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Streszczenie

W pracy dokonano przeglu prac, péwicconych biofizycznym wigciwosciom opatrunkéw
membranowych z celulozy bakteryjnej. Owe $gelavosci zostalty okrélone na podstawie
bada nad osmotycznym i dyfuzyjnym transportem przezstzgnie modyfikowan) posta
membrany celulozowej Biofill. Miar owych wig&ciwosci sa wartagci parametrow
transportowych membrany wynikaych z teorii Kedem-Katchalsky'ego oraz interfeiagy
obszaréw przymembranowych wykonanych metioderferometrii laserowej.

On biophysical properties membrane dressing made dfacterial cellulose

Summary

In the paper, review of papers devoted to bioplaygcoperties of membrane dressing made
of bacterial cellulose was done. These propertieewetermined on the basis of studies on
osmotic and diffusive transport through pure (noodified) bacterial cellulose membrane

form called Biofill. The measures of these promstiare values of membrane transport
parameters resulted from Kedem-Katchalsky’s theony interferograms of near-membrane

regions made laser interferometric method.

Stowa kluczowe celuloza bakteryjna, opatrunki membranowgne owrzodzenia podudzi
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WPROWADZENIE

Membranowe procesy separacji na poziomie molekyhars, przydatne w wielu dziedzinach
nauki, techniki i medycyny. Z tego powodu odnotosvugk systematyczny wzrost
zainteresowania technologiami  produkcji membran zorgrocesami transportu
membranowego [1]. Jedrz ciekawszych metod biotechnologicznych wykorzystiyych do
produkcji polimeréw btonotwérczych jest biosyntemdkrowtdkienkowej celulozy przez
szczepyAcetobacter [2]. Membrana uformowana z takiej celulozy jestppbezroczyst,
porowat folia, selektywnie przepuszczalndla gazéw takich jak § N, czy CQ a
nieprzepuszczaindla mikroorganizméw [3]. W oddédieniu od celulozy otrzymywanej z
drewna, celuloza bakteryjna jest hypoalergicznetokisyczna, niedfaiaca, niepirogeniczna,
biodegradowalna, wysoce hydrofilna oraz biokompitgb[3]. Struktura fizyko-chemiczna
membrany z celulozy bakteryjnej oraz jej $dimvosci elektrostatyczne powodyjze spetnia
ona podoba funkcje jak zewrtrzne warstwy naskérka w stosunku do skory seitaej:
zapewnia ochrapmechaniczai termiczry zranionej tkanki, poprzez wytworzenie bariery dla
mikroorganizmow oraz zapobiega utracie hydroeldkéno i biatka [3]. Wiaciwosci
elektrostatyczne owej membrany powagdjdj doktadne przyleganie do powierzchni rany, co
chroni rar i zakaczenia nerwowe przed bazhmi mechanicznymi i termicznymi oraz
stosunkowo szybko redukuje bol. Ponadto polepszarniniowanie rany, wydatnie
przyspieszaic jej gojenie. Z kolei nieprzepuszczadhalla mikroorganizmow nie dopuszcza
do zakaenia bakteryjnego rany [3]. Jednym z zastosoawaej membrany jest jejzycie jako
opatrunku w procesie leczenia trudnogojacych n. Bowiem poprzez wytworzenie
odpowiedniego mikrgodowiska zapewnia ona optymalne warunki fizjolage do
szybkiego gojenia sirany, co istotnie obna koszty leczenia szczegdllnie w przypadku
rozlegtych oparze[4] i owrzodzé zylnych podudzi [5,6].

W pracy dokonano przeglu wynikow bada nad osmotycznym i dyfuzyjnym
transportem przez czystnie modyfikowan) posté membrany celulozowej BioFill o nazwie
handlowej Bioprocess (Fibrocel Biotechnological dtrcts Ltd. Curitiba, Brazylia)
wyprodukowanej przez szczep baktekgetobacter. Membrana celulozowa Bioprocess jest
poiprzezroczystfolia 0 gestasci powierzchniowej od 9 do 20y i pH zawartym pomidzy
6 a 7. Jej grubig w stanie suchym wynosi 20m a w uwodnionym — 50um [3]. W pracy
zebrano parametry transportowe membrany wyadeag teorii Kedem-Katchalsky’ego oraz
przedstawiono wyniki bada obszaréw stykbw membrana-roztwér przy pomocy

interferograméw wykonanych przy pomocy laserowederferometru Macha-Zehndera.



