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Synteza i wlasciwo$ci membran hydrozelowych
na podstawie chitozanu oraz alginianu sodu

Streszczenie — Badaniom poddano membrany hydrozelowe formowane z komplekséw polielektro-
litowych (PEC) otrzymanych w wyniku reakgji chitozanu z alginianem sodu. Tworzenie komplekséw
potwierdzono technika FTIR. Tak zwany stan wody (state of water) w membranach o réznej catkowitej
zawartoéci wody (W) scharakteryzowano z zastosowaniem metody skaningowej kalorymetrii r6zni-
cowej (DSC). Wyrézniono trzy rézne typy wody w membranach hydrozelowych: wode wolna, wode
zwiazang z polimerem ulegajaca wymrozeniu i wode zwiazana z polimerem nieulegajaca wymroze-
niu. Okreslono zawartoé¢ wody ulegajacej wymrozeniu (W) i nieulegajacej wymrozeniu (W)
w membranach o réznej wartosci W oraz ciepto topnienia wody ulegajacej wymrozeniu (AHy). Na
podstawie przebiegu krzywych DSC wyciagnieto wnioski dotyczace mikroheterogenicznej struktury
membran formowanych z badanych PEC. Ustalono, ze ciezar czasteczkowy chitozanu wywiera nie-
wielki tylko wplyw na stan wody w badanych membranach.

Stowa kluczowe: kompleksy polielektrolitowe, membrany hydrozelowe, chitozan, alginian sodu,
stan wody, metoda DSC.

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF HYDROGEL MEMBRANES BASED ON CHITOSAN AND SO-
DIUM ALGINATE

Summary — Hydrogel membranes formed from polyelectrolyte complexes (PEC) obtained in the
reactions of chitosan with sodium alginate (Scheme A) were investigated. The formation of complexes
has been confirmed by FTIR method (Fig. 1). So called state of water in the membranes of different
total water content (W) was characterized by differential scanning calorimetry (DSC) (Fig. 2 and 3).
Three various types of water in the membranes were distinguished: free water, freezing water and
non-freezing water. The contents of freezing (Wy) and non-freezing water (Wyp) in the membranes of
various Wc (Fig. 5 and 6) as well as heat of fusion of freezing bound water (AHm) (Fig. 4) were
determined. The courses of DSC curves let come to the conclusions concerning microheterogenic
structures of membranes formed from PEC investigated. It was found that molecular weight of chito-
san very slightly influenced the state of water in the membranes tested.

Key words: polyelectrolyte complexes, hydrogel membranes, chitosan, sodium alginate, state of wa-
ter, DSC method.

W ostatnich latach duze zainteresowanie wzbudza
grupa materialéw polimerowych zwanych hydrozela-
mi. Definiuje si¢ je jako tréjwymiarowe sieci hydrofilo-
wych lancuchéw polimerowych, pomiedzy ktérymi
wystepuja wiazania kowalencyjne lub oddziatywania
miedzyczasteczkowe o charakterze wigzan wodoro-
wych i jonowych. Hydrozele wykazuja zdolnosé¢ do
sorpcji znacznych iloéci wody, pltynéw fizjologicznych,
roztwordw soli itp., nie ulegajac jednocze$nie procesowi
rozpuszczenia. Uzyteczno$¢ hydrozeli i zwiazane z tym
wielostronne zastosowanie wynika z podobienistwa ich
wladciwosci fizycznych (np. zawartosci wody, konsys-
tencji, napiecia powierzchniowego na granicy faz
z woda) do wlasciwosci, jakie wykazuja zywe tkanki
(1, 2.

