Adhezyjny kompozyt hydrozelowy oraz sposob jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest rozciggliwy kompozyt polimerowy o wtasciwosciach
adhezyjnych oraz sposob jego wytwarzania.

Istnieje gama wysoce elastycznych hydrozeli, charakteryzujacych sie wysokim
uwodnieniem 1 zawartos$cig naturalnych polimeréw. Hydrozele takie wykazuja sie czesto
wlasciwosciami adhezyjnymi 1 mogg stuzy¢ jako rezerwuar wody lub material pochtaniajacy
wode. Z tego wzgledu stosowane s3 miedzy innymi w kosmetyce, do wytwarzania
funkcjonalnych opakowan do zywnosci lub w medycynie. Przykltadem rozciagliwych
elastycznych hydrozeli jest kompozycja zelowa, powstajaca wedlug patentu z mieszaniny
zawierajace] naturalne polisacharydy, zawierajace co najmniej kwas uronowy i deoksysacharyd
w sktadowym monosacharydzie, alkohol wielowodorotlenowy 1 wode (patent JP4236552B2).
Rozciagliwos¢ arkuszy takich kompozytow przekracza 100%, podczas gdy rozciagliwosc
hydrozeli kurdlanowych, potraktowanych jako konwencjonalny materiat referencyjny, nie
przekracza 20% (patent JP4236552B2). Hydrozele takie zgodnie z deklaracja autoréw patentu
moglyby stuzy¢ jako baza w przemysle kosmetycznym lub medycynie, po wzbogaceniu w
substancje o charakterze akty-oksydacyjnym lub pielegnujacym. Opisano réwniez w innym
patencie arkusze zelowe wytworzone z polimeru wrazliwego na temperature na bazie eteru
(zwiazki z grupy polieterow, poliwinyloeteréw i alkilowanych pochodnych polisacharydéw)
oraz zelatyny lub jej pochodnych. Arkusze takie moglyby, po wzbogaceniu w pielegnujace
substancje aktywne, znalez¢ zastosowanie w kosmetyce (patenty JP2009091342A;
JP5653573B2; TW200920414A). Opisano réwniez hydrozel, ktory zawiera polimer wrazliwy
na temperature na bazie eteru i co najmniej jeden zwigzek oparty na kolagenie lub produktach
jego rozktadu. Hydrozel taki moglby znalezé zastosowanie w kosmetyce (patent
WO02009038030A1). Hydrozele w formie arkuszy sporzadzone na bazie chitozanu i kwasu
taninowego jako czynnika sieciujacego wykazywaly zwigkszong odpornos¢ mechaniczna
(Rivero i wsp., Carbohydrate Polymers, 2010, 82, 270-276). Istnieje rowniez doniesienie o
wytworzeniu twardniejacego po wstrzyknieciu do rany hydrozelu ztozonego z modyfikowanej
chityny, kwasu taninowego 1 soli zelaza, ktory jest wrazliwy na temperature¢ 1 pH. Dzieki
obecnosci kwasu taninowego, hydrozel wykazuje aktywno$¢ przeciwbakteryjng i
antyoksydacyjna, dzigki czemu moze znalez¢ zastosowanie jako material opatrunkowy na
zakazone rany (Ma 1 wsp., Carbohydrate Polymers, 2020, 236, 116096). Kopolimer ztozony z
kwasu taninowego i eteru triglicydylowego trimetylolopropanu wytworzyt hydrozel wrazliwy
na pH, o wtasciwosciach przeciwbakteryjnych i antyoksydacyjnych (Sahiner i wsp., Int. J. Biol.
Macromol., 2016, 82, 150-159), za$ kopolimer kwasu taninowego 1 poliwinylopirolidonu —
hydrozel o korzystnych whasciwosciach mechanicznych, réwniez wrazliwy na pH (Zheng i
wsp., Macromol. Chem. Phys., 2018, 219, 1800234). Padlta propozycja zastosowania
mieszaniny gumy guarowej 1 kwasu taninowego do produkcji widkien pozyskanych metoda
elektroprzedzenia o wlasciwosciach antyoksydacyjnych (Yang 1 wsp., Polymers, 2019, 11,
141). Zespot Wen 1 wsp. opracowat recepture sieciowania poliuretanu glikolu polietylenowego
za pomocg dwoch zwiazkdw sieciujacych: trimetylopropanu i kwasu taninowego, co pozwolito
wyprodukowa¢ hydrozel o zdolnosciach przylegania do réznych substratow (Wen i wsp.,
Polymers, 2020, 12, 239). Rowniez zespol Chen 1 wsp. opracowal formulacje hydrozelu
adhezyjnego sporzadzonego przez kopolimeryzacj¢ kwasdéw taninowego 1 liponowego (Chen 1
wsp., Green Chem., 2021, 23, 1794-1804), do zastosowan w leczeniu ran skory.

