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CHARACTERISTICS OF HYBRID HYDROGEL MATERIALS
Streszczenie

Hydrozele (in. superabsorbenty, SAPs) nalezg do grupy polime-
row, ktora ostatnimi czasy staje si¢ coraz bardziej popularna. Zwiazki te
znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem medycyny oraz farmacji. W niniejszej pracy dokonano syntezy
hydrozeli na bazie chitozanu, a ich matrycg zmodyfikowano produktami
pochodzenia naturalnego (tj. ekstraktem z szatwii i pytkiem pszczelim)
oraz nanoczastkami ztota badz srebra. Otrzymane hydrozele zbadano
pod katem zdolnosci sorpcyjnych, jak rowniez okreslono ich tendencje
do degradacji w symulowanych ptynach ustrojowych. Ponadto, okreslono
zwilzalno$¢ zsyntezowanych materiatow. Na podstawie uzyskanych wy-
nikow potwierdzono, ze wprowadzenie dodatkéw do matrycy hydrozelo-
wej ma wptyw na wiasciwosci fizyko-chemiczne badanych materiatow.

Stowa kluczowe: Hydrozele, nanoczastki, pojemnos$¢ sorpcyjna, zwilzal-
nos$¢, badania inkubacyjne

Abstract

Hydrogels (known also as superabsorbents, SAPs-Super Absor-
bent Polymers) belong to the group of polymers, which has recently be-
come increasingly popular. These compounds are used in many fields,
with particular emphasis on medicine and pharmacy. In this paper
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the synthesis of hydrogels based on chitosan which matrix was mod-
ified with products of natural origin (ie. extract of Salvia and bee pol-
len) and nanoparticles of gold or silver was carried out. The resulting
hydrogels were tested for sorption capacity, as well as their tendency
to degradation in simulated body fluid was determined. What is more,
wettability of the attained materials was also defined. The obtained re-
sults confirmed that the introduction of additions to the hydrogel matrix
has an impact on the physico-chemical properties of tested materials.

Keywords: hydrogels, nanoparticles, sorption capacity, wettability,
incubation studies

WPROWADZENIE

Hydrozele polimerowe sg to materiaty o charakterystycznej budowie, ktora
warunkuje ich nietypowe wlasciwosci. Wyr6zniaja one te zwiazki na tle innych
tworzyw sztucznych, w wyniku czego polimery te znajduja zastosowanie w wie-
lu dziedzinach ze szczegdlnym uwzglednieniem medycyny i farmacji. Omawia-
ne materialy sktadaja si¢ z tancuchow polimerowych, pomigdzy ktorymi wyste-
puja liczne wigzania poprzeczne. Uklad taki przypomina trojwymiarowa siec,
ktorej gestos¢ usieciowania zalezy od ilosci owych wigzan poprzecznych. We
wnetrzu polimerowe;j sieci znajduja si¢ wolne przestrzenie, ktore sg zapelniane
przez wod¢ w procesie pecznienia. Proces ten jest mozliwy ze wzgledu na obec-
no$¢ licznych grup hydrofilowych w tancuchach polimerowych. W kontakcie
z woda dochodzi do dysocjacji owych grup, co indukuje wystgpienie dodatko-
wych oddzialywan elektrostatycznych. Obserwowane jest odpychanie si¢ jed-
noimiennych jondéw, w konsekwencji czego dochodzi do zwigkszania si¢ odle-
glosci pomigdzy tancuchami polimerowymi, a tym samym do powiekszenia si¢
wolnej przestrzeni dostepnej dla wody. Do matrycy hydrozelowej wprowadza-
ne sg roznorodne dodatki, ktére powodujg zmiane wiasciwosci fizykochemicz-
nych materiatu. W niniejszej pracy matryc¢ zmodyfikowano poprzez dodanie
ekstraktu z szalwii oraz pytku pszczelego. Obydwa wymienione dodatki cha-
rakteryzuja si¢ bogatym sktadem chemicznym. Zawieraja m.in. szereg witamin
i mineratow, dzieki czemu znajduja zastosowanie w medycynie badz farmacji.
Wprowadzane do matrycy polimerowej nanoczastki ztota lub srebra rowniez
stanowig bardzo interesujacy materiat, ktory jest wykorzystywany m. in. w me-
dycynie. Warto takze zauwazy¢, ze wspominane nanoczastki charakteryzujg si¢
wlasciwosciami przeciwbakteryjnymi.
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MATERIAL I METODY

