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1. Wprowadzenie do chemii biopolimerow

Polimer jest duza czasteczka zbudowang z powtarzajacych si¢ jednostek potaczonych
wigzaniami kowalencyjnymi. Polimery naturalne, nazywane tez biopolimerami, produkowane
s przez organizmy zywe [1]. Najwazniejsze grupy biopolimerow to: polinukleotydy,
polipeptydy (biatka) i polisacharydy (rysunek 1). Do grupy biopolimeréw zaliczane sg takze
lipidy. W przyrodzie wystgpuje wiele biopolimeréw, np. celuloza (glowny sktadnik drewna i
lisci) czy skrobia (sktadnik wielu zbo6z, ziemniakow) uzywana jako sktadnik Zywnosci.
Niektore biopolimery sa gtownymi skladnikami skory i wlosow, jak kolagen, elastyna,
keratyna [2]. Podstawowa jednostkg w polisacharydach jest czasteczka cukru, natomiast w
biatkach podstawowa jednostka jest czasteczka aminokwasu.

BIOPOLIMERY
Polisacharydy / Polipeptydy Kwasy nukleinowe
skrobia biatka DNA
celuloza kolagen RNA
chityna elastyna
chitozan keratyna
kwas hialuronowy fibroina jedwabiu

Rysunek 1. Wybrane przyklady biopolimerow

Biopolimery pozyskiwane s3 ze zrddel naturalnych, czgsto nazywanych zrodlami
odnawialnymi, w przeciwienstwie do polimerow syntetycznych produkowanych z
nieodnawialnego zrodia jakim jest ropa naftowa. Polimery pochodzenia naturalnego sa
biodegradowalne, a zatem nie sg szkodliwe dla srodowiska naturalnego.

Skora jest najwiekszym organem ciata cztowieka. Jest barierg, ktora chroni przed
czynnikami fizycznymi i chemicznymi $rodowiska. Zawiera wiele receptoréw wysytajacych
bodZce do mozgu. Z kosmetycznego punktu widzenia, skora jest odpowiedzialna za wyglad
zewngtrzny oraz kreuje rozpoznawalny unikatowy wyglad identyfikowalny przez otoczenie
[3].

Skora sktada si¢ z trzech poziomoéw, nazywanych warstwami. Przedstawia je rysunek 2.
Warstwy te to:
- Epidermis — naskorek (kilka warstw)
- Dermis — skora whasciwa
- Hypodermis - warstwa najglebsza. Zawiera komorki thuszczowe, ktore dziataja jak
poduszki ochronne dla narzadéw wewnetrznych i izoluje glebiej potozone struktury
przed naglymi zmianami temperatury.
We wszystkich warstwach skory wystepuja biopolimery, glownie biatka strukturalne, jako
podstawowy sktadnik budulcowy.
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Epidermis (naskorek) jest zewnetrzng warstwa skory i zbudowany jest glownie z
keratynocytow. Glownym sktadnikiem keratynocytow jest biopolimer, biatko widkniste,
keratyna. Warstwa rogowa naskorka (stratum corneum) jest zbudowane z korneocytow, w
sktad ktorych wchodzi biopolimer, keratyna. Ale nie tylko naskorek zbudowany jest z
biopolimerow. Biopolimery sg rowniez gtownymi sktadnikami skory wiasciwej oraz wielu
tkanek umiejscowionych w organizmach zywych. Sa sktadnikami zaréwno tkanki migkkiej
jak 1 tkanki twardej, np. ko$ci. Skora wlasciwa ma ztozong budowe; oprocz biopolimerow w
jej sktad wchodzi wiele innych zwigzkow chemicznych i komoérek. Warstwowa budowe skory
przedstawiono schematycznie na rysunku 1. Struktura biopolimeréw w skorze wplywa
znaczaco na zewnetrzny wyglad skory.

Epidermis —_—

DermiS\

Hypodermis\»

Rysunek 2. Schemat struktury skory [3]

Sktadniki skory wtasciwej mozna podzieli¢ na:

e Komoérkowe - fibroblasty (synteza kolagenu, elastyny, retikuliny), histiocyty,
komorki endothelium, macrofagi, komodrki dendrytyczne, komodrki podporowe,
migsnie gladkie, komodrki nerwowe 1 ich zakonczenia - receptory.

e Fibrylarne - kolagen i retikulina — odpowiadajg za odporno$¢ mechaniczng. Wtdkna
elastyny- odpowiadajg za powr6t do ksztattu po deformaciji.

e Pozostate sktadniki — glikozoaminoglikany, kwas hialuronowy, siarczan chondroityny,
siarczan dermatanu.

Wigkszo$¢ z wymienionych sktadnikow to wtasnie biopolimery.

Biopolimery wchodzg réwniez w sktad przydatkow skory, takich jak:

- wlosy (gléwnie keratyna)

- paznokcie, rogi, kopyta (rowniez keratyna)

- pidra ptasie

Wiosy, podobnie jak skoéra, sa skomplikowanym systemem biologicznym, ktéry zostat
zaprojektowany przez natur¢ do petienia specyficznych funkcji. Wtosy sktadaja si¢ gtownie
z keratyny oraz niewielkiej ilosci lipidow. Struktura chemiczna wloséw moze zmieniac si¢ z
wiekiem, po dziataniu sit mechanicznych, na skutek wptywu szkodliwych czynnikoéw
otoczenia, gtownie promieniowania stonecznego. Wraz ze zmiang struktury wiosa zmieni¢
si¢ moga jego naturalne wilasciwosci oraz wyglad. Wlosy zbudowane sa z obumartych,
zrogowaciatych komorek. Czg$¢ wlosa wystajagca poza warstwe rogowg naskorka jest
nazywana trzonem wtosa. Ponizej naskorka znajduje si¢ korzen wlosa otoczony mieszkiem
wlosowym. Schemat budowy wtosa przedstawiono na rys.3.
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Ostonka wlosa (cuticle) stanowi cienka warstwe otaczajaca warstwe korowa (cortex).
Zbudowana jest z tusek, twardych, skeratynizowanych komorek réznigcych si¢ miedzy soba.
Warstwa korowa jest glowng czeScig wlosa i jest zbudowana z nitkowatych komorek
korowych zawierajacych keratyne.

Cortex — biatka strukturalne Ostonka — tuski wtosa
Rysunek 3. Schemat struktury wlosa

Warstwa korowa (cortex) jest odpowiedzialna za wytrzymatos$¢ trzonu wlosa, ale musi mie¢
nieuszkodzong ostonke aby oslania¢ przed zewnetrznymi sitami mechanicznymi.
Najwazniejsza wilasciwoscia mechaniczng wltosow jest ich elastyczno$§¢ pozwalajaca na
odksztalcenia deformacyjne a nastepnie powr6t do normalnego wygladu. Zawartos¢ wody w
trzonie wlosa wplywa na jego whasciwosci fizyczne i kosmetyczne. To wtasnie biopolimer
keratyna zapewnia wlosom wymienione wyzej wlasciwosci [4].

2. Aminokwasy, peptydy, polipeptydy, bialka

Wszystkie biatka w organizmach zywych sa zbudowane z aminokwasow. Ogoélny wzor
aminokwasu przedstawia rysunek 4. W biatkach wystgpuje ponad 20 aminokwasow, ktore
petnia rézne funkcje w organizmie.

R H
Hoy- g0

I I
H OH

Rys. 4. Wzor ogdlny aminokwasu. R- grupa boczna, -COOH- grupa kwasowa,
NH2- grupa aminowa

Biatka zbudowane sg z reszt aminokwasowych potaczonych wigzaniami peptydowymi. Ze
wszystkich znanych bialek wyodrgbniono tylko 25 aminokwaséw tzw. biatkowych. W
aminokwasach biatkowych jedna grupa aminowa jest zwigzana z tym samym atomem wegla,
z ktérym zwigzana jest grupa karboksylowa oraz atom wodoru (atom wegla o). Wszystkie
aminokwasy bialkowe s3 o-aminokwasami. Z atomem wegla o zwigzane s3 cztery rdzne

5
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podstawniki a wigc sg to czasteczki chiralne (za wyjatkiem glicyny) i moga wystepowaé w
dwoch odmianach czynnych optycznie (enancjomerach). Konfiguracja grup zwigzanych z
atomem wegla o jest dla wszystkich aminokwaséw biatkowych taka sama i oznacza si¢ jg
jako L. Wszystkie aminokwasy biatkowe sa wigc L-o-aminokwasami. Przyktadowe
aminokwasy wystepujace w biatkach pokazano na rysunku 5.
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Rysunek 5. Przyktadowe aminokwasy wystepujace w biatkach
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3. Struktury bialek

Bialka to wielkoczasteczkowe zwigzki organiczne stanowigce  material budulcowy
organizméw zywych. Pod wzgledem chemicznym to makropeptydy sktadajace si¢ z ponad
100 reszt a-aminokwaséw zwigzanych wigzaniem peptydowym. Wigzanie peptydowe to
wigzanie chemiczne (zwane tez wigzaniem amidowym) taczace grupe a-aminowa jednego
aminokwasu z grupa o-karboksylowa drugiego aminokwasu. Wystepuje ono w dwoch
formach rezonansowych: cis i trans. Dzieki blisko$ci wigzania podwdjnego pomigdzy
weglem karbonylowym i tlenem wigzanie peptydowe wykazuje czgsciowo cechy wigzania
podwdjnego. Powstawanie wigzania peptydowego przedstawiono na rysunku 6.

H H H O H g
0]
P |/ Ll | 7
*H3N—(|Z—C< ++H3N—C|Z—C< = +H3N—(|3—C—ITI—(]:—C\ + H,0
_ _ o-
R, © R, © R, <H R,

wigzanie peptydowe
Rysunek 6. Powstawanie wigzania peptydowego

Biatka mozna podzieli¢ na:

- biatka proste - ich czasteczki sag zbudowane z samych aminokwasow.

- biatka ztozone - ich czasteczki sg zbudowane z aminokwaséw oraz innych czesci
niebiatkowych (np. kwas fosforowy, cukier, jony metalu, thuszcze) [5,6].

Tetraedryczne ulozenie podstawnikow wokot wegla o nadaje aminokwasom charakter
zwigzku optycznie czynnego, jednak w sklad bialek moga wchodzi¢ wylacznie izomery
lewoskretne, czyli L-aminokwasy. Ich rodzaj 1 wzajemne powigzanie decydujg o
wlasciwosciach i funkcji budowanej czasteczki.

Lancuch peptydowy sktada si¢ z czgsci glownej (szkieletu) oraz tancuchow bocznych.
Oba jego konce sg reaktywne, przy czym grupa aminowa wyznacza jego poczatek, a reszta
karboksylowa koniec. Struktury ztozone z kilku — kilkunastu monomeréw nazywa si¢
oligopeptydami, natomiast kilkadziesiat reszt aminokwasowych tworzy strukture polipeptydu.

Wzajemne oddziatywanie reszt aminokwasowych powoduje powstawanie bardziej
skomplikowanych struktur, ktorych poziom organizacji okres$la si¢ mianem rz¢dowosci.
Przestrzenne utozenie tancucha polipeptydowego (konformacja), wplywa na wlasciwosci
czasteczki 1 petnione przez nig funkcje. Zmiany w strukturze prowadza do utraty aktywnosci
biologicznej biatka.
Bialka wykazuja struktur¢ hierarchiczng, ktora wynika z budowy ich czasteczek.
Struktura pierwszorzedowa to sekwencja aminokwasow w tancuchu polipeptydowym.
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Struktura drugorzedowa wynika z wlasciwosci wigzan peptydowych - umozliwiaja one
czasteczce obrot jedynie w miejscu wigzania C-C, . Grupy boczne sgsiednich aminokwasow
wzajemnie ograniczajg swoje zdolnosci rotacyjne [5,6].

Istniejg dwie podstawowe struktury drugorzgdowe w biatkach:

* a- helisa — ksztalt tancucha polipeptydowego w przestrzeni podobny do spirali. Struktura
taka stabilizowana jest wigzaniami wodorowymi powstajagcymi miedzy grupg CO
aminokwasu, a grupg NH innego aminokwasu oddalonego o kilka reszt aminokwasowych.
* B-harmonijka (B- kartka) — tancuch polipeptydowy przyjmuje rozciggniety ksztalt. Struktura
taka stabilizowana jest wigzaniami wodorowymi tworzacymi si¢ pomiedzy grupami CO i NH
aminokwasow lezacych w jednej plaszczyznie. Moze by¢ ona utworzona przez kilka
tancuchow polipeptydowych utozonych w jednym kierunku (rownolegta B-harmonijka) lub w
kierunku przeciwnym (antyréwnolegta -harmonijka).

Wiele biatek wykazuje struktury wyzszych rzgdow: Ill-, IV-rzedowa oraz V-tego rzegdu.
Struktura trzeciorzedowa powstaje w wyniku tworzenia si¢ wigzan (innych niz wodorowe)
pomiegdzy aminokwasami — np. mostkow solnych lub mostkow dwusiarczkowych. Wazna role
odgrywa takze oddziatywanie reszt aminokwasowych z rozpuszczalnikiem. Reszty
hydrofobowe rozpuszczalnych w wodzie bialek koncentruja si¢ we wngtrzu czasteczki,
natomiast niosgce tadunek reszty polarne wysuwajg si¢ na zewnatrz i1 ulegajg hydratacji.
Struktura czwartorzedowa charakteryzuje bialka oligomeryczne, czyli zlozone z kilku
podjednostek. Ona réwniez stabilizowana jest za pomocg wzajemnych oddzialywan miedzy
resztami aminokwasowymi, za pomoca wigzan wodorowych oraz dzigki wplywom
rozpuszczalnika [5,6].

Struktura

pierwszorzedowa Struktura

trzeciorzedowa
aminokwasy

N\

B-harmonijka

Struktura drugorzedowa Struktura IV-rzedu

L ¥ —_helisa
Ty

Rysunek 7. Struktury biatek

Niektore biatka fibrylarne, jak np. kolagen wykazuja rowniez obecno$¢ struktur wyzszych
rzedow. Struktura V-go rz¢du to organizowanie si¢ fibryl biatka we wldkna. Tego typu
struktury wiokniste utrzymywane sa za pomoca wigzan kowalencyjnych powstatych
pomiedzy grupami funkcyjnymi aminokwasdéw bocznych 1 najczesciej powoduja, ze biatka
wlokniste sg nierozpuszczalne w wodzie [7].
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4. Kolagen — budowa i wlasciwosci

Kolagen jest biatkiem strukturalnym wystgpujagcym w organizmach zywych. Petni on gtéwne
funkcje strukturalne a takze jest mechanicznym wsparciem dla narzadow ciata [7,8].
Biopolimer ten jest przyktadem biatka o budowie heliakalnej, ktore tworzy jakby line dajaca
umocnienie $ciggnom, rozleglym 1 elastycznym plaszczyznom, ktére podpieraja skore i
narzady wewnetrzne. Tkanki twarde, takie jak koSci i zgby, zbudowane sg z kolagenu z
dodatkiem krysztatow mineralnych, gtéwnie hydroksyapatytu. Nazwa kolagen nie odnosi si¢
raczej do jednego tylko prostego biatka. Rodzina kolagendéw sktada si¢ z wielu genetycznie
réznych typow kolagenu [9]. Dotychczas zidentyfikowano i scharakteryzowano 28
genetycznych typow kolagenu, réznigcych si¢ sktadem i sekwencja aminokwaséw, masa
czasteczkowa, dlugoscia czasteczki, strukturg przestrzenna, lokalizacja tkankowa, a takze
stopniem skomplikowania budowy [10]. Powodem wiclopostaciowosci kolagenu sg réznice w
ekspresji gendw kodujacych enzymy odpowiedzialne za biosynteze tego biatka [10]. Wspolng
cecha czasteczek kolagendéw wszystkich genetycznych typdéw jest to, ze zbudowane s3 z
trzech tancuchéw polipeptydowych.

Glowne typy kolagenu to: typ | (wystepowanie: skora, $ciggna, kosci), typ II (chrzastka) i typ
Il (skéra i naczynia krwiono$ne). Powyzsze typy kolagenu wystepuja w strukturach
fibrylarnych, ktore sa odpowiedzialne za integralno$¢ i architekture tkanek. Kazdy tancuch
kolagenowy zawiera okoto 1000 aminokwaséw i tworzy a-helis¢. Mocna, zwarta struktura
jest utworzona przez powtarzajaca si¢ sekwencje trzech glownych aminokwasow.
Hierarchiczna struktura kolagenu pokazana jest na rysunku 8. Kazdy co trzeci aminokwas to
glicyna, maly aminokwas dopasujacy si¢ perfekcyjnie do wngtrza helisy. Pozostate gtowne
aminokwasy to prolina, i jej zmodyfikowana wersja, hydroksyprolina. Hydroksyprolina jest
odpowiedziala za stabilno$¢ kolagenu, produkowana jest jako modyfikacja proliny dopiero
po utworzeniu tancucha kolagenowego. Kolagen wewnatrz fibryl jest stabilizowany licznymi
wigzaniami wewnatrz- i miedzyczasteczkowymi. Gtowng role w utrzymywaniu struktury
potrdjnej helisy odgrywaja wigzania wodorowe. Naladowane grupy boczne aminokwasow
tworzag oddzialywania elektrostatyczne odpowiedzialne za utrzymywanie struktury
miedzyczasteczkowej. Kazda czasteczka kolagenu oddziatywuje z otaczajacymi czasteczkami
kolagenu, dlatego przylozona sita moze by¢ przekazywana wewnatrz fibryli. Wigzania
sieciujgce odgrywaja wazng role w tworzeniu stabilnej struktury fibrylarnej. Kolagen w
Sciggnach jest upakowany bocznie, tworzac struktur¢ podobng do krysztalu, natomiast w
skorze upakowanie jest luzne, przypominajgce brak uporzgdkowania jak w ptynach. Rodzaj
upakowania sprawia, ze S$ciggno jest dilugie 1 wytrzymate. Skoéra natomiast stanowi
przypadkowo uporzadkowane fibryle kolagenowe, ktore nadaja wlasciwosci mechaniczne w
obrebie ptaszczyzny. Kolagen jest materiatem usieciowanym i zwykle nie jest rozpuszczalny
w wodzie. Jest tez nierozpuszczalny w olejach. Jako nierozpuszczalny w wodzie jest raczej
niezbyt dobrym surowcem do produkcji kosmetykow. Rozpuszczalny jest jedynie kolagen
pozyskiwany z tkanek bardzo mlodych zwierzat. Proces dojrzewania i starzenia powoduje, ze
przybywa wigzan sieciujacych, co ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne i rozpuszczalno$é
kolagenu. Oprocz tego ekspozycja na promieniowanie UV indukuje sieciowanie kolagenu w

9

Projekt wspétfinansowany przez Unie Europejskg w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



UNIA EUROPEJSKA
KAPITAL LUDZKI EUROPEJSKI
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI FUNDUSZ SPOLECZNY

Projekt pn. ,,Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych”
realizowany w ramach Poddziatania 4.1.1 Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki

fibrylach a takze rozrywanie wigzan peptydowych na drodze mechanizméw rodnikowych.
Reakcje fotochemiczne sa nastgpstwem absorpcji promieniowania UV przez tyrozyne i

fenyloalanine oraz wigzania peptydowe. Dostosowanie dawki promieniowania moze zatem
powodowac proces degradacji albo sieciowania [11].

7 . . BSTSSE

300 nm
Sekwencja aminokwaséw tropokolagen
a-helisa

I ' ) I 10-300 nm

@ )

wtdékno kolagenowe

0,5-3pum

Rysunek 8. Hierarchiczna struktura kolagenu [12]

W  czasteczce kolagenu atomy w tancuchach polaczone s3 za pomoca wigzan
kowalencyjnych, natomiast trzy tancuchy miedzy sobg potagczone sa za pomocag stabszych
wigzan dajac structure potrojnej helisy. Czasteczki tropokolagenu moga by¢ homotrimerami,
ztozonymi z trzech identycznych tancuchow lub heterotrimerami, zawierajagcymi dwa
jednakowe tancuchy i trzeci inny lub tez trzy tancuchy o réznym sktadzie aminokwasowym.
Stabymi wigzaniami sg: wigzania wodorowe, wigzania dipole-dipol, wigzania jonowe, van der
Waalsa. Kiedy biatko jest ogrzewane wtedy stabe wigzania ulegaja rozerwaniu i tancuchy
ulegajg oddzieleniu, a struktura helikalna ulega zniszczeniu dajgc strukture kiebkow
statystycznych. Widokna kolagenu in vivo musza by¢ na tyle wytrzymale aby nie ulec
denaturacji termicznej, ale zdolne do tworzenia uporzadkowanych ugrupowan. Temperatura
rozktadu struktury kolagenu w roztworze (rozpuszczalnego typu kolagenu) jest tylko kilka
stopni wyzsza niz temperatura ciata organizmu, z ktérego ten kolagen wyizolowano.
Natomiast dla czasteczek po agregacji, utrzymywanych dodatkowymi wigzaniami
temperatura przej$cia fazowego wzrasta nawet o ~27°C. Temperatura denaturacji kolagenu
(nazywana tez temperaturtg topnienia) zalezy od zawartosci wody (st¢zenia), pH, stopnia
usieciowania. Kolagen jak wigkszos¢ biatek w czasie ogrzewania traci swojg naturalng
strukturg. Potrojna helisa rozwija si¢ i1 tancuchy oddzielaja si¢. Taka zdenaturowana masa
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sklebionych fancuchow po schtodzeniu absorbuje otaczajaca wode tworzac gabke - rodzaj tak
zdenaturowanego kolagenu nazywany jest Zelatyna. Zelatyna jest mieszaning bialtek o
roznych lancuchach, ktore pochodza gtéwnie z kolagenu. Zelatyna zwykle wigze wicksze
ilosci wody niz kolagen poniewaz jest to zdegradowana forma kolagenu i posiada wigcej grup
funkcyjnych zdolnych do wigzania wody za pomocg wigzan wodorowych. Kolagen i
zelatyna ze wzgledu na ich rolg i zgodno$¢ z Zywym organizmem sg szeroko stosowane jako
biomateriaty w przemysle medycznym, farmaceutycznym i kosmetycznym. W formulacjach
kosmetycznych stosowane sa gldwnie hydrolizaty kolagenu, poniewaz sam kolagen jest
nierozpuszczalny. Krotkie peptydy i polipeptydy pochodzace z kolagenu sa dobrze
rozpuszczalne i fatwe do wprowadzenia do wielu form kosmetycznych.

Materiaty na bazie kolagenu sg szeroko stosowane w medycynie rekonstrukcyjnej oraz w
farmacji. Wtasciwos$ci takich materialdw sg zalezne od zrdédla pozyskiwania kolagenu,
metody izolowania oraz oczyszczania a takze sposobu tworzenia fibryl, filmow czy
ewentualnego sieciowania. Do zastosowan kosmetycznych uzywany jest glownie kolagen
pochodzacy ze skor rybich. Kolagen bydlecy lub §winski ze wzgledu na choroby odzwierzece
moze by¢ niebezpieczny. Gtownym problemem w zastosowaniu kolagenu rybiego jest jego
niska temperatura denaturacji, znacznie nizsza niz temperatura ciala ludzkiego. Najlepsza
metoda zastosowania kolagenu w kosmetykach jest jego hydroliza do mniejszych peptydow,
takich, ktére sg zdolne do penetracji skory i przenikania do jej glebszych warstw.
Wiasciwosci biologiczne biatek, w tym kolagenu, zaleza od ich konformacji. Zmiana
konformacji natywnej na inng powoduje zwykle calkowita utrat¢ aktywnosci biologicznej
biatka. Zmiana wilasciwos$ci biatka w wyniku przeksztalcenia jego konformacji nosi nazwe
denaturacji biatka. Denaturacja jest spowodowana przemianami w obrebie II, 1l i IV
rzedowej struktury biatka, nie dochodzi natomiast do rozrywania wigzan kowalencyjnych,
tzn. zachowana zostaje struktura I rzedowa. Zmiany struktury I rzgdowej zwigzane sg z
degradacja biatka, tj. z hydroliza wigzan peptydowych. W wyniku hydrolizy wigzan
peptydowych w biatkach otrzymuje si¢ krétsze tancuchy, czyli polipeptydy i oligopeptydy. W
przypadku gdy biatko jest nierozpuszczalne w wodzie, po czg¢sciowej hydrolizie, krotsze
polipeptydy i oligopeptydy moga juz by¢ rozpuszczalne w wodzie 1 innych
rozpuszczalnikach.
W trakcie denaturacji w biatkach zachodza nast¢pujace procesy:

e rozpad agregatow;

e niszczenie wigzan wodorowych i jonowych;

e deformacja uktadow helikalnych, struktur 3 i innych struktur.
Denaturacj¢ powoduja nastepujace czynniki:

e podwyzszona lub obnizona temperatura;
rozpuszczalniki organiczne;
detergenty i reduktory;
promieniowanie twarde (X, UV, y);
elektrolity lub substancje tworzace silne wigzania wodorowe (np. mocznik,
guanidyna).
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5. Zelatyna

Zelatyna jak wcze$niej wspomniano, jest mieszaning bialek o réznych tancuchach, ktore
pochodza gtéwnie z kolagenu. Do produkcji zelatyny mozna stosowaé zaréwno kolagen
nieusieciowany jak 1 dojrzaly kolagen usieciowany (wtokno kolagenowe).

Wiokna kolagenowe stanowig strukture piatego rzedu. Setki fibryl kolagenowych
ukladajg si¢ obok siebie i tworza wigzke. Z kolei zgrupowane obok siebie wigzki fibryl
tworza elementarne wiokno kolagenowe o $rednicy w granicy 0,5-3 um [7,8]. Rysunek 8
przedstawia schematycznie hierarchiczng strukture kolagenu.

Powstanie struktur (z wyjatkiem pierwszorzgdowej) jest mozliwe dzicki wigzaniom
sieciujgcym obecnym w kolagenie:

e pomigdzy dwoma tancuchami polipeptydowymi dwoéch réznych czasteczek kolagenu
(Wigzania sieciujgce mig¢dzyczasteczkowe),

e jako mostki miedzy dwoma lancuchami polipeptydowymi tej samej czasteczki
(wigzania sieciujace wewnatrzczasteczkowe),

e migdzy tzw. podjednostkami elementarnego tancucha polipeptydowego czasteczki
kolagenu, wydluzajac  tancuch  polipeptydowy (wigzania  podtuzne
wewnatrztancuchowe) (rysunek 9).

Poprzez zniszczenie sieci wigzan utrzymujacych naturalng strukture hierarchiczng kolagenu
otrzymuje si¢ mas¢ skiebionych tancuchow nazywanych zelatyna.

