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A sebgydgyulast el6segit6 anyagoknak szamos kémiai, bioldgiai, mechanikai feltételnek kell megfelelniiik, mint példaul
a biokompatibilitas, biodegradabilitas; ek6zben adott ideig meg kell tartaniuk a kialakitott szerkezetet, és szelektiven
kell kélcsdnhatasba lépnilk pl. a csontképz&désben részt vevl sejtekkel is. Munkank célja stabil szerkezetet biztositd,
hékezeléssel inicialt, citromsavval keresztkétott polivinil-alkohol vazak elektrosztatikus szalképzéssel torténd elballitasa
volt. A szdlak stabilitasat a keresztk6t6anyag mennyiségének optimalizalasaval és a szdvetek h6kezelésével kivantuk
elérni. A kiindulasi polimer oldatok viszkozitasat folyasgdrbe mérésekbdl hataroztuk meg. Az ebbdl készitett szovetek
fellleti morfolégiajat alacsony vakuumu pasztazo elektronmikroszkdpia és nedvesitési peremszdg mérésekkel megha-
tarozott paraméterek véaltozasait detektalva tanulmanyoztuk. A keresztkétéanyag-tartalom ndvelése a szalatmérd ndve-
kedését, (224 + 52 nm-rél, 269 + 109 nm-re) az eloszlas kiszélesedését és a hidrofilicitas csdkkenését eredményezte,
amely hatasokat a h6kezelés még kifejezettebbé tett. Az ekképpen elballitott mintak hékezelés utan a desztillalt vizes
24-120 oranyi aztatasnak is ellendlltak. Az eredmények alapjan meghatarozhaté egy felhasznalas szempontjabdl opti-

malis polimer oldat 6sszetétel.

Kulcsszavak: Polivinil-alkohol, citromsav, elektrosztatikus szalképzés, hidrofilicitds, nedvesitési peremszdg

