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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, o duzej poro-
watoséci. Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi w medycynie
jako opatrunku, do leczenia wilgotnych, rozlegtych i trudnogojgcych sie ran.

Skrobia jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych biopolimeréw wystepujgcych w przyro-
dzie. Zaliczana jest do polisacharydéw pochodzenia ros$linnego i sktada sie z meréw glukozy potgczo-
nych wigzaniami «-glikozydowymi i petnigcym w roslinach role magazynu energii. Stosowana jest
przede wszystkim jako srodek zageszczajgcy w przemys$le spozywczym. Wykorzystywana jest réwniez
w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym i papierniczym. Skrobia jest polimerem biodegradowal-
nym. Dodana do innych polimeréw sprawia, ze tworzywa sztuczne z dodatkiem skrobi w bardzo krétkim
czasie ulegajg biodegradacji. Skrobie mozna modyfikowaé na drodze proceséw fizycznych, chemicz-
nych lub biochemicznych, aby polepszy¢ jej wtasciwosci uzytkowe.

Znana jest z opisu patentowego KR100824719 B1 biodegradowalna nanowtéknina zawierajgca
skrobie, przeznaczona na materiaty sanitarne i do pakowania zywnosci, o kontrolowanej szybkosci bio-
degradacji. Nanowtbknina zostata wytworzona w procesie elektroprzedzenia z roztworu, przygotowa-
nego przez rozpuszczenie skrobi, polialkoholu winylowego i czynnika sieciujgcego w postaci kwasu bo-
ronowego w wodzie.

Metoda elektroprzedzenia polega na wycigganiu widkien w polu elektrycznym z roztworu poli-
meru. Roztwér jest wyciskany przez dysze, o przeptywie roztworu kontrolowanym przez pompe infu-
zyjng. Do dyszy przytozone jest wysokie napiecie. Réznica potencjatdéw miedzy dyszg przedzalniczg
a kolektorem powoduje wyciggniecie roztworu do bardzo cienkich wtékien, ktére sg zbierane w postaci
membrany na kolektorze.

Ze zgtoszenia patentowego CN106436021 A znana jest widknina wytworzona metodg elektro-
przedzenia z 60-80 czeSci wagowych skrobi kukurydzianej i 20-40 czesci wagowych gumy guar.
W pierwszej kolejnosci przygotowano skfadniki. Do skrobi kukurydzianej dodano wode destylowang,
cato$¢ mieszano i ogrzewano, przy predkosci obrotowej mieszania 200 obr./min., uzyskujac zol ze
skrobi. Nastepnie gume guar dodano do wody destylowanej, zawiesine wymieszano i odwirowano wy-
trgcone zanieczyszczenia biatkowe. Przygotowane sktadniki wymieszano, a uzyskany roztwér poddano
elektroprzedzeniu. Otrzymano widknine, ktéra moze byé stosowana w opakowaniach do przechowywa-
nia zywnosci, zapewniajgc im Swiezos¢, a ponadto stuzgc jako noénik i system przenoszenia sktadnikdw
funkcjonalnych, takich jak naturalny $rodek przeciwbakteryjny i przeciwutleniacz.

Znany jest z publikacji W. Cardenas i in., pt.: ,Preparation of potato starch microfibers obtained by
electro wet spinning”, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng. 138: 12001, DOI: 10.1088/1757-899X/138/1/012001
sposéb wytwarzania porowatych membran ze skrobi ziemniaczanej metodg elektroprzedzenia do roz-
tworu koagulujgcego. Przygotowano roztwér skrobi w dimetylosulfotlenku, a roztworem koagulujgcym
byt wodny 70% roztwor etanolu. Roztw6r koagulujgcy miat na celu zestalenie widkien. Elektroprzedze-
nie do roztworu koagulujgcego byto prowadzone przy zastosowaniu réznych zestawoéw parametréw (na-
piecia, predkosci przeptywu, odlegtoéci miedzy igtg i kolektorem). Wszystkie procesy skutkowaty otrzy-
maniem widkien potgczonych, stopionych, o niejednorodnej morfologii i Srednicy, a nawet braku ciggto-
Sci wtdkien. Kontakt strumienia roztworu skrobi z roztworem etanolu w momencie osadzania na kolek-
torze nie powodowat catkowitego zestalenia, co byto przyczyng potgczen miedzy wibknami.