Wisrdd elastycznych hydrozeli, mozna tez znalez¢ przyklady uzycia kurdlanu jako
jednego ze sktadnikow. Kurdlan (B-1,3-glukan) to naturalny, stosunkowo tani,
nierozpuszczalny w wodzie 1 nietoksyczny polimer, wytwarzany mig¢dzy innymi przez
Alcaligenes faecalis, bakterie powszechnie wystepujaca w glebie, wodzie 1 $rodowiskach



zwigzanych z czlowiekiem. W wodne] zawiesinie kurdlan tworzy hydrozele — termo-
odwracalne lub termo-nieodwracalne, zaleznie od temperatury. Hydrozel termo-odwracalny
powstaje poprzez ogrzewanie wodnej zawiesiny polimeru w temperaturach okoto 55°C i
chtodzenie, a jego zachowanie przypomina zele agarowe lub zelatynowe. Z kolei ta sama
zawiesina, ogrzewana w temperaturze powyzej 80°C, tworzy wysoko usieciowane, termo-
nieodwracalne zele o wysokiej stabilnosci (Cai & Zhang, Food Hydrocolloids, 2017, 68, 128-
135; Magnolim i wsp., PLOS, 2017, 12, 0171469). Hydrozel taki charakteryzuje si¢ duza
pojemnoscia wodna, lecz jest stosunkowo delikatny, podczas zgniatania ulega destrukcji w
sposdb analogiczny jak galaretka i nie poddaje sie rozcigganiu (to znaczy w trakcie préby
rozciaggania ulega rozerwaniu). Hydrozele kurdlanowe sa wykorzystywane w produkcji
zywnosci dietetycznej i diabetologicznej, jako zagestnik i stabilizator. Jako sktadnik zywnosci,
kurdlan uzyskat w 1996 roku akceptacje przez FDA (Agencja Zywnosci i Lekéw, USA). W
ostatnich latach ten polisacharyd przyciagal coraz wigksza uwage w zastosowaniach
biomedycznych 1 farmaceutycznych, gdyz jego pochodne wykazuja silne wlasciwosci
biologiczne, takie jak przeciwnowotworowe, przeciw HIV, przeciwdrobnoustrojowe 1
immunomodulujace (Cai & Zhang, Food Hydrocolloids, 2017, 68, 128-135; Magnolim i wsp.,
PLOS, 2017, 12, 0171469). Ponadto, mieszanki kurdlanu z innymi polimerami moga
wykazywac interesujace cechy pozwalajace na ich wykorzystanie w praktyce. Przyktadowo,
kurdlan zmieszany z glukomannanem lub zelatyna rybia postuzyl do wytworzenia jadalnych 1
biodegradowalnych folii stosowanych w przechowywaniu zywnosci i chroniace jg przed utrata
lub absorpcja wody (Wu 1 wsp., Carbohydr. Polym., 2012, 89, 497-503; Ahmad i wsp., RSC
Adv., 2015, 5, 99044). Innym przykladem wytwarzania uzytecznych polimeréw opartych na
kurdlanie sa jadalne, adhezyjne btony zawierajace 5-10% kurdlanu, 0,25-0,5% chitozanu, 1-3%