OKRESLANIE PARAMETROW TRANSPORTOWYCH MEMBRANY

Jednym z waniejszych zagadnifebiofizycznych jest okrdenie wiaciwosci transportowych
membrany z celulozy bakteryjnej w odniesieniu dodmych roztworow elektrolitow i
nieelektrolitow. Procedura olglania owych wiaciwosci powinna wyniké z ogolniejszej
teorii, najczsciej wchodacej w sktad podégia deterministycznego rozumieniaiata. Jeda

Z nich jest termodynamika nierébwnowagowa, ktérejigtawy opracowat w latach 30-tych
ubiegtego wieku amerykaki chemik pochodzenia norweskiego i laureat nagfddbla w
dziedzinie chemii — Lars Onsager [7]. W ramacholivej termodynamiki nierownowagowe;j
Ora Kedem i Aharon Katchalsky (izraelscy uczenihmmizenia polskiego) opracowali w
latach 50-tych ubiegtego wieku, tepriransportu membranowego, stangmi wygodne
narzdzie interpretacyjne procesow transportu zaréwnpezrmembrany sztuczne jak i
naturalne [8]. Ograniczeniem owej teorii jest nigjerodnsé¢ faz rozdzielanych przez
membrag [9].

Wiekszas¢ spontanicznie zachogizych proceséw transportu w polu sit zexvanych,
szczegolnie w uktadach biologicznych, prowadzi dmwgtania ranego typu lokalnych
niejednorodnéci, modyfikujpcych przeptywy membranowe [10,11]. Jedz przyczyn
powstawania niejednorodém jest zjawisko polaryzacji, ktérego cechest ewolucja
czasowo-przestrzenna badw, a co za tym idzie i przeptywdéw termodynamiazmyW
przypadku transportu membranowego zarowno nieel@idw jak i elektrolitbw ma miejsce
polaryzacja stzeniowa, polegaca na tworzeniu po obydwu stronach membrany (M)
stezeniowych warstw granicznych (i 1) o grubgciach odpowiednio § i J). Kazda z
warstw mana traktowéd jako ciekh membran o okr&lonych wia&ciwosciach
transportowych [9]. Oznacza tge owe warstwy, wraz z memberarzeczywisi ograniczaj
przeptywy zaréwno osmotyczne jak i dyfuzyjne. Pdpadinetyka kreacji i ewolucji
stezeniowych warstw granicznych zaréwno na poziomie ofeenologicznym jak i
molekularnym jest sterowana przez bezwymiarowy rpatg nazywany skeniowa liczba
Rayleigha, zaleny od czynnika grawitacyjnego, leplaowego i gstasciowego [12]. W
ramach liniowej termodynamiki nierownowagowej éwrsport ména opisa przy pomocy
ogolniejszej formy rowna Kedem-Katchalsky'ego, ktore dla roztworow binafdmymap
postd& [9]

J, =L ddwF5L,0(C, +C)({ ~DI'[¢.0RT(C, -C)) £ AR] (1)

J. ={WRT(C, -C))-3J,(1-{.0)(C, +C)) (2)



Réwnanie (1) opisuje stacjonarne przeptywyetddciowe roztworu, przy czym pierwszy
czton odnosi & do przeptywow osmotycznych a drugi — do przeptywidydraulicznych. Z
kolei rownanie (2) opisuje stacjonarne przeptywysovee substancji rozpuszczonej. Ngle
zaznaczy, ze pierwszy czion réwnania (2) opisuje przeptywy ubyfine, a drugi —
adwekcyjne. W powsszych rownaniachl, oznacza strumieobjgtosciowy roztworu, J, —
strumien substancji rozpuszczonejRT — iloczyn stalej gazowej i temperatury