CHITOZAN, ALGINIAN SODU I ICH KOMPLEKSY
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Duzego znaczenia nabieraja obecnie hydrozele na
podstawie komplekséw polielektrolitowych (PEC) [2].
Kompleksy takie sa wykorzystywane m.in. jako materia-
ly do kapsutkowania réznego typu substancji, matryce
polimerowe w systemach kontrolowanego uwalniania
lekéw, membrany w procesach oczyszczania wody itp.
PEC powstaja w roztworze wodnym w wyniku oddzia-
lywania dwéch przeciwnie natadowanych polielektroli-
tow [3—5]. Do tej grupy naleza takze hydrozele otrzy-
mywane z chitozanu (polielektrolitu kationowego) i al-
ginianu sodu (polielektrolitu anionowego), bedace
przedmiotem niniejszego opracowania.
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Chitozan, polimer otrzymywany w procesie N-dez-
acetylacji naturalnej chityny, zbudowany jest z liniowo
potaczonych wiazaniami -1,4-glikozydowymi czaste-
czek D-glukozoaminy i N-acetylo-D-glukozoaminy.

H OH

@

Strukture chemiczna tego zwiazku przedstawia wzor (I).
Duze zainteresowanie chitozanem i jego wykorzystanie
np. w przemysle, farmacji badZ biotechnologii wynika
ze szczegblnych wlasciwosci: biokompatybilnosci i nie-
toksycznosci, podatnosci na biodegradacje, reaktywnos-
ci, zdolnoéci do wiazania wody i jonéw a takze do two-
rzenia blon oraz zeli [1, 6—38].

Alginian sodu jest réwniez polimerem naturalnym.
W jego sktad wchodza jednostki kwasu o-L-gulurono-
wego i B-D-mannuronowego, polaczone wiazaniem
B-14-glikozydowym [wzér (I)]. Stanowi on skladnik
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brunatnych glonéw lub bakterii [9, 10]. Jedna z wazniej-
szych cech alginianu jest zdolno$¢ do wiazania wielo-
wartosciowych kationéw, czego nastepstwem jest utwo-
rzenie zelu. Polielektrolitowy charakter alginianu spra-
wia, ze moze on oddzialywac elektrostatycznie z poli-
elektrolitami o przeciwnym ladunku. Ze wzgledu na
swe wlasciwosci, alginian znalazl zastosowanie w prze-
mys$le medycznym, farmaceutycznym i spozywczym
[12].

Podczas wzajemnego oddzialywania polielektroli-
tow o przeciwnych tadunkach, np. alginianu sodu z chi-
tozanem, zachodzi reakcja zelowania badz wytracania
osadu. Mozliwos¢ wystapienia obu proceséw zalezy od
stezenia reagentow, sily jonowej i pH mieszanych roz-
tworéw [12]. Zastosowane w naszych do§wiadczeniach
warunki syntezy komplekséw chitozan/alginian sprzy-
jaja reakcji zelowania, a tym samym tworzeniu sie hyd-
rozelu [11].

Wspomniane juz mozliwosci wykorzystania PEC
chitozan/alginian sprawiaja, ze kompleksy te sa przed-
miotem zainteresowania wielu badaczy [4, 5, 13]. Istotne
z punktu widzenia przemyslowego i biomedycznego
zastosowania, fizykochemiczne wlasciwoséci gotowych

membran hydrozelowych (w tym takze formowanych
z PEC chitozan/alginian sodu) sa w duzym stopniu za-
lezne od zawartosci i ,stanu wody” (state of water) w tréj-
wymiarowej sieci. Niestety, w dostepnej literaturze brak
informacji dotyczacych charakterystyki stanu wody (4j.
okreslenia zawartosci poszczegdlnych jej typéw) w tego
rodzaju membranach.

Wyniki badafi wodnych roztworéw polimeréw i po-
limeréw specznionych w wodzie prowadzonych rozma-
itymi metodami [np. skaningowej kalorymetrii r6znico-
wej (DSC), spektrometrii NMR, spektroskopii FTIR lub
spektrometrii Ramana] wskazuja, ze stan wody w tych
ukladach jest rézny od stanu normalnej wody cieklej
(bulk water) [14—16].