Znany jest z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia W0O2013130586 A1 sposob wytwarzania
i kompozycji widkien lub czastek skrobi w procesie elektroprzedzenia lub elektrorozpylania (elektro-
spray’u) do roztworu koagulujgcego. Kompozycja jest przeznaczona do stosowania w dostarczania le-
kow, filtracji lub elektronice. Sposéb obejmuje wytworzenie roztworu skrobi o stezeniu 1-40% wago-
wych, ogrzewanie go do temperatury wyzszej od temperatury topnienia lub temperatury rozpuszczania
skrobi w rozpuszczalniku, a nastepnie elektroprzedzenie do roztworu koagulujgcego w celu wytworzenia
i kompozycji wiékien lub czgstek skrobi. Koncowym etapem jest mycie kompozycji w celu usuniecia
rozpuszczalnika. Korzystnie skrobie rozpuszcza sie w rozpuszczalniku takim jak np.: DMSO, wodny
roztwér DMSO, wodny roztwor N-tlenku N-metylomorfoliny (NMMO), N,N-dimetyloacetamid z 3% LiCl,
dimetyloformamid (DMF) i wodny roztw6r DMF. Roztwér koagulujgcy korzystnie jest w postaci np. me-
tanolu, etanolu, 1-propanolu, alkoholu izopropylowego, alkoholu butylowego, alkoholu amylowego, pen-
tanolu, heksanolu, heptanolu lub ich mieszaniny. Sposéb obejmuje rowniez dodanie do roztworu koa-
gulujgcego wypetniaczy takich jak np. leki, kompozycje farmaceutyczne, Srodki zapachowe, barwniki,
Srodki rolnicze, pestycydy, katalizatory, barwniki fluorescencyjne lub ich kombinacje.
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Znana jest z opisu patentowego EP2921136 B1 widknista membrana do regeneracji tkanek,
wytwarzana metodg elektroprzedzenia, utworzona przez przeplatanie widkien o $rednicach
10 nm — 100 pum, ktéra ma porowatg strukture. Wtbkna mogg by¢ wykonane z materiatow biodegrado-
walnych, materiatéw niebiodegradowalnych lub ich kombinacji, takich jak m.in. kwas polimlekowy, poli-
kaprolakton, kwas poliglikolowy, poliuretan, polimetakrylan metylu, alkohol poliwinylowy, skrobia, celu-
loza, alginian. Sposd6b wytwarzania wtdknistej membrany obejmuje nastepujace etapy: rozpuszczanie
polimeru w rozpuszczalniku, w celu uzyskania jednorodnego roztworu, umieszczenie roztworu w strzy-
kawce i przeprowadzenie elektroprzedzenia w celu uzyskania membrany wtbknistej, nastepnie podda-
nie jej rozcigganiu i ewentualnie zamrozenie oraz poddanie liofilizacji prézniowej. Elektroprzedzenie
prowadzi sie przy réznicy potencjatédw pomiedzy igta, a kolektorem 5—45 kV, odlegtoéci pomiedzy igta,
a kolektorem 5-30 cm oraz predkos$cig przeptywu roztworu polimerowego 0,1-15,0 ml/h.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozna wytworzy¢ wtdknine ze skrobi, ktéra kurczy sie pod wpty-
wem wody, co otwiera zupetnie nowe mozliwosci jej zastosowania.

Celem jaki realizuje wynalazek jest wytworzenie kurczliwej membrany ze skrobi w prosty, jedno-
etapowy i tani sposéb. Celem wynalazku jest réwniez zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi
w medycynie jako opatrunku, do leczenia wilgotnych, rozlegtych i trudnogojgcych sie ran.