K X
K >

A B C

Rysunek 9. Wigzania w kolagenie: a) sieciujagce miedzyczasteczkowe, b) sieciujace
wewnatrzczasteczkowe, ¢) podtuzne wewnatrztancuchowe

Obecnie gtownymi zrodtami pozyskiwania kolagenu do produkeji zelatyny sa skory
bydlece 1 §winskie. Jednak, na skutek wystapienia u bydta zwyrodnienia gagbczastego (BSE)
oraz innych zakaznych encefalopatii gabczastych (TSE), a takze pryszczycy (FMD) u §win i
bydta, surowce rzezne sa juz mniej atrakcyjnym zrodlem tego biatka. Poszukuje si¢ nowych
bezpieczniejszych zrodet pozyskiwania kolagenu. Dobrym zrodtem kolagenu sg np. skory,
kosci, ptetwy czy tuski rybie. Ryby spozywane sa codziennie na catym $wiecie w duzych
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ilosciach. Ponad 30% rybich odpadéw to skory, tuski i kosci, ktore sg bogatym zZrodiem
kolagenu. Z kazdej tkanki tacznej zawierajacej kolagen mozna ekstrahowac od 3 do 15% cate;j
ilosci tego biatka, w zaleznosci od rodzaju 1 wieku tkanki. Przez bezposrednig ekstrakcje
miodej tkanki ljacznej otrzymuje si¢ kolagen rozpuszczalny, natomiast kolagen
nierozpuszczalny otrzymuje si¢ po poddaniu dojrzatego kolagenu obrdbce enzymatycznej,
chemicznej lub mechanicznej. Dojrzaly kolagen z uwagi na migdzyczasteczkowe
usieciowanie jest nierozpuszczalny w rozcienczonych kwasach i roztworach buforowych.
Najczesciej jednak zelatyne otrzymuje si¢ ze skor i kosci zwierzat ladowych, w szczegolnosci
z trzody chlewnej i bydta. Zelatyne ze skor mozna otrzymaé dwiema metodami: alkaliczng i
kwasowa. W przypadku stosowania skér §winskich jako surowca stosuje si¢ proces kwasowy,
natomiast w procesie alkalicznym sa przetwarzane skory wotowe. Pierwszym etapem
przerobu skor jest ich krotkie ptukanie, a nastepnie rozdrobnienie przy uzyciu krajalnicy. W
ten sposob przygotowany surowiec w metodzie alkalicznej poddaje si¢ nastgpnie procesOwi
wapnienia. Jest to etap, od ktorego zalezy wydajnos¢ i jakos¢ otrzymanej zelatyny. Poniewaz
w skorze oprocz kolagenu znajduja si¢ rowniez inne biatka (albuminy, globuliny, elastyna i
inne) niezbgdnie jest ich usunigcie. Podczas procesu wapnienia biatka niekolagenowe
rozpuszczane sg W mleku wapiennym i zostajag w ten sposob usunigte z surowca. W trakcie
tego procesu zachodzi rowniez rozluznienie struktury kolagenu, co powoduje silne pgcznienie
skory. Podczas wapnienia skory sa zanurzone przez 20 — 60 dni, w nasyconym roztworze
wapna [Ca(OH);] lub roztworze wodorotlenku sodu, ktory jest okresowo wymieniany na
Swiezg porcje. W regularnych odstgpach czasu do roztworu wpompowywane jest powietrze,
ktore zapewnia mieszanie oraz napowietrzanie roztworu w celu zapobiezenia rozwoju
mikroflory beztlenowej. Wapnienie prowadzi si¢ w zbiornikach w temperaturze do 20°C.

Po etapie wapnienia, skory sa ptukane w wodzie zawierajacej rozcienczony roztwor H,SO4 w
celu neutralizacji. Nast¢pnie skory sa doktadnie ptukane w wodzie, aby usuna¢ pozostatos¢
kwasu 1 wytworzone sole. Podczas procesu kwasowego rozdrobnione skory swinskie znajduja
si¢ w roztworze rozcienczonego kwasu o pH 2 — 3,5 przez 12 — 24 h celem spgcznienia.
Nastepnie sg kilkakrotnie ptukane w wodzie, w celu usunigcia pozostatosci kwasu.

W celu otrzymania zelatyny po wstgpnym przygotowaniu surowca nast¢puje etap ogrzewania
skér w wodzie w temperaturze od 50°C - 60°C az do okoto 100°C, stopniowo zwigkszajac
temperature. Zelatyne o najlepszych wiasciwosciach fizykochemicznych otrzymuje sie w
temperaturze 50°C. Z niej wytwarza si¢ zelatyn¢ jadalng czy techniczng lub klej skorny
dobrego gatunku. Zelatyny otrzymane w procesach alkalicznym i kwasowym roznig sig
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi. W wyniku procesu alkalicznego otrzymuje si¢ Zelatyne
typu B, natomiast stosujac kwasy powstaje zelatyna typu A. Sposob obrobki surowcow
kolagenowych ma istotny wptyw na zdolno$¢ roztwordéw zelatyny do zelowania. Rodzaj
stosowanego procesu wptywa na dtugos$¢ tancuchoéw polipeptydowych czgsteczek zelatyny.
Im mniejsza masa czasteczkowa zelatyny, tym wigksze stezenie tej formy biopolimeru jest
potrzebne do uzyskania zelu [13]. Schemat otrzymywania zelatyny ze skor zwierzecych
przedstawia rysunek 10.
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Rysunek 10. Schemat przedstawiajacy proces otrzymywania zelatyny ze skor zwierzecych
[14]
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6. Skora wyprawiona

Kolagen jest biopolimerem, ktory gldwnie pozyskuje si¢ ze skor zwierzat. Po odpowiednim
przygotowaniu skory zwierzecej uzyskuje si¢ skore wyprawiong o bardzo dobrych
wlasciwosciach uzytkowych. W rozdziale 1 pokazano, ze skora zwierzat sklada si¢ z 3
warstw:

o naskorka — warstwa zewnetrzna, ochronna, na ktorej znajdujg si¢ rowniez przydatki

skory (wlosy, pierze lub tuski)
e skory wilasciwej zbudowanej z tkanki tacznej (przestrzenne sploty wiokien
kolagenowych)

e warstwy podskornej
W przemysle skorzanym wykorzystywana jest skora wlasciwa, ktora oddziela si¢ od naskorka
i warstwy podskornej. Warstwa skory wlasciwej ma dwie powierzchnie: t¢ ktora stykata si¢ z
naskorkiem (tzw. lico), oraz te ktora stykata si¢ z warstwg podskorng (tzw. mizdra) [14].
W przemysle skorzanym wyprawia si¢ skory kregowcow, gléwnie ssakow oraz gadow,
ptazéw, ryb i ptakow.
Proces technologiczny prowadzacy do zabezpieczenia skory surowej przed procesami
gnilnymi i prowadzacy do wzrostu odpornosci termicznej nazywany jest garbowaniem. W
procesie garbowania nastgpuje chemiczne wigzanie si¢ garbnika z kolagenem skory przy
jednoczesnym zachowaniu jej widknistej struktury. Garbowanie powoduje, ze skora staje si¢
elastyczna i migkka, nie ulega procesowi rozkladu, wzrasta jej odpornos¢ termiczna i
odporno$¢ na procesy hydrolityczne. W zaleznosci od zastosowanego garbnika rozroznia si¢
m.in. garbowanie ro$linne, chromowe, glinowe, aldehydowe, cyrkonowe, tluszczowe oraz
kombinowane (np. aldehydowo-tluszczowe).
Technika garbowania skory jest procesem ztozonym, sktadajacym si¢ z wielu procesow i
operacji technologicznych. Gléwny proces garbowania skory poprzedzaja liczne procesy
chemiczne i1 operacje mechaniczne, ktore powszechnie nazywane s3a warsztatem mokrym. Po
wygarbowaniu skora poddawana jest kolejnym procesom wykanczania, ktore podnosza jej
walory uzytkowe 1 nadaja pozadany wyglad [14,15].
Istota garbowania jest wnikanie czgsteczek garbnika do wnetrza skory 1 tworzenie mostkow
sieciujgcych migdzy widknami kolagenu skory a zaadsorbowanym garbnikiem na widknach
kolagenu. Zdolnos¢ garbowania ma wiele zwigzkéw chemicznych, nieorganicznych, jak
zwigzki chromu (IIT), cyrkonu (IV), glinu (II), zelaza (III), tytanu (IV) i organicznych np.
formaldehyd, glutaraldehyd. Do garbowania skér stosowane sg réwniez garbniki pochodzenia
ros$linnego, jak np.: kora $wierkowa, kora brzozy, kora debu, drzewo quebracho, owoce
szafranu garbarskiego. Innymi czynnikami stosowanymi do garbowania skor sg syntany -
sztuczne garbniki opracowane z mysla zastgpienia garbnikéw ro$linnych oraz tluszcze i
rozpuszczalniki organiczne. Schemat garbowania przedstawiono na rysunku 11.
Pierwszym procesem z licznych proceséw warsztatu mokrego jest moczenie (nawodnienie
skory, usunigcie r6znego rodzaju zanieczyszczen). Kolejnym procesem warsztatu mokrego
jest wapnienie. W tym procesie nastepuje rozluznienie struktury widknistej kolagenu skory,
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usuni¢cie naskorka, wltoséw i zbednych tkanek. W kolejnych etapach nastepuje piklowanie,
garbowanie wlasciwe i wykanczanie.

Skdra zwierzeca
surowa

!

Moczenie wstepne

)

Moczenie wtasciwe

!

Odmiesnianie

!

Wapnienie
l Neutralizacia — Barwienie
Ptukanie l
Fazal
warsztat mokry l . .
Dogarbowanie Nattuszczanie
Dwojenie

l T Faza lll

wykanczanie

Ptukanie o
l Przycinanie
Od iani t T
wapnianie wstepne Plukanie
l T Faza ll
Odwapnianie wtaséciwe ' garbowanie
i wytrawianie GarbOfNanle
Ptukanie ——————» | Piklowanie

Rysunek 11. Schemat procesu wyprawiania skory zwierzecej

Ze skory produkuje si¢ przede wszystkim wyroby powszechnego uzytku, jak obuwie, odziez,
pasy, torby, namioty, tarcze wojownikéw, helmy, elementy zbroi, uprzaz dla zwierzat
pociagowych, pojemniki i oprawy na dokumenty, pergaminy i ksiegi.
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7. Elastyna i keratyna

Elastyna jest biatkiem macierzy zewnatrzkomorkowej gdzie jest gldownym sktadnikiem skory,
naczyn krwiono$nych takich jak aorta, oraz tkanek np. ptuc [16]. Wystepowanie elastyny w
naczyniach Kkrwiono$nych przedstawia rysunek 12. Elastyna to nierozpuszczalne biatko
wystepujace w przestrzeniach migdzykomorkowych tkanek kregowcoOw zapewniajace tym
elementom ciata wymagang elastycznos$¢.

Tetnica

elastyna

Rysunek 12. Przekroje naczyn krwionos$nych [17].

Glownymi aminokwasami elastyny sa glicyna, prolina i alanina. W elastynie wystgpuja
specyficzne wigzania sieciujgce — desmozynowe i izodesmozynowe, odpowiedzialne za
tworzenie trojwymiarowe] sieci zawierajagcej 60-70 aminokwaséow pomigdzy dwoma
punktami sieciujagcymi. Obecno$¢ wigzan sieciujacych sprawia, ze elastyna jest elastyczna i
rozciagliwa. Oprocz tego elastyna obecna w elastycznych blaszkach arterii redukuje migracje
komorek miesni gltadkich do wnetrza $ciany naczynia.

Elastyna  jest  syntetyzowana jako  rozpuszczalny  prekursor  (tropoelastyna),
o masie czasteczkowej okoto 72 kDa przez rozne komorki, np. mieg$nia gladkiego,
srédblonkowe, fibroblasty (komorki tkanki tacznej) 1 komorki tkanki chrzestne;.
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Proces powstawania nie jest prosty i zachodzi w kilku etapach [16]:

= tworzenie tropoelastyny w komorkach,

» wydzielanie tropoelastyny poza komorke,

» koacerwacja, czyli Iaczenie si¢ poszczegdlnych molekut tropoelastyny,

= deaminacja oksydacyjna lizyny - powstajg allizyny, ktére sa niezb¢dne do

usieciowania elastyny,
= tworzenie si¢ wtokien sprezystych poprzez asocjacj¢ z glikoproteinami wystepujacymi
w tkance taczne;j.

Elastyna podobnie jak inne biatka strukturalne charakteryzuje sie¢ duza zawarto$cig
niepolarnych alifatycznych aminokwasow. Zawiera bardzo mato aminokwasow polarnych i
tioaminokwasow oraz znikomg ilo$¢ hydroksyproliny. W elastynie mozliwe jest wyrdznienie
dwoch odmiennych obszaréw. Regiony hydrofobowe tancuchéw polipeptydowych,
odpowiedzialne za elastyczno$¢, mozna opisaé jako zbior powtarzajacych si¢ di-, tri-, tertra-,
penta-, hexa i nona-peptydéw. Obszary hydrofilowe odpowiedzialne sg za wigzanie wody w
czasteczce elastyny.
Elastyna jest dobrym materialem biomedycznym do otrzymywania protez, substytutow skory
1 hydrozeli. Jednak w preparatach kosmetycznych nie jest uzywana w naturalnej formie ze
wzgledu na jej nierozpuszczalnos$¢. Bardzo czesto sg natomiast uzywane hydrolizaty elastyny
0 mniejszej masie czgsteczkowej i rozpuszczalne w wodzie. Hydrolizaty elastyny dodawane
sg do kondycjoneréw do wlosow, kremow do ciala, czy sprayow do wlosow.
Hydrolizaty elastynowe zawieraja takie same aminokwasy co elastyna, rowniez niektore
wlasciwosci majg podobne do naturalnej elastyny, mogg np. poprawia¢ biozgodnos¢ innych
materiatdw. Materiat zrobiony z samych tylko hydrolizatow elastyny jest jednak zbyt
elastyczny 1 malo odporny mechanicznie. Dobrag metoda jest otrzymywanie nowych
biomateriatdw na bazie mieszanin hydrolizatow elastyny z kolagenem. W organizmach
ssakow elastyna i kolagen wystepuja tacznie w mieszaninach o réznym sktadzie w zaleznos$ci
od funkcji tkanki petnionych w organizmie. W tym konteks$cie elastyna i jej mieszaniny moga
stanowi¢ alternatywny materiat do zastosowania w regeneracji tkanek.

Keratyna
Keratyna jest biatkiem bardzo rozpowszechnionym w $wiecie zwierzgcym. Jest glownym
sktadnikiem wloséw, pior, paznokci, rogéw, kopyt i pazurow. Keratyna powinna by¢ tanim
surowcem, poniewaz jest odpadem w produkcji zywnosci. Jak kazde biatko keratyna
zbudowana jest z aminokwasow. Sekwencja aminokwasow determinuje miejsca mozliwych
wigzan sieciujacych w keratynie. Obecnos¢ cysteiny w tancuchu keratyny (aminokwasu
zawierajacego siarke) daje mozliwo$¢ tworzenia migdzyczgsteczkowych — wigzan
disiarczkowych determinujagcych wiasciwosci keratyny. Odporno$¢ na degradacje jest
spowodowana wystepowaniem wigzan sieciujagcych pomigdzy resztami cysteiny W Keratynie,
tzw. mostki disiarczkowe (wysoce odporne na degradacje). Keratyna z punktu widzenia nauk
polimerowych jest biopolimerem nierozpuszczalnym w wodzie i innych znanych
rozpuszczalnikach.

W keratynie wyroznia si¢ dwa rodzaje struktur I1-go rzgdu :

- strukturg a-helisy (czasteczka o keratyny),
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- strukturg tzw. ,,pofatdowanej kartki” (czasteczka B keratyny) [15,18].

Drugorzedowg strukture a-keratyny przedstawia rysunek 13.

Rysunek 13. Drugorzedowa struktura o— keratyny [19]

Keratyn¢ mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:

- keratyne miekka,

- keratyne twarda.
Keratyna migkka wystepuje w warstwie rogowej naskorka, a keratyna twarda znajduje si¢ we
wlosach 1 paznokciach. Keratyna naskérka ulega zluszczeniu, poniewaz keratyna migkka jest
mniej trwala niz twarda, a keratyna wtosa jest wymieniana znacznie rzadziej (np. wymiana
sierSci na zime¢). W keratynie migkkiej najczescie] wystepuja grupy tiolowe, natomiast w
keratynie twardej sg one utlenione do mostkow disiarczkowych.
Rozpuszczalne formy keratyny i hydrolizaty keratyny moga by¢é mieszane z innymi
polimerami w tym samym rozpuszczalniku i po jego odparowaniu mozna otrzymac cienkie
filmy. Filmy takie moga by¢ stosowane jako biomaterialy do pokrywania innych materiatow
wykonanych z polimeréw syntetycznych. Keratyna jako odpad jest tanim surowcem, co moze
by¢ wykorzystane w dziedzinie materialdow biomedycznych do obnizenia kosztéw nowych
materiatow. Poniewaz keratyna jest gldéwnym sktadnikiem wlosow, jej hydrolizaty sa
glownie wykorzystywane w kondycjonerach do wlosow. Hydrolizaty Kkeratyny sg
wykorzystywane rowniez w kremach do ciata i sprayach do wtosow.
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8. Fibroina jedwabiu

Fibroina jedwabiu jest biatkiem, ktore wystepuje w jedwabiu produkowanym glownie przez
udomowione jedwabniki morwowe Bombyx mori i jest uzywana jako materiat na szwy od
wielu dekad. Naturalna fibroina zbudowana jest z powtarzajacych sie sekwencji alaniny i
glicyny, ktorych dlugie tancuchy tworza struktur¢  p-harmonijki odpowiedzialng za
wlasciwosci mechaniczne jedwabiu [20]. Struktur¢ p-harmonijki fibroiny jedwabiu
przedstawia rysunek 14.

Rysunek 14. Utozenie tancuchéw peptydowych tworzacych B — harmonijke

Elastyczno$¢ 1 odpornos¢ naturalnego (ale tez i syntetycznego) jedwabiu czynig ten
zwigzek waznym kandydatem do zastosowan w produkcji syntetycznych kosci, wigzadet czy
chrzastek. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych réznych typow jedwabiu z wybranymi
biomateriatami przedstawia tabela 1. Jak wida¢ z tabeli 1 jedwab odznacza si¢ wysoka
wytrzymato$cia przy zachowaniu $wietnej elastycznosci. Z reguly materiatly wykazuja albo
wysokg elastyczno$¢ albo wysoka wytrzymato$é. Wthasciwosciami jedwab znacznie
przewyzsza inne biomaterialy i wzbudza zainteresowanie badaczy. Niezwykta rozciagliwos¢
jedwabiu nie zostata jednoznacznie 1 do kofnca wyjasniona.

W sktad jedwabiu wchodzi jednak nie tylko fibroina jedwabiu. Jedwab sklada sig, w
zalezno$ci od pochodzenia, z fibroiny jedwabiu (75-83 %), serycyny (17-25 %), woskow i
thuszezy (1,5 %) oraz sktadnikow mineralnych i barwnikow (1 %). Serycyna jest bogatym w
seryne klejem biatkowym otaczajacym, jak swoisty ptaszcz, fibroiny jedwabne zlepiajac je ze
sobg. Nadaje ona réwniez elastyczno$¢ witoknom jedwabnym. Serycyn¢ mozna usunaé w
procesie zwanym odgumowywaniem lub odserycynowywaniem widkien jedwabnych. Proces
ten moze spowodowaé zmiany w strukturze jedwabiu, a w skrajnych przypadkach nawet
czesSciowq jego degradacje [20].

Bialka (proteiny) jedwabiu maja bardzo duza $rednia mase czasteczkowa (od okoto
10 tys. do kilku mln Da). Sg one hydrofobowe w stanie stalym, a w niektorych przypadkach
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uzycie wody dziata znakomicie na ich wlasciwosci mechaniczne. Widkna sg termicznie

trwate, zarowno w bardzo wysokich jak i niskich temperaturach [20].

Tabela 1. Porownanie wtasciwo$ci mechanicznych réznych typow jedwabiu z wybranymi
biomateriatami [20]

UTS Modut
. (Wytrzymalo$¢ na Odksztalcenie przy
Material . . Younga N,
rozcigganie) [GPal zrywaniu [%0]
[MPa]
B. mori jedwab (zawiera serycyne) 500 5-12 19
B. mori jedwab (nie zawiera
serycyny) 610-690 15-17 4-16
Jedwab pajeczy (Nephila clavipes) 875-972 11-13 17-18
Kolagen® 0,9-7,4 0,0018-0,046 24-68
Kolagen usieciowany” 47-72 0,4-0,8 12-16
PLA® 28-50 1,2-3,0 2-6
Sciegno 150 1,5 12
Kos¢ 160 20 3
Kevlar (49 wldkien) 3600 130 2,7
Guma syntetyczna 50 0,001 850

®Kolagel typu I pozyskany ze $ciggien ogondw szczurzych, badany po rozciggnigciu od 0% do 50%.

Kolagen pozyskany ze §ciegien ogonéw szczurzych, sieciowany termicznie, badany po rozciagnieciu
od 0% do 50%.

°PLA — masa molowa od 50 000 do 300 000.

Pod wzgledem zgodnosci komorkowej odserycynowany jedwab jest jednym z najbardziej
odpowiednich materiatlow do zastosowan w hodowli komorek. Czysta fibroina jest biozgodna,
degraduje wolno, dajac wsparcie dla wzrostu wielu komodrek, np. wspiera rdéznicowanie
osteoblastow. Z fibroiny jedwabiu mozna otrzymac filmy 1 rusztowania do poprawy
regeneracji tkanek skory, nerwdéw, kosci i1 chrzastek. Widkna jedwabiu podatne sa na
degradacje proteolityczng i stopniowg absorpcje w dlugim czasie in vivo (w zywym
organizmie). Stopien absorpcji jedwabiu zalezny jest od miejsca implantacji, warunkéw
mechanicznych (wytrzymatosci rusztowania na tarcie lub nacisk), stanu zdrowia pacjenta,
rodzaju jedwabiu (naturalny lub przerobiony), S$rednicy nici, a takze od sposobu
przygotowania materiatu.
W preparatach kosmetycznych jedwab jest zwykle uzywany w formie hydrolizatow jako
sktadnik kondycjonerow do wlosow, kremoéw do ciata oraz sprayow do wlosow. Rysunek 15
przedstawia otrzymywanie fibroiny jedwabiu z kokonow jedwabnika Bombyx Mori (A) oraz
jego przetwarzanie na rozne formy biomateriatow, np. maty, widkniny, filmy, hydrozele,
gabki, skafoldy (B).
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Rysunek 15. Otrzymywanie wodnego roztworu fibroiny jedwabiu i biomateriatow z fibroiny
jedwabiu [21]
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9. Metody pozyskiwania polipeptydow i bialek

Zrodtem pozyskiwania biopolimerow sa gtdwnie surowce pochodzenia biologicznego.
Kolagen jest glownym budulcem skory, kosci, $ciegien, chrzastek, zgbow oraz bton
wewnatrzustrojowych i z tych tkanek jest najczesciej izolowany. Jego obecnos¢ stwierdzono
rowniez w $ciankach wiekszych naczyn krwiono$nych, w twardowce i rogdwce oka oraz w
tkance miesniowej. Wystepuje niemal we wszystkich narzadach jako substancja spajajaca
komorki. Kolagen znajdujacy si¢ w poszczegdlnych narzadach jest bardzo zréznicowany pod
wzgledem wilasciwosci fizycznych. Rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach jest tylko
kolagen pozyskiwany z tkanek bardzo miodych zwierzat, w ktorych nie zaszly jeszcze
procesy sieciowania zwigzane z dojrzewaniem kolagenu. W kos$ciach i1 zgbach wildkna
kolagenu sg usztywnione fosforanem wapnia, co tworzy konstrukcj¢ bardzo odporng
mechanicznie. Aby pozyska¢ kolagen z tego typu tkanek nalezy przeprowadzié
demineralizacja polegajaca na usuni¢ciu zwigzkow nieorganicznych. Obecnie glownymi
zroédtami pozyskiwania kolagenu typu I sg skory bydlece 1 Swinskie a takze Sciggna ogonow
miodych szczuréw [22]. Schemat otrzymywania rozpuszczalnego kolagenu ze S$ciggien
ogonow szczurzych przedstawiono na rysunku 16. Wystapienie u bydta zwyrodnienia
gabczastego (BSE) oraz innych zakaznych encefalopatii gabczastych (TSE), a takze
pryszczycy (FMD) u $win i bydta, spowodowato, ze surowce rzezne sg juz mniej atrakcyjnym
zrodtem kolagenu. Dlatego tez poszukuje si¢ innych zrodet izolowania tego biatka. Kolagen
typu 1 izoluje si¢ ze skor, kosci, ptetw czy tusek ryb. Ponad 30% rybich odpadow to skory,
tuski i kosci, ktore sg bogatym Zrodtem kolagenu, jednak o nizszej temperaturze denaturacji
niz dla kolagenu ssakow.

Rozpuszczanie $ciegien
ogonow szczurzych

._ — Liofilizacja +H,0
Liofilizat
Ogony szczurze 0.1 M CH,COOH k(l)la;;:aznu Roztwor kolagenu
o stezeniu 1% lub 2%
(w/w)

Rysunek 16. Schemat otrzymywania kolagenu ze $ciggna ogona szczura [22]

Elastyna jest glownym sktadnikiem S$ciggien, wigezadet migsniowych 1 $cian naczyn
krwiono$nych i z tych wtasnie tkanek jest najczesciej izolowana do badan lub do zastosowan
biomedycznych. Ze wzgledu na nierozpuszczalno$¢ preparaty elastynowe stosuje si¢ w
formie hydrolizatow, otrzymuje si¢ je na drodze zasadowej hydrolizy elastyny wyizolowanej
np. z aorty. Materiaty elastynowe uzyskuje si¢ takze przez odkomorkowywanie
odpowiedniej tkanki.
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Keratyna jest gtéwnym sktadnikiem wiosow, paznokci ludzkich, kopyt, rogow, tusek gadow,
pidr ptakéw oraz welny. Najczgsciej jest jednak pozyskiwana z pidr ptasich oraz wehny.
Keratyna pior, w stosunku do keratyn paznokci, rogow i naskorka, rézni si¢ 2,5-krotnie
wyzszg zawarto$cig cystyny (7,8%). Jej budowa odbiega nieco od typowej struktury o-
keratyny, poniewaz od 25 do 30% biatek tworzy struktur¢ harmonijki . Keratyna jest
biatkiem nierozpuszczalnym w wodzie i innych rozpuszczalnikach. Do celow kosmetycznych
uzywa si¢ najczesciej hydrolizatéw keratyny. Ze wzgledu na duzg odpornos¢ keratyny na
czynniki chemiczne, w celu jej hydrolizy, czyli inaczej degradacji, stosuje si¢ odpowiednie
metody. Wykorzystuja one podwyzszong temperaturg, dziatanie kwasoéw oraz zasad, a takze
dziatanie enzymow.
W przypadku otrzymywania hydrolizatow keratyny z pior ptasich najpierw tnie si¢ pidra na
kawalki oraz usuwa si¢ sztywne czgsci. Tak przygotowany surowiec przemywa si¢
kilkakrotnie woda dejonizowang 1 oczyszczono za pomocg ekstrakcji w etanolu (96%), w
mieszaninie etanol: eter dietylowy 50/50 oraz w eterze dietylowym.
Oczyszczone pidra poddaje si¢ suszeniu a nastgpnie przeprowadza si¢ proces odpowiedniej
hydrolizy. Uzyskany roztwor hydrolizatow keratyny jest filtrowany, a nastgpnie odwirowany.
Otrzymane klarowne roztwory poddaje si¢ procesowi dializy za pomoca blon
potprzepuszczalnych wzgledem wody dejonizowanej. Roztwor hydrolizatow keratyny mozna
podda¢ procesowi liofilizacji aby utatwi¢ przechowywanie w postaci suchej.
Oprécz pior ptasich réwniez wilosie, szczecing oraz rogowizng zalicza si¢ do surowcow
keratynowych. W zwiazku z duzg ilo$cig generowanych odpadéw z przemystu drobiarskiego i
rzeznego takich jak piora, wlosie, szczecina i rogowizna przetwarza si¢ je gtdwnie na maczke,
ktora dodawana jest do pasz dla zwierzat.
Jedwab pozyskiwany byt juz w starozytnosci przez Chinczykoéw z kokondéw jedwabnikow
morwowych (Bombyx mori). Jedwab wytwarzaja réwniez niektore stawonogi, gtownie
pajeczaki, roztocza, muchy oraz niektore gasienice. Jedwab rdzni si¢ znaczaco sktadem,
strukturg 1 wlasciwosciami w zaleznosci od zrodla pochodzenia. Do najlepiej poznanych 1
najczesciej uzywanych do celow badawczych naleza jedwabie pozyskiwane z kokonow
jedwabnikow morwowych (B. mori) oraz dwoch gatunkow pajgkoéw (Nephila clavipes 1
Araneus diadematus). W przeciwiefistwie do jedwabnikow morwowych, ktére wytwarzaja
jedwab majacy za zadanie ochrania¢ poczwarki w czasie ich metamorfozy, wigkszo$¢
pajakéw wytwarza wiele rodzajow jedwabiu, pelnigcych rozmaite funkcje. Wyrdznia si¢
kilka typow jedwabiu uzywanych do wytwarzania: kokondéw oraz ich migkkiej jedwabne;j
wysciokki, sieci pajeczych do wychwytywania owadow, pajeczyny oplatajacej zdobycz, kleju
do mocowania czy laczenia, pomocniczych spiral, itp. Oczywiscie kazdy z tych typoéw
jedwabiu rézni si¢ sekwencjga aminokwaséw, ulozeniem tancuchéw w przestrzeni (struktury
ll-rzedowe), a co za tym idzie whasciwosciami mechanicznymi [20]. Najczgsciej w celu
pozyskania fibroiny jedwabiu kokony jedwabnikow morwowych rozpuszcza si¢ w roztworze
sktadajacym si¢ z chlorku wapnia, wody destylowanej oraz etanolu. Proces ten prowadzi si¢
w odpowiedniej temperaturze w okreSlonym czasie. Nastgpnie przeprowadza si¢
odserycynowanie oraz oczyszczanie za pomocg dializy. Ogélny schemat otrzymywania
fibroiny jedwabiu i materialow z fibroiny jedwabiu przedstawiono w rozdziale 8 na rysunku
15 [21].
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10. Kwasy nukleinowe

Kwas nukleinowy jest biopolimerem, w ktorym jednostka powtarzajaca si¢ jest nukleotyd.
Kazdy nukleotyd zbudowany z kwasu fosforowego (P), cukru rybozy lub dezoksyrybozy (R),
zasady pirymidynowej: tyminy (T), cytozyny (C) lub uracylu (U) oraz zasady purynowe;j:
guaniny (G) lub adeniny (A). Struktury zasad purynowych i pirymidynowych przedstawia
rysunek 17. Nukleotydy potaczone sg ze sobg w diugi tancuch polinukleotydowy. Kwas
fosforowy z cukrem tworza tancuch, w ktéorym zasada jest bocznym podstawnikiem. Te trzy
sktadniki tworza nukleotyd. Nukleotydy tacza si¢ ze sobg tworzac tancuch polinukleotydowy
(Rys. 18) [2,5,18,19].