Opierajac si¢ na wynikach badan DSC definiuje sie
trzy typy wody wystepujace w polimerach, wiec i w
hydrozelach. Sa to: woda wolna ulegajaca wymrozeniu
(freezing free water), woda zwiazana z polimerem ulegaja-
ca wymrozeniu (freezing bound water) i woda zwiazana
nieulegajaca wymrozeniu (non-freezing bound water).
Mianowicie, woda wolna wykazuje na termogramie
przejscie fazowe charakterystyczne dla naturalnej wody,
woda silnie zwigzana z polimerem nie ulega procesowi
wymrazania i nie wykazuje przejcia fazowego I-rzedu,
natomiast na termogramie DSC wody zwigzanej z poli-
merem, lecz ulegajacej wymrozeniu, widoczne jest
przejscie fazowe I-rzedu, ale w temperaturze nizszej niz
w przypadku naturalnej czystej wody [15].

Celem naszych badan bylo opracowanie warunkéw
syntezy komplekséw polielektrolitowych na podstawie
polimeréw naturalnych — chitozanu i alginianu sodu —
zdolnych do formowania membran, a takze charakte-
rystyka wybranych wlasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych komplekséw, istotnych z punktu widzenia
zastosowania wytworzonych membran w réznego typu
procesach rozdzielczych. Duzo uwagi poswiecilismy
zwlaszcza charakterystyce stanu wody w uzyskanych
hydrozelach, badanego z zastosowaniem metody DSC.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Do wytwarzania PEC wykorzystano:

— chitozan [otrzymywany w procesie dezacetylacji
chityny pochodzacej z pancerzy krabéw, o srednim (chi-
tozan M) badz duzym cigzarze czasteczkowym (chito-
zan H)] firmy Sigma-Aldrich;

— alginian sodu (NaAlg) firmy Sigma-Aldrich;

— stezony (99,5-proc.) kwas octowy cz.d.a. firmy
POCh.

Otrzymywanie kompleksow polielektrolitowych
i formowanie membran hydrozelowych

PEC chitozan/alginian sodu otrzymano w wyniku
zmieszania 1-proc. (w/v) roztworu chitozanu w 2-proc.
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(w/v) kwasie octowym z 1-proc. (w/v) wodnym roztwo-
rem alginianu sodu w stosunku objetosciowym 3:1,
utrzymujac pH = 3,5. Membrany hydrozelowe z PEC
formowano metoda wylewania roztworu i odparowy-
wania rozpuszczalnika (Togparow, = 37 °C, Teysz. = 60 °C,
tsusz. = 24 h).

Metody badan

Stopien dezacetylacji chitozanu

Stopien N-dezacetylacji chitozanéw H i M oceniano
metoda miareczkowania potencjometrycznego, zgodnie
z [17]. Oznaczone warto$ci wynosza odpowiednio: chi-
tozan M — 75,7 % + 3,9 % i chitozan H — 79,5 % £ 1,5 %.

Sredni ciezar czasteczkowy skladnikéw PEC

Sredni ciezar czasteczkowy chitozanéw wyznaczano
metoda wiskozymetryczna wg [18]. Lepkos$¢ roztworéw
chitozanu w rozpuszczalniku stanowiacym uklad 0,2 M
octan sodu/2-proc. kwas octowy (v/v =1/1) zbadano w
temp. 25 °C w wiskozymetrze Ubbelohde‘a. Okreslony
ta metoda ciezar czasteczkowy chitozanu M wynosi 4,98
- 10° Da a chitozanu H — 6,69 - 10° Da.

Sredni cigzar czasteczkowy alginianu sodu, réwny
8,06 - 10° Da, oznaczano takze wiskozymetrycznie wg
[19].

