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Wptyw temperatury na wtasnosci reologiczne
termozeli chitozanowych

Sie¢ hydrozelu sktada sie z tancuchéw polimerowych, ktére
moga by¢ polaczone za pomoca wiazan chemicznych lub ich
struktura moze by¢ utrzymywana przy pomocy polaczen mo-
lekularnych, dodatkowych sil jonowych, wiazan wodorowych
czy interakcji hydrofobowych. W pierwszym przypadku, gdy
sie¢ hydrozelu stworzona jest przez tancuchy polimerowe
polaczone wigzaniami chemicznymi, hydrozele osiagaja row-
nowage stanu pecznienia i nazywane sa zelami trwatymi lub
chemicznymi. W drugim opisanym przypadku, gdy wystepuja
np. sity van der Waalsa, hydrozele nazywane sa odpowiednio
nietrwatymi lub fizycznymi [1-6]. Hydrozele mozna podzieli¢
réwniez na inne dwie kategorie, tzw. hydrozele konwencjo-
nalne ztozone z luzno potaczonych hydrofilowych, najczesciej
niejonowych polimeréw o znacznym stopniu pecznienia w wo-
dzie bez rozpuszczania sie oraz hydrozele wrazliwe na rézne
czynniki, wykazujace odpowiedz na mate zmiany pH, tempe-
ratury, pola elektrycznego, Swiatta czy wybrane substancje
[1, 7, 10].

Niektére polimery w roztworach wodnych wykazuja tempe-
raturowa zalezno$¢ przejécia zolu w zel. Przejécie od wlasno-
$ci cieczy lepkiej do sprezystej w tych uktadach nastepuje w
zakresie okre§lonej temperatury, nazywanej najnizsza kry-
tyczna temperatura roztworu (LCST), w wyniku szybkiego
wzrostu lepkosci [7-10].

Hydrozele czute na temperature sa badane ze wzgledu na
mozliwo§¢ ich zastosowania w tzw. inteligentnych systemach
podawania lekéw. Hydrozelowe systemy wrazliwe na tempe-
rature moga uwalniaé¢ substancje lecznicza w odpowiedzi na
zmiane temperatury. Najczesciej uwalnianie leku nastepuje

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

Obecnie duze zainteresowanie wzbudzaja materialy hy-
drozelowe pochodzenia naturalnego, a w szczegdlnosci chito-
zan — produkt deacetylacji chityny. Powstaly polimer jest
catkowicie biodegradowalny, biozgodny i mukoadhezyjny.
Modyfikacja stopnia deacetylacji 1 sposéb podzialu monome-
réw chitozanu, to czesto stosowany sposéb zmiany wlasnosci
hydrozeli chitozanowych.

W celu sprawdzenia mozliwo$ci wytworzenia pod wpltywem
wzrostu temperatury z soli chitozanowych nich zeli, w niniej-
szej pracy przedstawiono ich badania reometryczne. Bada-
niom poddano roztwory chitozanu o réznych masach czastecz-
kowych (583, 500, 380, 240 1 130 kDa) rozpuszczone w 0,1 N
kwasie solnym i mlekowym zawierajace 0,33 (2) 1 0,5(3) moli
B-glicerofosforanu sodu. Zmiane masy czasteczkowej uzyski-
wano na skutek dziatania promieniowania y pochodzacego ze
zrédta °Co o mocy 25 kQy. Sklad poszczegélnych prébek ba-
dawczych przedstawiono w tablicy 1.

Badania reometryczne przeprowadzono w uktadzie stozek-
plytka reometru rotacyjnego Bohlin CVO 120. Stosowano
uktad ze stozkiem 40 mm o kacie 4°. Wyznaczono krzywe
plyniecia badanych roztworéw polimeréw w temperaturze
25°C. Uzyskane wyniki skorelowano modelem potegowym.
W tablicy 1 przedstawiono wyznaczone parametry reologicz-
ne modelu n i k dla poszczegdélnych mediéw w 1., 2.1 7. dobie
od uzyskania roztworu. Wszystkie badane media wykazywaly
wlasnosci ptynéw rozrzedzanych $cinaniem, a warto$é¢ para-
metru k wskazywata, ze lepko$¢ pozorna uzyskanych roztwo-