Réviditések: PVA = polivinil-alkohol, SEM = pasztazo elektronmikroszkdpia

Bevezetés

Az elektrosztatikus szalképzés (elektrospinning) jol is-
mert modszer, amely segitségével killénbdzd atmerdjl
szalakat, szbveteket lehet késziteni pl. a szévetterve-
zéshez, szabalyozott hatdanyag-kibocsatashoz [2, 19].
Az elektrospinning soran a polimer oldatot egy fém hegy-
hez csatlakoztatott fecskend@be toéltik, a kivezetésnél
kialakul az un. Taylor-kup, amelynek alakja a fellleti
feszlltség és az alkalmazott elektrosztatikus viszonyok
alakulasatol figg. A megfelel§ fesziltség alkalmazasa-
val a csepp el6szor deformalddik, majd amikor az elekt-
rosztatikus er6k meghaladjak az oldat felileti feszult-
ségét, szalat képez. A kialakult polimer szal repllés
kdzben, ahogy a t6ltés a szal kozepébdl a felszine felé
tart, elvesziti olddszertartalmat. A foldelt gydijtlemezre
(céllemez) igy mar a szaraz polimer szal érkezik meg
[1-5, 9-10, 13—14, 21]. Tébbféle elrendezés létezik, a cél-
lemez lehet sik vagy hengeres fellilet. A betaplalas te-
kintetében egy vagy t6bb forrassal rendelkez6 késziilék
is létezik; példaul mag-héj szerkezetl szalakat koaxia-
lis rendszerrel allithatunk el6 [11]. Az orvos-bioldgiai al-
kalmazasokhoz hasznalhaté széveteket kilénb6z6 ki-
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indulasi polimerekbdl allithatjuk el6. Természetes po-
limerekbdl, mint példaul a politejsav, a kollagén vagy
a kitozan; illetve szintetikusan el6allitott polimerekbdl,
mint a poliglikolsav, poliakrilsav, poliglutamat és az al-
talunk hasznalt polivinil-alkohol (PVA), valamint ezek
szarmazékai [7-9, 15, 19]. A PVA [5] biokompatibilis és
biodegradabilis anyag. Felhasznalhat6 az élelmiszer-
iparban, gyogyszeriparban, csomagoldiparban és az or-
vostudomanyban — pl. a polimervazak rugalmassaganak
javitasara — 6nalléan vagy biopolimer-keverékek része-
ként [19]. A feldolgozhatésag szempontjabdl fontos, hogy
a PVA-szalak szerkezeti tulajdonsagai az elektroszta-
tikus szalképzési folyamat paramétereinek optimaliza-
lasaval barmilyen molaris témeggel rendelkez6 polimer
esetén tervezhetbek [10]. A bevonatként is hasznalhaté
polivinil-alkohol szévet legfébb problémajat a polimer-
halé j6 vizoldhatdsaga jelenti. Habar az a polimeroldat
és az abbol készitett szdvet elballitasakor kifejezetten
elényds, hiszen igy az alkalmazott olddszer is biokom-
patibilis [16]. A szdvet felhasznalasakor el6nytelen a
nagymeérték( hidrofilicitas, mert a szévet szerkezetének
rendkival rovid id6 alatt térténé megsziinéséhez ve-
zet [12]. Szamos szerkezetmoddositassal probalkoztak
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mar a szalak hidrofébba alakitdsara. Ezeket a médosi-
tasokat, és a modositasok kdvetkeztében fellépd, fizikai,
reoldgiai tulajdonsagokat, oldhatésagot vizmegtarto
képességre gyakorolt hatast foglaljak 6ssze egy tanul-
manyban Jain és mtsai. 2018 [8]. A szerkezetet alkoto
polimer valasztasakor az is fontos, hogy a polimeroldat-
készités és a szdvetképzés soran hasznalt oldészer
mellett az alkalmazott keresztk6té és egyéb adalék-
anyagok sem lehetnek citotoxikusak [3]. Ezért az al-
ternativ, ,z6ld” keresztkot6 vegylletek, mint az ész-
terkotést kialakito citromsav alkalmazasat részesitjik
el6nyben. [18—-20]. A megfelel§ hidrofobicitas elérésé-
hez keresztkét6anyag adagolas mellett hdkezelés al-
kalmazasa is szllkséges. A Shi és mtsai. (2015) altal
alkalmazott 140 °C, 2 6ras hékezelés helyett az alacso-
nyabb 120 °C-os h6kezelés hosszabb ideig valo alkal-
mazasa is megfelel6 lehet [13, 18]. Jelen munka célja
olyan mesterséges, biokompatibilis, biodegradabilis és
optimalizalt hidrofilicitasu szévet eléallitasa volt, mely
megfelelS ideig megtartja a szerkezetét, majd toxikus
maradék nélkil lebomlik, igy alkalmas lehet fogaszati
szOvettervezeési feladatokra.

Anyagok és modszerek

Felhaszndlt anyagok, polimeroldatok készitése

A kisérleteinkhez gyogyszer-segédanyag minéség( po-
livinilalkoholt hasznaltunk. (Polyvinyl alcohol 18-88, Merck,
hidrolizis foka (USP) 85-89% koz6tti, a molaris tdme-
gét gél permeacids — méretkizarasos kromatografiaval
meghatarozva (Agilent Technologies 1260 Infinity Il ti-
pusu kromatograf, Phenomenex PolySep GFC-P linear,
elvalasztasi tartomany 1kD—10 MDa, Kalifornia, Ameri-
kai Egyesiilt Allamok) a témeg szerinti molekulatémeg
atlagértéke 65000 korulinek, a polidiszperzitas foka
3,168-nak bizonyult. A szalképzéshez hasznalt keve-
rékhez 10 m/m%-0s PVA polimeroldatot feloldodasig
80 °C-on valé keverés kdzben duzzasztottuk.

