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Wp³yw temperatury na w³asnoœci reologiczne
termo¿eli chitozanowych

Sieæ hydro¿elu sk³ada siê z ³añcuchów polimerowych, które
mog¹ byæ po³¹czone za pomoc¹ wi¹zañ chemicznych lub ich
struktura mo¿e byæ utrzymywana przy pomocy po³¹czeñ mo-
lekularnych, dodatkowych si³ jonowych, wi¹zañ wodorowych
czy interakcji hydrofobowych. W pierwszym przypadku, gdy
sieæ hydro¿elu stworzona jest przez ³añcuchy polimerowe
po³¹czone wi¹zaniami chemicznymi, hydro¿ele osi¹gaj¹ rów-
nowagê stanu pêcznienia i nazywane s¹ ¿elami trwa³ymi lub
chemicznymi. W drugim opisanym przypadku, gdy wystêpuj¹
np. si³y van der Waalsa, hydro¿ele nazywane s¹ odpowiednio
nietrwa³ymi lub fizycznymi [1–6]. Hydro¿ele mo¿na podzieliæ
równie¿ na inne dwie kategorie, tzw. hydro¿ele konwencjo-
nalne z³o¿one z luŸno po³¹czonych hydrofilowych, najczêœciej
niejonowych polimerów o znacznym stopniu pêcznienia w wo-
dzie bez rozpuszczania siê oraz hydro¿ele wra¿liwe na ró¿ne
czynniki, wykazuj¹ce odpowiedŸ na ma³e zmiany pH, tempe-
ratury, pola elektrycznego, œwiat³a czy wybrane substancje
[1, 7, 10].

Niektóre polimery w roztworach wodnych wykazuj¹ tempe-
raturow¹ zale¿noœæ przejœcia zolu w ¿el. Przejœcie od w³asno-
œci cieczy lepkiej do sprê¿ystej w tych uk³adach nastêpuje w
zakresie okreœlonej temperatury, nazywanej najni¿sz¹ kry-
tyczn¹ temperatur¹ roztworu (LCST), w wyniku szybkiego
wzrostu lepkoœci [7–10].

Hydro¿ele czu³e na temperaturê s¹ badane ze wzglêdu na
mo¿liwoœæ ich zastosowania w tzw. inteligentnych systemach
podawania leków. Hydro¿elowe systemy wra¿liwe na tempe-
raturê mog¹ uwalniaæ substancjê lecznicz¹ w odpowiedzi na
zmianê temperatury. Najczêœciej uwalnianie leku nastêpuje

przy wzroœcie temperatury, a spowolnienie procesu uwalnia-
nia przy jej spadku [1, 2].

Obecnie du¿e zainteresowanie wzbudzaj¹ materia³y hy-
dro¿elowe pochodzenia naturalnego, a w szczególnoœci chito-
zan – produkt deacetylacji chityny. Powsta³y polimer jest
ca³kowicie biodegradowalny, biozgodny i mukoadhezyjny.
Modyfikacja stopnia deacetylacji i sposób podzia³u monome-
rów chitozanu, to czêsto stosowany sposób zmiany w³asnoœci
hydro¿eli chitozanowych.

W celu sprawdzenia mo¿liwoœci wytworzenia pod wp³ywem
wzrostu temperatury z soli chitozanowych nich ¿eli, w niniej-
szej pracy przedstawiono ich badania reometryczne. Bada-
niom poddano roztwory chitozanu o ró¿nych masach cz¹stecz-
kowych (583, 500, 380, 240 i 130 kDa) rozpuszczone w 0,1 N
kwasie solnym i mlekowym zawieraj¹ce 0,33 (2) i 0,5(3) moli
�-glicerofosforanu sodu. Zmianê masy cz¹steczkowej uzyski-
wano na skutek dzia³ania promieniowania � pochodz¹cego ze
Ÿród³a 60Co o mocy 25 kGy. Sk³ad poszczególnych próbek ba-
dawczych przedstawiono w tablicy 1.

Badania reometryczne przeprowadzono w uk³adzie sto¿ek-
p³ytka reometru rotacyjnego Bohlin CVO 120. Stosowano
uk³ad ze sto¿kiem 40 mm o k¹cie 4o. Wyznaczono krzywe
p³yniêcia badanych roztworów polimerów w temperaturze
25oC. Uzyskane wyniki skorelowano modelem potêgowym.
W tablicy 1 przedstawiono wyznaczone parametry reologicz-
ne modelu n i k dla poszczególnych mediów w 1., 2. i 7. dobie
od uzyskania roztworu. Wszystkie badane media wykazywa³y
w³asnoœci p³ynów rozrzedzanych œcinaniem, a wartoœæ para-
metru k wskazywa³a, ¿e lepkoœæ pozorna uzyskanych roztwo-

Str. 78 IN¯YNIERIA I APARATURA CHEMICZNA Nr 1/2009

Tablica 1
Media doœwiadczalne

Oznaczenie
Promienio-

wanie �

St. deacet
Masa
cz¹st.