Istota sposobu wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, metodg elektroprzedzenia, z roz-
tworu bedgcego mieszaning skrobi i kwasu mrowkowego, charakteryzuje sie tym, ze przygotowuje sie
roztwor o stezeniu 18-22% wagowych ze skrobi kukurydzianej oraz stezonego kwasu mréwkowego,
ktérego stezenie wynosi 98—-99% wagowych i miesza w temperaturze 20-25°C z predkoscig 100-200
obr./min. przez 0,5-10,0 godzin. Nastepnie homogeniczny roztwér odstawia sie na 15-30 godzin, po
czym poddaje elektroprzedzeniu w warunkach wilgotnosci powietrza 50-70%, przy réznicy potencjatéw
pomiedzy igtg, a kolektorem 15-17 kV, odlegto$cig pomiedzy igta, a kolektorem 8—12 cm oraz predko-
Scig przeptywu roztworu polimerowego 0,50-0,70 ml/h, uzyskujac membrane o porowato$ci co najmniej
60% oraz $redniej Srednicy wiokien 0,43-1,60 um, ktérg przechowuje sie w temperaturze 20-25°C
w szczelnym opakowaniu bez dostepu wilgoci.

Istotg rozwigzania jest takze zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi, wytworzonej sposo-
bem opisanym w zastrz. 1, w medycynie jako opatrunku do leczenia wilgotnych, rozlegtych i trudnogo-
jacych sie ran, po wycieciu z niej elementu o wymiarach dopasowanych do rany, ktéry sterylizuje sie
promieniowaniem UV i ewentualnie dodaje $rodek wspomagajacy leczenie, a nastepnie naktada bez-
posrednio na wilgotng rane. Substancjami leczacymi mogg byé $rodki odkazajgce, antybiotyki, masci,
kremy lub oleje naturalne wspomagajgce terapie, w zaleznosci od charakteru rany.

Korzystnie, po natozeniu na rane, membrane zwilza sie wodg w temperaturze 20—40°C, w iloSci
co najmniej 6 pl/cmd.

Sposo6b wedtug wynalazku, pozwala na uzyskanie membran o unikalnych wtasciwosciach, w pro-
sty sposob. Jest to jednoetapowy proces elektroprzedzenia, do ktérego uzywa sie taniego, biodegrado-
walnego polimeru naturalnego. Membrana po wytworzeniu nie wymaga dodatkowych modyfikacji che-
micznych badz fizycznych. Stezenie skrobi oraz dobér rozpuszczalnika w postaci stezonego kwasu
mrowkowego zapewniajg otrzymanie jednolitych widkien o Srednicy w zakresie 0,43—1,60 pm. Jest to
kluczowa cecha, poniewaz $rednica wtdkien bezposrednio determinuje rozmiar poréw membrany, ktéry
jest wazny dla zastosowan biomedycznych. Etap odstawienia roztworu polimeru przed elektroprzedze-
niem na czas 15-30 godzin pozwala na uzyskanie optymalnej lepkosci roztworu, co jest czynnikiem
réwniez wptywajacym na rozmiar widkien i porow w membranie. Z kolei wilgotno$¢ otoczenia podczas
procesu wytwarzania membrany, w czasie elektroprzedzenia, warto$¢ napiecia miedzy igtg a kolekto-
rem oraz predkos$¢ przeptywu polimeru kontrolujg morfologie widkien oraz jej zachowanie wobec wody.
Membrana kurczy sie pod wptywem wilgoci, a nastepnie utrzymuje juz na state swéj ksztatt.