Dwa takie tancuchy biegnace rownolegle tworza strukture spiralng (tzw. podwdjna spirala),
ktora utrzymuja wigzania wodorowe migdzy wystepujacymi w obu lancuchach zasadami:
purynow3 i pirymidynowa.

H H
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O:Y-OH ?6 @ -CH,-OH C/ @ CH,-OH
OH
kwas H H
fosforowy ryboza dezoksyryboza
? 0 NHe
H\NI/C\C/H H\I\ll/C\ﬁ/CHB ITIéc\%/H
| I
ycz\ﬁI/C\H Oéc\N/C\H Oéc\N/C\H
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9 e
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N CTN
I Il /C—H I Il /C—H
HNS /C\ITI S /C\Il\l
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C
NSen

H ?_ H
H H
nukleotyd

Rysunek 17. Struktura chemiczna zasad azotowych wchodzacych w sktad kwasow
nukleinowych oraz struktura przyktadowego nukleotydu
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Kwasy nukleinowe, deoksyrybonukleinowy (DNA) 1 rybonukleinowy (RNA), sa
chemicznymi nosnikami informacji genetycznej w komorkach. Informacje genetyczng
stanowi kolejnos¢ deoksyrybonukleotydow w tancuchach DNA, ktora przechowywana jest
gléwnie w jadrze komorkowym. Informacja genetyczna jest przepisywana (transkrypcja), po
czym przekazywana do cytoplazmy w formie sekwencji polirybonukleotydowej tancuchow
RNA. Przepisana informacja genetyczna na jeden z kwaséw rybonukleinowych (mRNA)
stuzy do odczytania, przettumaczenia na nowy ,,jezyk” (0 alfabecie aminokwasowym), tym
samym stanowi bezposrednig matryce, na ktdrej ,,materializuje si¢ ” informacja genetyczna w
formie specyficznej sekwencji aminokwasowej polipeptydow (translacja).

polinukleotyd

Rys. 18. Struktura polinukleotydu

Kwasy nukleinowe sg nierozgatezionymi tancuchami polinukleotydowymi, w ktorych kolejne
mononukleotydy potaczone sa wigzaniami 3’5’fosfodiestrowymi, tworzacymi obwodowy,
ujemnie natadowany rdzen fosfocukrowy, od ktorego sterczg na bok zasady azotowe. Ze
specyfiki wigzania fosfodiestrowego wynika, ze kazdy tancuch polinukleotydowy jest
polarny, czyli ma dwa rézne konce, koniec-5' i koniec-3’. Koniec-5' polinukleotydu oznacza,
ze przy pigtym atomie wegla (C5') rybozy lub deoksyrybozy znajduje si¢ fosforan (lub atom
tlenu, gdy jest to tylko fragment catosci). Z punktu widzenia powstawania polinukleotydu,
koniec-5' jest rzeczywistym jego poczatkiem. Koniec-3' polinukleotydu oznacza, ze przy
trzecim atomie wegla (C3') rybozy lub deoksyrybozy znajduje si¢ wolna grupa hydroksylowa
(lub atom tlenu, gdy jest to tylko fragment catosci). Koniec-3' jest rzeczywistym koncem
polinukleotydu. Strukture pierwszorz¢dows polinukleotydéw, zapisuje si¢ poczynajgc od
konca 5' z lewej strony, za pomoca skrétow jednoliterowych nazw nukleozydow.
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11. Cukry proste i cukry zltozone

Cukry proste (monosacharydy) lub inaczej weglowodany, to zwigzki w ktorych strukturze
wystepuje od 3 do 7 atomdéw wegla. W postaci pierScieniowej Wystgpowaé moga jesli
posiadajg co najmniej 4 atomy wegla w czasteczce. Z chemicznego punku widzenia cukry
proste to wielohydroksylowe aldehydy lub ketony [5,18,19]. Przyktady cukrow prostych z
grupa aldehydowg przedstawia rysunek 19.

CHO
CHO H— (lj —OH
HECoHO. H-C-HO
(liHZOH (leZOH
Aldehyd (D) D-erytroza
glicerynowy

CHO
CHO H— (lj —OH
OH— (lj —H OH— (lj —H
H— (lj —OH H— (lj —OH
HECSHO H=C—HO
ICHZOH (liHZOH
D-arabinoza D- glukoza

Rysunek 19. Cukry proste z grupa aldehydowa (aldozy)

Jezeli cukry proste posiadajg co najmniej 4 atomy wegla w czasteczce i grupe karbonylowa

wowczas w  wyniku reakcji

addycji nukleofilowej grup hydroksylowych do grup

karbonylowych powstajg struktury pier$cieniowe. Przyktad cyklizacji glukozy i fruktozy
przedstawia rysunek 20, natomiast powstale formy anomeryczne glukozy przedstawia

rysunek 21.
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Rysunek 20. Cyklizacja cukrow prostych: glukozy i fruktozy
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H OH H OH B-D-glukopiranoza
a-D-glukopiranoza 3-D-glukopiranoza konformacja krzesetkowa

Rysunek 21. Struktura anomerow glukozy

Dwucukry, lub disacharydy sa weglowodanami utworzonymi w wyniku reakcji kondensacji
dwoch monosacharydow. Przyktadem disacharydéow jest: celobioza, maltoza, laktoza i
sacharoza (rysunek 22).

sacharoza
celobioza
_-OH __OH
L 0
H H
OH 1
OH OH H
lakt £H
aktoza
maltoza H OH H OH

Rysunek 22. Struktura wybranych disacharydow

Disacharydy podobnie jak monosacharydy sg rozpuszczalne w wodzie. Disacharydy powstaja
w wyniku potaczenia si¢ dwoch monosacharydow (jednakowych lub réznych czasteczek) z
jednoczesnym usunigciem z powstajacego disacharydu czasteczki wody oraz powstaniem
wigzania glikozydowego. W wyniku potaczenia wigcej niz dwoch monosacharydow powstaja
oligosacharydy i polisacharydy. Polisacharydy s3 biopolimerami szeroko rozpowsze-
chnionymi w przyrodzie. Najczgsciej stanowia podstawowy materiat budulcowy w roslinach.
Druga cze$¢ tego opracowania poswiecona jest gtownie polisacharydom oraz ich
wlasciwo$ciom i zastosowaniom.
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12. Skrobia

Skrobia jest polisacharydem pochodzenia roslinnego. Jest to biopolimer sktadajacy sie
wylacznie z meréw glukozy potaczonych wigzaniami a-glikozydowymi. Biopolimer ten
pelni w roslinach rol¢ magazynowania energii. W wyniku hydrolizy skrobi otrzymuje si¢
wylacznie a-D-glukoze¢. Skrobia nie jest jednorodnym chemicznie zwigzkiem — sktada si¢ w
rzeczywistosci z dwoch frakeji:  amylozy i amylopektyny (rysunek 23). Udziat
poszczegolnych frakcji w skrobi jest zalezny od jej botanicznego pochodzenia [23].

OH

HO
S O =
0 HO O 0
HO HO /_goA o HO
o] : OH HO
HO 0 : o]
HO HO (0]
/ﬁ\ oo o
HO HO HO
HOO 0
HO
HOO__,,

amylopektyna

(0]
y
n
amyloza

Rysunek 23. Struktura sktadowych skrobi: amylozy i amylopektyny

Amyloza jest liniowym polimerem czasteczek a-D-glukozy powigzanych ze soba wigzaniami
a-(I-4") glikozydowymi zwinietym dodatkowo w spirale. Masa czasteczkowa amylozy
wynosi od 30 000 do 60 000 Da (amyloza sktada si¢ przecigtnie z 300 do 600 jednostek
glukozowych).

Amylopektyna jest rozgatezionym polimerem o-D-glukozy o $redniej masie czasteczkowej
400 000 Da (sktadajacym sig przecietnie z 2500 jednostek glukozowych). Sa one powigzane
ze sobg wigzaniami a-(-4") (prosty tancuch glowny) oraz a-(1-6") i a-(3') (rozgatezienia).
Skrobia, jako biopolimer zbudowany z powtarzajacych sie jednostek glukozowych ulega,
podobnie jak dwucukry i inne oligosacharydy, reakcjom hydrolizy. Hydroliza to rozpad
wigzania glikozydowego w $rodowisku wodnym w obecnosci katalizatoréw kwasowych
(hydroliza kwasowa) lub enzymatycznych (hydroliza enzymatyczna), polaczony dodatkowo z
przytaczeniem czasteczki wody do kazdego zhydrolizowanego wigzania. Reakcja hydrolizy
kwasowej skrobi prowadzi do jej depolimeryzacji z utworzeniem D-glukozy oraz
wytworzeniem szerokiej grupy produktow posrednich zawierajacych wigcej niz jedng
czasteczke glukozy (disacharydy np. maltoza, dekstryny itp.). Bardziej podatny na proces
hydrolizy jest polimer nierozgate¢ziony, a wigc amyloza [24,25].

Proces hydrolizy jest reakcja stopniowa. W jej pierwszym etapie zachodzi rozpad wigzan
wodorowych pomiedzy poszczegdlnymi tancuchami polimeru polaczony ze wstgpng
depolimeryzacja. Powoduje to zwigkszenie rozpuszczalnosci polimeru, a co za tym idzie,
znaczne obnizenie lepkos$ci. Zainicjowany w ten sposob proces zaczyna przebiega coraz
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szybciej z wytworzeniem produktow posrednich o zrdznicowanej dlugosci tancuchow czyli
dekstryn. Wielko$¢ oraz morfologia dekstryn wynika przede wszystkim z faktu, ze procesowi
hydrolizy ulegajg zarowno czasteczki amylozy jak 1 amylopektyny. W miar¢ wzrostu st¢zenia
glukozy w mieszaninie reakcyjnej, pod wplywem kationdow wodorowych, zaczynaja
zachodzi¢ takze rdéznego rodzaju reakcje wtorne i uboczne, niekorzystnie wplywajace na
proces hydrolizy. Wérdd nich niewatpliwie najwazniejsze to rewersja oraz tworzenie 5-
hydroksymetylofurfuralu wraz z produktami jego rozktadu lub polimeryzacji (Rysunek 24).
Szybkos¢ procesu hydrolizy zalezy przede wszystkim od stezenia czynnika katalizujacego
(kwasu) oraz temperatury procesu. Czynnikiem wplywajacym na globalng szybkos$¢ hydrolizy
jest tez budowa, a szczegolnie wielko$¢ ziarenek skrobiowych.

LVDROLIZA oligosacharydy
SKROBIA ————  dekstryny

HYDROLIZA rewersja

- GLUKOZA == Produkty rewersji

hydroliza
Kwas mréwkowy «——— 5-hydroksymetylofurfural

l

Kwas 4-okso-pentanowy

Produkty polimeryzacji

Rysunek 24. Reakcje chemiczne zachodzace w trakcie kwasowej hydrolizy skrobi

Procesowi hydrolizy moze towarzyszy¢ tzw. reakcja Maillarda prowadzaca poprzez stadium
zasad Schiff’a do barwnych produktow nazywanych melanoidami. Reakcja Maillarda
przebiega miedzy czasteczka cukru (np. glukoza) oraz aminokwasu. Zwigkszona zawarto$¢
aminokwasOéw wynikajaca, na przyklad z niedoktadnego, wstgpnego oczyszczenia skrobi,
sprzyja temu procesowi, niekorzystnie wpltywajac na efektywnos$¢ hydrolizy ze wzgledu na
straty glukozy oraz powstawanie trudno usuwalnych barwnych produktow.

Skrobia jest podstawowym surowcem do otrzymywania glukozy na skal¢ przemystowa oraz
tzw. syropu ziemniaczanego 1 sztucznego miodu. Jest podstawowym srodkiem
zageszczajacym w przemysle spozywcezym. Poza przemystem spozywczym skrobia znajduje
zastosowanie w przemysle wiokienniczym, kosmetycznym (do wyrobu pudrow i talkéw),
farmaceutycznym (do otrzymywania witamin i antybiotykow), do otrzymywania klejow
ro$linnych oraz opakowan, ktore podlegaja rozktadowi biologicznemu. Skrobia zawarta W
ziemniakach lub nasionach zbo6z stanowi podstawowy surowiec do wyrobu alkoholu
etylowego. Skrobia jest polimerem biodegradowalnym. Dodana do innych polimeréw
sprawia, ze tworzywa sztuczne z dodatkiem skrobi w bardzo krotkim czasie ulegaja
biodegradacji. Skrobi¢ mozna modyfikowaé¢ na drodze procesow fizycznych, chemicznych
lub biochemicznych aby polepszy¢ jej wihasciwosci uzytkowe. Skrobia bytaby dobrym
materialem do produkcji biodegradowalnych opakowan do zywnosci, gdyby nie fakt, ze jest
biopolimerem o wiasciwosciach hydrofilowych, chtongcym duze ilosci wody [25].
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13. Polilaktyd

Polilaktyd inaczej poli(kwas mlekowy), w skrocie PLA (z ang. polylactic acid) jest
najbardziej zaawansowanym technologicznie polimerem biodegradowalnym. Otrzymywany
jest z naturalnego monomeru jakim jest kwas mlekowy. Kwas mlekowy otrzymuje si¢ na
drodze biotechnologicznej wykorzystujac skrobig [1,25,26].

HOCH, o l
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) HOCH, (lst r  amylopektyna HO
~0 o}
e OH © , OHO
Ho oH o | hydroliza .
enzymatyczna HO OH
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<o HOCH, _
HO bH o P amyloza
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OH ©
skrobia
fermentacja
O
HyC
8 \l)J\OH
OH
kwas mlekowy
(95%)

Rysunek 25. Hydroliza enzymatyczna skrobi do kwasu mlekowego

Laktydy (heterocykliczne zwiazki organiczne z grupy estrow) otrzymuje si¢ z o-
hydroksykwaséw w wyniku wzajemnej estryfikacji dwéch czasteczek tych hydroksykwasow
z wydzieleniem dwoch czasteczek wody (wzor laktydu przedstawia rysunek 26). Ze wzgledu
na wystepowanie chiralnego atomu wegla laktyd wystepuje w dwoch izomerach optycznych:
D i L. Przy syntezie z laktydu pochodzacego z naturalnych zrodel mozliwe jest otrzymanie
tylko L-polilaktydu oraz D,L-polilaktydu. Homopolimer L-laktydu (LPLA) jest polimerem
semikrystalicznym [25].

Polilaktyd otrzymuje si¢ dwiema metodami:

- polimeryzacja z otwarciem pierscienia (rysunek 26),

- polikondensacja kwasu mlekowego.

L-polilaktyd wykazuje typowe wlasnosci mechaniczne sztywnego termoplastu. Ma tez dtugi
czas biodegradacji (do 2 lat).
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D,L-polilaktyd ma wtasnosci mechaniczne podobne do kauczuku i znacznie krotszy czas
biodegradacji [27]. Cykliczny monomer otrzymuje si¢ z kwasu mlekowego najpierw przez
polikondensacj¢ do oligomeru, a nastepnie prowadzac depolimeryzacj¢ potaczong z destylacja
pod zmniejszonym cisnieniem (rysunek 26).

0 0
Ml [l
HO-CH-C-oH  —= %o—(le—c n +HO
CH, CH,
kwas mlekowy Mn = 5000
depolimeryzacja
0

laktyd

Polimeryzacja laktydu z otwarciem pierscienia.

o]
Il [l
n HO-CH-C-OH —= H%O—?H—C%OH + nH,0
CH, CH,
kwas mlekowy poli (kwas mlekowy)

Rysunek 26. Polikondensacja kwasu mlekowego

PLA jest poliestrem alifatycznym o duzej przezroczystosci 1 potysku, duzej sztywnosci i
tatwym do formowania z wykorzystaniem typowych urzadzen przetworczych. Wykazuje
jednak pewne wady zwiazane ze stosunkowo duza gestoscia (1,25 g/cm3) W poréwnaniu z
polimerami syntetycznymi (np. PP i PS). Jego duza polarnos¢ nie pozwala na dobrg adhezje
do niepolarnych polimerow (np. PE i PP) w strukturach wielowarstwowych. PLA ma tez
mniejszg odpornos¢ cieplng w poréwnaniu z innymi polimerami i niekorzystne wlasciwosci
barierowe w stosunku do wilgoci i gazéw. Polilaktyd jest uzywany glownie w zastosowaniach
biomedycznych do produkcji implantow, nici chirurgicznych i jako no$nik lekow. Z PLA
moga by¢ produkowane tekstylia, widkniny rolnicze, sieci rybackie i liny, a takze worki na
zakupy i odpady kuchenne, laminaty z papierem oraz folie rolnicze. PLA jest roéwniez
przydatny do produkcji folii stosowanej w przemysle spozywczym. Prowadzone sa
intensywne badania nad zastosowaniem polilaktydu jako zamiennika dla poliolefin i innych
polimeréw pochodzacych z nieodnawialnych surowcéw. Barierg dla zastosowan masowych
jest jednak koszt produkcji i przetwarzania tego polimeru [25,26,27].
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14. Metody badan struktury bialek

Do przewidywania struktur bialek mozna stosowa¢ metody oparte na bazach danych o
strukturze albo ustali¢ struktur¢ za pomocg odpowiedniej metody badawczej [18,19,28,29].
Wspolczesna biologia strukturalna oraz biofizyka biatek wykorzystuja wiele technik
doswiadczalnych. Wydaje si¢ jednak, ze w dotychczasowym poznaniu tréjwymiarowych
struktur biatek najwigksza role odegrala analiza rentgenowska [29]. Druga podstawowa
technikg badania struktur przestrzennych czasteczek biatkowych staje si¢ obecnie technika
jadrowego rezonansu magnetycznego (skrot angielski NMR 1 polski JMR) [30]. Te techniki
wspomagane sg przez caly szereg innych metod, z ktéorych najwazniejszymi s3: metody
optyczne (spektrometria fluorescencyjna i absorpcyjna oraz dichroizm kotowy), metody
innych odmian rezonansOw magnetycznych, takich jak, elektronowy rezonans
paramagnetyczny (EPR) oraz podwoéjny jadrowo-elektronowy rezonans magnetyczny
(ENDOR), czy tez ostatnio wprowadzona do badan pojedynczych molekut technika
mikroskopii sit atomowych (AFM) wspomagana laserowa technikg tzw. szczypczykow
optycznych.

Najwazniejsze metody badania struktury biatek:

1) Krystalografia i dyfrakcja promieni rentgenowskich [29]
Dyfrakcja promieni rentgenowskich dostarcza informacji o strukturze trojwymiarowej tych
biatek, ktore udato si¢ zidentyfikowac, wyizolowac, a nast¢gpnie wyhodowac¢ z nich krysztaly
odpowiednio dobrej jakosci. Krystalografia biatek stanowi fundament biologii strukturalnej, a
w banku struktur biatkowych PDB zgromadzona jest informacja o strukturze przestrzennej
okoto 50 tys. makroczasteczek. Krystalizacja bialek stata si¢ wazng samodzielng dyscypling
naukowa dostarczajaca obiektow, tj. krysztalbw makromolekularnych, do badan
strukturalnych. Kluczowym ogniwem procesu badania struktury biatka metodami
krystalograficznymi jest zarejestrowanie obrazu dyfrakcji rentgenowskiej od krysztatu
biatkowego. Polega to na zmierzeniu intensywnosci, I(hkl), dziesiatkéw, a nawet setek
tysiecy odrgbnych promieni dyfrakcyjnych, zwanych refleksami, ugietych na sieci
przestrzenne] krysztatu. Pomiary dyfrakcyjne w biokrystalografii prowadzi si¢ dzi§ w
temperaturze ciektego azotu, poprawiajacej jako$¢ danych oraz przedtuzajacej zywotnosé
delikatnych krysztatow biatkowych. W intensywno$ci refleksow zaszyfrowana jest
informacja o strukturze krysztalu, tj. o wspohrzednych xyz kazdego atomu czasteczki
biatkowej w przestrzeni. Wzdér wigzacy strukture krysztalu, p(xyz), z jego obrazem
dyfrakcyjnym, I(hkl), oparty jest 0 zwykty szereg Fouriera.
Rozdzielczo$¢ rentgenowskiej analizy strukturalnej stale si¢ poprawia i1 pozwala na
precyzyjne okreslenie potozen zdecydowanej wigkszosci atomoéw w danej czasteczce biatka.
Dla wielu wykrystalizowanych biatek rozdzielczo$¢ ta jest lepsza niz 0,2 nm, co odpowiada
prawie 1/2 dlugosci wigzania peptydowego. Coraz czgsciej do badan strukturalnych biatek
uzywane jest promieniowanie synchrotronowe wytwarzane w postaci silnie koherentnej
wigzki o bardzo duzym natgzeniu. Daje to mozliwos¢ bardzo wysokiej rozdzielczosci
stosowanej metody.
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2) Jadrowy rezonans magnetyczny (NMR) [28,30].

Badania biatek za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej wspomagane sg obecnie przez
technike jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR). NMR, w odrdéznieniu od
rentgenowskich badan prowadzonych na krysztatach, pozwala na poznanie tréjwymiarowe;j
struktury biatek w $rodowisku bardziej zblizonym do naturalnego, czyli w roztworach. Wazna
zaleta NMR jest takze fakt, ze ta technika spektroskopowa postuguje si¢ promieniowaniem
elektromagnetycznym o stosunkowo niskich energiach od okoto 1,7 x 107 eV do okoto 3,7 x
10° eV. Ten przedziat energii odpowiada falom radiowym o czestos$ciach z zakresu 40-900
MHz. Stosowanie promieniowania elektromagnetycznego o tak niskiej energii w
najmniejszym stopniu nie naraza struktury biatka na uszkodzenie. Mozliwo$¢ wygenerowania
defektow strukturalnych w badanym biatku jest natomiast jednym z podstawowych
mankamentow rentgenowskiej analizy strukturalnej wykorzystujacej wysokoenergetyczne
promieniowanie X.
Metoda NMR wykorzystuje fakt, ze czg$¢ atomow z ktorych zbudowane jest biatko wykazuje
magnetyzm jadrowy. W szczegdlnosci, jadra atomowe zawierajace nieparzysta liczbe
protonow lub neutronéw obdarzone sg niezerowym momentem pedu K = 7 1, gdzie K oznacza
moment pedu, 7 = h/2xn, a | jest spinem jadrowym. Jadra takie wykazujg zatem niezerowy
moment magnetyczny u, ktory moze by¢ wyrazony wzorem g = y /i |, gdzie y oznacza
czynnik giromagnetyczny dla danego jadra. Jezeli taki uktad spinéw jadrowych umiesci si¢ W
silnym zewnetrznym polu magnetycznym By, nastapi uporzadkowanie jadrowych momentéw
magnetycznych wzdhuz kierunku pola. Zgodnie z jednym z podstawowych praw fizyki
(dos$wiadczenie Sterna i Gerlacha z 1923 roku), momenty magnetyczne jader ustawig si¢
Lrownolegle” albo ,antyrownolegle” do kierunku pola. Dla jader atoméw wodoru H
(protondéw), o jadrowym spinie | = 1/2, bedzie to odpowiadalo dwdém wartoSciom
magnetycznej liczby kwantowej m; = +1/2 oraz m; = - 1/2. W ogo6lnosci, w zewnetrznym polu
magnetycznym, poziomy energetyczne jader rozszczepiaja si¢ na (21 + 1) podpoziomow
roznigcych si¢ energig AE = - y i By Am, gdzie Am opowiada réznicy warto$ci odpowiednich
magnetycznych liczb kwantowych m,. Pojawienie si¢ przerwy energetycznej AE miedzy
poziomami o roéznych jadrowych liczbach magnetycznych w zewnetrznym polu
magnetycznym nosi nazwe¢ jadrowego zjawiska Zeemana, a odpowiednie poziomy zwane s3
poziomami zeemanowskimi. W okreslonych warunkach do$wiadczalnych jadrowy uktad
poziomdéw zeemanowskich moze absorbowac energi¢ dostarczong z zewnatrz. Takie warunki
doswiadczalne stosowane s3 wlasnie w technice NMR do detekcji jader atomowych
obdarzonych niezerowym spinem. Informacja strukturalna w metodzie NMR pochodzi z
precyzyjnego pomiaru tzw. przesunigcia chemicznego (3), ktore jest silnie zréznicowane dla
poszczegolnych atomow wodoru lub ich ugrupowan w danym biatku [28].
W badaniach NMR struktury niektorych bialek wykorzystuje si¢ takze inne stabilne izotopy,
takie jak, np. **C, ¥*N, 3P oraz *'0.
Badania struktury biatek za pomocg metody NMR napotykaja na naturalng trudno$¢
wynikajacag ze ztozonej struktury molekul biatka. Widma protonowe dla wigkszych
czasteczek biatka w roztworach moga by¢ niezwykle skomplikowane (naktadanie si¢ wielu
linii).
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15. Zmiana struktury bialek a choroby tkanki lacznej

Calkowita zawarto$¢ kolagenu w tkance determinuje jej wtasciwosci mechaniczne,
odpowiednie do sprawowanych przez nig funkcji. Wytrzymalo$¢ tkanki na przylozone
naprezenie jest rowniez zalezna od orientacji wiokien. Z wiekiem w kolagenie zachodza
szkodliwe zmiany, objawiajgce si¢ sztywnieniem stawow, systemu naczyniowego, kruchoscia
tkanek. Gléwna przyczyna dysfunkcji tkanek w pdZnym wieku jest wzrost liczby wigzan
sieciujacych w kolagenie, szczeg6lnie nieenzymatycznych wigzan angazujacych glukoze
AGEs, skutkujacych przemiang kolagenu w odmiang nierozpuszczalng [31].

Kolagen podlega statej przemianie, czyli metabolizmowi. Podczas dojrzewania i
starzenia aktywno$¢ metaboliczna kolagenu maleje: zmniejsza si¢ biosynteza kolagenu, co
objawia si¢ zmniejszeniem zawartosci wolnej hydroksyproliny w tkance, wzrasta zas jego
degradacja [31]. Dzialalno$¢ 1 wydajnos$¢ tkanki tacznej zakldéca¢ moga réwniez czynniki
patologiczne. Zaburzenie rownowagi pomigdzy syntezg a degradacja kolagenu prowadzi do
znaczacego pogorszenia mechanicznej integralno$ci tkanki. Prowadzi¢ moze ono migdzy
innymi do nadmiernego wytwarzania wiokien, zwigzanego ze stwardnieniem danego narzadu
— marskos$¢ watroby, lub uktadu — miazdzyca. Podczas takich patologicznych zmian dochodzi
do przebudowy tkanki, ktora wigze si¢ gtdéwnie z ubytkiem elastyny i jej zamiang na kolagen,
co skutkuje obnizeniem elastycznosci tkanki.

