczne i chemiczne. W przypadku zeli fizycznych, sieci
utrzymywane sg za pomocg oddziatywan molekularnych, wigzan wodorowych, oddziatywan
jonowych oraz innych oddziatywan fizycznych. Takie hydrozele wykazuja charakter labilny,
w efekcie czego sg bardzo wrazliwe na zmiany w $rodowisku zewnetrznym. Zele fizyczne
otrzymywane sg poprzez krystalizacje, oddziatywanie jonow oraz modelowanie struktury zelu
zapewniajac tworzenie jak najwickszej iloéci wigzan wodorowych. Zele chemiczne sieciowane
sa za pomoca trwatych wigzan chemicznych, co czyni je znacznie trwalszymi od zeli
fizycznych. Hydrozele chemiczne otrzymywane sg w reakcji polimeryzacji w okreslonych
warunkach lub reakcji prowadzonych na grupach funkcyjnych tancucha polimerowego
(addycja, kondensacja, reakcje aldehydéw, reakcje enzymatyczne oraz wysokoenergetyczne
promieniowanie).

Nalezy rowniez dodaé, ze polimery z grupami jonowymi lub ulegajacymi jonizacji
nazywa si¢ polielektrolitami. W zwigzku z tym mozna wyr6zni¢ hydrozele anionowe,
kationowe oraz amfoteryczne. Hydrozele pozbawione tadunku definiuje si¢ jako neutralne.

Istnieje jeszcze jedna klasyfikacja, ktora jest oparta na réznicach struktury hydrozeli.
Wedlug takiego kryterium podzialu wyrdézniamy hydrozele o strukturze amorficznej,
powstalej wskutek przypadkowego taczenia si¢ tancuchow polimerowych i hydrozele
o strukturze semikrystalicznej, w ktorej wystepuja wtracenia krystaliczne.

Jak juz wspomniano na poczatku, hydrozele to hydrofilowe sieci polimerowe zdolne do
pochlaniania wody lub ptynow biologicznych, co jest gtéwna wlasciwos$cia tych materiatow.
Wspotczynnik pgcznienia (SR, ang. sweeling ratio) okresla mas¢ wody zaabsorbowanej przez

jeden gram hydrozelu. Parametr SR mozna wyznaczy¢ z nast¢pujacego wzoru:

%SR = 0 100% (1)
m,
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gdzie, m; — masa zelu po absorpcji wody w stanie rdwnowagi, mp — masa zelu przed procesem
absorpcji. Wspodtczynnik pecznienia jest podstawowym parametrem okreslajagcym ilo$é
pochlonigtej] wody. Warto§¢ SR uzalezniona jest od warunkéw zewnetrznych (pH,
temperatura, sita jonowa) oraz budowy struktury zelu (stopien usieciowania, obecno$¢ grup
funkcyjnych w tancuchu hydrozelu).

Hydrozele na ogot sa biozgodne, nietoksyczne oraz biodegradowalne. Co wigcej,
materiaty te mozna modyfikowa¢ pod katem zastosowan do pelnienia okreslonej funkcji.
Hydrozele charakteryzujg si¢ rowniez wysokim podobienstwem do tkanek migkkich oraz dobra
mukoadhezjg. Nalezy jeszcze dodac, ze istnieje mozliwos¢ przeprowadzenia zelowania in vivo,
uprzednio wprowadzajac do hydrozelu zywe komorki, co jest niezwykle cenng wlasciwoscia
do zastosowan w inzynierii tkankowe;j.

Istnieje wiele metod pozwalajacych na otrzymanie hydrozeli o r6znych wtasciwos$ciach.
Do metod otrzymywania zeli fizycznych nalezy zaliczy¢: ogrzanie roztworu polimeru do
uformowania zelu, ochtodzenie roztworu polimeru do uformowania zelu, zastosowanie techniki
wymrazania (ang. freeze-thaw), obnizenie pH, mieszanie polijondéw o przeciwnym ladunku
oraz mieszanie polijonu z jonami o przeciwnym tadunku. Natomiast wsrod metod
otrzymywania zeli chemicznych nalezy wymieni¢: radiacyjne sieciowanie polimerow,
chemiczne sieciowanie polimerow, sieciowanie polimeréw za pomocg wielofunkcyjnych
czynnikow sieciujacych, kopolimeryzacj¢ monomeru z czynnikiem sieciujagcym oraz
chemiczng modyfikacje hydrofobowego polimeru.