Tablica 1
Media do$wiadczalne
1. doba 2. doba 7. doba
Promienio- | St. deacet Masa Rozp.
Oznaczenie . czast. n k n k n k
wanie y
% kDa kwas — Pas” — Pas” — Pas”
CH2-240-beta2HCI tak 76,7 240 HC1 0,769 0,427 0,821 0,597 0,850 0,843
CH2-240-beta3HCL tak 76,7 240 HC1 0,852 0,302 0,838 0,606 0,825 0,909
CH3-130-beta2ml tak 83,4 130 C3HgOs. 0,843 0,135 0,913 0,137 0,855 0,215
CH3-130-beta2HC1 tak 83,4 130 HCl1 0,810 0,224 0,829 0,263 0,791 0,445
CH2-583-beta2ml nie 76,7 583 C3HgOs. 0,655 8,107 0,596 12,04 0,538 15,90
CH2-583-beta2HCI1 nie 76,7 583 HC1 0,664 7,184 0,604 10,39 0,535 18,02
CH-500-beta2ml nie - 500 C3HgOs. 0,653 1,725 0,658 2,019 0,663 1,897
CH-500-beta2HC1 nie - 500 HC1 0,842 0,921 0,817 1,125 0,685 2,031
CH3-380-beta2ml nie 83,4 380 C3HgOs. 0,817 0,833 0,824 1,022 0,827 1,174
CH3-380-beta2HCI nie 83,4 380 HC1 0,909 0,749 0,8235 1,016 0,856 0,983
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réw jest proporcjonalna do masy czasteczkowej zastosowane-
go polimeru.

W celu wyznaczenia temperatury przej$cia uktadu z zolu
w zel przeprowadzono pomiary lepkoéci przy statej szybkoéci
$cinania. Umieszczona w szczelinie pomiarowe] reometru
prébke ogrzewano od temperatury 25°C do temperatury 55°C.
Jednoczes$nie wykonywano pomiary lepkosci. Szybko$éé $cina-
nia w trakcie tych pomiaréw byla stala i wynosita y = 20 s7%.
Pomiary przeprowadzono w 1., 2. 1 7. dobie od chwili przygo-
towania roztworu i zestawiono na wykresach (Rys. 1-3). Na
osi rzednych przedstawiono wartosci stosunku aktualnej
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Rys. 1. Zmiana lepkos$ci roztworu chitozanu w funkcji temperatu-
ry ¥ =20 s' - 1. doba od przygotowania roztworu
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Rys. 3. Zmiana lepkoéci roztworu chitozanu w funkcji temperatu-
ry ¥ =20 s'! - 7. doba od przygotowania roztworu

wartosci lepkosci dla danej temperatury do wartosci wyjscio-
wej zmierzonej w temperaturze 25°C przy szybkoSci §cinania
wynoszacej y = 20 s

Dla roztworéw chitozanu o masie czasteczkowej 583 kDa
nie nastepuje zelowanie na skutek wzrostu temperatury.
Roztwory te wykazuja charakterystyke reologiczna typowa
dla roztworéw polimerowych — wraz ze wzrostem w tempera-
tury lepko§¢ spada. Pod wplywem temperatury zele tworza
sie z roztworow chitozanu o masie czasteczkowej ponizej 500
kDa. Najnizsza krytyczna temperatura (LCST) dla roztwo-
réw chitozanu zalezy od jego masy czasteczkowej 1 tak (po 1.
dobie sezonowania roztworu) dla chitozanu o masie czastecz-
kowej 500 kDa wynosi 50-55°C, 380 kD — 40-45°C, 240 kDa —
33°C.

Dla niskich mas czasteczkowych 130 kDa wzrost lepkosci
jest bardzo wysoki. Po pierwszej dobie sezonowania maksi-
mum osiaga sie w temperaturze 50°C. W trakcie sezonowania
LCST przesuwa sie w strone nizszych temperatur, dochodzac
po 7 dobach do 40°C.

Analizujac wstepne dane nalezy zaznaczy¢ znaczacy wpltyw
degradacji roztworéw promieniowaniem y w tworzeniu ter-
mozeli. Roztwory chitozanu, z ktérych nie tworzyly sie zele
(CH2 583), po degradacji radiacyjnej (CH 240) uzyskiwaly te
zdolno$é, a te z ktorych mozliwe byto tworzenie zeli (CH 380),
po degradacji (CH 130) uzyskiwaly zdecydowanie wyzszy
wzrost lepkoSci.

Najwyzsza stabilnoé¢ wykazuja sole (gléwnie mleczan)
z chitozanu o M, = 380 kDa i SD = 83,4% (CH 380). Niezale-
znie od sezonowania LCST jest ponizej 40°C.

Whnioski

Sole chitozanowe z udziatem glicerofosforanu sodu stano-
wi¢ moga interesujacy materiat do wytwarzania wrazliwych
na temperature zeli.

Zaobserwowano znaczacy wplyw degradacji promieniowa-
niem 7 (a wiec masy czasteczkowej chitozanu) na mozliwo§é
tworzenia termozeli. Prace te wymagaja rozwiniecia i konty-
nuacji.
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