alkoholu poliwinylowego, substancje o charakterze polifenolowym (miedzy innymi kwasu
ferulowego, chlorogenowego, galowego, kwasu taninowego lub polifenoli z herbaty) w
stezeniu 0,01-0,05% oraz 2-5% plastytikatora (patent CN108586828A). Kompozyt taki moglby
by¢ uzywany do wytwarzania opakowan do zywnosci. Autorzy tego wynalazku opatentowali
rowniez sposdb wytwarzania podobnego kompozytu opartego na kurdlanie, ale zamiast
chitozanu zawierajacego karboksymetolochitozan oraz bakteryjng celuloze, stosujac jako
czynnik sieciujacy lakaze (patent CN110240720A). Kompozyt ten moglby stuzy¢ do produke;ji
opakowan do zywnosci o wlasciwosciach antyoksydacyjnych 1 przeciwbakteryjnych,
przedtuzajacych okres przydatnosci do spozycia owocow, warzyw 1 miesa dzieki
antyoksydacyjnemu dziataniu lakazy. Przykladem formulacji zawierajgcych kurdlan sa
opatentowane hydrozelowe arkusze o zwickszone] wytrzymalosci mechanicznej i1
elastycznosci, zawierajace; (a) mniej niz 10 % mieszaniny polisacharydow sktadajacej si¢ z; (1)
polisacharyd z czerwonych wodorostéw; (i1) polisacharyd zawierajacy mannoze wybrany
sposrdd  galaktomannanu, glukomannanu i ich pochodnych Iub mieszanin oraz; (iii)
polisacharyd fermentacyjny lub jego pochodne; oraz (b) od okoto 30% do okoto 99,5% wody
(patent WO0102478A1). Kurdlan jest wymieniany w tym patencie jako jeden z przedstawicieli
polisacharydéw fermentacyjnych lub ich pochodnych (patent WO0102478A1). Arkusze takie
moglyby stuzy¢ do kosmetycznych powierzchniowych zastosowan na skore, ze wzgledu nie
tylko na swa elastycznos¢, ale tez whasciwosci chtodzace 1 nawilzajace. Hydrozel ksantanowo-
kurdlanowy z kolei wykazuje podwyzszona elastycznos$¢ i zdolno$¢ do zachowania wilgoci
(Williams 1 wsp., J. Food Sci., 2011, 76, E427). W 2022 roku doniesiono o wytworzeniu
hydrozelu zawierajacego 5% kurdlanu i1 2,5-10% kwasu taninowego, powstatego przez
rozpuszczenie kurdlanu w DMSO 1 wymieszaniu z roztworem kwasu taninowego, obrobke
termiczng 1 nastepnie 12-godzinny proces hartowania w celu utworzenia struktury
kompozytowej. Tak powstaly przezroczysty hydrozel wykazywal w badaniach wlasciwosci
antyoksydacyjne, przeciwbakteryjne i hemostatyczne (Zhou 1 wspoét., Carbohydrate Polymers,
2022, 285, 119235). Stan wiedzy dotyczacy wytwarzania kompozytéw hydrozelowych