Budowa chemiczna PEC

Strukture powstajacych PEC przedstawiona na sche-
macie A potwierdzono za pomoca analizy IR. Widma
FTIR chitozanu, alginianu sodu i komplekséw chito-
zan/alginian sodu otrzymano technika prasowania pas-
tylek z KBr. Widma rejestrowano spektrofotometrem
Perkin-Elmer 2000 FTIR w zakresie liczb falowych 400—
4000 cm™ z rozdzielczoscia 4 em™ i liczba skanow 100.
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Stan wody w membranach hydrozelowych

Termogramy DSC membran hydrozelowych rejestro-
wano za pomoca skaningowego kalorymetru réznico-
wego firmy Polymer Laboratories (Epsom, Wielka Bry-
tania) wyposazonego w uklad chlodzenia cieklym azo-
tem. Do kalibracji aparatu uzyto wody redestylowanej
i wzorcowego preparatu — indu.

W celu uzyskania prébek hydrozelu o zalozonej za-
wartosci wody [W (gwoda/ 8polimer)] do tygielka z wysu-
szonym zelem polimerowym (ok. 5 mg) dodawano,
przy uzyciu mikrostrzykawki, okreslong ilos¢ swiezej
wody redestylowanej. Hermetycznie zamkniety tygielek
umieszczano w eksykatorze na 24 h w celu ustalenia sie
stanu réwnowagi. Prébke schtadzano nastepnie w kalo-
rymetrze do T = -140 °C z szybkoscia 10 °C/min, pozo-
stawiano w tej temperaturze w ciagu 10 min, po czym
ogrzewano ja do T = 70 °C z predkoscia 10 °C/min.
Cieplo topnienia wody zawartej w prébce (AH,,) obli-
czano na podstawie pola powierzchni endotermy. Ilos¢
wody ulegajacej wymrozeniu (Wp okreslano przyjmu-
jac, ze cieplo topnienia lodu w uktadzie jest r6wne
333 J/g [20], a ilos¢ wody nieulegajacej wymrozeniu
[Whf (8woda/ 8polimer)] Wyznaczano z zaleznoSci: Wy =
W= Wk

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna

Zastosowane przez nas warunki syntezy polielektro-
litowych komplekséw chitozan/alginian (rozcieficzone
roztwory, pH = 3,5, nadmiar chitozanu) sprzyjaja reakcji
zelowania, a tym samym powstawaniu hydrozelu chito-
zan/alginian sodu [12]. Na tworzenie PEC chitozan/al-
ginian wskazuje poréwnawcza analiza widm FTIR wyjs-

kompleks chitozan/alginian

Schemat A. Tworzenie kompleksu polielektrolitowego chitozan/alginian sodu
Scheme A. Chitosan/sodium alginate polyelectrolyte complex formation
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Rys. 1. Widma FTIR alginianu sodu (a), chitozanu (b) i PEC
(c)

Fig. 1. FTIR spectra of sodium alginate (a), chitosan (b) and
PEC (c)

ciowych polielektrolitéw (chitozanu i alginianu sodu)
oraz uzyskiwanych kompleksow (rys. 1).

W widmie FTIR alginianu sodu (rys. 1a) widoczne sa
dwa intensywne pasma absorpcyjne, odpowiadajace sy—
metrycznym (1611 cm™) i asymetrycznym (1416 cm™)
drganiom walencyjnym C-O w jonie karboksylanowym
[21, 22], natomiast w widmie chitozanu w tym zakresie
(v = 1500—1700 cm™) wystepuje szereg silnie nakladaja-
cych sie pasm absorpcyjnych. W przypadku chltozanu
H (rys. 1b) sa to nastepujace pasma: pasmo 1657 cm™
pochodzace od drgan rozciagajacych C=0 w gruple
amidowej (pasmo amidowe I), pasmo 1594 cm™! odpo-
wiadajace drganiom kowalencyjnym N-H w grupie
-NH; oraz pasmo 1560 cm™!, ktére mozna przyporzad-
kowa¢ drganiom zginajacym N-H w grupie amidowej
[22—25].