Hydrozele znajdujg wiele zastosowan w réznych galeziach przemystu: w medycynie,
farmakologii,  biotechnologii, przemys$le spozywczym, przemysle chemicznym
1 kosmetycznym, a takze ogrodnictwie, rolnictwie oraz w technologiach ochrony srodowiska.
Nalezy jednak podkresli¢, ze ostatnio hydrozele sg wykorzystywane do zastosowan gtéwnie
w medycynie. Materiaty te wykorzystywane sg w inzynierii tkankowej w postaci rusztowan
komoérkowych oraz jako kleje i wypelniacze chirurgiczne. Wiele systemow uwalniania lekow
bazuje na matrycach hydrozelowych, czgsto czutych na zmiany $rodowiska. Zdecydowanie
najczesciej hydrozele spotyka si¢ jako matryce opatrunkdéw, nowoczesnych systemow
transdermalnych, czy kropli do oczu. Czesto zdarza si¢, ze stosujac dany lek nie jestesmy
swiadomi, ze w jego sktadzie wystepuje hydrozel. Materialy te sg juz powszechnie stosowane
w wyrobach medycznych i lekach, czesto znacznie zwigkszajac komfort pacjenta w stosunku

do form ,.tradycyjnych”.



APARATURA I ODCZYNNIKI
e 1 zlewka pojemnosci 250 cm®
e Dbiureta szklana
e szalka Petriego
e 3 zlewki o pojemnosci 25 cm®
e 3 szkietka zegarkowe
e cylinder miarowy o pojemnosci 50 cm?
o lejek
e saczek
e waga laboratoryjna
® peseta
e mieszadlo magnetyczne
e roztwoér chlorku wapnia o stezeniu 0,075 mol/dm?
e roztwor alginianu sodu o stezeniu 8 g/dm?
e roztwor chlorku sodu o stezeniu 0,6%
e roztwor kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm?

e granulowany hydrozel

WYKONANIE CWICZENIA

Otrzymywanie alginianu wapnia

Biurete szklang uzupeti¢ roztworem alginianu sodu o stezeniu 8 g/dm’. Do zlewki
o pojemnosci 250 ml wla¢ 200 ml 0,075M roztworu chlorku wapnia. Nastepnie zlewke
z zawartos$cig umiesci¢ na mieszadle magnetycznym i miesza¢ z szybkoscig 400 obr/min. Do
zlewki z chlorkiem wapnia dodawa¢ kroplami z biurety 25 ml alginianu sodu. Po zakonczeniu
wkraplania, zwarto$¢ zlewki miesza¢ jeszcze 5 minut. Po tym czasie otrzymane kulki alginianu

sodu przesaczy¢ i przetozy¢ na szalke Petriego.

Wyznaczanie stopnia specznienia alginianu wapnia

Do trzech zlewek o pojemnosci 25 cm?

odmierzy¢ po okoto 10-15 ml odpowiednio: wody
redestylowanej, roztworu chlorku sodu (symulujacego ptyn fizjologiczny) oraz roztworu kwasu
solnego (symulujacego ptyn zotadkowy). Nastepnie zwazy¢ 3 szkietka zegarkowe 1 zapisa¢ ich
doktadng masg¢. Na kazdym szkietku zegarkowym umiescic po jednej suchej granulce alginianu

wapnia i zapisa¢ ich doktadng masg¢. Z roznicy mas obliczy¢ mase suchych granulek hydrozelu.



Nastepnie granulki umiesci¢ po jednej w kazdej z przygotowanych zlewek (w réznych
srodowiskach).

W celu oceny zdolnosci sorpcyjnej badanego hydrozelu, nalezy w okreslonych odstepach czasu
sprawdza¢ mas¢ ,,rosngcych granulek”, poczatkowo co 10 minut, potem rzadziej. Przed
wazeniem peczniejacych granulek nalezy delikatnie usuna¢ z ich powierzchni nadmiaru cieczy
(osuszenie przy uzyciu bibuty lub recznika papierowego). Kazdorazowo, po zwazeniu, probki
hydrozelu ponownie umieszcza si¢ we wilasciwym roztworze i pozostawia do kolejnego
wazenia. Procedure nalezy powtarza¢ az do osiggni¢cia stanu rownowagi, czyli maksymalnego

specznienia kulki (lub do zakonczenia ¢wiczen).

OPRACOWANIE WYNIKOW

Wyniki wazenia i obliczenia umiesci¢ w tabeli.

t mo mj SR
L.p. ' Am=m;j-mo
[min] [g] [g] [o]

Inkubacja w wodzie redestylowanej

Inkubacja w roztworze NaCl

Inkubacja w roztworze HCl

itd.




Na podstawie uzyskanych wynikoéw nalezy sporzadzi¢ wykresy zaleznosci przyrostu masy
probek alginianu wapnia od czasu pgcznienia (w wodzie lub roztworach wodnych) Am=f{t).
Obliczy¢ stopien specznienia (SR, ang. swelling ratio) w oparciu o wzor 1.

Poréwna¢ przebieg krzywych pecznienia oraz wartosci stopnia specznienia w zaleznosci od

srodowiska, w jakim inkubowano granule alginianu wapnia.
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