Polimeroldatok viszkozitdsdnak meghatdrozasa

A polimeroldat keverékek viszkozitasat 25 °C-on MCR
102 Reométer, (Anton Paar GmbH, Ausztria) 50 mm-es
lap-lap geometriaju méré&fejjel mértik, ndvekvd, majd csok-
kend sebesség gradienst beallitva. A hatarviszkozitast
a csokkend sebesseg gradiens mellett mért folyasgérbére
illesztett Bingham-féle egyenlet 1 = 1B + npl (dy/dt) alapjan
hataroztuk meg. (Ahol 1 a nyiréfeszilltség, 1B a Bingham-
féle folyashatar és npl a hatarviszkozitas.)

Elektrosztatikus szdlképzés

A szalakat Nanospinner NS1 (Inovenso Ltd, Torékor-
szag) készulékkel allitottuk eld. Az aramlasi sebesség
0,75 ml/6ra volt (Alaris GH infuziés pumpa). Az oldato-
kat egy 5 ml-es fecskendébe toltéttik, melyhez egy po-
lietilén cs6 segitségével csatlakoztattunk egy Sterican
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injekcids tit. A szalakat egy 15 cm-es tavolsagra elhe-
lyezett 15 x 15 cm fellilet(i aluminiumfdliaval fedett fol-
delt kollektor lapon gydijtéttiik 30 percen keresztiil. Az
alkalmazott fesziiltség 23 kV volt. A korabbi kisérleti
eredményeinket is figyelembe véve a Shi és mtsai. [18]
altal alkalmazott 140 °C, 2 ¢ras hékezelést, 120 °C
4 6rasra modositottuk, és az altaluk alkalmazott citrom-
sav mennyiségét megndveltik.

Pasztdazo elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgdlat

Az elGallitott szdvetek fellileti morfoldgiajat alacsony vaku-
umu péasztazo elektronmikroszkdppal vizsgaltuk (LV-SEM,
JEOL IT500HR, Tokyo, Japan). A téltés felhalmozddas el-
kerllése érdekében a szigetel6 mintak vizsgalata alacsony
gyorsito feszliltségen (3 kV) és nyomason (30 Pa) tortént.

Nedvesitési peremszdg meghatarozas

A vizcseppek altal a széveteken mutatott nedvesitési pe-
remszog (1. kép) értékeket Kriiss Drop Shape analyzer
DSA 30 Drop Shape Analyzer (Kriiss GmbH, Hamburg,
Németorszag) segitségével, Young Laplace modellt al-
kalmazva hataroztuk meg. A nedvesitési peremszdg
eredményeket Huang és mtsai. altal meghatarozott ér-
tékekhez hasonldan [6], azonos mérési idépontot ki-
valasztva, a csepp felliletre érkezése utan azonnal le-
olvastuk, figyelembe véve hogy a hidrofilicitasuk és a
nativ szalak kilénb6z6 meértékl oldédasa miatt a mért
értékek csak néhany mérés erejéig allanddk. Ugyanezen
okbdl a szévet vastagsagaval valtozik a mért paraméter
is, igy csak a nedvesitési peremszog-értékek valtoza-
saibdl adodott iranyvonalat elemeztiik.

1. kép: Példa a nedvesitési peremszdg meghatarozasanak menetére

Szaldtmérbé-meghatarozds

A szdlvastagsagok meghatarozasa nyilt forraskodu Imaged
(National Institutes of Health, Amerikai Egyesiilt Allamok)
program segitségével tértént. A megfelel§ eredmények
érdekében mintanként 100 szal adatait hataroztuk meg,
az Image J szoftverbdl leolvasott értékekbdl Excel prog-
ram segitségével hisztogramokat készitettlink, az ered-
ményeket OriginPro (OriginLab, Amerikai Egyestilt Al-
lamok) programban abrazoltuk.