termodynamicznejC, i C, — stzenia roztworow,AP — r&nicg cisnien hydrostatycznych. Z
kolei L,, o oraza oznaczaj odpowiednio wspotczynniki przepuszczaloohydrauliczney,

odbicia oraz przepuszczakwod substancji rozpuszczonej. Wasitowspotczynnika odbicia
moze by zawarta w przedziald< o <1. Jgli 0=0 to membrana jest nieselektywna.
Spetnienie przez membramwarunku 0 < g < 1oznacza jej selektywié. Jsli z kolei o =1,
to membrana jest polprzepuszczalna. W przypadkuselgktywndci membrany
wspotczynnik « przyjmuje maliwa wartgsd¢ maksymaln, natomiast dla membrany
poOtprzepuszczalnej jest rowny zeru. Procedura wgzai@a owych parametréw
transportowych zostata szczegétowo opisana w fueddéanej pracy A. Katchalsky'ego i
P.F. Currana [8].

Miara polaryzacji szeniowej jest wspotczynnik polaryzacjegeniowej [12]

. =[L+RTe(D, g + D, ")) (3)

W powyzszym rownaniu D, i D,sa wspotczynnikami dyfuzji substancji w warstwach
odpowiedniol| i I; 0 grubdci & i J.; (1) i (h) oznaczaj odpowiednio mniejsze wksze o
stezenie roztworu. Wspdtczynnik!! moze przyjmowa wartdici z przedziatu 0€.<1.
Grubai¢ warstw J i J;, mazna wyznaczy doswiadczalnie metaglinterferometrii laserowe;
[2-4]. Dla przypadku roztworéw réwnomiernie miesyem (jednorodnych)?!=1, J\=J,,
J!=J_ oraz AP.=AP. Superscripti w réwnaniach (1) — (3) odnosiesido kolejndci
ustawienia roztworéw wzgllem membrany. Zwykle membrana ustawiana jest w
ptaszczynie wertykalnej lub horyzontalnej. W przypadku haogtalnego ustawienia
membrany magliwe sa dwie konfiguracje, ktére oznaczymy przez A i BA, B). W
konfiguracji A roztwor o wgkszym s¢zeniu kgdzie usytuowany nad membeaa o0 s¢zeniu
mniejszym — pod membran W konfiguracji B ledzie odwrotna kolejrig usytuowania

roztworéw. Jé&li roztwory s rOwnomiernie mieszane, to ustawienie membrany ma

wptywu na transport membranowy slieatomiast roztwory nieasmieszane mechanicznie, to



ustawienie membrany decyduje zarowno o waitqrzeptywdw obgtosciowych jak i
substancji rozpuszczonej [13].s0eyestos¢ roztworu nad membrarjest wiksza od gstasci
roztworu pod membranto w ukladzie transport membranowy ma charaktemlakcyjno-
dyfuzyjny. W sytuacji odwrotnej — watznie dyfuzyjny.

Wyznaczone daviadczalnie parametry transportowe dla stanow ostah oraz
wodnych roztwordw glukozy, sacharozy, dextranu, N&CI, ktorych gstos¢ rosnie wraz ze
wzrostem sfzenia oraz etanolu, ktérego wodny roztwor mneatgs¢ mniejsz niz woda owej
membrany zestawiono w tabeli 1. Z tabeli tej wynis@a wartgci wspétczynnika odbicia dla
poszczegolnych substancji spetnia kryterium selgktyci. Oznacza toze membrana z
celulozy bakteryjnej jest selektywna dla wszystkibadanych substancji. Naplkisz
selektywnd¢ owa membrana wykazuje dla dekstranu, a najmniefia KCI, co jest
zwiazane z wieksg srednia czasteczki dekstranu utrudnigh przenikanie tej substancji

przez membran Z kolei warté¢ wspotczynnika polaryzacji éteniowej w konfiguracji A

(22 ) jest najwiksza dla etanolu, a najmniejsza dla glukozy, naastiv konfiguracji B

(Z2) jest najweksza dla glukozy a najmniejsza dla etanolu. Oznatzaze uktad

stezeniowych warstw granicznych wytworzonych po obydwstronach horyzontalnie
ustawionej membrany jest stabilny (bezkonwekcyjutgdy membrana rozdziela dwa wodne
roztwory o gstasci wprost proporcjonalnej do ¢gienia (wodne roztwory glukozy). Z kolei
wtedy, gdy membrana rozdziela roztwory gstgsci odwrotnie proporcjonalnej doegenia,
stezeniowe warstwy graniczne as niestabilne z powodu generowania przeptywow
konwekcyjnych. Powisze uwagi potwierdzajinterferogramy przedstawione w poprzednich
pracach [14,12] oraz narys. 1 2.