Kompleks chitozan/alginian charakteryzuje poja-
wiajace sie nowe pasmo absorpcyjne v = 1623 cm™! (rys.
1c), ktére przypisuje sie deformacyjnym drganiom sy-
metrycznym N-H w jonie -NH;3" [22, 24]. Obecnosé wy-
mienionego pasma w widmie kompleksu wskazuje na
wystepowanie w formowanych membranach polielek-
trolitowych wiazan jonowych ~~NH;* .... "O(O)C~~.
W widmie chitozanu specznionego w srodowisku kwas-
nym autorzy [24] obserwowali pasmo v = 1620 cm™,
odpowiadajace drganiom Jdn.y W zjonizowanej grupie
aminowej. Pasmo absorpcyjne, widoczne w zakresie
liczb falowych 1620—1640 cm™ i wskazujace na tworze-
nie si¢ wigzan jonowych pomiedzy grupami funkcyjny-
mi polielektrolitéw anionowych i kationowych, zareje-
strowano wczeéniej w przypadku komplekséw PEC chi-
tozan/alginian [23, 26, 27], chitozan/poli(kwas akrylo-
wy) [28] oraz chitozan/pektyny [29].

Tworzenie komplekséw polielektrolitowych chito-
zan/alginian posrednio zostalo potwierdzone réwniez
testem rozpuszczalnosci otrzymanych przez nas mem-
bran hydrozelowych. Mianowicie, membrany po zanu-

rzeniu w wodzie nie rozpuszczaly sig, a zar6wno czysty
alginian sodu, jak i sprotonowany chitozan sa zwiazka-
mi rozpuszczalnymi w wodzie.

W formowanych membranach hydrozelowych chito-
zan/alginian oprécz wiazan jonowych wystepuja réw-
niez wewnatrz- i miedzytaiicuchowe wiazania wodoro-
we. Tworza sie one zaréwno pomiedzy réznymi elemen-
tami struktury tanicuchéw chitozanu [6, 11, 24], jak i po-
miedzy chitozanem oraz alginianem. Obecno$ci wigzan
wodorowych dowodzi analiza widm FTIR membran
hydrozelowych w zakresie v = 3000—3500 cm ™. Wyste-
pujace tu szerokie, asymetryczne i intensywne pasmo
z maksimum przy ok. 3430 cm™! wskazuje na obecnos¢
zasocjowanych poprzez wigzania wodorowe grup -OH,
-NH; oraz -NHACc chitozanu i grup -OH alginianu [22].

Stan wody

Wyniki badan stanu wody w PEC chitozan/alginian
sodu przedstawione na rys. 2 i 3 wskazuja, ze w warun-
kach, gdy zawartos¢ wody (W, w membranie spelnia
zaleznos¢ W, < an,m,lks (Wapmaks. kompleksu chitozan
M/alginian sodu = 0,55 oraz W,,;,maks. kompleksu chito-
zan H/alginian sodu = 0,62) wéwczas na termogramie
nie obserwuje sie piku topnienia wody w T = 0 °C, czyli
piku charakterystycznego dla wody wolnej. Swiadczy to
o obecnosci w hydrozelach jedynie wody zwiazanej
z polimerem i nieulegajacej wymrozeniu oraz silnie od-
dziatywujacej z hydrozelem: tworza si¢ mianowicie wia-
zania wodorowe z grupami hydrofilowymi (aminowy-
mi, N-acetyloaminowymi i hydroksylowymi chitozanu)
oraz z grupami karboksylowymi alginianu.

endo «<—»> egzo

woda naturalna ------ \/

30 20 110 0 10 20 30 40 50
T,"C

Rys. 2. Termogramy DSC roznigeych sig zawartosciqg wody

(We, Swodal §polimer) Membran hydrozelowych chitozan M/algi-

nian sodu

Fig. 2. DSC thermograms of hydrogel membranes chitosan

M/sodium alginate, differing in water content (W, uater/Spo-

-50 -40

lymer)