Eredmények

Mintak 6sszetétele, viszkozitasa
Az 1. tablazatban feltlintetett 6sszetételld mintakat vizs-
galtuk. A mintak készitése soran az adagolt PVA-oldat
(10 m/m%-0s) mennyiségét allandé értéken tartva no-
veltiik a citromsav koncentraciojat. (Az oldatok pH-ja
6-rél 2-re csOkkent a legmagasabb citromsavtartalom
hozzaadasa utan.) A bemutatott mintak dsszetételét és
viszkozitasat tartalmazza az 1. tablazat.

1. tablazat

Mintabsszetétel és a keverék viszkozitdsa

minta Cpyar 9/100 g Citromsay: 9/100 @ Mo mPas

PVA 10,00 0,00 410,31
A 9,79 2,13 494,66
B 9,58 417 510,18
C 9,39 6,08 489,78
D 9,20 8,00 475,55
E 8,99 10,07 489,95
F 8,82 11,76 485,04

A polimeroldatok viszkozitasa 9,58 g/100 g citromsav-
tartalomig névekedett a keresztkétdé anyagként hasznalt
citromsav mennyiségének névelésével, ezutan csdkke-
nést mutatott. Az igy elkészilt keverékekbdl elektro-
szalképzéssel szoveteket allitottunk elé. Erre mutat egy
példat a 2. kép.

Az altalunk 6sszeallitott rendszerek esetén a Shi és
munkatarsai altal leirt 140 °C, 2 déranyi illetve az alacso-
nyabb 120 °C [13], 4 éranyi h6kezelés hatasara hidrofil/
hidrofdb jellegben kialakuld eltéréseket kivantuk 6ssze-
vetni a nativ, h6kezelésmentes mintak esetében mér-
het6 nedvesitési peremszdgértékekkel. (3. kép)
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15 mm

2. kép: Elektroszalképzéssel elballitott PVA-alapu szdvet

A 3. képen a h6kezelés el6tti (PVA nativ) mintak azo-
nos idépontban leolvasott nedvesitési peremszog érté-
keinek 6sszehasonlitasa lathatd a 120 °C-on, 4 déran és
140 °C-on 2 6ran keresztlili h6kezelt mintak paramé-
tereivel. A mért nedvesitési peremszdg-

értékek minden esetben telitésbe futnak
a citromsavtartalom névelésével. A nativ
mintak 10 m/m% citromsav-tartalom értéken
érik el a maximalis hidrofobicitast (PVA_,
— 10 m/m% Citr, _,), melyet a h6kezelés az
alacsonyabb koncentraciok iranyaba tol el.
A telitési értékek alatt, figgetlendl a héke-
zelés mértékétdl, nem tapasztaltunk szig-
nifikans valtozast, mig az azokat megha-
lado értékek esetében nem szignifikans
a ndvekedés. A hidrofobicitas névekedését
a hékezelés még kifejezettebbé teszi, amit

3. kép: A nedvesitési peremszdgek
névekedd citromsavmennyiségeket
tartalmazé mintak esetében
(Az egyes koncentraciokhoz tartozé
oszlopok sorrendben a nativ,
a 120 °C-on 4 éran at hékezelt
valamint a 140 °C-on 2 6ran at hékezelt
mintakra vonatkoznak.)
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a feluleti OH-csoportok lekétésével magyarazhatjuk.
A 2. tablazatbdl az is lathatd, hogy a kilénb6z6 hé-
mérsékletl kezelések is szignifikans eltérést okoznak
az azonos 6sszetétell mintak nedvesitési peremszdg-
értékeiben (2 m/m% nativ — 2 m/m% 120 °C, 2 m/m%
120 °C-2 m/m% 140 °C). A 120 °C, 4 déranyi h6keze-
lés szignifikdnsan magasabb hidrofobicitast okoz a 140 °C,
2 oranyi h6kezeléshez képest, amint ez mar a 2 m/m%-os
citromsav hozzaadasa utan is kifejez6do6tt; igy a tovabbi
hékezelt mintaként hivatkozott eredmények, a 120 °C-on
2 oran keresztll h6kezelt mintakra vonatkoznak.

