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Streszczenie

Na gruncie liniowej termodynamiki nierownowagowepisanozrodio entropii
w komorce zawierafej dwusktadnikow membrag polimerows, w ktorej wystpuja
przeptywy hydrauliczno-osmotyczne i dyfuzyjne jedbanych roztworow elektrolitow
oraz dziataj réznice cknien osmotycznych i hydrostatycznych. Wyprowadzono
formule opisupca natzenie zrédta entropii, wyraniajac w niej cz$¢ hydrauliczno-
osmotyczi i dyfuzyjna. Ponadto wprowadzono defingcjwydatku hydrauliczno-
osmotycznego i dyfuzyjnegarddia entropii. Na podstawie obliazelokonano oceny

natzeniazrodta entropii dla membrany Textus Bioactiv.

Stowa kluczowe transport membranowyrodto entropii, opatrunek membranowy

Thermodynamical evaluation of the entropy source ira system

containing the two-component membrane dressing

Summary

On the basis of linear non-equilibrium thermodynasn(LNET) has been used
to express the entropy source in two-component npefic membrane cell with



hydraulic-osmotic flows of homogeneous binary etdgte solution and with osmotic

and hydrostatic pressures difference. The mathealdtrmula for the entropy source
intensity was described, distinguishing hydraukrrotic a diffusive parts. Besides, the
definition of hydraulic-osmotic and diffusion exmiture of entropy source. On the
basis obtained equations the calculation of theopgtsource intensity for the Textus

Bioactiv membrane were performed.
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WSTEP

Entropia jest jedmn z podstawowych wielki opisupcych zjawiska wys{pujace
w przyrodzie, a prawo jej wzrostu, wprowadga strzatk czasu, naltey do grupy
podstawowych praw przyrody [1, 2]. W nauce entropistkpuje w trzech pozornie
réznych formach matematycznych, wprowadzonych do npuez R. J. E. Clausiusa
(termodynamika), L. Boltzmanna (fizyka statystycgn@. Shannona (teoria informaciji)
[3]. Migdzy tymi formami wysipuja gicbokie i ustalone zwrki matematyczne,
interesujce zaréwno z poznawczego jak i utylitarnego punktizenia [4].

Jeda, z podstawowych wiellk@i opisupcych entropg w termodynamice
nierownowagowej jest produkcja entropii, olegaca szybké¢ zmian entropii uktadu
W nasgpstwie procesdw nieodwracalnych masy, energigdup[5]. Szczegdblm role w
wielu dyscyplinach naukowych zaréwno o charaktgraenawczym jak i utylitarnym
petnia role procesy transportu membranowego [6]. Do ich ogtmisowane smetody
opracowane w ramach termodynamiki nieréwnowagowell]. Jeda z nich jest
formalizm Kedem-Katchalsky'ego [7, 12].

Wsrdéd wielu zastosowa medycznych membran jako obiektéw o charakterze
separacyjnym nahy wymieni opatrunki membranowe, odgryweaee pewia
pozytywra role w procesie leczenia trudno goych seé ran (powiklanych i
zak&onych), takich jak etkie oparzenia czyylne owrzodzenia podudzi [13, 14]. W
ostatnich latach do leczenia owych ran stosowanepatrunki aktywne, zawiergje



odpowiednio spreparowane wiokna polimerowe orazy jerebra [15-17]. Do ich
produkcji zastosowano nanotechnologie materiatd@g [

Przyktadem takich opatrunkéwy snigdzy innymi Anticoat [19] i Textus Bioactiv
[20, 21]. Pierwszy z nich jest opatrunkiem trojwassvym, w Ktorym warstwy $
szwami ultradwickowymi. Warstwy zewetrzne, tworace si€ utkary z widkien
polietylenowych zawieraj nanokrysztatki srebra. Warstwa wesnana, wykonana z
jedwabiu i poliestrow petni rel usztywniajca. Textus bioactiv jest opatrunkiem
dwuwarstwowym. Jedna z warstw stanowi siateczépobiegajca przywieraniu do
rany, a druga warstwa zawiera widkna, z hydrofiguowierzchm i hydrofobowym
rdzeniem oraz catkowicie hydrofilowe wtdkna absgjpe.