Zaburzenia kolagenu objawia¢ si¢ moga:
e niewystarczajaca zawartoScig kolagenu (Zespot Ehlersa-Danlosa, Osteogenesis

Imperfecta),

e nadmierng zawarto$cig kolagenu (marsko$¢ watroby, zwtoknienie ptuc),
e obecnoscig kolagenu o niepoprawnej budowie chemicznej badz morfologiczne;,
e nadmiarowg lub niewystarczajacg resorpcja kolagenu.

Zrozumienie biochemicznych mechanizméw w tworzeniu kolagenu jest niezbgdne,
poniewaz choroby patologiczne wynika¢ moga z btgdéw na jednym z etapow syntezy. Liczne
choroby powigzane zostatly z defektami w kolagenie na poziomie molekularnym. Chorobg
zwigzana z upo$ledzeniem syntezy kolagenu jest szkorbut. Pojawia si¢ on przy braku
witaminy C w organizmie. Witamina C, czyli kwas askorbinowy, oraz zelazo na drugim
stopniu utlenienia niezbedne sa do dziatania enzyméw hydroksylazy prolinowej i lizynowe;.
W przypadku jej braku, syntetyzowany kolagen jest znieksztatcony, ulega denaturacji juz w
temperaturze 24°C [32]. Genetyczny niedobor enzymu hydroksylujacego lizyne prowadzi do
jednej z form zespotu Ehlersa- Danlosa (typ IV tej choroby), wigzacej si¢ z nadmierng
ruchliwosciag stawdw 1 znieksztalceniem kosci. Podobnie, genetyczny niedobor peptydazy
odpowiedzialnej za przeksztalcenie prokolagenu w kolagen skutkuje ekstremalnie krucha
skorg u bydta, owiec oraz u ludzi znanej jako typ VII zespotu Ehlersa — Danlosa [33,34,35].

Najczestsza przyczyna choréb zwigzanych z kolagenem s3a nieprawidlowosci
genetyczne. Mutacje prowadzi¢ mogg do zmniejszonej lub zwigkszonej syntezy kolagenu, do
usuwania aminokwasOow z lancucha czy tez ich wbudowywania w tancuch. Zaburzenia moga
takze dotyczy¢ modyfikacji potranslacyjnej, badz tez bezposrednio dotyka¢ enzymow
istotnych dla tej modyfikacji.
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Tabela 2. Choroby wywotane mutacja w genach strukturalnych kolagenu

Typ Choroba
kolagenu
Osteogenesis imperfecta, zespot Ehlersa-Danlosa
Typ |
typ Vlla
Typ Il Osteoartroza, niektore typy chondrodysplaz;ji
Typ Il Zesp6t Ehlersa-Danlosa typ V, Tetniak aorty
Typ IV Zespot Alporta
TypV Zesp6t Ehlersa-Danlosa typ 11 11
Typ VI Choroba Ullricha
Typ VII Epidermolysis bullosa
Typ IX Choroba krazka migdzykregowego
Typ X Metaphyseal dysplasia, typ Schmida
Typ XI Otospondylomegaepiphyseal dysplasia, Zespot
Marshalla, Zespot Sticklera
Typ XVII Epidermolysis bullosa

Przyczyna Osteogenesis Imperfecta, czyli choroby tamliwych kosci s3 mutacje
punktowe w genach kodujacych dwa tancuchy alfa-1 i alfa-2 kolagenu typu I. Mutacje te
powoduja podstawienie jednostek glicyny w tancuchu peptydowym za pomoca innych
jednostek, co uniemozliwia utworzenie prawidlowe;j struktury potrojnej helisy. Choroba dzieli
si¢ na kilka typow w zaleznosci od typu aminokwasu podstawionego za glicyne, miejsca
mutacji w helisie, badz rodzaju tancucha, jakiego ona dotyczy. Przyczyng jednego z typow
choroby moze by¢ takze nadmierna hydroksylacja lizyny. Powstajace widkna kolagenowe sg
nietypowo cienkie, co skutkuje nadmierng tamliwoscig kosci [36].

Ze zmianami w strukturze kolagenu powigzane sg choroby degeneracyjne krazka
migdzykregowego. Sprawno$¢ mechaniczna dysku zalezy od integralno$ci wtokien
kolagenowych i1 od biochemicznych zmian w kolagenie, ktore mogg by¢ odpowiedzialne za
degeneracj¢. Normalnie beznaczyniowy dysk w zdrowym organizmie moze sta¢ si¢ coraz
bardziej unaczyniony w chorobie 1 degeneracji. To za§ prowadzi¢ moze do wzmozonego
zaopatrywania dysku w tlen i sktadniki odzywcze, ale moze takze wprowadza¢ inne typy
komorek i czgsteczek takich, jak cytokiny i faktory wzrostu [37]. Najbardziej znaczaca
biochemiczng zmiang, pojawiajaca si¢ podczas degeneracji dysku, jest utrata proteoglikanow.
Czasteczki agrekanu ulegaja degradacji, a wowczas ich fragmenty mogg zosta¢ wyplukane z
tkanki tatwiej niz wicksze makroczasteczki. Wigzaca si¢ z tym utrata mukopolisacharydow
odpowiedzialna jest za obnizenie ci$nienia osmotycznego macierzy dysku i dehydratacje.
Chociaz populacja kolagenu w dysku zmienia si¢ z degeneracja, zmiany te nie sg tak
oczywiste jak w przypadku proteoglikanow. Catkowita ilo$¢ kolagenu zmienia si¢
nieznacznie, ale typy kolagenu i jego rozmieszczenie moga ulega¢ zmianie (nastapi¢ moze
zmiana w proporcjach kolagenu roznego typu 1 ich rozmieszczeniu w macierzy
pozakomorkowej). Zdegenerowany dysk zawiera mniej wody (przypuszczalnie ze wzgledu na
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ubytek proteoglikandw) niz dysk zdrowy i pod wplywem obcigzenia szybciej traci swoja
wysokos$¢ 1 ptyny. Dysk ulega¢ moze takze wybrzuszeniu pod wpltywem obcigzenia, co
prowadzi do nieodpowiedniej koncentracji naprezen wzdluz ptytek koncowych lub w
pier§cieniu. Zmiany w zachowaniu dysku maja silny wplyw na inne struktury kregostupa,
moga wptywac na ich funkcje i1 czyni¢ je podatnymi na urazy.

Choroby wynikajace ze zmian w strukturze elastyny.

e SVAS (supravalvular aortic stenosis), czyli wrodzone przewezenie aorty jest choroba
wywolywang translokacja lub punktowa mutacja w genie kodujacym elastyne. W
skutek tego czasteczka tropoelastyny jest krotsza, pozbawiona C-terminalnych domen
odpowiedzialnych za sieciowanie i naczynia stajg si¢ mniej elastyczne. W rezultacie w
trakcie wyplywu krwi z lewej komory serca wystepuje przeszkoda w postaci
przewezenia przeswitu naczyn tetniczych. Schorzenie to moze wystepowac oddzielnie
lub jako jeden z objawdéw zespotu Williamsa — choroby uposledzajacej prawidlowy
rozwdj systemu nerwowego i tkanki tacznej u dzieci [38].

e Inng patologia zwigzang z genem elastyny jest rzadka wada Cutis laxa (luzna skora),
to schorzenie spowodowane niedoborem widkien elastynowych (Rysunek 27).
Objawia si¢ ono zazwyczaj brakiem elastyczno$ci skory prowadzacym do jej
szybkiego rozciggania si¢ i starzenia. Osoby dotknigte tg chorobg wygladaja bardzo
staro jak na swd) wiek, a ich skora zardbwno na twarzy jak
1 w innych miejscach uktada si¢ w postaci luzno zwisajacych fatdow.

i

g;

Rysunek 27. Cutis laxa- schorzenie spowodowane niedoborem wtokien elastylowych [39].

e Syndrom Marfana jest to uktadowe uszkodzenie tkanki mezenchymalnej ze zmianami
w uktadzie kostno-stawowym, w uktadzie krazenia 1 w galkach ocznych. Przyczyna
zespolu Marfana jest uwarunkowane genetycznie uszkodzenie widkien sprezystych i
zaburzenie w tworzeniu kolagenu oraz tkanki tacznej [40]. Choroba ta dziedziczy si¢
W sposob autosomalny dominujacy.

e Nadmierna ilo$¢ elastyny wystepujaca w skorze okreslana jest jako elastoderma.
Odktadajace si¢ witokna powoduja zastepowanie tkanki podskoérnej, przy czym ich
wiasciwos$ci roznig sie od wlasciwosci normalnej elastyny [38].
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Czesc 11
Wyklad 1: Polielektrolity

Polielektrolitami nazywamy polimery, ktorych jednostki strukturalne zawieraja jonogenne
grupy, zdolne do dysocjacji np. grupy karboksylowe, aminowe [1]. Policlektrolity mozemy
podzieli¢ w zalezno$ci od typu grupy jonogennej zawartej w jednostce powtarzalnej na:
polikwasy, polizasady oraz poliamfolity. Kazdg z tych kategorii mozna z kolei podzieli¢ na:
polielektrolity naturalne 1 polielektrolity syntetyczne. W poréwnaniu z polimerami
naturalnymi, polielektrolity syntetyczne maja niewielkie znaczenie praktyczne. Natomiast
polielektrolity naturalne spetniaja ogromng rol¢ w przyrodzie. Naleza do nich biatka, kwasy
nukleinowe czy niektore polisacharydy. Wystepuja one we wszystkich zywych organizmach.
Ponadto polielektrolity mozemy podzieli¢ na stabe, (czyli takie w przypadku, ktorych tylko
niewielka czg$¢ czasteczek ulega procesowi dysocjacji) np. poli(kwasy karboksylowe),
poliaminy oraz polielektrolity mocne np. sole polikwasow, poli(kwasy sulfonowe).
Dysocjacja polielektrolitow:

Polikwasy w wyniku dysocjacji elektrolitycznej tworza po wprowadzeniu do wody
polianiony. Jako przyktad przedstawiona zostanie dysocjacja poli(kwasu akrylowego) (PAA)
(rys. 1). Jak mozemy zaobserwowaé rozpuszczony polikwas w wodzie, ulega dysocjacji
zgodnie z rownaniem, ale tylko niewielka cze$¢ czasteczek tego kwasu dysocjuje, poniewaz
jest on stabym kwasem. Przebieg dysocjacje tego polielektrolitu mozemy przesuwac¢ w prawo
lub lewo zgodnie z regula przekory zmieniajac pH roztworu. Dodatek NaOH, powoduje
wzrost pH, a stopien dysocjacji jest wigkszy, co powoduje wzrost liczba tadunkow ujemny
wzdhuz tancucha polimerowego. Wzrost pH roztworu wplywa na skiebianie tancucha, ktory w
wyniku odpychania jednoimiennych tadunkéw rozmieszczonych wzdtuz tancucha ulega
rozktebianiu.

* *
* + HO == * + HO*
COOH COOH COOH |, COO~ COOH COOH |,

Rys. 1. Réwnowaga kwasowo-zasadowa w roztworze wodnym poli(kwasu akrylowego).

W przypadku dodania do roztworu kwasu solnego, nastepuje spadek pH roztworu, co
powoduje cofanie dysocjacja polikwasy i przy pewnej wartosci pH dysocjacja jest catkowicie
sttumiona 1 w takich warunkach polielektrolit w wiskozymetrii bedzie zachowywat si¢ jak
polimer neutralny. W tych warunkach nast¢puje silniejsze skiebienie fancucha, ki¢bek jest
bardziej upakowany.

Polizasady, to polikationy z fadunkami dodatnimi rozmieszczonymi wzdtuz tanchucha np.
poliwinyloamina (rys. 2). W tym przypadku dodatek NaOH cofa dysocjacje, gdyz musi
wowczas ulec zmniejszeniu ste¢zeniu jonow hydroksylowych powstate w wyniku dysocjacji
grup aminowych.

* *
* + HO —= * + oH-
+
NH, NH, NH, |, NH, NH, NH, |,

Rys. 2. Rownowaga kwasowo-zasadowa w roztworze wodnym poliwinyloamina.
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Liczba tadunkéw wzdhuz tancucha maleje, zatem makroczasteczka ulega skigbianiu i przy
odpowiednio duzym st¢zeniu zasady, gdy dysocjacja jest catkowicie stlumiona,
poliwinyloamina zachowuje si¢ jak zwykty polimer neutralny. Dodatek, za§ HCIl sprzyja
dysocjacji i rozklgbianiu makroczasteczek. Przyktad poliwinyloaminy mozna uog6lni¢ na
wszystkie polizasady.

Poliamfolity sg polielektrolitami, ktoérych jednostki strukturalne zawieraja zardbwno grupy
kwasowe, jak i zasadowe. Przykladem syntetycznego poliamfolitu moze by¢ kopolimer
kwasu akrylowego i winyloaminy (rys. 3).

COO  COOH NH;  NH, Rys. 3. Polijon kopolimeru kwasu akrylowego i winyloaminy.

Dysocjacja poliamfolitow prowadzi do powstania polijonéw zawierajacych zarowno tadunki
dodatnie, jak i tadunki ujemne. Wzrost pH sprzyja dysocjacji grup karboksylowych, a cofa
dysocjacj¢ zasadowych grup aminowych. Przy dostatecznie duzym pH dysocjacja grup
zasadowych jest catkowicie stlumiona i poliamfolit staje si¢ polikwasem. Gdy pH maleje,
efekt jest odwrotny. Obnizenie wartosci pH powoduje, bowiem zwigkszenie dysocjacji grup
aminowych, a cofnigcie dysocjacji grup karboksylowych. Przy dostatecznie matym pH,
poliamfolit staje si¢ w koncu polizasadg. W kazdym z wymienionych przypadkéw nastepuje
rozklebianie tancucha, gdyz powstaje wigcej jednoimiennych tadunkow. Podobnie jest przy
dodatku HCI, czyli obnizeniu pH. Istnieje specjalna wartos¢ pH, zwana punktem
izoelektrycznym, przy ktéorym liczba tadunkow dodatnich w czasteczce rowna si¢ licznie
fadunkéw ujemnych. W wyniku kompensacji fadunkéw dodatnich i ujemnych skigbienie
czasteczki poliamfolitu jest w punkcie izoelektrycznym najwigksze, najbardziej upakowany
kiebek. Potozenie punktu izoelektrycznego zalezy od sktadu poliamfolitu i dlatego jest on
jego charakterystyczng wiasciwoscig. Przyktadem poliamfolitow sg biatka, dla ktoérych
potozenie punktu izoelektrycznego jest rowniez charakterystyczne i1 zalezne od skladu
aminokwasowego biatka. Wielkos¢ ta jest bardzo zréznicowana i zmienia si¢ w przedziale od
2 do 11. Punkt izoelektryczny biatek ma kluczowe znaczenie biologiczne.

Wplyw sity jonowej na dysocjacje i sklebienie polielektrolitu.

coo™  HO” 00 HO'

HOO
Hooc 00 Na'.Cl coo

00H COOH
Coo COO

H,0"

W Rys. 4. Zachowanie makroczasteczki polikwasu w obecnos$ci

! prostego elektrolitu

Na rysunku 4 pokazano czasteczke polielektrolitu, w ktorej wystepuja grupy kwasowe w
roztworze wodnym przed dodaniem i po dodaniu soli prostej. Jak mozna zaobserwowac
dysocjacji jednej grupy, utrudnia dysocjacj¢ nastgpnej bedacej w sagsiedztwie grupy juz
zdysocjowanej. Zwigkszenie sity jonowej roztworu przez dodatek np. NaCl, powoduje, ze
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jony dodatnie beda otacza¢ tadunek ujemny, jony chlorkowe beda dalej, gdyz sa odpychane.
Obserwuje si¢ wtedy ekranowanie (osfanianie) grupy karboksylowej przez jony przeciwnego
znaku. Im wigksze stezenie soli, tym wicksza jest sita jonowa 1 tym skuteczniejsze
ekranowanie jonow karboksylanowych przez odpowiednie kationy soli. To ekranowanie
utatwia dyfuzje jonow H30O", powstatych w wyniku dysocjacji, oraz odrywanie sie protonow
od jeszcze niezdysocjowanych grup karboksylowych. Zatem ze wzrostem stezenia
matoczasteczkowej soli w roztworze stabego polikwasu obserwuje si¢ wzrost mocy tego
polikwasu. Jednak przy pewnym, Krytycznym st¢zeniu soli, nastgpuje jego wytracenie (tzw.
wysolenie) z roztworu. Podobnie jest, jesli do roztworu zawierajacego czasteczki polizasady
doda si¢ pewna ilos$¢ soli, to zwigkszajac sile jonowa roztworu powoduje si¢ dodatkowe
ekranowanie zjonizowanych grup zasadowych jonami przeciwnego znaku i utatwia dyfuzje
jonéw hydroksylowych. Obserwowana wowczas moc stabej zasady wzrasta. Wzrost sity
jonowej wplywa tez na sklebianie polijondow, gdyz zwiekszajac efektywnosé ekranowania
zjonizowanych grup jonami o przeciwnym znaku, powoduje si¢ zmniejszenie sit odpychania
elektrostatycznego miedzy tymi grupami i skiebianie polijonow. Przy dostatecznie duzej sile
jonowej ekranowanie zjonizowanych grup polielektrolitow jest tak znaczne, ze odpychanie
elektrostatyczne migdzy tymi grupami zostaje catkowicie sthumione i warunki skigbiania sa
wowczas takie same, jak w przypadku polimeru neutralnego. Takie zachowanie si¢
polielektrolitow w roztworach o odpowiednio duzej sile jonowej umozliwia pomiar
wlasciwosci ich roztwordw, ktore stuzg nastepnie do okreslania ich cigzaru czasteczkowego
czy innych wielkosci.

Wyklad 2: Srednia masa czgsteczkowa i metody jej oznaczenia

Masa molowa zwigzku chemicznego wyrazona g/mol jest pojeciem jednoznacznym i Scisle
okreslonym dla czystych zwigzkow chemicznych. Bez trudu znajdziemy w kalendarzu
chemicznym masy molowe zwiazkdw matoczasteczkowych, ale nie ma tam mas molowych
polimeréw. Polimery, to zwiagzki wielkoczasteczkowe, ktorych cecha charakterystyczng w
odrdznieniu od zwiazkdw matoczasteczkowych jest, to ze skladaja si¢ z wielu powtarzajacych
si¢ jednostek strukturalnych zwanych merami lub jednostkami monomerycznymi. Polimery
sktadajace si¢ z identycznych czgsteczek nazywamy monomolekularnymi. Z reguty produkt
polimeryzacji nie jest czystym zwiazkiem chemicznym, lecz mieszaning wielu homologow
polimerowych roznigcych si¢ stopniem polimeryzacji. O takim polimerze moéwimy, ze jest
polimerem polimolekularnym [1]. Dlatego tez, w przypadku polimeréw mozemy mowi¢ tylko
o $redniej masie molowej, gdyz analizowana probka polimeru sktada si¢ wlasnie z czasteczek
o réznym stopniu polimeryzacji. Srednia masa molowa jest cecha charakterystyczng danej
probki polimeru, dlatego oznaczenie mas molowych w chemii polimeréw jest czynnoscia
podstawowg. Ogolny wzdér masy molowej ma posta¢ nastepujaca:

STMIN,
M, =2——;
ZME_INX

x=1

1)
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gdzie: Ny — liczba moli homologu o stopniu polimeryzacji x, My — masa molowa homologu,
B —rzad $rednie;j.

Z tego wzoru otrzymujemy wzory pochodne $rednich mas.

Liczbowo srednia masa molowa, Wagowo srednia masa molowa, Zet srednia masa molowa
_— iMXNX _— iM)z(NX — iMiNX
le’ Mn = x:loo ’ (2) B:21 MW = onl ’ (3) B:3’ Mz = )(&;177 (4)
YN, IM N, YM:N,
x=1 x=1 x=1
Pomiedzy tymi §rednimi zachodzi nastepujaca zaleznos¢:
MMy {(M(... (5)

W przypadku probki monomolekularnej wszystkie Srednie bylyby sobie rowne. Wowczas
zanika takze poj¢cie Sredniej masy molowe;j.

Wzory $rednich mas molowych nalezy uzupetnic¢ jeszcze o wzor lepkosciowo Sredniej masy
molowej (inna nazwa wiskozymetrycznie §rednia masa molowa).

1/a

SN, M
M, =| 21— (6)

2NM,

x=1
Sposrod wszystkich spotykanych $rednich mas molowych polimeréw, $rednia ta zajmuje
szczegOlne miejsce. Zwigzane to jest z tym, Ze wystepujaca w niej stata a, ktora jest funkcja
dobroci rozpuszczalnika. Dla polimerow o strukturze linowej warto$ci @ mieszcza si¢ zwykle
w granicach od 0,5 w zlym termodynamicznie rozpuszczalniku do 1,0 w bardzo dobrym
termodynamicznie rozpuszczalniku. Gdy stala a=1, to wzoér definiujacy M, stajg sie
identyczne z wzorem wagowo $rednich mas molowych. Zatem M,, = M,,, a gdy a > 1 to

M, > M,

Tabela 1 Metody stosowane do oznaczenia $rednich mas molowych [1].

Metoda Rodzaj M Zakres M Komentarz
Ebulimetria/Kriometria M, 10%< M <10* czuto$é maleje,
gdy MT
Metoda grup koncowych M, 10%< M <10* czuto$¢ maleje,
gdy MT
Osmomertia M, 10*< M <10° czuto$é maleje,
gdy MT
Nefelometria M,, 10°< M <10’ czuto$¢ maleje,
gdy MY
Wiskozymetria M, 10%< M <107 metoda wzgledna
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Metody eksperymentalne oznaczenia $rednich mas molowych opieraja si¢ na pomiarach
fizycznych wlasciwosci roztworéw, ktore zalezne sa od masy molowej substancji
rozpuszczonej. Wzory, z ktorych korzystamy przy tych metodach odnosza si¢ do roztworow
idealnych. Aby je wykorzysta¢ wykonuje si¢ pomiary przy réznych malejacych stezeniach
roztworow i przeprowadza si¢ ekstrapolacj¢ do ¢=0. Tabela 1 pokazuje zestawienie metod
stosowanych do oznaczenia mas wraz z rodzajem $redniej oznaczanej dang metoda. Metody
osmometryczne, grup koncowych, ebuliometria, nefelometria s3 metodami absolutnymi, gdyz
umozliwiajg oznaczenie masy molowej na podstawie samego pomiaru bez stosowania
dodatkowych wzorcow. Natomiast w metodach wzglednych wymagane jest cechowanie
ukladu pomiarowego za pomoca substancji wzorcowych, o znanych wartosciach mas
czasteczkowych wyznaczonych metodami bezwzglednymi. Do tej grupy metod nalezy
wiskozymetria, gdzie cechowanie polega na wyznaczeniu statych K i a z réwnania Marka -
Houwinka. Ponadto polimery charakteryzuje si¢ rdéwniez za pomocg Stopnia
polimolekularnosci nazywanego tez stopniem polidyspersji. Termin polimolekularnosci
dotyczy rozrzutu mas czgsteczkowych poszczegdlnych homologdw obecnych w prdobce
polimeru. Stopnien polidyspersji Pgjg: jest to stosunek dwoch $rednich mas molowych.

By =

MM B<p ()

Najczesciej rozwaza si¢ stosunek wagowo $redniej masy molowej do liczbowo $redniej masy
molowej; rzadziej zet S$rednie do liczbowo S$redniej czy stosunek dwoch S$rednich
lepkosciowych oznaczonych w rozpuszczalnikach 1 1 2 o r6znej dobroci termodynamiczne;.
Dla monomolekularnego polimeru kazdy z tych stosunkéw rowna si¢ jednosci. Im bardziej ta
roznica odbiega od zera tym wigksza jest polimolekularno$¢ polimeru. Peilna charakterystyka
mas czasteczkowych wymaga znajomosci nie tylko ich $redniej masy molowej, ale takze
rozktadu mas czasteczkowych. llosciowa oceng polidyspersyjnosci dokonuje si¢ na podstawie
krzywych rozrzutu mas czasteczkowych, ktore przedstawiaja udzialy poszczegélnych
homologéw w probcee polimeru (rys. 5). Krzywe takie otrzymuje si¢ metoda frakcjonowania
probki polimeru lub w sposéb analityczny wykorzystujac do tego chromatografie zelowa
(GPC).

M (x)

Rys. 5. Wagowa krzywa rozrzutu mas czasteczkowym.
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Na warto$¢ uzyskanych srednich mas czasteczkowych maja wptyw, takze zanieczyszczenia.
W prébee polimerowej moga by¢ obecne dwa rodzaje zanieczyszczenie: matoczasteczkowe i
wielkoczgsteczkowe. Przez zanieczyszczenia matoczasteczkowe rozumiemy
nieprzereagowany monomer, dodatki technologiczne takie jak pigmenty, katalizatory czy
stabilizatory. Ten rodzaj zanieczyszczen ma wpltyw na oznaczenie liczbowo $redniej masy
czasteczkowej. Dlatego tez przed oznaczeniem tego rodzaju $redniej probke nalezy poddad
oczyszczaniu np. dializie. Drugi rodzaj zanieczyszczen stanowig zanieczyszczenia
wielkoczasteczkowe zwigzane z obecnosciag w probce usieciowanych zeli czy kurzu.
Zanieczyszczenia te wpltywaja na warto$¢ oznaczanej wagowo $redniej masy czasteczkowej i
wiskozymetrycznie $redniej masy czasteczkowej. W takim wypadku probke pod oznaczeniem
tych $rednich, rowniez nalezy oczysci€ z tego typu zanieczyszczen np. przez filtracje.

Wyklad 3: Celuloza

Celuloza nalezy do grupy polisacharydow roslinnych i jest najbardziej rozpowszechnionym w
przyrodzie polimerem naturalnym. W organizmach Zzywych pelni role strukturalne, a nie
odzywcze. Polimer ten powstaje z dwutlenku wegla i wody w ztozonym procesie fotosyntezy.
Szacuje si¢, ze w ciggu roku na Ziemi syntezowanych jest okolo 10™ ton celulozy [2].
Celuloza tworzy dtugie liniowe, nierozgal¢zione tancuchy, sktadajace si¢ z reszt B-D-
glukopiranozowych potaczonych wigzaniem [3-1,4-glikozydowym utworzonym migdzy
atomami wegla C1 a C4 sgsiadujgcych ze sobg merow (rys. 6). Kazda reszta glukopiranozy w
fancuchu obrocona jest w stosunku do poprzedniej o kat 180° wokodt osi tancucha
celulozowego. W zwigzku z tym powtarzajaca si¢ jednostka strukturalna jest reszta
celobiozowg. Struktura pojedynczego lancucha polimerowego stabilizowana jest poprzez
wigzania wodorowe miedzy atomem tlenu z pierScienia, a grupa hydroksylowg przy atomie
wegla C3. Ponadto wigzania wodorowe tworza si¢ rOwniez pomiedzy poszczegdlnymi
tancuchami (rys.7). Tak budowa powoduje duza sztywnos$¢ czasteczki celulozy i bardzo staba
rozpuszczalno$¢. Sredni stopien polimeryzacji okreslajacy liczbe reszt glukozowych w
fancuchu polimerowym, waha si¢ w szerokich granicach: 2000 do 10000, przy czym
najczesciej jego warto$¢ wynosi 4000-6000 [3]. Celuloza ma budowe krystaliczng. Badania
rentgenograficzne wykazaty, ze krysztat ma charakter jednosko$ny o wymiarach pokazanych
na rysunku 8. Makroczasteczki nie tworza regularnych krysztatow, ale obszary bardziej i
mniej uporzadkowane, bez wyraznie zarysowanej granicy miedzy nimi. Wzajemny stosunek
obszaréw krystalicznych 1 amorficznych wyznacza stopien krystalicznosci celulozy. Dla
celulozy rodzimej (celuloza I) jego przecigta wartos¢ wynosi 70%. Jednak rézne surowce
celulozowe posiadaja rézne wartosci tego parametru np. stopien krystalicznosci celulozy w
baweknie jest znacznie wyzszy niz w drewnie.
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Rys. 6. Budowa jednostki powtarzalnej celulozy.