Membrana moze by¢ stosowana w medycynie jako opatrunek, do leczenia wilgotnych, rozlegtych
i trudnogojacych sie ran. Membrany ze skrobi chronig rane w sposdéb mechaniczny tworzac bariere
przed wnikaniem patogendéw. Ponadto, stanowig rezerwuar substanc;ji leczniczych, co skutkuje przedtu-
zonym ich uwalnianiem. Poniewaz rozlegte rany sg zwykle wilgotne, membrana kurczy sie pod wptywem
wilgoci pochodzgcej z rany oraz temperatury skéry 32°C, jednoczes$nie osuszajgc rane. Takie warunki
sg wystarczajace, aby kurczgca sie membrana wspomagata zblizanie sie do siebie brzegdw ran, a wiec
w konsekwencji, zespalanie ran, przyspieszajgce proces gojenia. Podczas kurczenia sie¢ membrany, jej
pory ulegajg zmniejszeniu, co powoduje wyciskanie substancji leczgcych z membrany, ktére sg absor-
bowane przez skoére. Korzystna jest poczatkowa porowato$sé membrany, ktéra jest znaczgca dla prze-
chowywania substancji leczniczych oraz dla wymiany gazowej miedzy skérg a otoczeniem. Membrana
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ze skrobi jest materiatem oddychajgcym, przepuszczalnym dla powietrza. Nawet po skurczeniu sie
membrany, wcigz zachowuje ona porowato$¢, ktéra nadal pozwala na swobodng wymiane gazows.
Pozostata cze$¢ substancji leczniczych, niewycidnieta przez skurcz membrany, dostaje sie do skory
poprzez mechanizmy dyfuzji oraz inercji. Membrana moze by¢ réwniez stosowana w przypadku suchych
ran. Wtedy membrane nalezy po natozeniu spryskaé sterylng wodg o temperaturze w zakresie 20—40°C,
aby wywotaé jej skurcz.

Sposéb wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi objasniono w szczegétach w ponizszych
przyktadach wykonania oraz na rysunku, na ktérym na fig. 1a przedstawiono zdjecie mikroskopowe
suchej membrany wytworzonej sposobem opisanym w przykfadzie 1, na fig. 1b rozktad $rednic poréw
tej membrany, na fig. 2a zdjecie mikroskopowe membrany ze skrobi po skurczeniu, na fig. 2b rozktad
Srednic jej poréw, na fig. 3a fotografie opatrunku przed skurczeniem, a na fig. 3b fotografie opatrunku
po skurczeniu.

Przyktad 1

Przygotowano roztwoér skrobi kukurydzianej o stezeniu 20% w kwasie mrowkowym 99%. Skifad-
niki mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 22°C, z predkoscig 200 obr./min., do uzy-
skania homogenicznego roztworu. Nastepnie roztwér odstawiono na 20 godzin, a po tym czasie na-
brano do strzykawki 2 ml roztworu i zatkano jg sterylng igta. Do igly podtgczono wezyk, a do niego drugg
igte tak, aby przewdd konczyt sie tepym koncem igly. Miedzy igtg a kolektorem wytworzono réznice
potencjatéw o wartosci 16 kV, przyktadajgc napiecie dodatnie do dyszy +14kV a do kolektora ujemne —
2kV. Igte ustawiono w odlegtosci 10 cm od kolektora. Elektroprzedzenie prowadzono przez 1,5 godziny
w warunkach wilgotnosci powietrza 60% przy predkosci przeptywu roztworu przez strzykawke 0,60 ml/h.
Otrzymano membrane o grubosci 25,88 + 2,62 um, porowatosci 73,7 £ 7,9%, Sredniej Srednicy widkien
0,73 + 0,21 um oraz $rednicy poréow 3,03 + 2,19 um, ktorej zdjecie mikroskopowe wraz z rozktadem
Srednic poréw na fig. 1ai fig. 1b. Wytworzong membrane umieszczono w szczelnym opakowaniu bez
dostepu wilgoci i przechowywano w temperaturze pokojowej 25°C.

Przyktad 2

Z membrany wytworzonej sposobem opisanym w przyktadzie 1, po wyciggnieciu z opakowania,
wycieto kwadrat 0 wymiarach 4 x 4 cm, poddano go sterylizacji z wykorzystaniem promieniowania UV
przez 10 minut i natozono mas¢ z antybiotykiem, a nastepnie przytozono do rany. Pod wptywem wilgoci
rany i temperatury ludzkiego ciata, membrana skurczyta sie i spowodowata zblizenie sie do siebie brze-
gow ran, wspomagajac i umozliwiajgc bardziej efektywne jej leczenie.