W poprzedniej pracy [21] przedstawiono wyznaczoogmhdczalnie parametry
transportowe wynikage z formalizmu Kedem-Katchalsky’ego, wyniki bada
doswiadczalnych  strumieni  offjosciowych i substancji  rozpuszczonych
demonstrujcych wiaciwosci prostownicze dwuwarstwowego opatrunku
membranowego Textus Bioactiv.

W obecnej pracy przedstawiono rownanie opiseljnagzenie zrodta entropii dla
ukladu zawierajcego dwuskiadnikow membran polimerowa 1 roztwory
elektrolityczne. W réwnaniu tym wy#@iono cz$¢ hydrauliczno-osmotycan i
dyfuzyjna. Ponadto wprowadzono defingcjwydatku hydrauliczno-osmotycznego i
dyfuzyjnegozrodta entropii. Na podstawie oblicgzelokonano oceny ngtenia zrodta

entropii dla membrany Textus bioactiv.

PRAKTYCZNA POSTAC ROWNANIA DLA NAT EZENIA
ZRODLA ENTROPII

Jednym z waniejszych paj¢ w termodynamice nierownowagowej (NET) jest
produkcja entropii. W celu wyprowadzenia wyeaia opisujcego najzenie zrodia
entropii dla uktadu otwartego, ktorym jest sztuckonanérka membranowa zawiefeg
membrag polimerowy rozdzielajgca dwa roztwory elektrolityczne o #aych
stezeniach, przeprowadzimy naptijace rozwaania.

Dla dowolnego ukfadu otwartego, catkoaviemiarg entropii mana przedstawi
za pomog wyrazenia [22]

% = (S) + P(S) 1)



w ktorym:
CD(S):—J.AJ(S)dA jest szybkécia wymiany entropii z otoczeniem](S) jest w
gestaécia wyptywu entropii wzdha normalnej do powierzchni graniczndj doptyw
entropii, dA jest wektorem prostopadtym do powierzchni, przadrak zachodzi
wymiana materii i energii mdzy uktadem a otoczenierrﬂ?(S):J'vp(S)dV jest
szybkdcia tworzenia lub produkej entropii wskutek proceséw nieodwracalnych
wewnatrz ukfadu, p(S) jest na¢zeniemzrodia entropii (lokalna produkcija entropii).
Lokalna produkcja entropii lub maenie zrédta entropii p(S) maze by, co
najwyzej, sum, czterech dodatnich przyczynkow: termicznegp, (), dyfuzyjnego

( Pyx ), lepkasciowego (p,,) i chemicznego p

chem

). Dla uktadu otwartego w obecitd
zrodta entropii o nateniu p(S)>0, wyrazenie przedstawiage lokalny bilans entropii

maozna zapisaw postaci [5, 7]
P2 =~diva(9)+ B(S) @

gdzie:

p jest catkowiy gestascia masy, s, jest entropi przypadaica na jednost& masy.
Natezenie zrodta entropii, ktére jest miarlokalnej produkcji entropii, mma opisa
ponizszym wyraeniem [5, 7]

p(S) ==Y 3%, 20 (3)
L=
Z matematycznego punktu widzenia gignie zrédta entropii jest biliniow
forma, ktora jest sumiloczynow uogolnionych przeptywow termodynamiczinyd, ) i
bodzcow termodynamicznych X;) o tym samym r&zie tensorowym, pomuiona
przez odwrotn& temperatury termodynamiczne])( Do przedstawienia kierunku i
sprzzenia przeptywow i battow termodynamicznych, Onsager wprowadzit rownanie
fenomenologiczne J, :ZLUXJ. , w ktorym Lj s wspotczynnikami
j=1
fenomenologicznymi spegajacymi przeptyw J; z bodcem X;. Przy pomocy tego