2. tabldzat

Véltozasok szignifikancia értékei
Telitési maximum elerese“ P (T <=1)
az egyes sorozatokon belul
Nativ mintak:
PVA_ - 10% Citr___ 0,018971
120 °C-on hdékezelt mintak:
PVA 120 °C-2% 120 °C 0,000012
140 °C-on hékezelt mintak:
4% Citr 140 °C-6% Citr 140 °C 0,022159
Kilénb6zé hémérsékletli h6kezelés hatasa
2% nativ—2% 120 °C 0,000139
2% 120 °C—-2% 140 °C 0,000001

A citromsavat is tartalmazé mintak (A-t6l F)-ig esetén
lathato (4.a kép, 4.b kép), hogy a hékezelés hatasara
a szOvet slirlisége cstkken, a citromsavmentes PVA ese-
tén nem tapasztalhato valtozas. Az alkalmazott bealli-
tasok mellett az E, valamint az F minta esetén a jelen-
levé citromsavfelesleg a SEM-mérések kdzben valdszi-
nileg a kis terliletre fokuszalt pasztazé elektronnyalab
okozta lokalis melegedés a vakuumkamraban mért nyo-
maserték valtozasabol kovetkeztetve CO, kibocsatast
eredményezett, igy ezek a mintak kisebb (F nativ minta
3000x%-es, D és E h6kezelt minta: 4500x-o0s, F hékezelt
minta 1000x-es) nagyitasban ker(ltek bemutatasra. A na-
tiv mintak esetén az eloszlasgérbe szélessége és a
maximum szalatmérd-értékek is névekedést mutatnak,
mig hékezelés hatdsara citromsav jelenlétében az el-
oszlasgérbéken megjelenik egy masodlagos maximum-
érték is. Az ImageJ szoftverrel meghatarozott szalat-
mérd maximumok értékeit és az atlagos szalatmérdket
tartalmazza a kovetkez6 két kép. (5.a kép, 5.b kép)
Az 5.a képen lathato, hogy a citromsav mennyiségeé-
nek névelése névekedd trendet mutat a nativ mintak
atlagos szalatmérdinek valtozasaban. A SEM-képeken
lathato, hogy a szalvastagsag ndévekedésével a szalak
rendezettsége is cstkken, a citromsavtartalom néveke-
désével egyre inkabb ivelt szerkezetet mutatnak. A szal-
atmérdk eloszlasgorbéje (4.a kép, 4.b kép), amint azt
az 5.a, b képen lathato hibahatarok névekedése is mu-
tatja, fokozatosan kiszélesedik. 12 m/m%-os citromsav-
tartalomnal megharomszorozodik az els6dleges szalat-
mér6, de az eloszlasgdrbe jelentésen ellaposodik. Meg
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kell hat talalni az optimalis citromsavtartalom értéket, ami
a felhasznalas szempontjabol megfelel6 szalatmérs-
méretet és -eloszlast adja. H6kezelés hatasara (5.b kép)
a szalatmérék névekedése kifejezettebbé valik, az elosz-
lasgorbék kiszélesedése mellett minden esetben meg-
jelenik egy masodlagos maximum is (a képen csak az
els6dleges maximum értékeket tintettlk fel).

A hidrofil/hidroféb tulajdonsagok hékezelés-valtoza-
sat a mindkét kezelési hdmérsékleten hasonlé nedvesi-
tési peremszégértéket mutatd D jell (8 m/m% citromsav
tartalmu) minta esetén vizsgaltuk. Mivel 6 szazalékos
citromsavtartalom felett a két kiilénb6z6 hémérsékleten
valo hékezelés hasonld mértékd hidrofobicitast ered-
ményezett, a h6kezelés, valamint 1 és 5 napos desz-
tillalt vizben val6 aztatas hatasat a D jell minta esetén
120 °C-on 2 6ran at hékezelt mintakra vonatkozéan mu-
tatjuk be (6. kép, 3. tablazat).