Stopien krystalicznosci wplywa w duzym stopniu na wilasciwosci fizykochemiczne
materiatow celulozowych i1 ulega zmianie pod wplywem czynnikow chemicznych i
mechanicznych. Im wigkszy stopien krystalicznosci tym wigksza warto§¢ wytrzymatosci na
rozerwanie, sprezystos¢, twardos¢, a maleje gietko$¢, rozeiagliwos¢ 1 zdolno$¢ pecznienia.

Rys. 7. Oddziatywania migdzyczasteczkowe w celulozie.
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Rys. 8. Budowa komorki elementarnej celulozy [3].

Celuloza wystepuje w kilku odmianach polimorficznych, ktére sa oznaczane cyframi
rzymskimi 1 réznig si¢ rodzajem sieci, ukladem wigzan wodorowych oraz utozeniem
fancuchéw celulozowych wzgledem siebie. Najczesciej spotykang odmiang jest celuloza I
zwana takze rodzima, ktora zawiera rdéwnolegle utozone tancuchy. Z kolei celuloza II jest
najbardziej stabilng termodynamicznie odmiang o przeciwrownoleglym utozeniu tancuchow i
mniejszej wytrzymatosci.

Naturalnymi Zrodtami celulozy sa r6znego rodzaju rosliny tj. drewno, bawelna, len, konopie.
Surowce te r6znig si¢ miedzy soba zawartoscig celulozy i czystoscig. Poza tym celuloze
mozna otrzyma¢ na drodze chemicznej 1 enzymatycznej. Bardzo wazng odmiang celulozy jest
celuloza bakteryjna, otrzymywana w procesie hodowli gram ujemnych bakterii octowych
Acetobacter xylinum [4,5]. Tempo syntezy moze by¢ znaczne, gdyz pojedyncza komorka
Acetobacter xylinum zdolna jest wyprodukowa¢ 200 000 makroczasteczek celulozy w czasie
zaledwie jednej sekundy. W procesie tym powstaja znacznie dtuzsze i mocniejsze wiokna, a
ich struktura nadczasteczkowa moze by¢ ksztaltowana w znacznym stopniu na etapie syntezy.
Ten typ celulozy charakteryzuje si¢ duza czystoscig (zawarto$¢ a-celuloza >99.5%),
biokompatybilnoscia, duzym stopniem krystalicznosci, wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna,
elastycznoscig i porowatoscig. Dlatego tez materiat ten wykorzystuje si¢ w specjalnych
aplikacjach w medycynie, elektronice czy przemysle papierniczym. Ponadto, celuloza
bakteryjna wykazuje dobre wtasciwos$ci, jako biomateriat opatrunkowy przydatny w leczeniu
ran, rekonstrukcji skory i innych organow. Ograniczeniem stosowania tego polimeru jest
jednak wysoka cena (ok. 100 razy wigksza) w stosunku do celulozy pozyskiwanej tradycyjnie
z roslin [6]. W przypadku celulozy roslinnej wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe zaleza
przede wszystkim od struktury i pochodzenia celulozy. Podstawowym parametrem
zwigzanym ze strukturg jest stopien polimeryzacji czgsto przeliczany na odpowiedni rodzaj
cigzaru czgsteczkowego. Stopien polimeryzacji celulozy wywiera duzy wptyw na wlasciwosci
mechaniczne. Gdy jest on mniejszy od 100 celuloza nie wykazuje wytrzymato$ci
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mechanicznej 1 nie ma wlasciwosci wtoknotworczych. Wytrzymatos¢ mechaniczna znacznie
wzrasta ze wzrostem stopnia polimeryzacji i moze dochodzi¢ 100kG/mm? [3]. Wiasciwosci
chemiczne celulozy zwigzane sg przede wszystkim z jej strukturg czyli budowg jednostki
powtarzalnej, ktéra zawiera trzy grupy hydroksylowe o charakterze alkoholowym, istnienie
wigzan glikozydowych pomi¢dzy merami oraz obecno$cig w tancuchu ogniw koncowych o
odmiennym od pozostatych jednostek strukturalnych sktadzie i charakterze. Trzy wolne grupy
alkoholowe (jedna pierwszorzedowa przy C6 i dwie drugorzedowe przy C2 i C3) nadaja duza
reaktywnos$¢ chemiczng celulozie, ktora ulega tatwo reakcjom estryfikacji, eteryfikacji oraz
acylowania, dzi¢ki czemu otrzymuje si¢ pochodne celulozy. Ponadto celuloza ulega réwniez
hydrolizie zarowno w $rodowisku zasadowym jak 1 kwasnym, a znajdujace si¢ na koncach
fancucha grupy aldehydowe s3 podatne na utlenianie jak i redukcj¢. Hydroliza celulozy
prowadzi do rozerwania acetalowych wigzan 1 przytaczenia czasteczki wody. Podatnos¢ na
dziatanie hydrolityczne jest odwrotnie proporcjonalna do stopnia polimeryzacji i Stopnia
krystalicznos$ci. Proces ten prowadzi do degradacji celulozy poprzez polisacharydy o
mniejszym stopniu polimeryzacji, oligosacharydy do glukozy. Hydroliza towarzyszy wielu
procesom technologicznym zwigzanym z produkcja materialow celulozowych. Zazwyczaj jest
to proces niepozadany, ktéry powoduje spadek masy, wytrzymato$ci materiatu. Jednak moze
by¢ on wykorzystany do celéw konstruktywnych np. do regulacji masy czasteczkowej
celulozy. Najwazniejszym zastosowaniem celulozy jest produkcja wiokien 1 foli
celulozowych dla przemystu opakowaniowego, papierniczego, spozywczego czy medycyny.
W kosmetyce wykorzystuje si¢ mikrokrystaliczng celuloze, ktdora mozna otrzymaé przez
cze¢sciowa hydrolize. Znajduje ona zastosowanie, jako stabilizator emulsji oraz czynnik
wiazacy, ktory zapobiega rozdzielaniu si¢ stalych 1 cieklych sktadnikow receptury.

Wyklad 4: Pochodne celulozy

Z powodu ograniczonej rozpuszczalnosci celulozy, zakres jej stosowalno$ci znacznie si¢
poszerza, wtedy, gdy przeprowadzimy jej modyfikacj¢ do odpowiednich pochodnych. Tak jak
wspomniano wczesniej obecno$¢ wolnych grup hydroksylowych nadaje jej zdolno$¢ do
ulegania reakcjom podstawienia [3]. Wtasciwosci otrzymanych pochodnych zalezg od:

v' rodzaju podstawionej grupy,
stopnia podstawienia,
stopnia polimeryzacji i polimolekularnosci,

ASNRNEN

rozmieszczenia podstawnika, ktore wigze si¢ z typem przeprowadzonej reakcji oraz
reaktywnoscig danej grupy hydroksylowe;.

Wisréd catej gamy pochodnych najwieksze znaczenie praktyczne majg estry i etery celulozy.
Uzyskuje si¢ je podczas reakcji estryfikacji i eteryfikacji w trakcie, ktorych wprowadzenie
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podstawnika do celulozy nast¢puje po uprzednim rozerwaniu mostkow wodorowych oraz
rozluznienia struktury masy celulozowej poddawanej reakcji.

Estry celulozy otrzymujemy w reakcjach z kwasami mineralnymi i organicznymi [7].
Najwigksze znaczenie majg azotany i octany celulozy. Azotany celulozy (nitroceluloza (NC))
(rys. 9) otrzymuje sie¢ w reakcji kwasu azotowego (V) z udziatem kwasu siarkowego (VI),

ktéry wigze wydzielajaca si¢ w wyniku reakcji wodg oraz utatwia wnikanie kwasu azotowego

(V) w glab celulozy. Stopien podstawienia celulozy w tym procesie reguluje si¢ przez dobor

odpowiedniego stosunku kwasow 1 wody w mieszaninie nitrujace;.

B O+ 0) C§+/O' (k+ﬁ-
N

N

Rys. 9. Budowa azotanu celulozy.

Rozpuszczalno$é, lepkos¢ roztworu oraz inne wiasciwosci nitrocelulozy zaleza gtownie od
stopnia polimeryzacji celulozy, stopnia podstawienia i1 rozmieszczenia podstawnikow.
Azotany o duzej zawartos$ci azotu rzedu 12-13,5% i stopniu polimeryzacji ok. 2000 stosuje si¢
jako materialy wybuchowe, natomiast o mniejszej zawartosci azotu rzedu 11-12% i stopniu
polimeryzacji ok. 200-500 glownie do wyrobu lakierow, klei, a takze tworzyw
termoplastycznych typu celuloid.

Octan celulozy (acetyloceluloza (CA)) (rys. 10) otrzymuje si¢ najczesciej dziatajac na
celuloze¢ poddang wstepnej aktywacji bezwodnikiem octowym w obecno$ci kwasu octowego i
niewielkiej ilo$ci katalizatora, ktorym jest kwas siarkowy (VI). Acetylacje celulozy mozna
réwniez przeprowadzi¢ chlorkiem acetylu i ketenem (H,C=CO).

%(CH3 o ngH3 O\/CH3

< O o7 CH,

& en, 0 CH,

Rys. 10. Budowa octanu celulozy.

Zastosowania octanu celulozy zalezg od zawartosci zwigzanego kwasu octowego i tak: octan
o zawartosci kwasu ok. 55% stuzy gtéwnie do produkcji widkien sztucznych, o zawarto$ci
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52-53% zwigzanego kwasu octowego do wyrobu lakieréw 1 tworzyw sztucznych, a o
zawartos$ci 58-61% do wyrobu filmow 1 folii.

Etery celulozy otrzymuje si¢ przez dziatanie na specjalnie spreparowang celuloz¢ nazywana
alkalicelulozg haloidkami lub siarczanami odpowiednich alkili Iub alkiloaryli. Alkaliceluloza
jest specznialg i cze$ciowo rozpuszczonag celuloza, ktorg uzyskuje si¢ w procesie merceryzacji
przez dziatanie na celuloze 16-18% wodorotlenkiem sodu. Przebieg tego procesu i postaé
alkalicelulozy zalezy od stezenia NaOH, czasu trwania procesu oraz temperatury. Przemiana
ta wigze si¢ ze zmiang sktadu chemicznego, struktury krystalicznej oraz wlasciwosci celulozy.
Etery celulozy znajdujg najszersze zastosowanie, jako lakiery, srodki wigzace, emulgatory,
powtoki izolacyjne i koloidy ochronne. W przypadku tych pochodnych juz nawet niewielki
stopien podstawienia nadaje nowe wlasciwosci tym substancjom, np. zwigkszenie
hydrofilowosci, odpornos¢ na dziatanie drobnoustrojow, zwigkszenie odpornosci chemicznej i
termicznej, poprawa wilasciwosci mechanicznych. Do przedstawicieli tych pochodnych
nalezg: metyloceluloza, karboksymetyloceluloza, hydroksyetyloceluloza.

Metylocelulozg (MC) (rys. 11) otrzymuje si¢ w wyniku eteryfikacji alkalicelulozy z
chlorkiem lub jodkiem metylenu oraz dodatkowo z tlenkiem etylenu lub tlenkiem propylenu.
Obecnos¢ tlenku etylenu podwyzsza charakter hydrofilowy metylocelulozy, natomiast
obecnos¢ tlenku propylenu zwigksza charakter hydrofobowy metylocelulozy.

CHj, OCH;

Rys. 11. Budowa metylocelulozy.

Metyloceluloza charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalnoscia w zimnej wodzie i brakiem
rozpuszczalno$ci w goracej wodzie z zwigzku z procesem zelowania. Tworzy stabilne
roztwory w zakresie pH 2-11 o charakterze pseudoplastycznym, obniza réwniez napigcie
powierzchniowe wody, dzigki charakterowi niejonowemu jest niewrazliwa na dzialanie
elektrolitow. Stosowana jest gtownie, jako regulator konsystencji i zagestnik w preparatach
kosmetycznych, stabilizator emulsji oraz emulgator i koloid ochronny.

Karboksymetyloceluloza (NaCMC) to sol sodowa kwasu celulozoglikolowego (rys. 12).
Otrzymuje si¢ ja w wyniku dziatania chlorooctanu sodu na alkaliceluloze [8,9].
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Rys. 12. Budowa karboksymetylocelulozy (s61 sodowa).

S6l sodowa karboksymetylocelulozy jest biata, bezpostaciowa substancja, rozpuszczalng w
zimnej 1 goracej wodzie, tworzy stabilne roztwory w zakresie pH 4-11, przy czym w
roztworze wodnym jest polielektrolitem (polikwas). NaCMC jest wrazliwa na dziatanie
celulazy — enzymu degradujacego celuloze. Karboksymetyloceluloze stosuje sie, jako
substancj¢ emulgujacag w przemysle naftowym i cementowym, jako dodatek do detergentow,
jako $rodek pomocniczy w przemysle wtokienniczym 1 papierniczym. NaCMC jest rowniez
stosowana w rolnictwie do kondycjonowania gleby i koagulacji metnej wody przemystowe;.

Wyklad 5: Chityna

Chityna, poli(B-(1,4)-2-acetamido-2-deoksy-D-glukopiranoza), jest drugim najbardziej
rozpowszechnionym polisacharydem po celulozie na Ziemi, wytwarzanym na drodze
biosyntezy [10]. Szacuje sig, iz co roku na drodze biosyntezy wytwarzanych jest ok. 1 min ton
tego biopolimeru w przyrodzie. Ze wzgledu na coraz wigksze zainteresowanie chityng 1 jej
pochodnymi, na $wiecie produkuje si¢ ok. 3000 ton tego polimeru rocznie. Chityna nalezy do
polisacharydow zwierzecych, gdyz wystepuje gtownie w szkielecie zewngtrznym owadow 1
pancerzach skorupiakow oraz $cianach komorkowych, niektorych grzybow, drozdzy czy
plesni. Ten biopolimer sktada si¢ z reszt N-acetyloglukozoaminy, powigzanych wigzaniem [3-
1,4-glikozydowym. Podobnie jak celuloza, tworzy dilugie, proste lancuchy, pelniagc role
strukturalng 1 ochronng. Roznica pomiedzy budowa celulozy, a chityny polega na zastgpieniu
przy atomie wegla C2 grupy hydroksylowej acetylowang grupg aminowa (rys. 13). Zmiana
atomu tlenu na atom azotu w chitynie powoduje wigksza wytrzymatos¢ mechaniczng chityny
w porownaniu do celulozy. Wynika to bezposrednio z silniejszych oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych pomiedzy tancuchami. Chityna posiada stosunkowo wysoki cigzar

czasteczkowy. W przypadku wiskozymetrycznie §redniego cigzaru waha si¢ on w przedziale
100000 - 600000 (Da).
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Rys. 13. Budowa jednostki powtarzalnej chityny.

Chityna wystepuje w trzech odmianach polimorficznych: a-chityna, B-chityna, y-chityna.
Kazda z tych odmian rézni si¢ przede wszystkim ulozeniem tancuchow w obszarze
krystalicznym (rys. 14).

J11E 11—

a-chityna S-chityna y~chityna
Rys. 14. Utozenie tancuchéw polimerowych w trzech odmianach chityny.

W przypadku o-chityna mamy do czynienia z antyréwnolegtym utozeniem tancuchow
polimerowych. Ten rodzaj uporzadkowania jest preferowanych w wypadku bardzo silnych
oddziatywan miedzyczasteczkowych poprzez wigzania wodorowe. a-chityna jest najbardziej
rozpowszechniong 1 stabilng formg chityny. W B-chitynie tancuchy polimerowe sa utozone
rownolegle, dzigki czemu komorka elementarna sktada si¢ tylko z jednego tancucha.
Oddzialywania migdzyczasteczkowe przy takim utozeniu sg duzo stabsze niz w poprzedniej
odmianie polimorficznej. B-chityne mozna réwniez przeksztalci¢ przez odpowiednig obrobke
w roztworze kwasu mréwkowego lub 6M HCI do a-chityny. Ostatnia odmiana, y-chityna
posiada komorke elementarng ztozong z trzech tancuchow. Lancuch centralny jest skierowany
antyrownolegle do dwoch pozostatych. Jest to najrzadziej wystepujaca odmiana
polimorficzna chityny w przyrodzie. Kazda z tych form rdézni si¢ cigzarem czasteczkowym.
Najwickszy jest w przypadku a-chityny, a najmniejszy dla y-chityna. a-chityna wystepuje w
pancerzach krabow, krewetek oraz w ggbce morskiej. Natomiast B-chityna w szkielecie
kalmaréw 1 matw. Chityna posiada charakter hydrofobowy. Z powodu silnych oddziatywan
miegdzyczasteczkowych jest praktycznie nierozpuszczalna w zwyklych rozpuszczalnikach
organicznych i nieorganicznych. Rozpuszcza si¢ w stezonych roztworach kwasow tj. kwas
siarkowy (VI), kwas azotowy (V), czy stezony mrowkowy. Przy czym procesowi
rozpuszczania tworzysz zawsze proces hydrolizy kwasowej, ktéry powoduje silng degradacje
chityny, podobnie jak to bylo w przypadku celulozy. Najczgsciej chityng rozpuszcza si¢ w
toksycznych, zracych 1 szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikach organicznych tj. uktad
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chlorek litu (LiCl) - N,N dimetyloacetamid, chlorek litu (LiCl) — N-metylopirolidon oraz 1,2-
chloroetanol- H,SO4 [11]. Ta staba rozpuszczalno$¢ powoduje, ze jest ona wykorzystywana w
niewielkim stopniu i1 to tylko w $cisle okreslonych dziedzinach. Problem tez stanowi
oznaczenie $redniego ci¢zaru czasteczkowego chityny. Ostatnio prowadzone sg prace nad
wykorzystaniem cieczy jonowych, jako alternatywnego rozpuszczalnika chityny. Ciecze
jonowe sg nowa generacja rozpuszczalnikow, ktore okresla si¢ zielonymi [12]. Termin zielony
rozpuszczalnik zwigzany jest z wlasciwosciami tych cieczy, ktore charakteryzuja sie
nielotnoscig, odpornoscig termiczng (rozktadajg si¢ powyzej 300°C), duza stabilnos$cig
chemiczng, sa silnie polarne oraz maja charakter elektrolitow. Ciecze jonowe s3 grupa
cieklych soli, ktore sktadaja sie z duzych kationdw organicznych np. jony pirydynowe lub
imidazoliowe i prostych nieorganicznych anionéw tj. PFg, BF4, AICIl,. Najbardziej
obiecujacymi cieczami jonowymi, ktére moga stanowi¢ dobry rozpuszczalnik chityny sa
ciecze zawierajace pierScien imidazolowy [13]. Do najcenniejszych wilasciwosci chityny
nalezg: bioaktywno$¢, biodegradowalnos$¢, biozgodnosé, nietoksycznosé, btonotwoédrczosé i
wloknotwoérczo$¢, dobre wiasciwosci chelatujace jony metali cigzkich. Wymienione
wlasciwosci powoduja, ze chityna znalazla zastosowanie do oczyszczania wod $ciekowych,
pitnych z jondéw tj. Hg?, Cu®*, Pb*, Ni**, As**, Fe?*, Cr’* czy radioaktywnych oraz
toksycznych substancji organicznych. W przemysle wiokienniczym wykorzystywana jest do
produkcji witokien czy tez dodatek do widkien, z ktorych otrzymuje si¢ materiaty
opatrunkowe. Ponadto podobnie jak celuloza réwniez chityna stanowi substrat wyjsciowy od
otrzymywania roznych pochodnych chityny na drodze reakcji chemicznej z wykorzystaniem
grupy acetyloaminowej oraz grup hydroksylowych. Hydroliza w §rodowisku zasadowym jest
reakcja wykorzystywang do otrzymywania najwazniejszej pochodnej chityny - chitozanu.
Hydroliza kwasowa jest stosowana znacznie rzadziej niz zasadowa, w ktorej wykorzystuje sie
kwas chlorowodorowy, azotowy oraz octowy. Hydroliza w $rodowisku kwasnym prowadzi
do zrywania wigzan glikozydowych w lancuchu polimerowym. Otrzymujemy w ten sposob
oligochityne, ktéra posiada duzg aktywno$¢ biologiczng, w tym antynowotworowa,
bakteriobojczg czy grzybobdjcza. Z kolei estryfikacje chityny przeprowadza si¢ za pomoca
bezwodnikow kwasowych takich jak bezwodniki kwasow karboksylowych z udziatem
katalizatorow. Na drodze tej reakcji uzyskuje si¢ druga wazng pochodng chityny di — O —
dibutyrylochityne. Reakcje estryfikacji wykorzystuje si¢ rowniez do regenerowania chityny,
czyli jej powtdrnego odzyskiwania. Ostatnia grupa reakcji z udziatem chityny, to reakcje
eteryfikcji, ktore réwniez daja rozpuszczalne pochodne. Etery chityny nie sg jednak do konca
catkowicie poznane i przebadane.

Wyklad 6: Chitozan

Chitozan, poli(B-(1,4)-2-amino-2-deoksy-D-glukopiranoza) jest najwazniejszg pochodng
chityny, o najwickszym potencjalnym zastosowaniu w przemysle kosmetycznym,
farmaceutycznym czy medycynie [10,11,14]. Ten biopolimer otrzymujemy w wyniku procesu
alkalicznej deacetylacji chityny. Deacetylacja chityny jest reakcja hydrolizy alkalicznej
ugrupowan amidowych w tancuchu poli(-(1,4)-2-acetamido-2-deoksy-D-glukopiranoza).
Reakcja ta polega na czgSciowym usuni¢ciu grup acetylowych z grup acetyloaminowych w
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fancuchu chityny i zastapieniu ich grupami aminowymi. Proces deacetylacji nie przebiega do
konca, z zwigzku z tym produkt reakcji jest kopolimerem zawierajacym reszty glukozoaminy
oraz N-acetyloglukozoaminy (rys. 15). Jesli produkt reakcji rozpuszcza si¢ w kwasie
octowym o stezeniu 0.1mol/dm® to nazywamy go chitozanem. Zwykle osiaga sie to po
przekroczeniu stopnia deacetylacji 50%.

OY T ]
0O . (0] .
H  CHO H o’ H  CHO H 2 o’
CHOH O CHOH O

chitozan SD<100% chitozan SD=100%
Rys. 15. Struktura jednostki powtarzalnej chitozanu w zaleznosci od stopnia deacetylacji
(SD).

Deacetylacja jest procesem wymagajacym wysokiej temperatury — powyzej 100°C,
wysokiego ci$nienia oraz duzego st¢zenia silnego czynnika alkalizujacego (najczesciej 35-50
%w/w roztwor NaOH) przez okres od 0,5 do 10 godzin. W czasie trwania deacetylacji
zmniejsza si¢ warto$¢ cigzaru czasteczkowego, co wskazuje na degradacje chitozanu.
Zmniejszenie cigzaru czgsteczkowego chitozanu moze by¢ zahamowane przez zastosowanie
atmosfery gazu inertnego np. tlenu lub argonu w czasie reakcji. Bardzo czgsto w celu
obnizenia kosztow produkcji oraz poprawy wilasciwosci fizykochemicznych chitozanu stosuje
si¢ wiele wariantow procesu deacetylacji, ktore obejmuja: obnizenie ilosci alkalidw,
zastosowanie procesu wielostopniowego, dodatek czynnika redukujacego. Proces deacetylacji
przeprowadza si¢ w warunkach homogenicznych lub heterogenicznych.

Ponadto wystepuje on, takze w przyrodzie w niewielkich ilosciach, w niektérych
gatunkach grzyboéw np. w $cianie komoérkowej grzybow strzgpkowych nalezacych do
Mucorales. Uzyskany w ten sposob chitozan charakteryzuje si¢ wysokim stopniem
deacetylacji, matym stopniem polidyspersji i duza czysto$cia.

Wiasciwosci otrzymanego chitozanu opisuje si¢ przez podanie stopnia deacetylacji
oraz masy czasteczkowej. Tak jak wspominano wczesniej, wielkosci te zalezg od temperatury,
czasu trwania procesu deacetylacji, stezenia czynnika deacetylujgcego, wlasciwosci i
pochodzenia chityny. Stopien deacetylacji (SD) definiuje si¢, jako stosunek liczby
utworzonych grup —NH; do poczatkowej liczby grup —NH—-CO-CHjs, obecnych w chitynie.
Czesto zapisuje si¢ to w nastepujacym rOwnaniem:

SD =100 (1 — Fa)% (8) lub
SD = 100% Fy (9)

gdzie: Fa — utamek molowy jednostek 2—acetamido—2—deoksy—D-glukopiranozy,
Fn — utamek molowy jednostek 2—deoksy2—amino—D—glukopiranozy.
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Warto$¢ SD chitozanu wpltywa na jego wlasciwosci fizykochemiczne tj. rozpuszczalnos¢ w
wodnych roztworach kwasoéw, pecznienie w wodzie czy biodegradowalno$¢. Z tego powodu
duza ilo$¢ publikacji dotyczacych chitozanu jest pos§wigcona metodg oznaczenia stopnia
deacetylacji. SD mozna okresli¢ na podstawie pomiarow: FTIR, UV, NMR, miareczkowania
potencjometrycznego czy GPC. Zastosowany sposOb wyznaczenia stopnia deacetylacji
powinien by¢ szybki, doktadny i mozliwy do wykonania w standardowym wyposazeniu
laboratorium. Taka standardowa metoda jest metoda hydrolityczna, ktora polega na
przeprowadzeniu hydrolizy kwasowej, dziatajac kwasem ortofosforowym na chitozan.
Otrzymany po hydrolizie kwas octowy odmiareczkowuje si¢ wodorotlenkiem sodowym.
Zaleta tej metody jest prostota i nieduzy koszt, dobra powtarzalno$¢ wynikow. Wada
natomiast dlugi czas oznaczenia. Inng czgsto stosowang metoda w laboratoriach jest
miareczkowanie potencjometryczne i pH — metryczne, ktore tez daje doktadne i powtarzalne
wyniki. Chitozan, tak jak pozostale biopolimery wystepuje w pigciu rdéznych formach
krystalicznych, z ktorych cztery sa uwodnione, a jedna bezwodna. Do form uwodnionych o
strukturze rozciagnigtej podwdjnej helisy naleza: Tendon, Il, L-2. Czwarta forma uwodniona
8 — sfatdowana jest niestabilna ma struktur¢ helisy 8/5 lub mniej rozciagnigtej podwojnej
helisy. Formy uwodnione s3 stabilizowane wewnatrzczasteczkowymi — wigzaniami
wodorowymi. NajczeSciej spotykang postacig polimorficzng chitozanu jest Tendon. Ostatnia
forma bezwodna nazywana Annealed, otrzymywana jest na skutek wygrzewania postaci
Tendon w temperaturze 240°C. W tej postaci chitozan ma strukture rozciggnigtej podwojnej
helisy. Przej$cie z formy uwodnionej do bezwodnej jest odwracalne.
Chitozan nie rozpuszcza si¢ w wodzie (z wyjatkiem chitozanu otrzymanego w wyniku
deacetylacji homogenicznej o0 SD = 50%), ale rozpuszcza si¢ w wodnych roztworach kwasow
ponizej wartos$ci pH 6.3. Rozpuszczanie chitozanu w wodnych roztworach kwasoéw zachodzi
poprzez protonowanie grupy aminowej chitozanu:

—NH, + H30+ - —NH3Jr + OH (10)
Jony hydroniowe moga pochodzi¢ zaréwno z roztworéw kwasdéw nieorganicznych jak i
organicznych np. CH3COOH. Po rozpuszczeniu otrzymujemy sole chitozanu (rys. 16).

CH;COO™ |,

octan chitozanu (ChA) Rys. 16. Wz6r strukturalny octan chitozanu (ChA).