rownania, rownanie (3) nzoa przeksztat¢ido postaci

p(S) :%(zzLiixi + Z(Lij +Lji)xiijZO 4)
im1 j=1 i (%)=L



Onsager wykazake: L; =L;, L, 20 oraz LL; > I_ij2 (#;1,j=1, 2, ...)n).
W przypadku stacjonarnego transportu membranowegalnoyodnych
roztworow zawierajcych jedm substancje rozpuszczpr(s) i rozpuszczalnik (w)
wywotywanego przez bdde: Ax (rOznicg cisnienia osmotycznego) AP (roznice
cisnien hydrostatycznych), nateniezrodta entropii wyraone rownaniem (3) nmma
opis& nastpujacym réwnaniem [
n(S) =%{JW\7W(AP—A77)+JS(\7SAP +A6—”H (5)

gdzie:

V. i V, — parcjalne okjtosci molowe sktadnikéw, odpowiednia),i , w’, Js — strumig
solutu, J, — strumi@ objctosciowy. Po odpowiednim przegrupowaniu Wiga i
wykorzystaniu tasamdéci JV.+JV,=J  oraz JC-JV,=J,, powysze

rownanie mana przeksztatéido postaci [7]
P(S) = = (JAP + J5A7) ©)

W powyzszym rownaniuJp oznacza strumie dyfuzyjny. Dla roztworéw

rozcieaczonych z dostatecznie dobrym przybhiem spetlnione jest wyranie

J,=J.C -1, [7]. Tarelacja upowania do zapisania réwnania (6) w postaci

1[5 ap-ame 2,07
p(S) —T{JV(AP Am)+J, z (7)

Otrzymane wyraenie stanowi praktycazn postd réwnania nagzenia zrodia
entropii dla transportu osmotyczno-dyfuzyjnego. i@ymy teraz J, i Js dla
dwuwarstwowe] membrany polimerowej korzystaj z formalizmu Kedem-
Katchalsky’ego [7].

W poprzedniej pracy [21] rozpatrzono model dwuwaosvej membrany typu
Textus bioactiv. Model ten zaktadae membrana (M), sktadagsz warstw M, oraz Mg
utozonych w szyku szeregowym. Wspotczynniki przepusimc®ai hydraulicznej
owych warstw oznaczono odpowiednio prigzi Lys, natomiast wspotczynniki odbicia
— odpowiednio przezog, i o Wspotczynniki przepuszczalfo substancii
rozpuszczonej oznaczono odpowiednio przez i «p. Membrana M rozdziela
jednorodne roztwory elektrolityczne oestniach C,, i C,, (C,>Cp) i cisnieniach

hydrostatycznychPy, i Pm,, natomiast membrana gV— roztwory elektrolityczne o



stezeniachCp, i C; (C»>C)) i cisnieniach hydrostatycznycRy, i P,. Wspotczynniki:
przepuszczaln@i hydraulicznej, odbicia | przepuszczadoo solutu membrany
dwuwarstwowej M oznaczono odpowiednio prigz oy Oraz .
W pracy [21] pokazanaze strumienied, i Js przez dwuwarstwow membrag
polimerowa typu Textus bioactiv maa opisé przy pomocy naspujacych rowna
J, =L (AP-o_Am) (8)
J, = bm+J,(1-0,)C, (9)
gdzie: AP=P,-P, — r&nica cknien hydrostatycznychAz=(RT(C\-C|) — r&nica ciniea
osmotycznych, C, =2(C,+C). Wyskpujace w powgszych rownaniach
wspotczynnikiLs, os Oraz wy. zwiazane § z wspotczynnikamLp,, Lps, G, Op, @, i ap
nastpujacymi wyrazeniami Le =LLos(ly, + Lpﬂ)’l,
Oy = (0,0, +0505) (W, +wp)™  lub oy =wy (0,0, +0sw,)(w,ws)™"  oraz
W, = W, (W, +a)ﬂ)’1. Uwzgkdniajac rownania (8) i (9) w réwnaniu (10)
otrzymujemy [23]

1 w

P(S)c =T Lo (AP -0 Am)® + (—:SC (Am)? (10)
S

Powyzsze rbwnanie maa zapisaw postaci

P(S)c = p(S)y + p(S)p (11)

1
p(S)V = ? Lsc (AP - ascAm2 (12)