Pierwszym krokiem w prowadzonej syntezie bylo sporzadzenie 0,05 %
roztworu kwasu octowego, a nastgpnie rozpuszczenie w nim odpowiednich ilo-
$ci zelatyny, chitozanu oraz Beetosanu (chitozanu otrzymanego w wyniku wie-
loetapowej obrobki chemicznej martwych pszczot). Kolejno, do otrzymanego
roztworu dodano 0,5 % roztwor pytku pszczelego, ekstrakt z szalwii oraz na-
noczastki ztota badz srebra. W nastepnej kolejnosci dodano czynnik sieciujacy
(diakrylan poli(glikolu etylenowego); M, =700g/mol) oraz fotoinicjator (2-hy-
droksy-2-metylopropiofenon, Darocur 1173). Uzyskang w ten sposob miesza-
ning wylewano na szalkg Petriego i poddawano dziataniu promieniowania UV
przez 1-2 min. Do procesu fotopolimeryzacji wykorzystano lamp¢ Emita VP-60
o mocy 120 W, stosowana dlugos¢ fali A=320 nm.

Tabela 1. Sktad otrzymanych kompozycji.
Table 1. The composition of reserwed mixtures

Lp.

Chitozan | Beetosan | Zelatyna
(1,5%) | (1,5%) (2%) pszczeli | cjator 700

Pytek | Fotoini- | PEGDA

Szatwia NanoAg | NanoAu

15ml 15 ml 20ml | 2,5ml | 2,5ml | 0,25 ml 8 ml - -

15 ml I5ml | 20ml | 25ml | 2,5ml | 025ml | 8ml 3ml -

15ml 15 ml 20ml | 2,5ml | 2,5ml | 0,25 ml 8 ml - 3ml

Otrzymane kompozycje wysuszono w temperaturze pokojowej, a nastgpnie wy-
cigto z nich probki i poddano nastepujacym badaniom:

badania inkubacyjne — probki zsyntezowanych hydrozeli zanurzono
w 50 ml nastepujacych ptynéw: woda destylowana oraz symulowane
ptyny ustrojowe (tj. ptyn Ringera oraz SBF), po czym inkubowano
przez 7dni w temperaturze 310°C. Przez caty okres inkubacji monito-
rowano pH roztwordw, w ktoérych zanurzone byty probki.

badanie okreslajace zdolno$¢ sorpcyjna — wysuszong i zwazong probke
umieszczono w wodzie destylowanej, symulowanym ptynie ustrojowym
(SBF) oraz plynie Ringera; po czym po uplywie 1 h, 24 h, 48 h specz-
niate probki oddzielano od roztworéw oraz ponownie wazono. Zdolno$é
pecznienia okreslano uwzgledniajac mase suchej i speczniatej probki.
badanie okreslajace zwilzalno$¢ probki — na powierzchnie probki nano-
szono krople wody destylowanej, a nastepnie okreslano kat zwilzania, jak
rowniez sposob oddziatywania miedzy probka a naniesionym plynem.
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WYNIKI I DYSKUSJA

* Badanie zdolnosci sorpcyjnej

Na umieszczonym ponizej Rysunku 1. zaprezentowano wyniki przepro-
wadzonych badan zdolno$ci sorpcyjnych, ukazujac wyliczone wspodlczynniki
pecznienia dla poszczegdlnych kompozycji.
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Rysunek 1. Wyniki badan pgcznienia zsyntezowanych materiatow w:
a) ptynie Ringera, b) SBF, c) wodzie destylowane;.
Figure 1. Results of swelling studies of obtained materials in: a) Ringer’s liquid,
b) SBF, c) distilled water.

Przeprowadzone badania dowodza, ze zsyntezowane materialy charaktery-
zuja si¢ niewielka zdolnoscig pecznienia. Najwicksze wspotczynniki pecznienia
Q wyliczono dla probek peczniejacych w wodzie destylowanej, natomiast naj-
mniejsze okreslono dla roztworu SBF. Wynika to z faktu, ze roztwor ten zawiera
wiele jonow, ktore wptywaja na zwiekszenie ggstosci usieciowania struktury hy-
drozelowej, a tym samym na zmniejszenie si¢ wolnych przestrzeni dostepnych
dla wody. Dlatego tez najwiecksze pgcznienie obserwuje si¢ w wodzie destylo-
wanej, w ktorej to nie wystepuja zadne jony. Co wiecej, pod wptywem wody do-
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chodzi do dysocjowania grup funkcyjnych w strukturze hydrozelu, co powoduje
wystapienie szeregu oddzialywan elektrostatycznych. W efekcie obserwuje si¢
zwickszanie si¢ odleglosci pomiedzy tancuchami makroczasteczki polimerowe;.