ujawnia, ze zarowno kwas taninowy jak i kurdlan moga stuzy¢ do syntezy hydrozeli
uzytecznych w roznych zastosowaniach.

Kwas taninowy jest sktadnikiem aptecznych formulacji leczniczych. Przyktadami
takich formulacji jest Aesculan (mas¢ na hemoroidy), Taninal (tabletki stosowane w
biegunkach i zatruciach pokarmowych) lub Tanno-Hermal (krem stosowany w celu
wzmocnienia bariery naskorkowej w zapalnych, saczacych 1 swedzacych powierzchownych
zmianach skory, szczegolnie w réznego rodzaju wypryskach). Tanina jako proszek jest rowniez
dostepna w aptekach jako substancja wykorzystywana w recepturze aptecznej do sporzadzania
roztworow, masci, past, proszkow 1 czopkow stosowanych w leczeniu m.in. owrzodzen
zylakowych podudzi, hemoroidow, opryszczki, wysypki oraz tragdziku. Farmakopea Europejska
10 1 Farmakopea Polska XII” precyzuje jej stezenie lecznicze w przypadku podania
zewnetrznego na stezenie od 1,0 do 20,0% dla roztworu i od 0,5 do 10,0% dla masci.

Celem wynalazku jest wytworzenie wysoce elastycznego kompozytu o skladzie
naturalnym, bez uzycia rozpuszczalnikow organicznych, opartego na wykorzystaniu
polisacharydowego polimeru kurdlanowego i kwasu taninowego.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze po wymieszeniu w okreslonych proporcjach proszku
kurdlanu uprzednio namoczonego w wodzie 1 roztworu kwasu taninowego oraz po
odpowiedniej obrobce termicznej takiej mieszaniny uzyskuje sie kompozyt o bardzo wysokiej
elastycznosci, wlasciwosciach adhezyjnych, rozciggliwosci, 1 duzej odpornosci na zgniatanie.
Cech tych czysty hydrozel kurdlanowy nie wykazuje, zatem to dodatek kwasu taninowego
wywotuje pojawienie si¢ elastycznosci 1 podatnosci na rozcigganie kompozytu otrzymanego
wedlug wynalazku.

Kompozyt wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera wodg, kurdlan (zwany
tez B-1,3-glukanem) oraz kwas taninowy, gdzie sktadniki wystepuja w nastepujacych ilosciach:
8-14g kurdlanu oraz 14-30 g kwasu taninowego na 100 g wody. Korzystnie jest, gdy zawartos$¢
kwasu taninowego wynosi 14-25 g na 100 g wody.

Kompozyt dzieki uzyciu sktadnikow w odpowiednich proporcjach ma postaé
przylegajaca samoistnie do powierzchni skory, poddaje si¢ zgniataniu bez uszkodzenia swej
struktury 1 przerwania jej ciagglosci dzieki zawartosci komponentéw oraz przygotowaniu
kurdlanu w postaci wodnej zawiesiny za$ kwasu taninowego w postaci wodnego roztworu.
Potwierdzono mozliwo$¢ zastosowania kompozytu w kombinacji z adhezyjnym plastrem
poliuretanowym jako warstwa zewnetrzng plastra opatrunkowego.

Kompozyt uzyskany wedlug wynalazku charakteryzuje sie istotng aktywnoscia
przeciwbakteryjng. Wiagze si¢ to w wilasciwosciami denaturujacymi kwasu taninowego w
stosunku do roztworéw biatka. Kompozyt mozna przechowywac przez dtugi czas zaréwno w
postaci wysuszonej, jak i mokrej (dzigki dziataniu kwasu taninowego nie poddaje sie¢ on
zakazeniom bakteryjnym). Nadaje si¢ on po wysuszeniu do sterylizacji metoda z
zastosowaniem tlenku etylenu. Wysterylizowany kompozyt po namoczeniu w wodzie lub
roztworach wodnych takich jak miedzy innymi roztwor soli fizjologicznej, PBS, symulowany
plyn tkankowy, bufory o roznych pH odzyskuje swoje elastyczne, rozciagliwe i adhezyjne
wlasciwosci.

Kompozyt ponadto nalezy do materialéw wrazliwych na pH. W zaleznosci od pH
srodowiska, jest catkowicie stabilny (pH 2-5), czesciowo stabilny (w pH 6-8 — jego struktura
nieco si¢ rozluznia bez znacznej utraty wlasciwosci) lub niestabilny (w pH 10-12 — dochodzi
do stopniowego rozpuszczania). Efekt ten postepuje w czasie 1 jest w znacznym stopniu zalezny
od proporcji migdzy kurdlanem 1 kwasem taninowym w kompozycie, w ten sposob, ze im
wiecej kurdlanu w stosunku do kwasu taninowego zawiera probka, tym wieksza jest stabilnosé
kompozytu. Z tym zjawiskiem wiaze si¢ tez rézna dynamika uwalniania kwasu taninowego