Sole chitozanu z kwasami organicznymi sg rozpuszczalne w wodzie. Roztwory chitozanu
przygotowuje si¢ najczeSciej w wodnym roztworze kwasu octowego czy mroéwkowego,
bowiem chitozan w roztworach kwaséw mineralnych np. HCI ulega w znaczacym stopniu
reakcji hydrolizy kwasowej. W roztworach neutralnych o pH=7 i zasadowych chitozan jest
nierozpuszczalny. Chitozan jest polimerem silnie hydrofilowym. Chilonie wod¢ z fazy
gazowej I po zanurzeniu w wodzie. Chitozan, jako kationowy polimer naturalny tworzy
kompleksy chelatowe z jonami metali. Zdolnosci kompleksotworcze chitozanu sa
potencjalnie zwigzane z obecnos$cig grup: aminowej 1 hydroksylowej w poszczegdlnych
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merach [15,16]. Chitozan jest substancja praktycznie nietoksyczng i biozgodna. Wykazuje
takze niespecyficzne wiasciwosci biomedyczne, ale nie ma aktywno$ci lub dziatania
farmakologicznego. Zaliczany jest do substancji pomocniczych, umozliwiajacych otrzymanie
réznych postaci lekoéw o okreslonych wlasciwosciach np.: pastylki lub drazetki
rozpuszczajace si¢ W odpowiednich odcinkach przewodu pokarmowego. Chitozan nalezy do
grupy polimerow biodegradowalnych. Chitozan znajduje obecnie zastosowanie przede
wszystkim w oczyszczaniu wod Sciekowych z jonow metali cigzkich czy metali
radioaktywnych, oraz toksycznych substancji organicznych, przy oczyszczaniu wody pitnej,
w przemysle spozywczym, przemysle kosmetycznym, przemysle wiokien chemicznych i
wlokiennictwie. Szeroko stosowany jest roéwniez chitozan w medycynie, jako tworzywo do
wyrobu nici chirurgicznych, materiatbw opatrunkowych utatwiajacych gojenie si¢ ran oraz
sztucznych organdw wewnetrznych, takich jak np.: blona nerkowa. Jego aktywnos¢
biologiczna powoduje, ze jest stosowany w rolnictwie, medycynie i weterynarii, jako $rodek
przeciwwirusowy, bakterio— i grzybostatyczny.

Wyklad 7: Badania struktury chityny i chitozanu

Tak, jak w przypadku innych biopolimeréw, struktur¢ chityny i chitozanu okresla si¢ w
oparciu o metody rentgenograficzne, spektroskopowe w tym **C NMR, *H NMR, FTIR czy
mikroskopi¢ SEM, AFM. Struktura tych biopolimerow jest S$ciSle powigzana z
wlasciwosciami fizykochemicznymi, a nastgpnie z mozliwoscig zastosowania. Sam proces
prowadzenia deacetylacji ma duze znaczenia. Tak jak wspomniano wcze$niej, proces
deacetylacji przeprowadza si¢ w warunkach homogenicznych lub heterogenicznych. Chitozan
otrzymany w wyniku deacetylacji homogenicznej, r6zni si¢ morfologicznie w poréwnaniu z
chitozanem uzyskanym z deacetylacji heterogenicznej, co obrazuje rysunek 17. Chitozan jest
polimerem o niewielkiej krystaliczno$ci, ktora wyraznie zmniejsza si¢ ze wzrostem stopnia
deacetylacji chitozanu. Przedstawione dyfraktogramy chitozanu (rys. 17), pokazuja wyrazne
zmniejszenie intensywnosci pikow  krystalicznych chitozanu ze wzrostem stopnia
deacetylacji, zarowno w metodzie deacetylacji heterogenicznej jak 1 homogenicznej. W
przypadku deacetylacji heterogenicznej probka o SD=89% jest juz calkowicie amorficzna.
Dla deacetylacji homogenicznej, zmniejszenie krystalicznosci probek jest duzo bardziej
wyrazne 1 juz probki o SD > 40% nie posiadaja na dyfraktogramach pikéw krystalicznych.
Poza stopniem deacetylacji, wyglad dyfraktograméw WAXS uzalezniony jest rowniez od
sposobu przygotowania probki do badan oraz jej ciezar czasteczkowy, co pokazuje rysunek
18. Na wykresie zostaly przedstawione dyfraktogramy filméw chitozanu w postaci dwoch
réznych soli. Samuels [17] wyrdoznia dwie formy morfologiczne w chitozanie, ktérych
wystepowanie przypisuje wtasnie metodzie przygotowania btony chitozanu do badan WAXS.
Forma |—sza (o nizszej zawarto$ci fazy krystalicznej) zostala zarejestrowana przez Samuelsa
[17] dla blony, otrzymanej z 8% roztworu chitozanu w 2% kwasie mréwkowym, przez
odparowanie rozpuszczalnika na tazni w temp. 40°C. Stopien deacetylacji chitozanu 1 lepkos$¢
2% roztworu chitozanu w 2% CH3COOH wynosity odpowiednia 92% i 0,045 Pa*s (chitozan
L) [17].
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Rys. 18. Dyfraktogramy WAXS 1 — mréwczan chitozanu [17],
2 — octan chitozanu [18].

Forme 1I-ga o wyzszej zawartosci fazy krystalicznej, otrzymal Samuels [17] w wyniku
dziatania na folie mréwczanu chitozanu 2% roztworem NaOH przez okres 15 minut w
temperaturze pokojowej, uzywajac tym razem chitozanu o stopniu deacetylacji 1 lepkos$ci
réwnych odpowiednio 83% i 2,9 Pa*s (chitozan H) [17]. Przy zastosowaniu przez Samuelsa
[17] takiego samego sposobu przygotowania bton do badan WAXS (tj. bton roztworu
mrowczanu bez neutralizacji NaOH), obie proby chitozanu, zarowno chitozan L (o wzglednie
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mate] wartosci cigzaru czgsteczkowego) jak i chitozanu H (o znacznie wyzszej wartosci
cigzaru czasteczkowego) wykazywaly I-szg posta¢ morfologiczng w badaniach WAXS (rys.
18). Jednak wyzsza wartos$¢ cigzaru czgsteczkowego proby chitozanu H spowodowata, przy
zachowaniu takich samych warunkow w trakcie przygotowania prob, powickszenie jej
amorficznego halo i poszerzenie pikow dyfrakcyjnych (rys.18). Samuels [17] konkluduje, iz
stopien uporzadkowania powstajacych krystalitow jest w takim przypadku mniejszy. W
przypadku octanu chitozanu, ktéry roOwniez nie byl neutralizowany, a charakteryzowal si¢
SD=83% i M,=4,7x10°, wykazywal on, takze I-szg posta¢ morfologiczng. Posta¢ t¢ mozna
opisa¢ nastgpujacymi warto$ciami katéw rozpraszania 20: 8.8°, 11.6°, 18.6° i 23.3°.

Rysunki 19 i 20 przedstawiaja spektrogramy **C NMR chityny i chitozanu o0 SD=60%
w zakresie 20-240 ppm.
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Rys. 19. Widmo **C NMR chityny.
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Rys. 20. Widmo 13C NMR chitozanu.

Przedstawione widma zostaly wykonane w technice ciata statego, na ktéorych widoczne sa
sygnaty od roznych atomow wegli i tak: przy ok. 22ppm odpowiada pasmu atomow wegla z

58

Projekt wspétfinansowany przez Unie Europejskg w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



UNIA EUROPEJSKA
KAPITAL LUDZKI EUROPEJSKI
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI FUNDUSZ SPOLECZNY

Projekt pn. ,,Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych”
realizowany w ramach Poddziatania 4.1.1 Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki

grupy acetylowej, przy ok. 57ppm to pasmo atoméw C2 i C6, ztozone pasmo pomiedzy 70-
8lppm, to atomy C3 i C5 oraz ostatnie dobrze wyksztalcone pasmo przy ok. 104ppm
odpowiada atomowi CIl. Na pokazanych widmach wida¢ wyraznie zmniejszenie
intensywnos$ci pasma atomoéw wegla z grup acetylowych, co jest zwigzane z procesem
deacetylacji, w ktérym te grupy sa usuwane. Poza tym na widmach chityny i1 chitozanu
obecne jest jeszcze pasmo atomow wegla z grup karbonylowych przy ok. 172 ppm. Metoda
rezonansu magnetycznego NMR ma duze znaczenie, gdyz w praktyce jest wykorzystywana
do wyznaczenia stopnia deacetylacji [19]. Stopnien deacetylacji oblicza si¢ w nastepujacy
sposob:
SD = (1;‘&) x100% (12)

C1
gdzie: Ay, — intensywno$¢ sygnatu od atomu wegla znajdujgcego si¢ w grupie acetylowe;,

A1 — intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od atomu C1 (anomeryczny atom wegla).

Wartos¢ stopnia deacetylacji oznaczony w ten sposob, obarczony jest najmniejszym btedem.
Zaleta tej metody jest mozliwo§¢ wykonania pomiarOw zaro6wno w roztworze jak i w ciele
statym. Wadg natomiast duzy koszt aparatury i odczynnikow, trudno$¢ w interpretacji widm
weglowych wykonanych w technice ciala statego, ze wzgledu na nakladanie si¢ pasm
pochodzacych od jader atomow wegla potaczonych z atomami tlenu.

Wyklad 8: Pochodne chitozanu

Wazrost praktycznych zastosowan chitozanu wiaze si¢ z modyfikacja jego wlasciwosci przez
odpowiednie zmiany w jego strukturze czasteczkowej, nadczgsteczkowej 1 chemiczne;.
Chitozan ze wzgledu na obecnos¢ grup aminowych oraz wolnych grup hydroksylowych,
ulega reakcjom podstawienia charakterystycznym dla amin i alkoholi umozliwiajgcym
otrzymanie szeregu pochodnych przeznaczonych do okreslonych zastosowan. Do takich
pochodnych nalezg karboksymetylochitozany, w ktorych grupe karboksymetylowa
wprowadzamy w roézne miejsca albo do grupy aminowej albo do grupy hydroksylowej przy
atomie C6 (rys. 21) [20]. Czg¢s¢ karboksymetylo- pochodnych nalezy do eterow chitozanu. Te
pochodne chitozanu otrzymujemy ré6znymi metodami w zalezno$ci od typu karboksymetylo-
pochodnej, ktorg chcemy otrzymac. Na przyktad O-karboksymetylochitozan otrzymujemy w
reakcji kwasu monochloroctowego w roztworze izopropanolu, w Srodowisku silnie
alkalicznym w temperaturze 55°C. Z kolei N-karboksymetylochitozan uzyskuje si¢ w reakcji
kwasu glioksalowego w obecnosci borowodoru sodu w temperaturze 60°C przy pH 3,2-4,0.
Karboksymetylochitozan jest rozpuszczalng w wodzie pochodng chitozanu z poprawionymi
wlasciwo$ciami  biologicznymi 1 fizykochemicznymi w  stosunku do chitozanu.
Charakteryzuje si¢ go przez podanie nie tylko stopnia deacetylacji czy wartosci cigzaru
czasteczkowego, ale takze przez oznaczenie stopnia podstawienia. Stopnien podstawienia
wyznacza si¢ metodami spektroskopowymi tj. FTIR, BC NMR, 'H NMR oraz przez
miareczkowanie potencjometryczne.
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Rys. 21. Budowa karboksymetylo- pochodnych chitozanu.

Karboksymetylochitozany charakteryzuja si¢ w stosunku do chitozanu lepszymi
wlasciwosciami antybakteryjnymi, lepsza biodegradacja, biokompatylinoscia,
hydrofilowoscia przy braku toksycznosci, co powoduje, ze stanowig lepszy materiat
biomedycznych wykorzystywany do produkcji materialdw opatrunkowych, w inzynierii
tkankowego, czy przy produkcji lekéw z kontrolowanym uwalnianiem.

Innym rodzajem modyfikacji chitozanu jest modyfikacja w potaczeniu z obrobka chemiczna,
ktora prowadzi do nowych form uzytkowych tak jak mikrokrystaliczny chitozan, fibryny,
wtokna, folie, kulki. Stanowig one jeden z pre¢znie rozwijajacych si¢ kierunkow badan i
aplikacji chitozanu. Mikrokrystaliczny chitozan jest wielofunkcyjng pochodng stosowang w
przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym, medycznym czy wtokienniczym. Ta pochodna
chitozanu zachowuje wszystkie pozytywne wlasciwosci niemodyfikowanego chitozanu oraz
posiada takze: kontrolowang bioaktywnos$¢, kontrolowang 1 wieksza biodegradowalnos$¢, duza
powierzchnie wewnetrzng, wysoka warto$¢ wspotczynnika wtornego pecznienia, wigksza
krystalicznos¢, dobra mieszalnos¢ z zwigzkami matoczasteczkowymi 1
wielkoczasteczkowymi.

Tabela 2 Wtasciwosci fizykochemiczne chitozanu wyjsciowego i mikrokrystalicznego
(MKCh) [21].

MKCh
Wilaéciwosci Chitozan Zel Proszek
Barwa biata do biata do biata do
jasnobrazowej jasnozottej jasnozottej
Zawartos$¢ polimeru (%) ok. 90 3-5 90-95
M,x10° > 200 10 - 500 10 - 500
WRYV (%) <200 800 — 5000 200 -1000
SD(%) > 60 > 60 > 60
Wielko$¢ czgsteczek (um) > 100 1-100 1-50
pH >7 >7 6.5-7

Legenda: M, — lepkosciowo éredni cigzar czasteczkowy, SD - stopien deacetylacji, WRV — wspdtczynnik

wstepnego pgcznienia.
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W tabeli 2 pokazano pordéwnanie wlasciwosci chitozanu niemodyfikowanego i po
modyfikacji w posta¢ zZelu i proszku. Jak wida¢ modyfikacja chitozanu silnie wptywa na
uzyskane wilasciwosci nowych form. Mikrokrystaliczny chitozan moze by¢ wytwarzany w
postaci réznych form uzytkowych tj. proszek, zawiesina, pianka, zel czy gabka.
Mikrokrystaliczny chitozan moze by¢ stosowany do oczyszczania wod $ciekowych. Jednak
wymaga to jego modyfikacji dialdehydem, jezeli pH wody jest ponizej 7, inaczej ulegnie on
rozpuszczeniu. Tak modyfikacja nie powoduje pogorszenie jego whasciwosci chelatujacych
np. w przypadku jonéw Cu®* bez modyfikacji aldehydami dwufunkcyjnymi w pH=7 wynosi
99,5%, po modyfikacji w pH=3 wynosi 98,9%. Inng cenng pochodng stosowang rowniez w
oczyszczaniu wod sa kulki chitozanowe. Posiadaja one rozwinigta powierzchni¢ wewnetrzng i
rozwini¢te zdolnosci do wigzania metali cigzkich, jak 1 wyzsza efektywnos$¢ wigzania w
srodowisku alkalicznym. Gléwnym zadaniem stawianym tym materialom jest usuwanie
sladowych ilosci metali ciezkich ze $ciekow komunalnych i przemystowych. Kulki
chitozanowe sg zdolne usunaé catkowicie metale z roztworo6w o niskich stgzeniach metali,
jezeli podda sie je wczes$niej procesom sieciowania np. aldehydem glutarowym, a
zastosowany chitozan bedzie posiadal dostatecznie duzy stopnien deacetylacji (0k. 90%).
Ponadto moga mie¢ takze zastosowanie jako wypetienie kolumn oczyszczajacych wodg
(jonitowych) w sposob ciagtly.

Kolejng forma uzytkowa chitozanu sg widkna 1 wlokniny chitozanowe. Maja one
zastosowanie do wyrobu resorbowalnych nici chirurgicznych oraz materiatow
opatrunkowych. W takich materiatach wykorzystuje si¢ takie wilasciwosci chitozanu jak
biokompatyblinos¢, brak toksycznosci, zdolno$¢ do przyspieszania procesu gojenia si¢ ran
czy zdolnos$¢ do adsorpcji ptyndw. Takie materiaty moga by¢ stosowane takze do impregnacji
protez naczyn. Wtokna chitozanowe poza wymienionymi wczesniej cennymi wiasciwosciami,
charakteryzuja si¢ takze stabymi wtasciwo$ciami mechanicznymi podobnie jak inne
polihydroksylowe wilokna np. celuloza, poli(alkohol winylowy) [22]. Poprawa ich
wlasciwo$ci mechanicznych moze odbywac si¢ na drodze reakcji sieciowania z barwnikami
reaktywnymi zawierajagcymi reaktywne grupy funkcyjne zdolne do reakcji z grupami
hydroksylowymi np. czerwien helaktynowa, biekit helaktynowy. Po zastosowaniu takich
barwnikéw stwierdzono w literaturze [22] poprawe wytrzymatosci na zrywanie oraz
obnizenie wydiuzenia zrywajacego. W tego typu modyfikacjach istotny jest czas obrobki
wlokna oraz stg¢zenie barwnika.

Wyklad 9: Dibutyrylochityna

Kolejng atrakcyjng pochodng chityny jest dibutyrylochityna. Pochodna ta otrzymywana jest w
reakcji estryfikacji chityny. Proces estryfikacji nalezy do reakcji substytucji nukleofilowe;j,
grupy acylowej w warunkach kwasnych, pomiedzy kwasem karboksylowym, a alkoholem.
Kwasy karboksylowe sg zbyt mato reaktywne, aby reakcja zaszta w srodowisku obojetnym.
Dlatego, tez podczas reakcji nalezy zastosowa¢ mocne kwasu typu HCI, H,SO4. Obecnosé
takiego kwasu powoduje protonowanie grupy karbonylowej i w konsekwencji pojawienie si¢
fadunku dodatniego na atomie wegla z tej grupy. Atak nukleofila, ktorym jest czasteczka
alkoholu powoduje powstanie tetraedrycznego produktu posredniego. Nietrwaly produkt
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posredni rozpada si¢ z wytworzeniem czasteczki wody 1 estru. Jednostka powtarzalna chityny
zawiera dwie wolne grupy hydroksylowe w potozeniu C3 i C6, dla ktérych moze zachodzi¢
reakcja estryfikacji. W przypadku chityny, reakcje estryfikacji przeprowadza si¢ z uzyciem
bezwodnikow kwasow karboksylowych. Acylowe pochodne chityny zostaty po raz pierwszy
otrzymane w latach 70-tych XX wieku w Japonii. Tego typu pochodne charakteryzowaty si¢
lepsza rozpuszczalnoscia od chityny. W Polsce badania nad estrami chityny byly prowadzone
miedzy innymi w Politechnice L.odzkiej [23]. W metodzie tej proces estryfikacji sktada si¢ z
dwoch etapow. W pierwszym etapie chityne poddaje si¢ oczyszczaniu z weglanu wapnia w
temperaturze pokojowej za pomocg kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 2mol/dm®. Kolejny
etap to proces estryfikacji oczyszczonej chityny. Substratami tej reakcji poza chityng sa
bezwodnik mastowy oraz katalizator, ktory stanowi kwas chlorowy (VII). Reakcje
przeprowadza si¢ w warunkach heterogenicznych dodajace do mieszaniny reakcyjnej
zawierajacej bezwodnik mastowy i kwas chlorowy (VII) sproszkowang chityng w stosunku
molowym bezwodnika do meru N-acetyloaminoglukozy 10:1 najczgéciej w temperaturze
20°C. Podwyzszenie temperatury reakcji do 40°C powoduje gwalttowng redukcje masy
czasteczkowej. W przypadku stezenia katalizatora ma ono wplyw na wydajnos$¢ reakcji
butyryzacji, ktora jest tym wicksza, im wigksze jest stezenie kwasu. Proces konczy sie¢
dodajac do mieszaniny reakcyjnej eter etylowy. Wyodrgbniony produkt nastepnie si¢ gotuje w
wodzie w celu usunigcia resztek kwasu chlorowego (VII). Tak uzyskany produkt wprowadza
si¢ do acetonu na 24h, w ktorym rozpuszcza si¢ tylko dibutyrylochityna, a nie produkty
uboczne, czy pozostato$ci substratow. Nastepnie roztwor si¢ zatgza, odparowuje aceton i
suszy otrzymujgc dibutyrylochityne w postaci stalej. Przedstawiony powyzej proces
butyryzacji powoduje przeksztalcenie wolnych grup hydroksylowych w grupy estrowe (rys.
22).

H
R RO
)
0 0
R
C
h

Rys. 22. Budowa jednostki powtarzalnej dibutyrylochityny. R: COCH,CH,CHs.

W  zwigzku z tym dibutyrylochityna zbudowana jest z jednostek dibutrylo-N-
acetyloaminoglukozowych potaczonych wigzaniami 1,4- - glikozydowymi. Ponadto, w tym
polimerze wystepuja takze wigzania wodorowe, pomigdzy tancuchami polimerowymi z
udziatem atomu wodoru z grupy acetyloaminowej, a atomem tlenu z grupy estrowej. Ten
rodzaj oddziatywan migdzyczasteczkowych decyduje o dobrych wlasciwos$ciach
mechanicznych tego biopolimeru.

Stopien podstawienia nazywany, takze butyrylacji okreslany jest, jako $rednia liczba
grup butyrylowych przepadajacych do poczatkowej ilosci grup liczby grup —NH-CO—-CHjs,
obecnych w chitynie. Stopnien podstawienia zmienia si¢ w przedziale 0-2, przy czym
najczesciej jest bliski 2. Ten wazny parametr mozna wyznaczy¢ stosujac metode NMR lub
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spektroskopie w podczerwieni FTIR. W metodzie NMR pordéwnuje si¢ intensywno$é
integralng sygnalow pochodzacych od protonéw metylenowych badz metylowych w grupie
estrowe] z intensywnoscig sygnatow protonéw grupy metylowej chityny. W przypadku
omiaré6w FTIR na widmach pokazanych na rys. 23 obserwuje si¢ zanik pasma przy 3500cm
, ktore odpowiada grupom hydroksylowym obecnym tylko w chitynie oraz powstanie
nowych pasm przy 1740 cm™ i 1450cm™ zwiazanych z pojawieniem si¢ grup estrowych
obecnych w dibutyrylochitynie. Ponadto wzrasta takze intensywnos¢ pasm przy 2900 cm™,
790 cm™ i 740 cm™, ktore zwiazane sa z zwickszenia liczby grup -CHs, -CH,- . Na podstawie
tych zmian mozna, wigc oceni¢ stopnien butyrylacji.

Rys. 23. Widmo FTIR filmow: a — chitynya, b — Vdibutyrylochityny [23].

Dibutyrylochityna nie rozpuszcza si¢ 1 nie pecznieje w wodzie. Natomiast rozpuszcza si¢ w
wielu popularnych rozpuszczalnikach organicznych takich jak: aceton, metanol, etanol,
tertahydrofuran (THF), dimetyloformamid (DMF), chloroform, chlorek metylenu i inne. W
przypadku degradacji, dibutyrylochityna nie ulega tatwo degradacji, jest odporna na dziatanie
promieniowania vy, natomiast degradacja enzymatyczna z zastosowaniem takich enzymow jak
lizozym czy ekonaza CE, zachodzi z malg szybko$cig oraz niewielkg zmiang masy
czasteczkowej. Do bioaktywnych wilasciwosci tego biopolimeru naleza: wydluzenie czasu
krzepnigcia krwi, dobra zwilzalno$¢ oraz wymieniona wczesniej odpornos¢ na dziatanie
promieniowania gamma, co jest istotne wtedy, gdy materialy wykonane z tego polimeru
chcemy podda¢ sterylizacji radiacyjnej. Dibutyrylochityna o masie czasteczkowej po wyzej
100000 Da wykazuje wtasciwos$ci blonotworcze i wioknotworcze. Widkna dibutyrylochityny
uzyskuje si¢ dwiema metodami mokrg i suchg. Wybor zastosowanej metody powoduje
okreslong strukture otrzymanych witokien. Witdkna otrzymane w procesie przedzenia na
mokro, majg ksztalt bardziej regularny o przekroju poprzecznym sferycznym. Natomiast
wlokna otrzymane metoda suchg majg ksztatt przekroju wydhuzony i wygiety, podobny do
rogala. Stopnien krystalicznos$ci wtokien wyznaczony w badaniach rentgenograficznych jest
podobny w obu metodach i wynosi ok. 19%, a wymiar poprzeczny krystalitow ok. 23A.
Dibutyrylochityng mozna tez podac reakcji hydrolizy zasadowej otrzymujac z niej ponownie
chityng. Proces hydrolizy przeprowadza si¢ stosujac roztwdér wodny wodorotlenku sodu o
stezeniu ok. 1mol/dm®. Ten proces mozna wykorzysta¢ do otrzymania widkien chitynowych,
ktore w pierwszym etapie sa otrzymane z dibutyrylochityny, a nast¢pnie poddane hydrolizie
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zasadowej przeksztalcone w widkna chitynowe. Jezeli zastosuje si¢ roztwory rozcienczone
alkaliéw, nastepuje odbudowana struktura chityny bez naruszenia struktury wiokien. Widkna
dibutyrylochitynowe oraz z regenerowanej chityny mozna wykorzysta¢ do otrzymywania
suchych materiatdow opatrunkowych, a takze do innych biomedycznych celow.

Wyklad 10: Kwas hialuronowy

Kwas hialuronowy (HA), nalezy réwniez do grupy naturalnych polisacharydow. Jednostka
strukturalna tego polisacharydu sktada si¢ disacharydu zawierajacego N-acetylo-D-
glukozaming i kwas glukoronowy potaczone wigzaniem B-1,4-glikozydowym (rys. 24). Z
kolei jednostki strukturalne tacza si¢ wigzaniem [(-1,3-glikozydowym w diugie tancuchy
polimerowe, ktdre sg liniowe i1 nierozgatezione. W organizmach zywych wystepuje zazwyczaj
w postaci soli sodowej. Kwas hialuronowy w organizmach zwierzgcych jest syntetyzowany w
btonie komdrkowej. W procesie tym bierze udziat syntaza hialuronianowa usytuowana po
wewnetrznej stronie btony. Uczestniczy ona w naprzemiennym lgczeniu reszt kwasu
glukuronowego i N-acetyloglukozaminy [24]. Ten biopolimer charakteryzuje si¢ bardzo
wysokim ciezarem czasteczkowym rzedu 10°-10° kDa.

H OH
HO o HO o1~
__to © o
% “oocC
L dn

Rys. 24. Jednostka strukturalna kwasu hialuronowego [25].

Czasteczki kwasu hialuronowego posiadaja strukturg lewoskretnej helisy, ktora jest
stabilizowana poprzez mostki wodorowe (rys. 25).

Rys. 25. Oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe w kwasie hialuronowym [11].

Kwas hialuronowy jest zarowno skladnikiem przestrzeni zewnatrzkomorkowej jak i
wewnatrzkomorkowej. Wystepuje on powszechni w ciele cztowieka, cho¢ w niewielkich
ilosciach. Najwigksza ilos¢ kwasu HA zawarta jest w ptynach stawowych, w pepowinie oraz
w ciele szklistym oka ludzkiego. Ponadto duzo zawarto$¢ tego biopolimeru znajduje sig¢, takze
w skoérze, z czego wigkszo$¢ usytuowana jest w przestrzeni wewnagtrzkomorkowej. Kwas
hialuronowy zawarty jest w duzych ilosciach w grzebieniach kogutow, w skorze rekina, w
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ciele szklistym bydlat [26]. Poza krggowcami, kwas jest obecny w komorkach bakterii np.
szczep bakterii Streptoccoci, ale nie wystepuje w grzybach i owadach. Tabela 3 pokazuje
zawarto$¢ kwasu HA w réznych zrodtach.

Tabela 3 Zawarto$¢ kwasu hialuronowego (HA) w roznych zrodtach [27].