K Symbol Wiy, maks. 0znacza tu maksymalng zawartos¢ wody nieulega-
jacej wymrozeniu.
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Fig. 3. DSC thermograms of hydrogel membranes chitosan

H/sodium alginate, differing in water content (W, Suater/Spo-
lymer)

Okreslona zawarto$¢ wody w hydrozelu chito-
zan/alginian powoduje, ze na termogramach DSC poja-
wia sie szeroki, endotermiczny pik (rys. 2 — krzywa W,
= 1,04, rys. 3 — krzywa W, = 0,65) odpowiadajacy top-
nieniu wody, ktéra ulegta wymrozeniu. Szerokos¢ tego
piku zwigksza sie wraz ze wzrostem W, a jego maksi-
mum przesuwa si¢ w kierunku wyzszych wartosci tem-
peratury. Zaré6wno duza szeroko$¢ piku, jak i jego
ksztalt (zlozonos$¢) wskazuja na obecno$¢ w hydrozelu
wody ulegajacej wymrozeniu, lecz znajdujacej sie w réz-
nym otoczeniu.

Obserwowana na termogramach kolejnos¢ pojawia-
nia si¢ pikéw odpowiadajacych poszczegélnym typom
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Rys. 4. Entalpia topnienia wody (AH,,) w réznigcych sig za-
wartoscig wody (W) membranach hydrozelowych: A komp-
leks chitozan M/alginian sodu, B kompleks chitozan Hfalgi-
nian sodu

Fig. 4. Enthalphy of water melting (AH,,) of hydrogel mem-
branes differing in water content (W,): A chitosan M/sodium
alginate complex, B chitosan Hfsodium alginate complex

wody wskazuje, ze podczas postepujacej sorpcji woda
upakowuje sie w sieci polimerowej membrany w naste-
pujacej kolejnosci: woda zwigzana nieulegajaca wymro-
zeniu, woda zwiazana ulegajaca wymrozeniu, woda
wolna.

Jak dowodza dane przedstawione na rys. 4, entalpia
topnienia wody ulegajacej wymrozeniu (AH,,) wzrasta
wraz z calkowita zawartoScia wody w hydrozelu, a ob-
serwowane zaleznosci AH,, = (W) sa prostoliniowe [ob-
liczone wspdtczynniki (R) korelacji sa bliskie jednoscil,
mianowicie:

kompleks chitozan M/alginian sodu:

AH, = 281,88 - W.-156,31 (R = 0,9893) 1
kompleks chitozan H/alginian sodu:
AHy, = 319,17 - W -199,32 (R = 0,9974) (2)

Wyniki dotyczace wartosci ,Sredniej pozornej” ental-
pii topnienia wody w hydrozelach (AH,,) i okreslone na-
chyleniem prostych regresji (282]/g1319]/g, por. rys. 4)
wskazuja, ze AH,, topnienia wody w membranach poli-
elektrolitowych chitozan/alginian sodu jest mniejsza od
entalpii topnienia czystej wody (AH,, ;; ,=333]/g).

Zlozony charakter endoterm topnienia wody i war-
tosci entalpii jej topnienia sugeruja mikroheterogeniczna
strukture formowanych z PEC membran hydrozelo-
wych. Struktura taka wynika z obecnosci fazy krysta-
licznej chitozanu i niejednorodnego rozkladu stezen
grup funkcyjnych w membranie. Wnioski te sa zgodne
z prezentowanymi przez nas wczesniej danymi dotycza-
cymi membran hydrozelowych formowanych z samego
chitozanu [30] oraz hydrozeli na podstawie polielektro-
litéw syntetycznych [31].