jako substancji czynnej z kompozytu, a mianowicie nizsze pH Srodowiska (np. pH 5,5)
zmniejsza tempo uwalniania kwasu taninowego z kompozytu podczas gdy w pH wyzszym (np.
pH 7,4) to uwalnianie ulega zwigkszeniu. Ponadto w zaleznosci od pH $rodowiska zwigksza
si¢ zdolno$¢ kompozytu do wchianiania ptynow. Na przyktad w pH 6,0 kompozyt wchiania
okoto 2 razy wigcej ptynu niz w pH 4-5. Wytworzony kompozyt w warunkach pH skory oraz
wysiekéw z ran skornych (pH 5,5 do 7,4) zachowuje swoje korzystne wlasciwosci mechaniczne
(rozciagliwose, adhezyjnos¢, odporno$¢ na zgniatanie) jednoczesnie uwalniajac kwas taninowy
jako substancje lecznicza (antybakteryjna) oraz wchtaniajac istotne ilosci ptynow, co sprawia,
ze moze mie¢ zastosowanie w materiatach opatrunkowych. W zwigzku z dzialaniem
denaturujagcym kwasu taninowego kompozyt dziata na wszystkie szczepy bakterii tacznie z
lekoopornymi, dominujagcymi w szpitalach.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob otrzymywania kompozytowego materiatu
elastycznego. Sposob wedtug wynalazku polega na tym, ze kurdlan poddaje si¢ catkowitemu
uwodnieniu w wodzie, a kwas taninowy osobno poddaje si¢ catkowitemu rozpuszczeniu w
wodzie, gdzie ilo$¢ uzytych sktadnikéw wynosi: 8-14 g kurdlanu oraz 14-30 g kwasu
taninowego na 100 g wody, nastgpnie zawiesine kurdlanu oraz roztwor kwasu taninowego taczy
si¢ poprzez wymieszanie do uzyskania jednorodnej zawiesiny, ktorg wlewa do przygotowane]
formy 1 natychmiast poddaje polimeryzacji termicznej, na przyktad poprzez umieszczenie w
gorace] kapieli wodnej, w inkubatorze o regulowanej temperaturze lub na ptycie grzejnej, w
temperaturze 70-110°C, korzystnie 90-100°C, na czas 5-60 minut. Korzystnie jest, gdy grubos¢
zawiesiny woda-kurdlan-kwas taninowy po wylaniu do formy jest nie mniejsza niz 1,5 mm.

Zaleta opisanego sposobu otrzymywania kompozytu jest bardzo prosta metoda jego
wytworzenia, gdyz wymaga ona jednoetapowego postgpowania, proces jest krotkotrwaly
(minimalny czas syntezy to 5 minut), zawiera on wylacznie wode 1 naturalne sktadniki
polimerowe oraz nie wymaga zastosowania rozpuszczalnikow organicznych. Dzieki czemu w
stosunku do znanego stanu techniki jest ekologiczny i nie toksyczny.

Mozna go wytwarza¢ w formie roznych ksztaltek (np. w postaci cylindrycznej,
kwadratowej lub mniej regularnej), zaleznej od zastosowanej do syntezy formy, przy czym
ksztalt moze by¢ roznej grubosci. Mozliwe jest uzyskanie kompozytu w formie filmow o
grubosci minimalnej 1,5 mm i zréznicowanej powierzchni.

Istotne sa takze odpowiednio duze ilosci wystepowania sktadnikéw w kompozycie, a
mianowicie 8-14 g kurdlanu oraz 14-30 g kwasu taninowego na 100 g wody, co zapewnia
wytworzenie jednorodnego materiatu, ktéry moze mie¢ zastosowanie do wytwarzania
opatrunkéw.

Przyktadem =zastosowania opisanego kompozytu wedlug wynalazku moze by¢
zastosowanie go jako adhezyjnego plastra opatrunkowego stosowanego na skore. Z uwagi na
swoje wlasciwosci adhezyjne, rozciagliwe, §ciagajace 1 przeciwbakteryjne, mogtby znalez¢
zastosowanie w gojeniu saczacych sie i krwawigcych ran, zainfekowanych lub podatnych na
infekcje bakteryjna. Innym potencjalnym zastosowaniem kompozytu, ze wzgledu na duza
zdolno$¢ chionigcia 1 zatrzymywania wody oraz wlasciwosci przeciwbakteryjne, jest uzycie go
jako elementu opakowan do przechowywania zywnosci podatnej na wysychanie i psucie si¢
wskutek rozpadu mikrobiologicznego.

Przedmiot wynalazku ilustruja przedstawione ponize] przyktady.

Przyktad I. 1,2 g kurdlanu odwazono, wsypano do naczynia zawierajacego 5 g wody i
pozostawiono do uwodnienia, a w drugim naczyniu rozpuszczono 1,5 g kwasu taninowego w
5 g wody (co oznacza, ze w wytworzone] probce sktadniki wystepowaty w ilosciach: 12 g
kurdlanu i 15 g kwasu taninowego na 100 g wody). Zawiesing kurdlanu i roztwor kwasu
taninowego polaczono, zmieszano do uzyskania jednorodnosci 1 wylano do polistyrenowe;j



plytki na grubo$¢ 2,5 mm. Nastepnie ptytke wstawiono do termobloku ustawionego na
temperature 93°C 1 inkubowano 15 minut, po czym plytke wyjeto 1 pozostawiono do
wystudzenia. Cienki film kompozytu wyjeto z ptytki. Elastyczno$¢ powstatego kompozytu i
ksztalty, jakie moze on przybiera¢ ilustruje Fig 1.