BADANIA INTERFEROMETRYCZNE OBSZAROW PRZYMEMBRANOWYC H

Badania obszaréw roztworu przyleggjch bezpérednio do powierzchni membrany
(obszarow przymembranowych) przeprowadzono metoaférometrii laserowej. Doktadny
opis zestawu eksperymentalnego oraz metodyki ibgutaedstawiono w pracach [10,14].
Tutaj przedstawimy jedynie podstawowe informacjew Qestaw sktadat siz ukiadu
membranowego, interferometru Macha-Zehndera w websjoreckiego [10]. Zrédiem
swiatta monochromatycznego o didgo 4=632,8 nm jest laser He-Ne. Rejestrowanie
obrazéw interferencyjnych (interfermogramow) obswamprzymembranowych prowadzono

przy pomocy kamery TV-CCD sprzonej z komputerem wypoganym w kar¢ przetwornika



obrazu (512512, 8 bit, VIST) i specjalistyczne oprogramowan@wo oprogramowanie
pozwala na akwizyegj poszczegoélnych interferogramow z zadanym intemmatzasowym
oraz ich edyg. Podstawow funkcja oprogramowania jest analiza poszczegdélnych
interferograméw polegaga na okréaniu: grubdci stzeniowych warstw granicznych,
gradientoéw sizenia na membranie oraz profiliegen. Uktad membranowy stanowity dwie
szklane kuwety o wymiarachxI0x65 mm, przedzielone membeamioFill ustawiory w
ptaszczynie horyzontalnej.

Wybrane interferogramy odnagz st do ukladu membranowego w konfiguracji A
(kuweta nad membrarzawierata czysta waeg kuweta pod membranoztwor glukozy w 0,2
moll* wodnym roztworze etanolu) przedstawiono na rys.N&. rys. 2. przedstawiono
wybrane interferogramy odnagz s¢ do ukladu membranowego w konfiguracji B (kuweta
nad membran zawierata roztwory glukozy w 0,2 mbt wodnym roztworze etanolu,
natomiast kuweta pod membean- czysta wog). Kolejne interferogramy A — D
przedstawione na rys. 1 i 2 zostaly zarejestrowamelptywie 20 minut dla nagiujacych
réznic skzen glukozy: AC =0,02 moll™ (1A i 2A), AC =0,0325 mol™ (1B i 2B) AC =0,035
molI* (1C i 2C) AC=0,04 moll* (1D i 2D). Zakrzywienia pizkéw interferencyjnych
interferograméw przedstawionych na rys. 1 i 2 ozafa¢c ze w obszarach gteniowych
warstw granicznych zmiany¢gen sa wyraznie wigksze nk w pozostatej agci roztworow.
Obserwowane zmiany obszaréw zakrzywiprazkow zalea od pocatkowego stzenia
roztwordéw i konfiguracji uktadu membranowego. Zatenia pgzkéw interferencyjnych na
interferogramach przedstawionych na rys. 1A | Bauzaj, ze stzeniowe warstw graniczne
uformowane po obydwu stronach membramygdrodynamicznie niestabilne. Pojawienig si
owej niestabilnéci jest odzwierciedleniem standw sprzy@jch wysapieniu w obszarach
przymembranowych konwekcji grawitacyjnej, powagd stabe mieszanie roztworéw w
uktadzie membranowym. Z koleigaki interferencyjne na interferogramach 1 C-D pokazu
ze stzeniowe warstwy graniczne stabilizalgic wraz ze wzrostem #dicy stzen glukozy.