)

P(S)p == (A (13)

s
Gdzie: p(S)v bedziemy nazywé czgscia hydrauliczo-osmotyczn natomiastp(Sp —
czescia dyfuzyjma natzeniazrédta entropii. Dziejc stronami rownania (12) i (11) oraz
(13) i (11) otrzymujemy wydatek hydrauliczno-osnuayy ky) | wydatek dyfuzyjny
(kp) nakzeniazrodta entropii

_ Py _ L.C.(AP - o Am)?
v 1 C 2 2 (14)
P(S)c L C(AP-0 AM* +wy (A7)
2
D= P _ (471 (15)

P(Sc C.L (AP-0 AM)? +wy,(AM)?



Z powyzszych zalenosci wynika, ze dla wspotczynnikowky i kp zachodzi
zZwiagzek
ky +kp =1 61
Roéwnania (10), (12)-(15) zostarwykorzystane do oblickenumerycznych, na
podstawie wspotczynnikOwLs: O 1 @, Wyznaczonych daviadczalnie w serii

niezalenych eksperymentow.

WYNIKI BADA N DOSWIADCZALNYCH

Zgodnie z opisem producenta, opatrunek [20] TeRigmctiv zbudowany jest z
trzech rodzajéw niejednorodnych i wspoOtpracych ze solp termoplastycznych
widkien polietylenowych, uteonych w dwie warstwy. Pierwsza warstwa zawiera
widkna z hydrofilows powierzchm i hydrofobowym rdzeniem i oraz catkowicie
hydrofilowe wtokna absorpcyjne (SAP). W poprzednichcach [23, 24] przedstawiono
obrazy powierzchni membrany Textus Bioactiv, otraym za pomacskaningowego
mikroskopu elektronowego (Zeiss Supra 35). Obrazyjawniaj przekroje opisanych
powyzej dwoch typdéw widkien oraz siateczki zapobiagej przywieraniu opatrunku
membranowego do leczonej rany. Powierzchnia widkigdrofilowo-hydrofobowych
posiada zainkorporowane zeolity srebéaednio na kady centymetr kwadratowy
opatrunku przypada okoto 0,2 mg srebra w postaanoy@j (Ag) i/lub
zmikronizowanej (AQ).

Proces aktywacji opatrunku, poleggy na uwalnianiu i wymianie jonéw Ag
zawartych w zeolicie na jony €a nastpuje po zwikeniu opatrunku ptynem Ringera.
Migracja jondw Ag systematycznie uwalnianych z zeolitbw odbywa skokowo, od
zeolitow do widkien SAP. W tym procesie jony Agrzebywaj odlegtdé¢ okoto 150
nm i & wychwytywane przez towarzygze wioknom polimerowym zawiekgjym
zeolity, wibkna SAP. Trzeci rodzaj witdkien polimarngch znajduje s w drugiej
warstwie membrany i jest utony réwnolegle do powierzchni skéry, twaczspecjala
siateczk zapobiegaica przywieraniu opatrunku do leczonej rany.

Na rycinie 1 przedstawiono élwiadczalm charakterysty& L, = f(logC,) dla
membrany nagczniatej, tj. po namoczeniu w badanym wodnym rozaedCaCy przez
150 godzin [21]. Przedstawione na tej rycinie daoéwiadczalne wskazuj ze dla

C.<0,1 molm™ wartaici wspotczynnikas 53 stabo zalgne od sgzenia roztworéw: dla



Co=0,01 molin®, Ly:=0,15x10° m’N's", a dlaC,=0,1 molin®, Ly=0,3%10° m’N's™.
Dla 1 molth®<C,<7,5 moli™ wartai¢ wspotczynnikalg rosnie skokowo od.¢=4x10
¥ m*Nst do Li=7x10° m®N*s™. DlaCy>7.5 molm™ wartas¢ wspoétczynnikel rosnie
0d Le=7,6x10% m®N's? (C,=10 moli™) do L&=8x10% m®*N*s? (C,=50 molm™). Dla
Co>50 moli™ L¢=8x10% m®N's? i jest stata. Badania daiadczalne wskazujtakze,
ze wartd¢ wspotczynnikaoy. jest niezaléna zarowno od czasu jak gs¢nia i wynosi
0+=0,09. Podobnie, warié wspotczynnikaay, jest niezalena zarowno od czasu jak i

stezenia, a jego wartg wynosi ax=2x10° mol N*s™.