Przyktad II. 1,2 g kurdlanu odwazono, wsypano do naczynia zawierajacego 5 g wody i
pozostawiono do uwodnienia, a w drugim naczyniu rozpuszczono 2 g kwasu taninowego w 5
g wody (co oznacza, ze w wytworzone] probce skladniki wystepowaty w ilosciach: 12 g
kurdlanu i 20 g kwasu taninowego na 100 g wody). Zawiesing kurdlanu i roztwor kwasu
taninowego polaczono, zmieszano do uzyskania jednorodnosci 1 wylano do polistyrenowe;j
plytki na grubos¢ 3 mm. Nastgpnie plytke wstawiono do termobloku ustawionego na
temperature 90°C 1 inkubowano 17 minut, po czym plytke wyjeto 1 pozostawiono do
wystudzenia. Cienki film kompozytu wyjeto z ptytki. Przyleganie filmu kompozytowego do
skory, nawet w trakcie wykonywania ruchéw dlonig, ilustruje sekwencja zdjec
przedstawionych na fig. 2. Na fragmentach filmu kompozytowego o wymiarach 3 cm x 1 cm
wykonano badanie na rozcigganie w teksturometrze EZ-Test XS, przy dlugosci bazy
pomiarowej 1 cm i szybkosci przemieszczenia 25 mm/min. Maksymalna sita dla tej probki
wynosita 0,51 N, naprezenie 17 kN/m? a odksztalcenie mierzone jako stosunek
przemieszczenia do dtugosci bazy pomiarowe] wyrazone w procentach wynosito 434,6 %.
Natomiast maksymalne przemieszczenie przy peknieciu wynosito 623%. Rozcigganie probki
kompozytu ilustruje sekwencja zdje¢ obrazujaca zachowanie kompozytu po przylozeniu, a
nastepnie ustapieniu sily rozciagajacej, przedstawiona na fig. 3.

Przyktad I1I. 1 g kurdlanu odwazono, wsypano do naczynia zawierajacego 7,5 g wody
1 pozostawiono do uwodnienia, a w drugim naczyniu rozpuszczono 1,4 g kwasu taninowego w
2,5 g wody (co oznacza, ze w wytworzonej probce sktadniki wystepowaly w ilosciach: 10 g
kurdlanu i 14 g kwasu taninowego na 100 g wody). Zawiesing kurdlanu i roztwor kwasu
taninowego polaczono, zmieszano do uzyskania jednorodnosci 1 wylano do polistyrenowe]
plytki na grubos¢ 3 mm. Nastepnie plytke wstawiono do termobloku ustawionego na
temperature 93°C 1 inkubowano 15 minut, po czym plytke wyjeto 1 pozostawiono do
wystudzenia. Cienki film kompozytu wyjeto z ptytki. Budowe chemiczng filmu przebadano
technika FTIR z uzyciem spektroskopu Vertex 70 z oprogramowaniem OPUS 7.1, w zakresie
400-4000 cm™. Widma kompozytu oraz kwasu taninowego i kurdlanu jako sktadnikow
wyjsciowych dla syntezy kompozytu przedstawiono na fig.4. Z widma kompozytu wynika, ze
wiekszos¢ wystepujacych w nim pasm pochodzi od kwasu taninowego. Widoczne sa w nim
jednak pasma charakterystyczne dla kurdlanu: §lad pasma 1365 cm™ (typowe dla wigzan CH»
i C-OH jednostek glukozowych) i 1154 cm™ (typowe dla konfiguracji B w wigzaniach
miedzyjednostkowych). Pasmo przy dhugosci 1154 cm™ jest wypadkowa pasma 869 cm™ w
kwasie taninowym i 889 cm™ w kurdlanie, co moze §wiadczy¢ o wystapieniu niespecyficznych
interakcji pomigdzy tymi dwoma polimerami. Na fragmentach filmu kompozytowego o
wymiarach 3 cm x 1 cm wykonano badanie na rozcigganie w teksturometrze EZ-Test XS, przy
dtugosci bazy pomiarowej 1 cm 1 szybkosci przemieszczenia 25 mm/min. Maksymalna sitg dla
tej probki wynosita 1,47 N, naprezenie 49 kN/m? a odksztatcenie mierzone jako stosunek
przemieszczenia do dtugosci bazy pomiarowe] wyrazone w procentach wynosito 232,3 %.
Natomiast maksymalne przemieszczenie przy peknieciu wynosito 380%. Wrazliwos¢ na pH
kompozytu oznaczono poprzez inkubacje prébek w buforach o pH 2-12. Po 24 h inkubacji
stwierdzono, ze we wszystkich pH prébki kompozytu sa stabilne, natomiast w pH > 6
zaobserwowano zwiekszenie objetosci i przezroczystosci probek, zwigzane ze zwigkszonym
wchtanianiem plynu przez kompozyt. Po 72 h inkubacji, kompozyt byt stabilny lub czesciowo
stabilny w zakresie pH 2-8. Badanie uwalniania kwasu taninowego z kompozytu wykazato, ze
po 24 h probka uwolnita 21,4% kwasu taninowego w pH 5,5, za$ blisko 100% kwasu
taninowego w pH 7.4. (Fig. 5). W stosunku do krwi pelnej potwierdzono te zdolnosci testem