Seria interferogramow dla konfiguracji B przedstaméa na rys. 2 ilustruje sytuacje, w
ktérych stabilne hydrodynamicznieegtniowe warstwy graniczne pojawdag s¢ po obydwu
stronach membrany mgjinny charakter hydrodynamicznyznivarstwy dla tych samych
stezen roztworow w konfiguracji A. Z uksztaltowania gakéw interferencyjnych na
interferogramie 2A wynika,ze stzeniowe warstwy graniczne wytworzone po obydwu
stronach membrany stabilne hydrodynamicznie. Z kolei pojawienie saburzé prazkow
interferencyjnych na interferogramach 2B-D oznagagstipienie konwekcji grawitacyjnej w



obszarach przymembranowych, wywaklgj stabe mieszanie roztworéw. Intensywhtego
mieszania rénie ze wzrostem iicy stzen glukozy na membranie. Ponadto grébo
stabilnych hydrodynamicznie ¢geniowych warstw granicznych jest znaca wicksza nk
grubas¢ warstw destabilizowanych przez konwekgrawitacyjm,.

Czasowe zalaosci grubcgci skezeniowych warstw granicznych uzyskano w oparciu o
drugie rownanie dyfuzji Ficka dla dwéch modeli mearby [14]. Szczegbtowe rozwania na
temat rozwizah owego rownania dla okflenych modeli membrany, warunkéw
pocatkowych i brzegowych g przedstawione w pracach [10,11,14]. W tej pracy
przedstawimy jedynie pewne informacje ilusing proceduy konstruowania réwnania
wykorzystywanego do oblicae numerycznych. 3@ membrana posiada infinitezymaln
grubas¢, to warunki pocatkowe maja posta[14]

C, dla x<0"

(4)
C,, dla x>0"

Cwizmz{

gdzie C, i C,, oznaczaj skzenia pocitkowe roztworu odpowiednio w kuwecie nad i pod
membran. Zgodnie z pragc[14] rozwikzaniem réwnania dyfuzji jest wyranie

(Xx0=le;aam X_ dla x>0° (5)

2Dt

gdzie D jest wspétczynnikiem dyfuzji substancji rozpusawgjow rozpuszczalnikug jest

wspotczynnikiem selektywrici membrany dla substancji rozpuszczonefli Jsubstancja
rozpuszczona dyfunduje do czystego rozpuszczaltikgrubadé (J) skzeniowe] warstwy
granicznej jest zdefiniowana ngstijaco [14]

KC(x=0,t) =C(x=0,t) (6)
W powyzszej definicji x=0 na powierzchni membrany. Korzys@jz rowna (5) i (6)
otrzymuje s¢ czasow zaleznos¢ grubdgci skzeniowej warstwy granicznej znajdogj sk
pod membram

J=at (7)

gdzie wspétczynnika zalezy od D orazk.

Na rys. 3. kwadraty ilustraj wyniki rekonstrukcji déwiadczalnego skeniowego
profilu stkzeniowego w stabilnym obszarze przymembranowym, psmeadzone] na
podstawie interferograméw obszaréMy/M/1; dla wodnego roztworu etanolu oestniu
C=250 molm™ i uptywie 20 minut. Linia cigta ilustruje profil s¢zeniowy obliczony na
podstawie rownania (5). Jak widaz rysunku rozbienosci pomigdzy profilami

doswiadczalnym i teoretycznyny snniejsze ni niepewngci pomiarowe.



Na rys. 4 przedstawiono fleiadczalm i teoretyczim charakterystyk o = f(t), tj.
zaleznosé grubaci sigzeniowej warstwy granicznej od czasu. Owe zabéci otrzymano przy
pomocy analizy komputerowej interferograméw d=250 molm™ rejestrowanych po

uptywie r&nych czaséw. Z kolei krzymteoretycza uzyskano w dopasowania funkcji (5) do
wynikéw dawiadczalnych. Parametrem dopasowania gest2v/Derfc k™ dla k=0,03 oraz

D=1,02%10° m’s.
PODSUMOWANIE

Membrana z celulozy bakteryjnej z membkranmaiej selektywniei w odniesieniu do
substancji matocesteczkowych. Jest natomiast polprzepuszczalna dheoarganizmow. Z
tego powodu znalazta zastosowanie do leczenia agajcych s¢ ran. Ponadto owa
membrana ulega silnej polaryzacjiezniowej, o czymswiadczy zakrzywienie pgkow
interferencyjnych na interferogramach Macha-Zehad@&ia widciwos¢ moze mi€ istotne
znaczenie w aspekcie medycznych aplikacji membraelalozy bakteryjnej gruldci nie

przekraczajcej w stanie uwodnionym 5@m.
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Tabela 1.