Ha a 6. képet 6sszehasonlitjuk a 4.a, b kép D minta-
ra vonatkozé képeivel, elmondhatjuk, hogy a 8 m/m%
citromsavat tartalmazé minta hékezelés el6tt még s(rd
szbvetet ad. Ez 120 °C, 2 6ra hékezelés utan ritkab-
ba valik, majd 1 napi desztillalt vizben aztatas, levegén
valé szaritas utan a szévet szerkezete részben bomlik,
a szalak vizben megduzzadnak, és a felvett vizet ma-
gukban is tartjak. igy ismét s(ir(i, de hajlitott szalszer-
kezetl szdvet alakul ki.

A nedvesitési peremszégértékeket (3. tablazat) is fi-
gyelembe véve elmondhatd, hogy a minta révid idejli
aztatasanak hatasara a szévet felszine hidrofilebbé va-
lik. A h6kezelt mintara meghatarozott 68 °-os értékrdl,
1 napos vizes aztatas hatasara 52 °-ra csdkken a ned-
vesitési peremszog értéke. A minta szerkezete 5 napos
aztatas hatasara a révidebb idejl aztatast kdvetben jel-
lemz6hoz képest latszélag nem valtozik, de a mérhet6
nedvesitési peremszogértéke visszatér az eredetileg
hékezelt mintara jellemzé érték kdzelébe, 65 °-ra. Az
Imaged szoftver altal meghatarozott szalatmérék a fen-
tebbi tablazatnak megfeleléen valtoznak. Az atlagos
szalatmérdk a nativ mintahoz képest ndévekedést mu-
tatnak mind a h6kezelés, mind a desztillalt viz hatasa-
ra bekévetkez6 duzzadas hatasara. Lathatd, hogy az
aztatas id6tartama 5 napos id8intervallumon belll nem
befolyasolja jelentésen a szalatmérbket, tehat a szer-
kezet vizes aztatas kdzben is stabil marad.

Megbeszélés

A PVA-szbvet biokompatibilis és kell6en rugalmas szer-
kezetet ad, de az alkalmazas soran gondot jelenthet
annak tulzott vizoldhatdsaga. A szdvet hidrofébba téte-
le tbbféleképpen térténhet. llyen példaul a szalak k-
16nb6z8 keresztkoté anyagokkal pl. glutaraldehiddel,
mely mar nyomokban eléfordulé mennyiségben is cito-
toxititast mutat, vald kezelése [5]. EQy masik lehet6ség,
amikor a keresztkété anyagot eleve bejuttatjuk a rend-
szerbe, majd a spinningelést magas héfokon valé héke-
zelés koveti. Ezek egy alternativaja olyan karboxil cso-
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portokat tartalmazo vegyuletek alkalmazasa [9], melyek
viszonylag révid ideig tartd, és alacsonyabb h6mérsék-
leten t6rténd hékezelés hatésara is elésegitik a kereszt-
kotések kialakulasat. A szakirodalomban az altalunk
vélasztott citromsav alkalmazasara is talalhaté néhany
biztaté kutatasi eredmény. Pangon és mtsai az alta-
luk hasznalt biopolimer oldédasat, majd PVA-val torte-
né keresztkotések kialakulasat segitette el kilénb6z6
karboxil-csoport tartalmu anyagokkal, tébbek kdz6tt cit-
romsavval [13]. Sabzi és mtsai PVA hidrogélek kereszt-
kotésére hasznaltak kiilénbdzé mennyiségben (10, 20,
30 m/m%) citromsav oldatokat [17]. Shi és mtsai. 2015-ben

4a kép: A nativ mintak
pasztazé elektronmikroszkdpos (SEM) felvételei,
6000x-es nagyitasban* és a szalatmér6-eloszlasok

* Kivétel a D és E h6kezelt és az F nativ, valamint h6kezelt minta, melyek ilyen
nagyitasnal a kis terlletre fokuszalt pasztazé elektronnyalab hatasara roncsolédnak.
igy az F nativ minta 3000x-es, a D és E hékezelt minta: 4500x-0s,

az F hékezelt minta 1000x-es nagyitasban keriilt bemutatasra.