bezposredniego kontaktu kompozytu z krwia, ktory wykazat, ze po 20 minutach okoto 50%
erytrocytow ulegto denaturacji i uwolnito hemoglobine. Test aktywnos$ci przeciwbakteryjne;j
metoda dyfuzji w studni agarowej (srednica studzienek 7,5 mm) wykazal zony inhibicji wzrostu
szczepow Staphylococcus aureus ATCC 25923 i Staphylococcus epidermidis ATCC 12228
odpowiednio: 16 mm i 19 mm, co potwierdza jego wlasciwosci przeciwbakteryjne.

Przyktad IV. 0,8 g kurdlanu odwazono, wsypano do naczynia zawierajacego 5 g wody
1 pozostawiono do uwodnienia, a w drugim naczyniu rozpuszczono 2 g kwasu taninowego w 5
g wody (co oznacza, ze w wytworzone] probee sktadniki wystepowaty wilosciach: 8 g kurdlanu
i 20 g kwasu taninowego na 100 g wody). Zawiesing kurdlanu 1 roztwor kwasu taninowego
potaczono, zmieszano do uzyskania jednorodno$ci i wylano do polistyrenowej ptytki na
grubo$¢ 3 mm. Nastepnie ptytke wstawiono do termobloku ustawionego na temperature 93°C i
inkubowano 12 minut, po czym ptytke wyjeto 1 pozostawiono do wystudzenia. Cienki film
kompozytu wyjeto z ptytki. Na fragmentach filmu kompozytowego o wymiarach 3 cm x 1 cm
wykonano badanie na rozcigganie w teksturometrze EZ-Test XS, przy dlugosci bazy
pomiarowej 1 cm 1 szybkosci przemieszczenia 25 mm/min. Maksymalna sitg dla tej probki
wynosita 0,27 N, naprezenie 9 kN/m?, a odksztatcenie mierzone jako stosunek przemieszczenia
do dtugosci bazy pomiarowej wyrazone w procentach wynosito 330%. Natomiast maksymalne
przemieszczenie przy peknieciu wynosito 576%. Wrazliwos¢ na pH kompozytu oznaczono
poprzez inkubacje probek w buforach o pH 2-12. Po 24 h inkubacji stwierdzono, ze we préobki
kompozytu sa stabilne w pH 2-4, natomiast w pH > 6 zaobserwowano destabilizacje,
zwiekszenie objetosci 1 przezroczystosci probek, zwiazane ze zwiekszonym wchtanianiem
plynu przez kompozyt. Dowodzi tego poréwnanie procentowego wzrostu mokrej masy probek
kompozytu inkubowanych przez 24 godziny w temperaturze 25°C w buforach o réznych pH w
stosunku do probek suchych. Wynosit on 318% dla pH 4,0, 384% dla pH 5,0 oraz 667% dla pH
6,0 (dla porownania, masa mokra kompozytu wyjsciowego nieinkubowanego w zadnym z
buforéw wynosita 300% w stosunku do masy suchej). Z kolei wszystkie te probki inkubowane
w wyze] wymienionych buforach wytrzymywaty odpowiednio obcigzenie: 100,438N;
100,345N; 97,92N przy kompresji odpowiednio: 93,18%, 92,18%, 96,83% bez zniszczenia, co
potwierdza ich wysoka wytrzymato$s¢ mechaniczng 1 odporno$¢ na zgniatanie. Badanie
uwalniania kwasu taninowego z kompozytu wykazato, ze po 24 h probka uwolnita 28,1%
kwasu taninowego w pH 5,5, za$§ 54,3% kwasu taninowego w pH 7,4. (Fig. 6). Kwas taninowy