Zrédlo Zawartosé Komentarz,
(uglem®)

grzebien koguta 7500 zwierzeca tkanka o najwickszej
zawarto$ci HA

bydleca chrzastka 1200

nosowa

ludzka pepowina 4100 HA o stosunkowo duzym ci¢zarze
czasteczkowym

ludzki ptyn stawowy 1400-3600 w stanach zapalnych objetos¢
ptynu wzrasta, co powoduje
obnizenie zawarto$¢ HA

ludzkie ciato szkliste 140-340 zawarto$¢ HA wzrasta wraz z

dojrzewaniem

Poczatkowo gtownym zroédtem pozyskiwania kwasu hialuronowego bylo bydlo, ale ze
wzgledu na mozliwo$¢ przenoszenia choréb odzwierzecych zrezygnowano z tego sposobu.
Inne Zrodla zwierzgce wykorzystywane do pozyskiwania HA, to grzebienie koguta, gatki
oczne kregowcodw, skora rekina czy pepowina. Otrzymany w ten sposob kwas hialuronowy
charakteryzuje si¢ Srednim cigzarem czasteczkowym od kilku tysiecy Da do ok. 2,5 MDa.
Wada tak otrzymanego materiatu jest zanieczyszczenie tego surowca innymi biopolimerami
np. biatkami, ktore mogg mie¢ dziatanie alergenne. Dlatego tez wyodrebniony kwas HA
wymaga doktadnego oczyszczenia. Obecnie ten biopolimer pozyskuje si¢ gtdéwnie z alg oraz z
niektorych gatunkéw bakterii metoda biotechnologiczng. Najczesciej wykorzystywanymi
szczepami do produkcji HA sg naturalne szczepy S. equi i S. equi subsp. zooepidemicus [24].
Metoda ta wymaga jednak hodowli bakterii na drogich pozywkach, w zwiazku z tym szuka
si¢ mniej] wymagajacych szczepoOw bakterii. Nowymi szczepami znacznie latwiejszymi do
hodowli sg Gram-dodatnie bakterie Bacillus subtilis. Metoda otrzymywania kwasu
hialuronowego z bakterii nie jest pozbawiona wad. Przede wszystkim istnieje ryzyko mutacji
w szczepach bakteryjnych, mozliwo$§¢ wytwarzania roéznych toksyn, pirogendéw i
immunogenow. Dlatego tez, kwas hialuronowy, ktory stosowany jest do leczenia cztowieka,
tam gdzie wstrzykuje si¢ go do organizmu otrzymywany jest z grzebieni kogucich.

Kwas hialuronowy posiada wiele cennych wlasciwosci, ktore decyduja o jego licznych
zastosowaniach. Przede wszystkim wykazuje zdolno$¢ do wigzania duzych ilosci wody.
Wynika to z budowy polikwasy, ktory jest polianionem zdolnym do wigzania i przyciagania
réznego typu jondéw np. Ca”*. Charakteryzuje sic wysoka zdolno$cia osmotyczng i na tej
zasadzie wigze wodg¢. Jedna czasteczka kwasu moze zwigza¢ 200-500 czasteczek wody. HA
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jest dobrze rozpuszczalny w wodzie oraz w roztworach wodno — alkoholowych. Z kolei
wysoka lepko$¢ powoduje, ze petni on role smaru biologicznego i jest czynnikiem
przeciwzapalnym. Jest to takze substancja biozgodna, catkowicie wchtaniana przez organizm
ludzki. Produkty rozktadu kwasu hialuronowego w organizmie sg nietoksyczne, nie wywotuja
stanow zapalnych, nie posiadajg wihasciwosci mutagennych 1 kancerogennych. Kwas
hialuronowy jest wykorzystywany w medycynie, farmacji, w chirurgii plastycznej i w
kosmetyce. Biomedyczne zastosowania obejmuja okulistyke, otolaryngologie, ortopedie i
reumatologie. Ten biopolimer wykorzystuje si¢ min. w transplantacji rogdwki oraz siatkowki,
w leczeniu fatdow gltosowych, stosowany jest, jako zamiennik ptynu maziowego w zapaleniu
stawOw oraz u$mierzaniu bolu, wchodzi w sktad kropli do oczu. W przypadku kosmetykow
stosuje si¢ najczesciej hialuronian sodu, acylowane oraz sulfonowane pochodne. Z kolei
oligomery kwasu hialuronowego, otrzymuje si¢ na drodze degradacji, w celu zwickszenia
zdolnosci penetracji skory [26]. Z powodu braku niepozadanych reakcji w kontakcie ze skorg
jest znakomitym surowcem kosmetycznym. Zelowa konsystencja HA sprawia, ze jest
uniwersalnym, tatwym w uzyciu no$nikiem substancji aktywnych, stosowanym gtownie w
kremach, tonikach czy mleczkach. Z kosmetycznego punktu widzenia najcenniejsze
wlasciwosci tego surowca, to wlasciwos$ci nawilzajace, ochronne, zmigkczajace czy gojace.

Wyklad 11: Wilasciwosci reologiczne biopolimerow

Termin reologia pochodzi od greckich stéw rheo co oznacza ptynac¢ i logos — stowo, pojecie,
nauka [28,29]. W zwigzku z tym w sensie dostownym oznacza nauke o ptynieciu. Jednakze
zakres wspolczesnej reologii jest znacznie szerszy niz by to wynikato z jej nazwy. Jedna z —
prostszy definicji méwi, ze reologia jest to nauka zajmujgca si¢ zjawiskami odksztalcenia i
phyniecia ciat pod wplywem zewnetrznych naprezen (obcigzen) mechanicznych, a takze innych
oddzialywan przebiegajqcych w czasie. Rozw0j tej dziedziny nastapit pod koniec lat
dwudziestych XX wieku. Obejmuje ona obszerny zakres, ogdlnie mozemy ja podzieli¢ na
mikroreologi¢ i makroreologi¢. Mikroreologia zajmuje si¢ zwigzkami, jakie wystepuja
miedzy rzeczywistg strukturg ciala (na poziomie czasteczkowym), a wlasciwosciami
reologicznymi tego ciata (roztwory polimeréw). Z kolei makroreologia traktuje badane ciato,
jako osrodek ciggly, ktory mozna scharakteryzowac za pomocg do$wiadczalnie okreslonych
parametréw reologicznych z pominigciem rzeczywistej struktury czasteczkowej ciata.
Zjawiska reologiczne maja istotne znaczenie w procesie przetworstwa 1 produkcji
kosmetykow, polimerdw i innych materiatow o ztozonej strukturze w stanie ciektym i
plastycznym. Zgodnie z definicja reologii podstawowym terminem reologicznym jest
odksztatcenie, czyli deformacja cial pod wptywem dziatania sit zewnetrznych, ktore wywotuja
zmiany we wzajemnym utozeniu elementéw tych cial. Reologia zajmuje si¢ min. pomiarami
dla roztworéw oraz stopow polimerowych. W reologii pltynéw polimerowych mamy
najczesciej do czynienia z ptynieciem. Plynigcie jest nicodwracalnym odksztatceniem (rys.
26).
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WA Rys. 26. Plynigcie pltynu pomiedzy warstwa ruchomga i nieruchoma.
W reologii rozwaza si¢ z reguly te rodzaje polimerow syntetycznych i naturalnych, ktore
mozna stopi¢ lub rozpusci. Musza, wigc zawiera¢ makroczgsteczki liniowe lub rozgatezione.
Brak usieciowania jest, wigc warunkiem koniecznym, ale niewystarczajacym. W przypadku
reologii stopionych polimeréw badany polimer powinien nie tylko da¢ si¢ stopié, ale tez musi
by¢ dostatecznie stabilny chemicznie, aby umozliwi¢ wykonanie pomiaréw. Czasteczki
polimerow tak naprawdg¢ nie sg w cele stabilne chemicznie. Wiele polimeréw liniowych np.
celuloza, nie moze by¢ stopiona ze wzgledu na swoja wysokg sztywno$¢ i duze sily
przyciggania miedzyczasteczkowego. Jedyng alternatywa jest woOwczas rozpuszczenie
polimeru. Otrzymany roztwor polimeru musi by¢, z Kkolei stabilny fizycznie. Badania w
roztworze przeprowadzamy dla roztworéw st¢zonych i rozcienczonych. Lepkie ptynigcie
roztworéw 1 stopow polimerowych zalezy jednak od wielu czynnikdéw, miedzy innymi od
budowy chemicznej, cigzaru czasteczkowego, stopnia polidyspersji czy temperatury. Reologia
bada poza tym zaleznos$¢ charakterystyki ptynigcia od napr¢zenia stycznego t ($cinajacego),
definiowanego, jako iloraz sity F dziatajacej stycznie do powierzchni A (rys. 26):
=F/A (12)
oraz gradientu predko$ci przeplywu, ktory w badaniach reologicznych jest wielko$cia
narzucang uktadowi i1 zwany gradientem szybkos$ci $cinania:
y=du/dx (13)
Jezeli wymusza si¢ ptynigcie ptyndéw, to zgodnie z prawem Newtona wystepuje liniowa
zalezno$¢ miedzy naprezeniem Stycznym a gradientem szybko$ci Scinania:
T=M (14)

Warunek ten spetniajg ciecze newtonowskie. Dla tych cieczy lepkos¢ dynamiczna 1 jest stata
1 catkowicie niezalezna od prgdkos$ci §cinania. Wykres zalezno$ci t = £(y), zwany krzywa
plynigcia, jest wowczas prostg przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych. Krzywa
lepkosciowa pokazuje, natomiast zaleznos¢ lepkosci od szybkoSci $cinania, dla ktorej, to
zalezno$ci jest funkcje statg. Lepkosci takich cieczy zalezy tylko do temperatury i ci$nienia.
Do cieczy newtonowskich zaliczamy gazy, matolepkie ciecze czy tez roztwory rozcienczone.

Ciecze nienewtonowskie wykazuja wyrazne odstepstwa od zachowania cieczy idealnie
lepkich. Opér, jaki stawia ciecz wymuszonej miejscowej zmianie potozenia jej elementu
objetosciowego okresla si¢ pojeciem lepkosci dynamicznej i1 lepkosci kinematycznej. Lepkos¢
dynamiczng definiuje si¢ na podstawie rownania Newtona (réw. 14). Jednostka lepkosci
dynamicznej jest Pa*s. Jednak do$¢ czesto wyraza si¢ ja w milipaskalosekundach, starsza
jednostka jest centypuaz. Lepko$¢ kinematyczna zdefiniowana jest w nast¢pujacy sposob:

y=n (15)
p gdzie: p - gestos¢ ptynu.
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W literaturze spotyka si¢ jeszcze pojecie ptynnosci, ktora definiuje si¢, jako odwrotnosé
lepkosci dynamiczne;.

Wiasciwosci reologiczne cieczy nienewtonowskich w danej temperaturze T okresla krzywa
ptynigcia lub krzywa zmian lepkosci pozornej 7, , w funkcji szybkosci §cinania. Wszystkie
ciecze, ktorych krzywe plynigcia nie wykazujg zaleznos$ci prostoliniowej, zalicza si¢ do
cieczy nienewtonowskich. Lepkos$¢ cieczy nienewtonowskich w okreslonych warunkach
ci$nienia i temperatury nie jest, wigc wielkoscig stalg, lecz zmienia si¢ w zalezno$ci od
szybkos$ci $cinania, a ponadto moze zaleze¢ rowniez od innych czynnikow, takich jak np.:
ksztalt naczynia czy aparatu, w ktorym ciecz jest badana, rodzaju procesu, jakim uprzednio
byta poddawana ciecz itp. Dlatego lepko$¢ wyznaczong w badaniach reologicznych cieczy
nienewtonowskich okresla si¢ mianem lepkosci pozornej n, (a —apparent — termin angielski).

Ciecze nienewtonowskie mozna podzieli¢ na trzy podstawowe typy:

v" Ciecze reostabilne, dla ktorych w dowolnym punkcie szybko$¢ $cinania jest funkcja
wylacznie naprezenia stycznego, panujacego w tym punkcie.

v" Ciecze reologiczne niestabilne, dla ktorych zalezno$¢ migdzy naprezeniem stycznym a
szybko$cig $cinania zalezy od czasu lub tez sposobu $cinania.

v Ciecze lepkosprezyste — uklady przejawiajace pewne cechy charakterystyczne
zaréwno dla ciat statych jak i dla cieczy, wykazujace czgsciowo powrdt sprezysty po
odksztatceniu.

Badania reologiczne przeprowadza si¢ czesto, takze dla ptyndw biologicznych. W tym

wypadku oprocz problemdéw zwigzanych z przygotowaniem probki, wystgpuja jeszcze inny
istotne aspekty. Wszystkie te plyny zawdzieczaja nieodmiennie swojg charakterystyke
reologiczng nie tylko swej strukturze chemicznej, ale takze strukturze drugo- |
trzeciorzedowej. Operowanie takimi uktadami moze zmieni¢ ich wlasciwosci w sposob
nieodwracalny. W zwigzku z tym nalezy kierowac¢ si¢ przy pracy z takimi ptynami pewnymi
ogélnymi zasadami. Nie mozna stosowa¢ warunkéw, ktoére powoduja denaturacje
biopolimerow, czyli zmiany z postaci a helisy do spirali nieuporzadkowanej. Denaturacje
moze wywota¢ takze zmiana temperatury lub pH. Zakazenie mikroorganizmami, moze
spowodowa¢ takze w krotkim czasie rozwdj plesni. W trakcie procesu $cinania, moze
dochodzi¢ do utraty wody w zelach biologicznych. Dlatego, tez badania reologiczne nalezy
prowadzi¢ w takich warunkach, ktore zminimalizujg te wszystkie efekty. Biopolimery naleza
gléwnie do kategorii bialek i polisacharydéw. Chemiczna ztozono$¢ biatek i ich funkcji
biologicznych powoduje, prowadzenie badan reologicznych zwigzanych z efektami drugo- i
trzeciorzedowymi obejmujacymi przemiang spirala-ktebek. W przypadku polisacharydow,
ktore sktadajg si¢ z aktywnych optycznie monomerycznych czasteczek cukru z pojedynczo
powtarzajacg si¢ jednostka lub z r6znymi grupami potaczonymi wigzaniami glikozydowymi.
Polisacharydy charakteryzuja si¢ tym, ze tatwo ulegaja degradacji w roztworach wodnych z
powodu hydrolizy wigzania glikozydowego.
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Wyklad 12: Zrédla pozyskiwania polisacharydow

Polimery naturalne sg wazng grupg zwigzkéw otrzymywanych ze zrodet odnawialnych, czyli
roslin i zwierzat. Z tego wzgledu ich zrodia sg niewyczerpane, przy czym nalezy pamigta¢ o
tym, ze w przypadku tych surowcow za kazdym razem uzyskujemy troch¢ inny materiat,
gdyz syntezowany jest w organizmie zywym. Na proces syntezy maja, wiec wptyw czynniki
zewngetrzne takie jak pogoda, wilgotno$¢, warunki uprawy, pozywienie. Dlatego tez kazda
partia naturalnego surowca wymaga szczegétowej analizy i czasami pewnych modyfikacji.

Celuloza wyodrebniana jest z drewna i roslin niedrzewnych w stanie czystym tylko do celow
badawczych i1 analitycznych. Zawarto$¢ celulozy w surowcach drzewnych to ok. 45%, w
bawetnie 95%, a w konopiach i Inie ok. 70%. Wyodrgbniony produkt okreslany jest masami
wloknistymi czy celulozowymi, zawiera zawsze pewien udziat innych polisacharydéw takich
jak lignina, hemiceluloza i inne ekstrakty (gléwnie zywice i tluszcze). Masy widkniste
wytwarza si¢ metodami chemicznymi, mechanicznymi oraz mechaniczno-chemicznymi.
Metody chemiczne polegaja na procesie roztwarzania, ktory prowadzi do zmian zaréwno
fizycznych jak 1 chemicznych w masie. W trakcie tego procesu nastepuje usunigcie
przewazajacej czesci ligniny (zawarto$¢ w wyjsciowym materiale stanowi¢ moze do 30% ),
ktora jest dominujgcym sktadnikiem wigzacym poszczegolne wtokna celulozowe 1 nadajacym
im sztywnos$¢. Usuniecie ligniny powoduje zmiang struktury i przejscie w posta¢ zawierajaca
pojedynce widkna. W metodzie mechanicznej istota procesu polega na rozwloknienia
materiatu bez zmiany struktury chemicznej. Otrzymana w ten sposob masa nosi nazwe Scieru
1 jest otrzymywana wytacznie z drewna. Metoda chemiczno-mechaniczna stanowi kombinacje
tych dwoch metod. W metodzie tej najpierw surowiec poddaje si¢ roztworzeniu w Srodowisku
alkalicznym lub kwasnym, a nastepnie rozwtoknia 1 bieli lub uszlachetnia. Otrzymane w ten
sposob masy poddaje si¢ ocenia w zalezno$ci od dalszego przeznaczania. Jezeli masy
celulozowe sg przeznaczone do celéw papierniczych, charakteryzuje si¢ je przez okreslenie:
stopnia roztworzenia, mielnosci, wltasciwosci wytrzymato§ciowych, wymiaru widkien, barwy
1 stopnia czystosci. Z kolei masy celulozowe stosowane do przerobu chemicznego np. na
pochodne celulozy, charakteryzuje si¢ przede wszystkim przez: stopien chemicznej czystosci,
stopnien polimeryzacji, stopnien polidyspersji, reaktywnos$¢. Stopien chemicznej czystosci
okreslany jest przez procentowy udziatl wielkoczasteczkowej celulozy nazywanej a-celuloza
oraz niepozadanych skladnikow tj. hemiceluloza, sktadniki ekstrakcyjne i mineralne.
Oznaczenie zawartosci a-celulozy 1 innych skladnikéw wykonuje si¢ na podstawie ich réznej
podatnos$ci na dziatanie roztworow NaOH. Ilo$ciowy udzial w masie poszczegdlnych
polisacharydow okresla si¢ na podstawie analizy chromatograficznej. Stopien polimeryzacji
czy $redni cigzar czasteczkowy okresla si¢ w oparciu o pomiary w roztworze. W zwigzku z
tym istotnym aspektem jest przygotowanie odpowiednich roztwordéw celulozy, ktére pozwolg
wyznaczy¢ te wazne parametry. Pod pojeciem rozpuszczania polimeru rozumiemy zmian¢ ich
stanu fizycznego ze statego w ciekly bez zmiany wielkosci makroczasteczek. Dlatego tez
substancje tj. 72% H,SO4, 40% HCI pod wptywem, ktorych celuloza przechodzi do roztworu,
ale ulega jednocze$nie degradacji, nie moga by¢ uznane za jej rozpuszczalniki [30].
Najczgsciej stosowanymi rozpuszczalnikami celulozy do celow analitycznych 1 badawczych
sg: wodorotlenek tetraaminomiedziowy zwany odczynnikiem Schweizera, wodorotlenek
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etylenodiaminomiedzi (1), wodorotlenki: kobaltu, cynku, niklu i kadmu rozpuszczone w 30-
40% wodnym roztworze etylenodiaminy oraz diaminoacetamid z dodatkiem chlorku litu.
Najczegsciej sredni stopien polimeryzacji oznacza si¢ albo w oparciu o pomiar lepkosci
(metoda wiskozymetryczna) ze wzgledu na niski koszt metody i prostot¢ pomiaru, albo
stosujac metodg chromatografii zelowej (GPC), ktéra jest bardziej wymagajaca, ale daje pelng
charakterystyke probki. W metodzie wiskozymetrycznej stosuje si¢ jako rozpuszczalnik
wodorotlenek etylenodiaminomiedzi (I1), w ktorym przygotowuje si¢ roztwor celulozy o
stezeniu 0,12%(m/v), w temperaturze 20°C. Do pomiaru wykorzystuje si¢ wiskozymetr
Ubbelohde’a, termostat i stoper. Na podstawie czasoéw wplywu dla rozpuszczalnika 1 kilku
stezen roztworéw celulozy wyznacza si¢ warto$¢ granicznej liczby lepkosciowej [n] z
rownania Hugginsa [1,31,32], a nastepnie oblicza si¢ $redni stopnief polimeryzacji P, ktory
mozna przeliczyé na wiskozymetrycznie $rednia mase molowa M, z nastepujacych
zalezno$ci:

rownanie Hugginsa: nsplc =[] + K [7]2 ¢ (16)
graniczna liczba lepkosciowa (GLL): [77] = ( 775p/C )c=0 (17)
sredni stopien polimeryzacji: pe = K[n] ~ (18)
wiskozmetrycznie $redni ciezar: Mv = MoP (19)

gdzie: nsp/C — lepko$¢ specyficzna (cm®/g), ¢ — stezenie roztworu polimeru (g/cm?®), k' — stala
Hugginsa, a i K - state liczbowe zalezne od rozpuszczalnika i polimer, dla celulozy w
roztworze wodorotlenek etylenodiaminomiedzi (11) a=0,905, K=0,75, My — masa molowa
jednostki powtarzalnej.

W  przypadku chromatografii zelowej (GPC) pomiary wykonuje si¢ roéwniez w
rozcienczonych roztworach celulozy (masa probki to ok. 7mg), jako rozpuszczalnik stosuje
si¢ uktad diaminoacetamid z dodatkiem chlorku litu [33]. Do pomiaru niezbgdny jest
chromatograf GPC zawierajacy odpowiednie detektory, kolumny skalibrowane na
odpowiednie wzorce. Jako wynik analizy otrzymuje si¢ chromatograf, z ktérego na drodze
obrobki matematycznej wyznacza si¢ funkcje rozkladu cigzaréw czasteczkowych, wartosci

$rednich mas tj. Mn» My, My, oraz stopien polidyspersji. Wada tej metody jest wysoka cena
aparatury i wzorcow, oraz wymagajaca duzego doswiadczenia kalibracja aparatury.

Chityne pozyskuje si¢ z pancerzy skorupiakoéw lub grzybni grzybow. Zawarta w nich chityna
jest zwigzana z biatkami, mineratami (weglany i1 fosforany wapnia), ttuszczami i barwinkami
(B-karotenem). Usunig¢cie wyzej wymienionych zanieczyszczen wymaga przeprowadzenia
nastepujacych procesow: deproteinizacji (usuwanie biatek), demineralizacja (usuwanie
nieorganicznych zanieczyszczen), dekoloryzacja (usuwanie zabarwien). Kazdy z tych etapow
moze powodowa¢ degradacje chityny i dalej produkowanego z niej chitozanu, dlatego tez
wymagajg one starannej kontroli. Wybdr warunkow przeprowadzenia wydzielenia chityny
moze mie¢ takze istotny wptyw na dalsze jej wykorzystanie. Produkcje chityny rozpoczyna
si¢ od umycia 1 zmielenia pancerzy. Nastepnie podczas procesu deproteinizacji stosuje si¢
warunki o réznym stopniu agresywnosci np. roztwdér Na,COsz o ¢=0,1mol/l oraz roztwor
NaOH o c=5mol/l przez okres 4h. Zaobserwowano, ze im bardziej agresywne warunki tego
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procesu tym lepsza, jako$¢ otrzymanego na koncu chitozanu. W procesie demineralizacji
wykorzystuje si¢ roztwor HCl o stezeniu w zakresie 0,2-2 mol/l i czasie procesu od 4 do 16h,
w temperaturze pokojowej. W trakcie tego etapu moze dochodzi¢ do degradacji
hydrolitycznej. Dlatego tez, aby uzyskaé produkt o wysokim ci¢zarze czasteczkowym nalezy
stosowa¢ tagodniejsze warunki tego etapu. Z kolei proces odbarwienia prowadzi si¢
wykorzystujac do tego celu H,O;, lub NaOCl. Te czynniki mogg atakowacé grupe aminowg
powodujac pekanie tancucha. W zwigzku z tym proces wybielania nalezy prowadzi¢ jak to
mozliwie najwczesniej, gdy zawarto$¢ tych grup jest jak najmniejsza. Uzyskang w ten sposob
chityne charakteryzuje si¢ przez oznaczenie stopnia acetylacji stosujac do tego celu analize
NMR lub FTIR, a takze oznacza si¢ wiskozymetrycznie $redni ci¢zar czasteczkowy. Metod
FTIR jest metoda szybka, sprzet jest tatwo dostepny [10,19]. Probki do badan przygotowuje
si¢ najczgsciej w postaci pastylek w KBr. Na zarejestrowanym widmie bierze si¢ pod uwage
pasmo analityczne 1 pasmo wzorca wewngtrznego. W przypadku chityny i chitozanu pasmo
analityczne stanowi pasmo amidowe | przy 1650cm™ lub amidowe 11 przy 1550cm™. Z kolei
pasmem odniesienia wybiera si¢ najczesciej pasmo grup hydroksylowych przy 3450cm™lub
pasmo grup metylowych przy 2980cm™. Warto$¢ stopnia acetylacji oblicza si¢ z zaleznosci:

A 1
SA = (ﬁl—%) «100% (20)
lub SA = (M +1,15) * 100% (21)
3450

gdzie: Asgso — absorbancja przy dtugosci fali 1650cm'1, Asys0 - absorbancja przy dlugosci fali
3450cm™, 1,33, 1,15- stale empiryczne.

Doktadno$¢ oznaczenia zalezy od sposobu oddzielenia tta od otoczenia, doboru pasma
analitycznego 1 odniesienia, obecno$ci wilgoci w probce. W literaturze $redni cigzar
czasteczkowy oznacza si¢ najczesciej metoda wiskozymetryczna. W przypadku chityny jako
rozpuszczalnik stosuje si¢ mieszaning chlorek litu (LiCl) - N,N dimetyloacetamidu. Podobnie
jak dla celulozy w pomiarach wiskozymetrycznych wyznacza si¢ GLL w temperaturze 30-C.
Nastepnie z rownania Marka - Houwinka oblicza si¢ wiskozymetrycznie $redni cigzar
czasteczkowy:

[7]= K= M,” (22)

gdzie: K 1 a s3 to stale empiryczne charakterystyczne dla danego uktadu:
polimer/rozpuszczalnik w okreslonej temperaturze. Dla chityny a = 0,95, K=7,6x10"ml/g [11,
34].

Kolejnym etapem przerobu chityn jest deacetylacja prowadzaca do chitozanu. Tak jak
wspomniano wczesniej proces deacetylacji prowadzi si¢ w warunkach homogenicznych i
heterogenicznych. Deacetylacja homogeniczna wymaga wczesniejszego zalkalizowania
chityny w formie dyspersji, a otrzymany produkt charakteryzuje si¢ niewielkim stopniem
deacetylacji do 55%. Dlatego tez preferowana jest metoda heterogeniczna, gdzie na
oczyszczong chityng w formie stalej dziata si¢ stezonymi roztworami zasad w podwyzszonej
temperaturze [11]. Otrzymany chitozan charakteryzuje si¢ wysokim stopniem deacetylacji.
Sredni cigzar czasteczkowy chitozanu najczeSciej oznacza sie roéwniez metoda
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wiskozymetryczna, przy czym ilo$¢ dostepnych rozpuszczalnikow jest znacznie wigksza niz
w przypadku chityny (Tabela 4).

Tabela 4 Parametry K i a z rownania Marka — Houwinka [10].

Rozpuszczalnik K (cm*/g) a zakres mas molowych (107)
0.2MCH;COOH/ 8.93x102 0.71 1.13-4.92
0.1MNaCl/4M mocznik

0.167MCH3COOH/0.47NaCl 1115 0.147 0.13-1.7
0.1MCH3COOH/0.2NaCl 1.18x10° 0.93 0.9-11.4
0.33MCH;COOH/0.3NaCl 3.41x10° 1.02 0.13-1.35
0.33MCH;COOH/ 1.28x10” 0.85 0.61-1.60

0.2CH;COONa/0.67MCI,CH,COOH

Wykltad 13: Kierunki przerobu polisacharydow

Wyrazny wzrost zainteresowanie materialami zawierajagcymi polimery naturalne zwigzany
jest, ze wzrostem zapotrzebowania na produkty o charakterze ekologicznym — przyjazne
czlowiekowi i jego naturalnemu s$rodowisku. W tym aspekcie jedna z najcenniejszych
wlasciwos$ci polimeru staje si¢ zdolno$¢ do szybkiego rozktadu pod wptywem czynnikow
biologicznych oraz przyswojenie przez S$rodowisko produktow tego procesu. Takie
biopolimery jak celuloza, chityna i ich pochodne sa sila rzeczy bardziej podatne na
biodegradacj¢ anizeli polimery syntetyczne. Z tego wzglgedu sg one szeroko stosowane w
roéznych gateziach przemystu np. farmacji, medycynie, opakowaniach czy rolnictwie.