Wartasci wspotczynnikdw przepuszczakw hydraulicznej €, ), odbicia (),

przepuszczalnei substancji rozpuszczonei () oraz polaryzacji gteniowej (2, {2)
membrany BioFill.

Substancja Wspotczynnik
L, x10" (m’N's?) | ox10° | ax10’ (molN7'sh) | ¢~ | ¢E
Woda 3,6:0,1 - - - -
Glukoza - 8,6t0,2 6,5+0,2 0,03 | 0,66
Sacharoza - 31,0:0,3 2,9+0,1 0,1 | 0,51
Etanol - 2,3+0,1 1,5+0,08 0,49 | 0,16
NacCl - 7.6:0,1 11,6+0,2 0,11 | 0,44
KCl - 0,6£0,01 2,2¢0,1 0,09 0,39
Dekstran - 70 13 0.1+0.01 0,2 | 0,32




Podpisy pod rysunkami

Rys. 1.Interferogramy otrzymane dla roztworéw glukozy )& fhotl™ wodnym roztworze
etanolu dla konfiguracji A uktadu jedno-membranowelgterferogram A otrzymano dla
AC=0,02 moll™, B: dla -AC=0,0325 mol™, C: dla -AC=0,035 mol™, D: dla -AC=0,04

mol-I. (Opracowano na podstawie [12])

Fig. 1. Interferograms obtained for glucose solutions.thr@iotl ™ aqueous solution of
ethanol for configuration A of single-membrane syst Interferogram A was obtained for
AC=0.02 moll™, B: for —~AC=0.0325 mol™, C: for ~-AC=0.035 mol™, D: for ~AC=0.04
mol-I. (Elaborated on basis of [12])

Rys. 2.Interferogramy otrzymane dla roztworéw glukozy )& fhotl™ wodnym roztworze
etanolu dla konfiguracji B uktadu jedno-membranowdgterferogram A otrzymano dla

AC=0,02 moll™, B: dla -AC=0,0325 mol ™, C: dla -AC=0,035 mol ™, D: dla -AC=0,04

mol-I%. (Opracowano na podstawi [12])

Fig. 2.Interferograms obtained for glucose solutions thr@otl™* aqueous solution of ethanol
for configuration B of single-membrane system. fii@@gram A was obtained f&C=0.02
mol-*, B: for —AC=0.0325 mol™, C: for —-AC=0.035 mol™, D: for —~AC=0.04 moil™.
(Elaborated on basis of [12])

Rys. 3.Doswiadczalne () i teoretyczne (linia agta) profile stzeniowe po czasie 1200
sekund dla rénicy stzefi etanoluAC=250 moim. (Opracowano na podstawie [14]).

Fig. 3. Experimental(() and theoretical (full line) concentrations preéilafter 1200 seconds
for concentration difference of ethar&C=250 moim™. (Elaborated on basis of [14]).

Rys. 4.Zaleznosci grubaci stezeniowych warstw granicznycld) od czasu (t) dla wodnego
roztworu etanolu o steniuAC=250 moim™: [ — punkty déwiadczalne, linia igta oznacza
zaleznos¢ teoretycza obliczory na podstawie réwnania (7). (Opracowano na podstfiay]).

Fig. 4. Time dependencies of the thicknesses concentsationndary layers¥f(t) for

aqueous solutions of ethanol at concentrai6s250 moim™: [ — experimental results, full
lines illustrates the theoretical dependence catedlon the basis of equation (7). (Elaborated
on basis of [14]).
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