0,16-0,64 m/m% k6z6tti mennyiségben alkalmaztak
a citromsavat PVA-szalak keresztk6t6 anyagaként. [18].
A kisebb citromsavtartalmu mintaikat 140 °C-on 2 6ran
at hékezelték, igy sikerult olyan szdvetet eléallitaniuk,
melynek morfoldgiaja 24 éranyi vizes aztatas hatasara
csak kismértékben véltozott. Ezeket figyelembe véve
kivantunk egy olyan szévetet elééllitani, mely vizes ko-
zegben egy hétig bizonyithatéan megtartja a megfelel§
szerkezetét.

A mintak készitésénél figyelembe kellett venni, hogy
az altalunk hasznalt PVA mérete és molekulatdémege
nem azonos a Shi és mtsai altal hasznalttal [18]. Ameny-

3. tablazat

A hlkezeles, majd az azt kbvet desztillalt vizben dztatds hatdsa a szalatmeérd atlagertekeire (d,,, g)
nativ (N), h6kezelt (HK) h6kezelés utdan 24 oran at desztillalt vizben dztatott (HK + 24h)
120 oran at desztillalt vizben aztatott (HK + 120h) 8 m/m%-os citromsav tartalmu (D jeldi minta) PVA-szdvet esetén

Minta Ccitr.’ 9/1 Oog détlag’N’ Hm détlag HK? um

d

stiag i + 24 N dwviz, pm | dgyo o + 120 h duviz, pm

D 8,00 0,27 +0,11 | 0,47 +0,18

0,57 £ 0,22 0,58 = 0,24
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4b kép: A hékezelt mintak
pasztazé elektronmikroszképos (SEM) felvételei,
6000x-es nagyitasban* és a szalatmér6-eloszlasok

* Kivétel a D és E hbkezelt és az F nativ, valamint hékezelt minta, melyek ilyen
nagyitasnal a kis terlletre fokuszalt pasztazo elektronnyalab hatasara roncsolédnak.
igy az F nativ minta 3000x-es, a D és E hékezelt minta: 4500x-0s,

az F hékezelt minta 1000x-es nagyitasban kerilt bemutatasra.

5. a, b. kép: A nativ (a) és hékezelt (b) mintak szalatmérdinek valtozédsat bemutatd abra,
névekedd citromsav-mennyiségeket tartalmazé mintak esetében
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6 kép: A 8 m/m% citromsavat tartalmazé PVA-minta h6kezelést kovetd 24,
illetve 120 dras desztillalt vizben vald aztatas utani szerkezetvizsgalatara vonatkozé pasztazé elektronmikroszkdpos (SEM) felvételei
(1000x-es és 6000x-es nagyitasban)

nyiben a kés6bbiekben biopolimereket, vagy szerves
hatéanyagot kivanunk bevinni a szerkezetbe, a 140 fo-
kos hékezelés tul magas lehet, hiszen a biopolimer-
tartalmu mintak szerkezete ezen a h6mérsékleten nagy
valoszinliséggel séril. Ennek alapjan két valtoztatasi
irany volt lehetséges. Az egyik a hémérséklet csok-
kentése és a h6kezelés idejének megndvelése [13];
a masik a keresztkét6 anyag mennyiségének noévelé-
se. A polimeroldatokra meghatarozott viszkozitas-érté-
keink 9,58 g/100 g citromsavtartalomig névekedtek a ke-
resztk6t6 anyagként hasznalt citromsav mennyiségének
ndvelésével, majd csdkkentek. (Amint az az 1. tdblazat-
ban lathatd.) Valoszin(sithet6, hogy a citromsav meny-
nyiségének tulzott ndvelése, mar nem segiti el6 az
észteresedési folyamatot, a keresztkdtési pontok kiala-
kulasat, mindésszesen megndveli a rendszerben meg-
jelen6 szabad karboxil-csoportok szamat. A névekvé
citromsavmennyiség és az ezzel egyltt jaré csokke-
né pH hatasara csékken a duzzadas mértéke is (6-rol
2 kordli értékre) [17], ami szintén hozzajarulhat a visz-
kozitas allanddsulasahoz. A nativ mintak szalatméré-
értékeiben korllbelul 20—24 szazalékos ndvekedést ta-
pasztaltunk.