uwalniany z kompozytu wykazal zdolnosci denaturujgce biatka, ktore wykazano w tescie
monitoringu absorbancji mieszaniny ekstraktu z kompozytu (1 g mokrej masy kompozytu/10
ml buforu o pH 5.5 lub 7.4, inkubacja przez 72 h w 37°C) i roztworu albuminy ludzkiej (w
koncowym stezeniu 1 mg/ml). Zmetnienie mieszaniny poreakcyjnej, bedace funkcja
denaturacji albuminy przez uwolniony z kompozytu kwas taninowy, mierzono jako absorbancja
przy 660 nm. Wartosci tych absorbancji wynosity odpowiednio: 0,785 (15s) 1 0,862 (60 s) dla
pH 7.4 oraz 0,680 (15s) 1 0,748 (60 s) dla pH 5,5. Wynik denaturacji biatka przez uwolniony z
kompozytu kwas taninowy potwierdza jego wtasciwosci $ciagajace. W stosunku do krwi pelne;j
potwierdzono te zdolnosci testem bezposredniego kontaktu kompozytu z krwia, ktory wykazat,
ze po 20 minutach okoto 45% erytrocytow uleglo denaturacji i uwolnito hemoglobine. Test
aktywnosci przeciwbakteryjnej metoda dyfuzji w studni agarowej ($rednica studzienek 7,5 mm)
wykazal zony inhibicji wzrostu szczepdéw Staphylococcus aureus ATCC 25923 i
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 odpowiednio: 16 mm i 17 mm, co potwierdza jego
wlasciwosci przeciwbakteryjne.

Przyktad V. 1 g kurdlanu odwazono, wsypano do naczynia zawierajacego 2,5 g wody 1
pozostawiono do uwodnienia, a w drugim naczyniu rozpuszczono 3 g kwasu taninowego w 7.5
g wody (co oznacza, ze w wytworzone] probce skladniki wystepowaty w ilosciach: 10 g
kurdlanu i 30 g kwasu taninowego na 100 g wody). Zawiesing kurdlanu i roztwor kwasu
taninowego polaczono, zmieszano do uzyskania jednorodnosci 1 wylano do polistyrenowe;j



plytki na grubos¢ 3 mm. Nastepnie plytke wstawiono do termobloku ustawionego na
temperature 93°C 1 inkubowano 12 minut, po czym plytke wyjeto 1 pozostawiono do
wystudzenia. Cienki film kompozytu wyjeto z ptytki. Na fragmentach filmu kompozytowego
o wymiarach 3 cm x 1 cm wykonano badanie na rozcigganie w teksturometrze EZ-Test XS,
przy dtugosci bazy pomiarowej 1 cm 1 szybkosci przemieszczenia 25 mm/min. Maksymalna
sita dla tej probki wynosita 0,62 N, naprezenie 20,7 kN/m?, a odksztatcenie mierzone jako
stosunek przemieszczenia do dtugosci bazy pomiarowej wyrazone w procentach wynosito
234%. Natomiast maksymalne przemieszczenie przy peknieciu wynosito 630,5%. Test
aktywnosci przeciwbakteryjnej metoda dyfuzji w studni agarowej ($rednica studzienek 7,5 mm)
wykazal zony inhibicji wzrostu szczepoéw Staphylococcus aureus ATCC 25923 i
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228 odpowiednio: 19 mm i 20 mm, co potwierdza jego
wlasciwosci przeciwbakteryjne.