Jeden z kierunkow wykorzystania polisacharydéw, polega na przeprowadzeniu ich
kontrolowanej degradacji majacej na celu otrzymanie oligosacharydow. Otrzymane wowczas
oligomery maja korzystniejsze wlasciwosci uzytkowe, ktore zaleza od struktury
czasteczkowej. Oligosacharydy sa to, wigc produkty charakteryzowane przez stopien
polimeryzacji ponizej 20 1 ci¢zar czasteczkowy do 4000 Da. Biochemiczng degradacje
chitozanu moze przeprowadzi¢ w warunkach heterogenicznych z zastosowaniem enzymow
celulolitycznych. Uzyskane w ten sposob oligosacharydy sa rozpuszczalne w wodzie, hamuja
rozw0j wirusow, bakterii roslinnych oraz plesni w wigkszym stopniu niz wyjsciowy chitozan
o duzym ciezarze czasteczkowym [35]. Poza ochronng ro$lin oligosacharydy mozna
wykorzysta¢ do otrzymania specjalnych mikrokapsutek hydrozelowych o kontrolowanej
wytrzymatosci mechanicznej i porowatosci [36]. Mikrokapsutki i mikrosfery sa materiatami o
ksztatcie kulistym o wymiarach od kilku mikrometréw do kilku milimetréw. Mikrosfery
stanowig mate porowate kulki polimerowe, bgdace membranami w catej swej objetosci.
Wytrzymatos¢ mechaniczng takiego uktadu mozna poprawi¢ w wyniku formowania drugiej
zewngtrzne] membrany z drugiego zwiazku (polimeru) na zasadzie wigzan kowalencyjnych
lub jonowych, tworzac w ten sposob mikrokapsultki z ptynnym lub hydrozelowym rdzeniem.
Do tego celu mozna wykorzysta¢ formowanie hydrozelowych otoczek na drodze
kontrolowanego procesu tworzenia kompleksow polielektrolitowych. Na przyktad
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mikrokapsutki mozna otrzyma¢ w procesie dwuetapowym z mikrosfer z anionowego
alginianu sodu i kationu wapnia oraz wprowadzonego w drugim etapie kationowego
oligochitozanu. Otrzymane w ten sposob mikrokapsuiki charakteryzujg si¢ mniejszym
stopniem porowatosci, lepsza wytrzymatosciag na S$ciskanie, co powoduj¢, ze tego typu
materiaty mogg by¢ wykorzystywane w technologiach bioimmobilizacji [36].

Innym zastosowaniem biopolimerow jest ich wykorzystanie w nowoczesnych
materialach opatrunkowych [37]. Materialy opatrunkowe nowej generacji mozna podzieli¢ ze
wzgledu na surowiec, z jakich zostal wyprodukowany na: hydrokoloidowe, alginianowe oraz
hydrozele w roznych postaciach tj. zele, filmy czy struktury gabczaste. Wykorzystanie
biopolimerow, takich jak kolagen czy chitozan, pozwala na otrzymanie materiatdéw
zblizonych do matrycy pozakomoérkowej. Zaleta tych materiatéw jest ich biozgodno$¢, brak
toksycznos$ci 1 mata sktonno$¢ do wywolywania odczynéw alergicznych. Struktury gabczaste
otrzymuje si¢ przez rozpuszczenie biopolimeru w rozpuszczalniku, homogenizacje roztworu i
nastgpnie wysuszenie. Takie struktury otrzymuje si¢ z chitozanu i kolagenu. Zastosowanie
procesu liofilizacji powoduje zachowanie struktury trzeciorzedowej. Glownym atutem
materiatdow tego typu jest zdolnos$¢ do tatwej adsorpcji duzej ilosci wydzieliny tkanki, dobre
przyleganie do rany i zachowanie wilgotnos$ci. Z kolei hydrozele maja posta¢ trojwymiarowej
sieci tancuchdéw polimerowych zdolnej do pochianiania duzej ilosci wody. W tym wypadku
coraz czg$ciej stosuje si¢ biopolimery takie jak: chitozan, alginin, celuloza. Zwigzane to jest z
niskim kosztem tych materiatow oraz tatwa dost¢pnoscia, poniewaz sg to czesto produkty
uboczne lub odpadowe powstajace w trakcie przerobu zywnos$ci. HydrozZele charakteryzuja
si¢ znaczng pojemnoscig adsorpcji, elastycznoscia, duza szybkoscig chtonigcia plyndw,
wytrzymalo$cig termiczng i chemiczng, biodegradowalno$cig oraz nietoksycznoscia.

Kolejnym ciekawym rozwigzaniem nowoczesnej medycyny jest stosowanie narzagdow
hybrydowych np. sztucznej watroby, w ktorych mozna wykorzysta¢ migdzy innymi
biopolimery [38]. Sztuczny narzad hybrydowy stanowi kombinacj¢ zywych komorek z
implantami polimerowymi. Podstawowym kryterium, jakie musi spetnia¢ narzad hybrydowe
jest niewielkie prawdopodobienstwo jego odrzucenia przez organizm biorcy. Poniewaz
przyjmowanie lekdw immunosupresyjnych powoduje ostabienie ogdlnej odpornosci pacjenta,
zdecydowanie lepszym rozwigzaniem wydaje si¢ zastosowanie immunoizolowango
przeszczepu. Wowczas zywe tkanki powleka si¢ btonami podtprzepuszczalnymi, ktodre sa
biozgodne i moga by¢é wykonane z agarozy, alginaniu, chitozanu, poli-L-lizyny lub
poli(alkoholu winylowego). Wymienione polimery pelnia role nieprzepuszczalnej bariery dla
elementéw uktadu immunologicznego pacjenta mogacych doprowadzi¢ do odrzucenia
narzadu.

Biopolimery mogg stanowi¢, rowniez atrakcyjny material dla przemystu
opakowaniowego. Tradycyjnie, jako opakowania do ZzywnoS$ci stosuje si¢ papier, szklo,
metale oraz tworzywa sztuczne [39]. Jednak w ostatnich latach prowadzi si¢ prace nad
wykorzystaniem do tego celu polimerow naturalnych tj. biatka oraz polisacharydy
pochodzenia ros§linnego i1 zwierzecego. Zaleta tego typu opakowan jest to, ze mogg by¢
spozywane wraz opakowanym produktem. Ponadto, folie z biopolimerow moga by¢ uzyte do
opakowania pojedynczych porcji badz do oddzielenia jej warstw, dzigki temu ogranicza si¢
migracj¢ wilgoci, substancji zapachowych czy lipidow. Folie biopolimerowe moga tez by¢
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aktywnym nos$nikiem substancji przeciwdrobnoustrojowych, zapachowych, witamin lub
przeciwutleniaczy. Folie bialkowe otrzymuje si¢ z surowcOéOw zwierzecych tj. kolagen,
zelatyna kazeina oraz roslinnych np. zein kukurydzy, gluten pszenicy czy biatka soi. W
przypadku folii polisacharydowych stosuje si¢ skrobig¢ i jej pochodne, alginany, chitozan czy
pektyne. Folie biatkowe charakteryzuja si¢ bardzo zroznicowang wytrzymatoscig
mechaniczng, sg kruche, co powoduje koniecznos¢ stosowania plastyfikatora, ktory moze
pogarsza¢ wlasciwosci mechaniczne folii. Z kolei folie polisacharydowe posiadaja lepsze
wlasciwo$ci mechaniczne, przy czym w przypadku folii chitozanowych na obserwowane
wlasciwosci ma wplyw stopnien deacetylacji oraz rodzaj kwasu, z ktérego zostata
przygotowana folia. Wszystkie rodzaje foli biopolimerowych maja charakter hydrofilowy, co
powoduje ich rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych o réznym pH oraz stanowig dobre
bariery dla substancji niepolarnych tj. tlen, zwigzki zapachowe czy lipidy. Natomiast
obecnos¢ grup hydrofilowych powoduje znaczng przepuszczalno$é pary wodnej, co jest
nickorzystne i niepozadane. Dlatego tego typu folie muszg by¢ modyfikowane w celu
zmniejszenia przepuszczalno$ci wilgoci. Najczesciej modyfikacja polega na dodatku
sktadnikow hydrofobowych tj. wyzsze kwasy i alkohole thuszczowe, oleje 1 woski.

Chitozan 1 jego pochodne sg poza medycyng i farmacja wykorzystywane w przemysle
wildkienniczym. Chitozan ze wzgledu ma bioaktywnos¢, biodegradowalnosci 1 wysoki
komfort uzytkowania wtoknin z chitozanem wykorzystywany jest, jako srodek wiazacy przy
wytwarzaniu wioknin [40]. Warstwa chitozanu znajdujaca si¢ na powierzchni wiokna, ze
wzgledu na wystgpowanie wolnych grup aminowych, posiada zdolno$¢ wigzania aldehydu
mrowkowego znajdujgcego si¢ w powietrzu wewnatrz pomieszczen. Ponadto, chitozan moze
by¢ takze stosowany, jako srodek do uzyskania trwatego wykonczenia przeciwbrudowego.
Poniewaz wykazuje on charakter higroskopijny, co powoduje odprowadzenie tadunkow
elektrycznych z wyrobu wtokienniczego 1 w konsekwencji zmniejszenie zdolnosci wyrobu do
brudzenia si¢. W tym celu stosuje si¢ roztwory chitozanu lub jego rozpuszczalne sole w
potaczenie z fluorowanymi polimerami.

Wyklad 14: Mieszaniny polimerowe zawierajgce biopolimery

Produkcja materiatow polimerowych rosta szybko w minionych 50 latach i nadal istnieje
ogromne zapotrzebowanie na nowe materialy o $cisle okreslonych wtasciwosciach do bardzo
specyficznych zastosowan w roznych gatgziach przemystu i gospodarki. Otrzymywanie
nowych materialbw polimerowych przeprowadza si¢ badz poprzez syntez¢ nowych
monomerdéw 1 nastgpnie ich polimeryzacje, co jest do$¢ czasochlonne i nierzadko kosztowne,
badz przez mieszanie w stopie lub w roztworze dwoch lub wigcej homopolimerdéw, aby
uzyskac efekt synergetyczny. Ta ostatnia metoda jest zwykle tansza. Dodatkowa korzys$¢ z
otrzymania mieszanin polimerowych jest taka, Ze wlasciwosci materialow mozna
dopasowywaé przez laczenie skladnikéw i zmiang¢ ich skladu. Dlatego tez, materiaty
polimerowe oparte na mieszaninach dwoch sktadnikéw polimerowych wypieraja w ostatnich
latach materialy zawierajace tylko jeden sktadnik polimerowy. Mieszanie jest formg fizycznej
modyfikacji polimerow. Wyjasnienie zalezno$ci migdzy strukturg, a wlasciwosciami
mieszanin jest istotne z naukowego punktu widzenia, ale ma rowniez duze znaczenie
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technologiczne. Mieszaniny polimerowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich stan fazowy na:
1) mieszalne na poziomie czasteczkowym tworzace uktady jednofazowe, homogeniczne oraz
2) niemieszalne, czyli uktady wielofazowe, heterogeniczne. Uktad polimer/polimer jest
mieszalny, gdy entalpia mieszania ma warto$¢ ujemng, wynikajaca ze specyficznych
oddzialywan pomiedzy r6znymi chemicznie makroczasteczkami. Jest to warunek konieczny
lecz niewystarczajacy. Dla uzyskania jednofazowej stabilnosci mieszaniny musi by¢
spetniony nastepujacy warunek:

2
.
1 p,T

gdzie: AGy — entalpia swobodna mieszania ; ¢; — utamek objetosciowy skladnika w
mieszaninie; p — cisnienie; T — temperatura (K). Wigkszo$¢ mieszanin polimerowych jest
klasyfikowana jako uktady niemieszalne, w ktorych wystepuje podziat fazowy. W literaturze
wprowadza si¢ dalszy podzial mieszanin 1 oprocz uktadow mieszalnych wyréznia si¢ takze
uklady kompatybilne (zgodne), w ktorych skladniki nie s3 wymieszane na poziomie
czasteczkowym, ale wystepuje w nich adhezja migdzyfazowa, ktéra sprawia, ze uklad jest
uzyteczny handlowo. Brak adhezji miedzyfazowej zwigzanej z brakiem oddziatywan
miedzyfazowych sprawia, ze mieszanina taka nie moze by¢ wykorzystana do zadnych celow,
chyba, ze wprowadzi si¢ do niej trzeci sktadnik, ktoéry poprawi adhezje miedzyfazows.
Reasumujac, whasciwosci fizykochemiczne mieszanin polimerowych zalezg od oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych jej sktadnikow. Jezeli istnieje mozliwos$¢ takich oddziatywan,
wymieszanie chemicznie roznych sktadnikéw polimerowych moze mie¢ miejsce nawet na
poziomie molekularnym i wlasciwo$ci mieszaniny moga wykazywac efekt synergetyczny. |
tylko takie mieszaniny mogg potencjalnie znalez¢ dalsze zastosowanie.
Gdy oddzialywania miedzyczasteczkowe sg stabe lub nie wystepuja, w uktadzie obserwuje sig¢
granice podziatu, a wlasciwosci fizykochemiczne takiego uktadu zmieniajg si¢ w sposob
trudno przewidywalny. Zatem podstawowa charakterystyke mieszaniny zwiazkéw
wielkoczasteczkowych stanowi ocena stopnia jej mieszalnosci.
Stopien mieszalno$¢ sktadnikow zalezy od:

v budowy chemicznej sktadnikow, warunkujacej wystepowanie,

v’ oddziatywan specyficznych, ktore obejmuja: wigzania wodorowe,
donorowo-akceptorowe, oddziatywania jonowe, jonowo—dipolowe i z przeniesieniem
fadunku,

v' sktadu mieszaniny,

v’ cigzaru czasteczkowego skladnikow mieszaniny — wigkszy stopien mieszalno$é
obserwuje si¢ dla mieszanin o takich samych lub poréwnywalnych cigzarach
czasteczkowych niz dla ukladéw o zdecydowanie réznych cig¢zarach czasteczkowych
sktadnikow polimerowych.

Najczescie] mieszaniny polimerowe do badan uzyskuje si¢ przez rozpuszczenie
polimeréw we wspdlnym rozpuszczalniku 1 zmieszanie w odpowiednim stosunku wagowym.
Tak otrzymane mieszaniny bada si¢ bezposrednio w roztworze lub wylewa z roztworu w celu
uzyskania cienkich bton polimerowych do badan w stanie statym. Bardzo wazne znaczenie w
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badaniach mieszalno$¢ polimerow ma, wigc zastosowany rozpuszczalnik i jego wptyw na
mieszalno$¢ sktadnikow polimerowych. Jak wykazaly badania termodynamiczna jakos¢
rozpuszczalnika jest istotna nie tylko w przypadku badan w roztworze, ale takze wpltywa na
jednorodnos$¢ bton polimerowych otrzymywanych z roztworu [41-43]. Stopien mieszalno$ci
sktadnikow polimerowych moze by¢ maty, gdy otrzymana mieszanina zostala uzyskana z
roztworu selektywnego rozpuszczalnika, czyli termodynamicznie dobrego tylko dla jednego z
polimeréw. Temperatura, w ktorej zachodzi odparowanie rozpuszczalnika moze mie¢ takze
wplyw na stopien mieszalnosci sktadnikéw polimerowych.

W literaturze jest opisanych szereg metod stosowanych do oceny stopnia mieszalnosci
sktadnikow polimerowych oraz witasciwosci fizykochemicznych mieszanin polimerowych.
Ogolnie wszystkie metody mozemy podzieli¢ na ilo§ciowe 1 jakoSciowe. W pierwszej grupie
metod znajduja si¢ te, ktore umozliwiaja sporzadzenie diagramu fazowego lub wyznaczenie
warto$ci parametru oddziatywania. Naleza do nich turbidymetria, metody oparte na
rozpraszaniu $wiatla, matokatowe rozpraszanie neutrondéw oraz techniki fluoroscencyjne.
Metody drugiej grupy pozwalaja natomiast oceni¢ mieszalno$¢ i sg czesciej stosowane w
praktyce. Wykorzystuje si¢ tutaj metody termiczne: DSC, DMA, metody spektroskopowe z
wykorzystaniem NMR 1 podczerwieni FTIR, mikroskopie, wiskozymetri¢ i reologie.

Mieszalno$¢ 1 whasciwosci fizykochemiczne mieszanin polimerow naturalnych takich
jak chitozan, celuloza, skrobia z polimerami syntetycznymi jest szeroko opisana w literaturze
[11,18,44]. W mieszaninach z biopolimerami stosuje si¢ przede wszystkim takie syntetyczne
polimery jak poli(N-winylopirolidon), poli(alkohol winylowy), poli(tlenck etylenu). Sa to
polimery winylowe, rozpuszczalne w wodzie, ktore moga wykazywaé duzy stopien
mieszalnosci  z  polisacharydami  wilasnie  dzigki  mozliwosci  oddziatywan
miegdzyczasteczkowych, pomiedzy grupami funkcyjnymi obecnymi w  tancuchu
polimerowym. Wodochtonne opatrunki hydrozelowe trzeciej generacji, otrzymuje si¢ z
mieszanin polimeréw naturalnych np. agaru, pektyny czy zelatyny z polimerami
syntetycznymi np. poli(tlenkiem etylenu) [37]. Dzigki duzej elastyczno$ci moga one okrywacé
rany urazowe, oparzenia, odlezyny. Znaczna chlonno$¢ opatrunku wptywa na higiene 1
estetyke gojenia rany. Ponadto tego typu hydrozele umozliwiaja wprowadzenie do wnetrza
rany substancji bakteriobdjczych 1 przyspieszajacych gojenie ran. Obecnie prowadzi si¢
badania zmierzajace do uzyskanie nietoksycznych hydrozeli polisacharydowych, ktoére po
wprowadzeniu do organizmu ulegalyby zelowaniu. Takimi materiatami mogg by¢ mieszaniny
zelatyny 1 chitozanu [37,45]. Hydrozele chitozanowo-zelatynowe sieciowaty pod wplywem
enzymu tyrozynazy, dajac dobry material na oparzenia i1 rany. Od razu po naniesieniu zelu
materiat uzyskiwat odpowiednie wtasciwosci mechaniczne, a odporno$¢ na degradacje mozna
regulowaé za pomocg stezenia chitozanu 1 zelatyny. Wada tych materiatow jest pgkanie po
okreslonym czasie uzytkowania. Mieszaniny polimerowe w posta¢ hydrozeli mozna
wykorzysta¢ takze w inzynierii tkankowej. Przyktadem takich mieszanin s3 mieszaniny
chityny z kolagenem [37]. Chityna w takim materiale petni rol¢ osnowy matrycy ze wzgledu
na tatwos$¢ tworzenia rusztowan. Natomiast kolagen poprawia wtasciwosci adhezyjne matrycy
1 stwarza przyjazne §rodowisko rozwoju komorek. Otrzymany material ma zdolno$¢ wigzania
niektorych sktadnikéw surowicy, stymulujac wspdlnie proliferacje komorek. Materiaty
hydrozelowe na bazie mieszanin mozna wykorzystywac¢ rowniez od otrzymywania lekow z
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kontrolowanym uwalnianiem. Na przyklad zlozona mieszanina poli(alkoholu winylowego) i
poli(kwasu akrylowego) z kolagenem i kwasem hialuronowym dala material o wysokich
wilasciwo$ciach mechanicznych i duzej biozgodno$ci. W takiej mieszaninie unieruchomiono
hormon wzrostu, ktory byl uwalniany w sposob kontrolowany, gléwnie w zaleznosci od ilo$ci
kolagenu w preparacie.

Wyklad 15: Kompozyty biopolimerowe

Kompozyty polimerowe, to kolejna grupa materiatow po mieszaninach polimerowych
odgrywajaca coraz wigkszg role w wspotczesnych materiatach stosowanych w medycynie,
farmacji 1 innych galeziach przemystu. Kompozyt polimerowy zawiera matryce polimerowa,
w ktorej zostal rozproszony dodatek organiczny czy nieorganiczny, ktdry tworzy domeny
roznej wielkosci. Im mniejsza wielko$¢ domen tym lepsze wilasciwosci fizykochemiczne
danego kompozytu. Jezeli wielko$¢ domen jest rzgdu nanometréw lub dziesigtek nanometréw
to otrzymujemy nanokompozyt [6]. Przy czym dodatek fazy rozproszonej w tym wypadku
jest niewielki rzedu do 3-5%. W klasycznych kompozytach, w ktorych wielkos¢ fazy
rozproszonej jest znacznie wigksza, jej 1los¢ jest rzedu 30-90%. Nanododatki wystepuja w
postaci proszkow (napelniacze 3D), wiokien (napetniacze 2D) oraz pretdw (napetniacze 1D).
Napetniacze 3D stanowig metale tj. Ag, Au, Pt, Cu, koloidalna krzemionka, kreda, tlenki
metali np. Al,O3, ZnO, TiO,, odmiany wegla, czyli fulereny, sadza. Ostatnio duze
zainteresowanie wzbudzaja hybrydowe napetniacze typu 3D zawierajace poliedryczne
oligosilseskwioksany (POSS) (rys. 27). Wzory 1-3 (rys. 27) pokazuja struktur¢ POSS oraz
sposoby wbudowania w tancuch polimerowy. W tego typu uktadach klatki POSS sa
chemicznie wbudowane w makrotancuchy w postaci grup bocznych, weziow sieci lub
fragmentow tancucha glownego. POSS to zwiazki klatkowe zbudowane z wielokrotno$ci
trojfunkcyjnych jednostek krzemianowych, w ktorych na 1 atom Si przypada 1,5 atomu tlenu
[RSiO3/2], n= 6,8,10,12. Wymiar struktur klatkowych jest rzedu od kilkunastu do
kilkudziesieciu A, a po wprowadzeniu do matrycy organicznej aglomeruja tworzac
manometryczne krystality. Obecnie pracom dotyczacym otrzymywania kompozytow
polimerowych ze zdyspergowanymi w matrycy polimerowej nanonapetniaczami, takimi jak
organofilizowane krzemiany warstwowe (glownie montmorylonit), krzemionka lub nanorurki
weglowe, towarzyszy wzrost zainteresowania nieorganicznymi nanonapetniaczami
reaktywnymi wbudowanymi w struktur¢ polimeru organicznego. Jakie s3 zalety tych
materiatow: POSS sa to substancje dobrze rozpuszczalne zarowno w licznych
rozpuszczalnikach organicznych, jak i w monomerach, w zwigzku, z czym moga by¢
wprowadzane do uktadu reakcyjnego juz na etapie syntezy polimeru; ponadto nie jest przy
tym konieczne stosowanie specjalnych zabiegéw w celu ich zdyspergowania w monomerze.
Uzyskane w ten sposob materialy charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi, wigkszg stabilno$cig termiczng i zmniejszong palnos$cia.
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k Rys. 27. Struktura kompozytow z POSS [46].

Kompozyty zawierajace nanonapeiniacze 3D otrzyma¢ mozna albo przez mieszanie z
polimerami w stanie stopionym lub przez mieszanie z wodnymi dyspersjami polimerow albo
syntezujac napelniacz z matoczasteczkowych prekursoréw zdyspergowanych w matrycy
polimerowej. Typowymi nanonapelniaczami 2D s3 nanorurki 1 nanowlokna weglowe.
Podstawowym problemem wystepujacym w syntezie z udziatem nanorurek weglowych jest
ich aglomeracji 1 tworzenie splatanych, wielowtdknistych pasm oraz staba sita oddzialywania
na granicy faz polimer-nanorurka. Dlatego tez, powierzchnie nanorurek poddaje si¢
modyfikacji radiacyjnej lub chemicznej. W ostatnich latach opanowane zostaty takze metody
otrzymywania nanowtokien celulozy 1 chityny, ktére moga stanowi¢ nanododatki do
modyfikacji polimeréw biodegradowalnych. Do napetniaczy 1D nalezg przede wszystkim
montmorylonit i inne naturalne glinokrzemiany o budowie warstwowej oraz produkty ich
modyfikacji chemicznej. Glinokrzemiany tworza trzy typy kompozytéw polimerowych:
mikrokompozyty, w ktérych makroczasteczki nie penetruja przestrzeni migdzywarstwowych;
nanokompozyty interkalowane, uporzadkowana morfologia napelniacza, ale jego
monowarstwy rozsunigte i ulozone przemiennie z warstwami polimeru oraz nanokompozyty
eksfoliwane ze zniszczong laminarng strukturg napetniacza i pojedynczymi monowarstwami
jednorodnie zdyspergowanymi w matrycy polimerowej. Wyniki badan przedstawione w
literaturze [6] wykazaty zakres i stopien modyfikacji wlasciwosci matrycy polimerowej, ktory
jest zalezny od: rodzaju i reaktywnoS$ci grup funkcyjnych na powierzchni modyfikatora, sity i
rodzaju oddzialywan na granicy faz polimer — nanoczastka, wzglednej zawartosci napelniacza
w kompozycie, wymiaru i ksztaltu czastek modyfikatora, sposdbu organizacji i homogenizacji
zdyspergowanych nanoczastek w matrycy polimerowej oraz wilasciwosci zastosowanego
polimeru. Ocen¢ otrzymanego kompozytu dokonuje si¢ stosujac takie metody jak
szerokokatowg dyfrakcje promieni rentgenowskich (WAXS), matokatowe rozproszenie
promieni rentgenowskich (SAXS) oraz transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM).
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Metoda (WAXS) pozwala na podstawie pozycji, ksztaltu i intensywnosci uzyskanych
reflekséw  rentgenowskich, rozproszonych na warstwach okres$li¢ czy struktura
nanokompozytu jest interkalowana czy eksfoliowana. Metoda ta umozliwia rowniez
okreslenie struktury przestrzennej warstw oraz odlegto$ci miedzy nimi, zar6wno w
wyjéciowym nanonapetniaczu jak i w nanokompozycie w zakresie odlegtosci od 1 do 4 nm.
Uzupehieniem tych badan sg obrazy (TEM), ktére pozwalaja na poznanie struktury
wewnetrznej 1 przestrzennego rozproszenia roznych faz oraz stwierdzenie wystgpowania
defektow strukturalnych. Potaczenie techniki pomiarowej WAXS z SAXS pozwala na
okreslenie trojwymiarowej organizacji elementéw organicznych i nieorganicznych struktury
nanokompozytow. Interpretacja wynikow jest jednak do$¢ trudna i wymaga zaawansowanej
analizy matematycznej. Potaczenie obu metod daje kompletny obraz struktury wewnetrzne;j
nanokompozytu, bowiem metoda SAXS jest dokladniejsza od WAXS w zakresie niskich
katow 20. Nanokompozyty i kompozyty biopolimerowe sg stosowane w medycynie, jako
biomateriaty [38]. Takie materialy zawierajg metale i stopy metali np. Fe, Co, Cr-Ti,
amalgamaty, materiaty ceramiczne tj. bioszkto, hydroksyapatyty oraz ewentualnie komorki i
tkanki ludzkie. Ze wzgledu na biodegradacje biokompozyty polimerowe dzieli si¢ na:
nieresorbowane np. aluminium/poli(metakrylan metylu), wildkno weglowe/polistyren;
czesciowo resorbowalne np. wiokno weglowe/poli(L-laktyd), poli(tereftalan etylenu)/kolagen
oraz catkowicie resorbowalne np. poli(L-laktyd)/poliglikolid, poli(L-laktyd)/ poli(D,L-
laktyd). W inzynierii tkankowej zwigzek wielkoczasteczkowy peini role matrycy
umieszczanej pomigdzy implantami ceramicznymi a tkanka ludzka. Takie rozwigzania stosuje
si¢ w leczeniu uszkodzen kosci, $ciggien czy chrzastek stawowych. Z kolei w inzynierii
genetycznej stosujac wektory genetyczne pozwalajace na wprowadzenie do komoérki kodu
DNA, polimery biomedyczne rowniez petnig role matrycy. Wektorami genetycznymi moga
by¢ wirusy woéwcezas kod DNA wprowadza si¢ do komoérek na drodze ich transfekcji.
Komorki po takim zabiegu posiewa si¢ na odpowiedniej matrycy, ktorg nastepnie implantuje
si¢ w uszkodzone miejsce. Matryce przeznaczone do uzycia w inzynierii genetycznej
wykonuje si¢ najczescie] z poli(hydroksykwasow), kolagenu lub alginianu.
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