Wplyw zawartosci wody w membranach hydrozelo-
wych chitozan H/alginian i chitozan M/alginian na
ilos¢ wody zar6wno nieulegajacej (W), jak i ulegajacej
(Wp wymrozeniu przedstawiono na rys. 51 6. Uzyskane

3
/
/ A
1 A .
M 4 Ap A A
s
0 A A

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

W’ Wrg/" gwoda/gpolimer
[\

W o Epolimer

Rys. 5. Zaleznos¢ ilosci wody ulegajqcej wymrozeniu (Wy, &)
i wody nieulegajacej wymrozeniu (Wys, A) od catkowitej za-
wartosci wody (W) w membranach hydrozelowych chitozan
M/alginian sodu

Fig. 5. Dependence of freezing water (Wy, A) and non-free-
zing water (W, A) amounts on total water content (W) in
hydrogel membrane chitosan M/sodium alginate
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Rys. 6. Zaleznos¢ ilosci wody ulegajqcej wymrozeniu (Wy, ®)
i wody nieulegajgcej wymrozeniu (Wyg, L) od calkowitej za-
wartosci wody (W) w membranach hydrozelowych chitozan
Hjalginian sodu

Fig. 6. Dependence of freezing water (W, ) and non-freezing
water (Wy¢, 1) amounts on total water content (W) in hydro-
gel membrane chitosan H/sodium alginate

krzywe Wy = fIW,) i Wys = (W,) wskazuja, ze w przypad-
ku obu hydrozeli W,sro$nie do okreslonej warto$ci wraz
ze wzrostem W, a nastepnie utrzymuje sie na wzglednie
stalym poziomie wynoszacym ok. 0,8 g/g w przypadku
membrany chitozan H/alginian i 1 g/g w przypadku
membrany chitozan M/alginian. Zaleznosci funkcyjne
Wf = f(W,) maja charakter prostoliniowy, mianowicie
kompleks chitozan M/alginian sodu:

W= 10,8445 W. - 0,4683 (R = 0,9893) 3
kompleks chitozan H/alginian sodu:
W= 10,9562 W.-0,5972 (R = 0,9974) 4)
WNIOSKI

— Zastosowane warunki syntezy komplekséw chito-
zan/alginian sodu pozwalaja na uzyskanie gestych, nie-
porowatych membran hydrozelowych, ktérych trwatosé
uwarunkowana jest tworzeniem wigzaf jonowych
~~~NHj3"....”O(O)C~~~ pomiedzy zdysocjowanymi
grupami funkcyjnymi obydwu polielektrolitéw oraz
wewnatrz- i miedzylaricuchowych wiazan wodorowych
zar6wno pomiedzy ré6znymi elementami struktury chi-
tozanu, jak i pomiedzy chitozanem oraz alginianem.

— W membranach formowanych z komplekséw po-
lielektrolitowych chitozan/alginian sodu metoda wyle-
wania i odparowania rozpuszczalnika wystepuja trzy
rézne typy wody: woda wolna, woda zwiazana ulega-
jaca wymrozeniu oraz woda zwiazana nieulegajaca wy-
mrozeniu. Podczas postepujacej sorpcji woda w mem-
branie lokuje sie w sieci polimerowej w kolejnosci analo-
gicznej jak prezentowana przez nas wcze$niej dotyczaca
membran hydrozelowych formowanych z chitozanu
oraz hydrozeli na podstawie polielektrolitéw syntetycz-
nych, tj. nieulegajaca wymrozeniu, ulegajaca wymroze-
niu i wolna.

— Zlozony charakter endoterm topnienia wody ule-
gajacej wymrozeniu i wyznaczone wartoéci entalpii top-
nienia wskazuja na mikroheterogeniczng strukture ba-
danych membran hydrozelowych, podobnie jak zaob-
serwowalismy w przypadku membran formowanych
z samego chitozanu.

— Stan wody w formowanych membranach hydro-
zelowych w niewielkim tylko stopniu zalezy od ciezaru
czasteczkowego chitozanu obecnego w kompleksach
polielektrolitowych chitozan/alginian sodu.
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