Przyktad 3

Z membrany wytworzonej sposobem opisanym w przyktadzie 1, po wyciggnieciu z opakowania
wycieto kwadrat o wymiarach 4 x 4 cm, poddano go sterylizacji z wykorzystaniem promieniowania UV
przez 10 minut i natozono masc¢ z antybiotykiem, a nastepnie przytozono membrane do rany. Opatrunek
zwilzono wodg destylowang (klasa I) o temperaturze 20—40°C w ilosci 96 pl. Pod wptywem zwilzenia
i temperatury skéry, membrana skurczyta sie i spowodowata zblizenie sie do siebie brzegéw ran, wspo-
magajac i umozliwiajgc bardziej efektywne jej leczenie. Dodatkowo Srodek wspomagajacy leczenie byt
wyciskany z poréw membrany podczas jej kurczenia sie.

Na fig. 2a i 2b pokazano membrane po skurczeniu. Jej porowato$¢ wynosi 29,7 + 2,9%, a Sred-
nica poréw 2,17 + 1,33 um.

Przyktad 4

Z membrany wytworzonej sposobem opisanym w przyktadzie 1, po wyciggnieciu z opakowania
wycieto kwadrat o wymiarach 4 x 4 cm, poddano sterylizacji z wykorzystaniem promieniowania UV przez
10 minut. Rozlegtg rane spryskano $rodkiem odkazajgcym, a nastepnie natozono na nig membrane.
Pod wplywem wilgoci rany i srodka odkazajgcego oraz temperatury ludzkiego ciata, membrana skur-
czyta sie i spowodowata zblizenie sie do siebie brzegéw ran, wspomagajgc bardziej efektywne jej le-
czenie. Dodatkowo, membrana stanowita ochrone rany przed patogenami, ktére opézniajg gojenie rany
oraz wplywajg na pogorszenie stanu zdrowia pacjenta.

Na fig. 3a pokazano fotografie opatrunku przed skurczeniem, a na fig. 3b po jego skurczeniu.
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Zastrzezenia patentowe

Sposo6b wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, metodg elektroprzedzenia, z roztworu
bedgcego mieszaning skrobi i kwasu mrowkowego, znamienny tym, ze przygotowuje sie roz-
twor o stezeniu 18-22% wagowych ze skrobi kukurydzianej i stezonego kwasu mréwkowego,
ktérego stezenie wynosi 98-99% wagowych, miesza w temperaturze 20-25°C z predkoscig
100—-200 obr./min. przez 0,5-10,0 godzin, nastepnie homogeniczny roztwo6r odstawia sie na
15-30 godzin, po czym poddaje elektroprzedzeniu w warunkach wilgotnosci powietrza
50-70%, przy roznicy potencjatéw pomiedzy igtg, a kolektorem 15-17 kV, odlegtoscig pomie-
dzy igtg, a kolektorem 8-12 cm oraz predkoscig przeptywu roztworu polimerowego 0,50-0,70
mi/h, uzyskujagc membrane o porowatosci co najmniej 60% oraz Sredniej Srednicy wtdkien
0,43-1,60 pum, ktorg przechowuje sie w temperaturze 20-25°C w szczelnym opakowaniu bez
dostepu wilgoci.

Zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi, wytworzonej sposobem opisanym w zastrz. 1,
w medycynie jako opatrunku do leczenia wilgotnych, rozlegtych i trudnogojgcych sie ran, po
wycieciu z niej elementu o wymiarach dopasowanych do rany, ktéry sterylizuje sie promienio-
waniem UV i ewentualnie dodaje Srodek wspomagajgcy leczenie, a nastepnie naktada bezpo-
Srednio na wilgotng rane.

Zastosowanie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze po natozeniu na rane, membrane zwilza
sie wodg w temperaturze 20-40°C, w ilo$ci co najmniej 6 pl/cm?.
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Rysunki
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Fig. 3