WYNIKI OBLICZE N | OMOWIENIE

Wyniki obliczen odpowiedniegazrrédia entropii dla membrany Textus Bioactiv i
wodnych roztworéw CaGlw warunkach izotermicznych (T=295 K), przedstawiao
rycinach 2 i 3. Obliczenia wykonano na podstawiein@ (10) oraz (12)-(15) dla
warunkéw izotermicznych (T=295 K) or&z=0,01 mol nt. Wartaci C, byly zawarte
w przedziale odC;,=0,01 mol n do C,=30 mol n?*.

Na rycinie 2 przedstawiono charakterystyb(S)=f(AP)a=981 kpaObliczora na
podstawie réwnania (12) dla.= 1x10° m®N™'s™. Zamieszczona na tej rycinie krzywa
posiada minimum dla punktu o wspéidnychp(S)=1x10° W m?K™* i Az=1 kPa.

Krzywa 1 na rycinie 3 przedstawia charakterystybo(S)=f(Ar)ap=439
kpa.Obliczom na podstawie réwnania (12). Z przebiegu zamiesgjzoa tej rycinie
krzywej wynika,ze p(S)y oskga minimump(S)y=0 W m*K™* dla Az=0 kPa i orazAz=
49,03 kPa. Ksztalt tej krzywej jest zdeterminowaumyez roOwnanie 12 oraz zateos¢
wartasci wspoétczynnikals, od stzenia roztworéw przedstawionego na rycinie 3. W
przebiegu tej krzywej mma wyr&ni¢ dwie parabole. Pierwsza ilustruje zales¢
P(S\=f(Am)ap=const dla obszaru, w ktorynLg silnie zaley od stzenia roztwordéw, a
druga — dla obszaru, gdzie.=const. Wartécia graniczm jest L¢=6,4x10% m*N's™.
Dla tej wartdci Ly omawiana krzywa posiada punkt przega o wspoirzdnych
p(9v=1,17 W n?K ' dlaAz=19,66 kPa.

Wykres 2 na rycinie 3 przedstawia charakterystpkS)p=f(Az), obliczory na
podstawie réwnania (13). Qwcharakterystyk stanows dwie proste znajdage s w

pierwszej i drugiegwiartce uktadu wspotenych. Proste te magjpunkt wspolny dla



P(So=0 W m’K™* i Az=0 kPa i § symetryczne wzgblem osi przechodzej przez
punktAz=0 kPa.

Krzywa 3 na rycinie 2 ilustruje charakterys¢y¥(S)c=f(Ax)ap=4 39 kpa ObliczOra Nna
podstawie rownania (10). Z przebiegu zamieszczoadgj rycinie krzywej wynikaze
p(S oshga minimump(9=0,01 W n¥K™ dla Az=0 kPa. Podobnie jak w przypadku
krzywej 1 przedstawionej na tej rycinie, ksztalzywe] 3 jest zdeterminowany przez
rownanie 10 oraz zataos¢ wartcgci wspotczynnikals od stzenia roztworow
przedstawionego na rycinie 1. Ponadto omawianawazgst asymetryczna wzglem
osi przechodacej przez punkt o wspokdnej Az=0 kPa. Podobnie jak w przypadku
krzywej 1, w przebiegu tej krzywej moa wyr@ni¢ dwie parabole. Pierwsza ilustruje
zalenos¢ p(Sh=f(An)ap=const dla obszaru, w ktorymlLg silnie zalgey od stzenia
roztworéw, a druga — dla obszaru gdzig=const. Wartécia graniczm jestLg=6,4x10°
m°N7's’. Dla tej wartéci L omawiana krzywa posiada punkt przeip o
wspotrzdnychp(9c=2,48 W n*K* dlaAz=19,66 kPa.