Najwigksze pecznienie stwierdzono po godzinie pomiaru, natomiast po
uplywie 24, a nastepnie 48 godzin zdolno$¢ sorpcyjna probek ulega zmniejsze-
niu. By¢ moze jest to zwigzane z cze$ciowa degradacja materiatu, ktory ulega
rozpadowi w danym roztworze.

Kompozycje z dodatkiem nanoczastek srebra w poréwnaniu z kompozy-
cjami z dodatkiem nanoczastek ztota cechuja si¢ bardzo zblizonymi zdolnoscia-
mi sorpcyjnymi. Nieco wigksza pojemnos¢ sorpcyjng wykazuje kompozycja bez
obecnosci nanoczastek w matrycy polimerowej. Prawdopodobnie, wynika to
z faktu chelatowania niektérych grup funkcyjnych przez nanoczastki, co ograni-
cza ich oddzialywanie — odpychanie elektrostatyczne, a tym samym nie docho-
dzi do zwigkszania si¢ odleglosci pomiedzy tancuchami polimerowymi.

* Badania inkubacyjne

Na Rysunku 2. przedstawiono przebieg badan inkubacyjnych poszczegol-
nych kompozyc;ji.

Przeprowadzone badania inkubacyjne miaty na celu okreslenie, czy dana
probka ma tendencje do degradacji w symulowanych plynach ustrojowych.
Przejawialaby si¢ ona gwaltownymi zmianami pH roztworu, w ktorym prze-
biega inkubacja. Bylyby one efektem rozpadu makroczasteczki i wydzielania
sie niskoczasteczkowych produktow owego rozktadu. W niniejszych badaniach
obserwowane jest utrzymywanie si¢ pH roztworéw na zblizonym poziomie, co
dowodzi, ze nie doszto do degradacji zsyntezowanych kompozycji.
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Rysunek 2. Wartosci pH zmierzone dla poszczegolnych kompozycji hydrozelowych
w toku inkubacji w: a) wodzie destylowanej, b) plynie Ringera, ¢) SBF.
Figure 2. pH values measured for particular hydrogel compositions during incubation
studies in: a) distilled water, b) Ringer’s liquid, ¢) SBF.

* Badania okreslajace zwilzalnos¢ probek
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3 A

Rysunek 3. Proces zwilzania powierzchni zsyntezowanych materiatéw woda desty-
lowanag; 3a — material hybrydowy bez dodatku nanoczastek; 3b — materiat hybrydowy
z nanoczastkami ztota.

Figure 3. The process of surface wetting of the synthesized materials with distilled
water; 3a — hybrid material without the addition of nanoparticles; 3b — hybrid material
containing gold nanoparticles.

Dla badanych probek okreslono nastepujace katy zwilzania:

*  Sredni kat zwilzania dla probki bez dodatku nanoczastek: 87,2 [deg.]

+  Sredni kat zwilzania dla probki z dodatkiem nanoczastek ztota: 81,1 [deg.]
Wyznaczone katy zwilzania potwierdzaja, ze otrzymane materiaty hydrozelowe
naleza do grupy zwigzkow hydrofilowych (katy < 90°). Uzyskane wyniki sg bar-
dzo zblizone, jednakze kompozycja z dodatkiem nanoczgstek ztota w matrycy
hydrozelowej jest w niewielkim stopniu bardziej hydrofilowa, poniewaz charak-
teryzuje si¢ nieco mniejszym katem zwilzania (81,1) w poréwnaniu z probka
niezawierajacg nanoczastek (87,2).

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zsyntezowane
kompozycje charakteryzuja si¢ niewielkimi zdolno$ciami pegcznienia. Wykaza-
no takze, ze nie ulegaja degradacji w symulowanych ptynach ustrojowych. Co
wigcej, badania inkubacyjne potwierdzity buforujacy charakter kompozycji hy-
drozelowych, gdyz pH badanych roztworéw w toku catej inkubacji utrzymywato
si¢ na podobnym poziomie. Stwierdzono rowniez, ze kompozycja z dodatkiem
nanoczastek cechuje si¢ mniejszym katem zwilzania w porownaniu do kompo-
zycji nie zawierajacej takiego dodatku.
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