Rozp.
1. doba 2. doba 7. doba

n k n k n k

% kDa kwas — Pasn — Pasn — Pasn

CH2-240-beta2HCl tak 76,7 240 HCl 0,769 0,427 0,821 0,597 0,850 0,843

CH2-240-beta3HCl tak 76,7 240 HCl 0,852 0,302 0,838 0,606 0,825 0,909

CH3-130-beta2ml tak 83,4 130 C3H6O3. 0,843 0,135 0,913 0,137 0,855 0,215

CH3-130-beta2HCl tak 83,4 130 HCl 0,810 0,224 0,829 0,263 0,791 0,445

CH2-583-beta2ml nie 76,7 583 C3H6O3. 0,655 8,107 0,596 12,04 0,538 15,90

CH2-583-beta2HCl nie 76,7 583 HCl 0,664 7,184 0,604 10,39 0,535 18,02

CH-500-beta2ml nie - 500 C3H6O3. 0,653 1,725 0,658 2,019 0,663 1,897

CH-500-beta2HCl nie - 500 HCl 0,842 0,921 0,817 1,125 0,685 2,031

CH3-380-beta2ml nie 83,4 380 C3H6O3. 0,817 0,833 0,824 1,022 0,827 1,174

CH3-380-beta2HCl nie 83,4 380 HCl 0,909 0,749 0,8235 1,016 0,856 0,983
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rów jest proporcjonalna do masy cz¹steczkowej zastosowane-
go polimeru.

W celu wyznaczenia temperatury przejœcia uk³adu z zolu
w ¿el przeprowadzono pomiary lepkoœci przy sta³ej szybkoœci
œcinania. Umieszczon¹ w szczelinie pomiarowej reometru
próbkê ogrzewano od temperatury 25oC do temperatury 55oC.
Jednoczeœnie wykonywano pomiary lepkoœci. Szybkoœæ œcina-
nia w trakcie tych pomiarów by³a sta³a i wynosi³a � = 20 s–1.
Pomiary przeprowadzono w 1., 2. i 7. dobie od chwili przygo-
towania roztworu i zestawiono na wykresach (Rys. 1–3). Na
osi rzêdnych przedstawiono wartoœci stosunku aktualnej

wartoœci lepkoœci dla danej temperatury do wartoœci wyjœcio-
wej zmierzonej w temperaturze 25oC przy szybkoœci œcinania
wynosz¹cej � = 20 s–1.

Dla roztworów chitozanu o masie cz¹steczkowej 583 kDa
nie nastêpuje ¿elowanie na skutek wzrostu temperatury.
Roztwory te wykazuj¹ charakterystykê reologiczn¹ typow¹
dla roztworów polimerowych – wraz ze wzrostem w tempera-
tury lepkoœæ spada. Pod wp³ywem temperatury ¿ele tworz¹
siê z roztworów chitozanu o masie cz¹steczkowej poni¿ej 500
kDa. Najni¿sza krytyczna temperatura (LCST) dla roztwo-
rów chitozanu zale¿y od jego masy cz¹steczkowej i tak (po 1.
dobie sezonowania roztworu) dla chitozanu o masie cz¹stecz-
kowej 500 kDa wynosi 50–55oC, 380 kD – 40–45oC, 240 kDa –
33oC.

Dla niskich mas cz¹steczkowych 130 kDa wzrost lepkoœci
jest bardzo wysoki. Po pierwszej dobie sezonowania maksi-
mum osi¹ga siê w temperaturze 50oC. W trakcie sezonowania
LCST przesuwa siê w stronê ni¿szych temperatur, dochodz¹c
po 7 dobach do 40oC.

Analizuj¹c wstêpne dane nale¿y zaznaczyæ znacz¹cy wp³yw
degradacji roztworów promieniowaniem � w tworzeniu ter-
mo¿eli. Roztwory chitozanu, z których nie tworzy³y siê ¿ele
(CH2 583), po degradacji radiacyjnej (CH 240) uzyskiwa³y tê
zdolnoœæ, a te z których mo¿liwe by³o tworzenie ¿eli (CH 380),
po degradacji (CH 130) uzyskiwa³y zdecydowanie wy¿szy
wzrost lepkoœci.

Najwy¿sz¹ stabilnoœæ wykazuj¹ sole (g³ównie mleczan)
z chitozanu o Mv = 380 kDa i SD = 83,4% (CH 380). Niezale-
¿nie od sezonowania LCST jest poni¿ej 40oC.

Wnioski

Sole chitozanowe z udzia³em glicerofosforanu sodu stano-
wiæ mog¹ interesuj¹cy materia³ do wytwarzania wra¿liwych
na temperaturê ¿eli.

Zaobserwowano znacz¹cy wp³yw degradacji promieniowa-
niem � (a wiêc masy cz¹steczkowej chitozanu) na mo¿liwoœæ
tworzenia termo¿eli. Prace te wymagaj¹ rozwiniêcia i konty-
nuacji.
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Rys. 1. Zmiana lepkoœci roztworu chitozanu w funkcji temperatu-
ry � = 20 s-1 – 1. doba od przygotowania roztworu

Rys. 2. Zmiana lepkoœci roztworu chitozanu w funkcji temperatu-
ry � = 20 s–1 – 2. doba od przygotowania roztworu

Rys. 3. Zmiana lepkoœci roztworu chitozanu w funkcji temperatu-
ry � = 20 s–1 – 7. doba od przygotowania roztworu
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