Krzywe 1 i 2 na rycinie 4 ilustraj zaleenosci ky=f(Az)ap=const. (Krzywa 1) i
Ko=f(Am)ap=const. (Krzywa 2) dla wodnych roztworéw CaCli membrany Textus
Bioactiv, obliczonych na podstawie rownaodpowiednio (14) i (15). Krzywe 1 i 2
pokazuj, ze dlaAz=49,03 kPaky przyjmuje warté¢ maksymaln (ky=1), natomiaskp
— minimalra (kp=0). Dla pozostatych warfoi Az, wspotczynnikiky i ko przyjmujp
wartasci zawarte nmgdzy zerem a jedynk W zwigzku z tym mana napisé, ze
wspotczynnikiky i ko spetniag warunki Gky<l i O<kp<l. Ponadto wyniki oblicze

zamieszczone na tej rycinie pokague dla kadegoAr spetniony jest warunek (16).

WNIOSKI

Z przeprowadzonych bafiavynikaja nastpujace wnioski:

1. Natezenie zrodia jest regulowane przeptywami osmotyczo-hydecaaymi i
dyfuzyjnymi.

2. Wielkos¢ przeptywow, a zatem i warké natzenia zrodia entropii mana
regulowg& bod:cami nagdzapcymi  przeptywy oraz parametrami

transportowymi membrany.



3. Stezeniowa zalenos¢ wspotczynnika przepuszczakod hydraulicznej <)
pokazuje,ze éw wspotczynnik mie odgrywa rolg parametru steragego w

uktadzie membranowym.
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RYC. 1. Wyznaczona dwiadczalnie charakterystyka, = f(logC, dla membrany

Textus Bioactiv i wodnych roztworéw Capetniagcych warunelC,=Cn=C,
FIG. 1. Experimental concentration dependence o thydraulic permeability

coefficient o) for an aqueous Cagdolutions and Textus Bioactiv membrane
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RYC. 2. Graficzna ilustracja zadeosci p(S)=f(Ax)ap=const. dla wodnych roztworéw
CaClh i membrany Textus Bioactiv, obliczonych na podstandwnania (12), dla
A7E9,81 kPa

FIG. 2.Graphic illustration of a dependem¢8),=f(Ar)ap=const. fOr an aqueous
solutions of CaGland the Textus Bioactiv membrane, calculated bas#s of equation
(12) forA7=9,81 kPa
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RYC. 3. Graficzna ilustracja zaleosci p(S)=f(An)ap=const. dla wodnych roztworéw
CaCh, membrany Textus BioactivAP=4,39 kPa. Krzywa 1 ilustruje charakterystyk
P(S)v=f(An)ap=const: Obliczory na podstawie réwnania (12yykres 2 — charakterystyk
P(Sp=f(An)ap=const: Obliczory na podstawie réwnania (13), natomiagrzywa 3 —
charakterysty& p(S)c=f(Ax)ap=const, Obliczory na podstawie réwnania (10)

FIG. 3. Graphic illustration of a dpendenm&)=f(Ax)p=const.fOr an aqueous solutions
of CaC} and the Textus Bioactiv membrane aE4,39 kPa. Curve 1 represent the
pP(S)v=f(An)ap=const.Calculated on the basis of equation (13), wheteage 3 —

P(S)cc=f(Ar)ap=const.Calculated on the basis of equation (10)
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RYC. 4. Graficzna ilustracja zaeosci ky=f(Ax)ap=const.(Krzywa 1) iky=Ff(Am)ap=const.
(krzywa 2) dla wodnych roztworéw CaGlmembrany Textus Bioactiv, obliczonych na
podstawie réwn@ odpowiednio (14) i (15)Zamieszczone na rysunku krzywe 11 2
otrzymano dlaA\P=4,39 kPa

FIG. 4. Graphic illustration of a dependenkesf(Az)ap=const. (CUrve 1) i
ky=Ff(A7)ap=const.(CUrve 2) for an aqueous solutions of Ca&lid the Textus Bioactiv
membrane, calculated on a basis of equations (id1j%b). Curves 1 and 2 were
received forAP=4,39 kPa
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