A szoéveti fellilet hidrofil/hidroféb tulajdonsagainak
véltozasa nedvesitési peremszégmérésekkel nyomon
kévethetd. Amint az 3. abran is bemutatasra kerilt a
kilénb6dz6 citromsavtartalmu szévetek esetén a kereszt-
kété anyag mennyisége kiulénbdz8képpen hat a vizzel
adott nedvesitési peremszdg értékekre. A citromsavtar-
talom névelése kezdetben hidrofébba teszi a szévetet,
majd a gorbe felfutasa telitést mutat. Ez varhatd is volt,
hiszen a citromsav karboxil-csoportokat tartalmaz, igy
észterkotéseken keresztil lekéti a PVA OH-csoportjai-
nak egy részét, viszont feleslegben hozzaadott citrom-
sav hatasara a keresztkotések szama mar nem képes
névekedni. Az el6allitott rendszerek még igy is hidrofil

tulajdonsagokat mutatnak, hiszen a nedvesitési perem-
sz6g minden esetben 90 ° alatti érték. H6kezelés hata-
sara a fellileti OH-csoportok egy része is megsz(inik [20].
Elmondhato, hogy a keresztkété anyag mennyiségének
ndvelésével egyre vastagabb szalakbdl allé szévetet al-
lithatunk el6, de egyre kevésbé lehet sz(ik tartomanyra
korlatozni a szalatméré-eloszlast.

Hékezelés hatasara kialakulnak a keresztkdtések, amit
mar megnovekedett nedvesitési peremszdgeértékek is
mutattak. (Amint az a 3. dbran is lathatd.) A szévetek
slirisége cs6kken, a szalak még inkabb iveltté valnak.
Az atlagos szalatmérdk a 120 °C-os hékezelés hatasa-
ra korllbelul 10-50%-o0s névekedést mutatnak, a szal-
atméré-maximumok is hasonléan valtoznak. Hékezelés
utan, mar koérdlbelll 9 m/m%-os citromsavtartalom ese-
tén elérjliik a nativ mintaknal meghatarozott maximalis
atlagos szalatméréértéket. 24, 120 dranyi vizes aztatas
utan bizonyitottuk a h6kezelt szévetek stabilitasat. Ha-
bar a szalatmérbk a vizben valé duzzadas kdvetkezté-
ben kezdetben ndvekedést mutatnak, de ezt a tébbna-
pos aztatas nem modositja.

Tovabbi mérések sziikségesek e rendszerek degra-
dabilitasanak, toxicitasanak, hatoanyaggal télthetésé-
gének meghatarozasahoz, mely lehet6vé teszi e kiilon-
leges tulajdonsagu anyagok fogaszati alkalmazasat is.

Kovetkeztések

A citromsavadagolas kévetkeztében a szdvetek atlagos
szalatmérdje egyértelm(i névekedést mutat. A 2 m/m%
feletti citromsavmennyiség adagolasa esetén a sz6-
vet hidrofobicitasa ndvekedést mutat. A h6kezelt min-
tak esetén kimutathato, hogy kéralbelil 9 m/m%-os
citromsavadagolas hatasara elérhet6 a nativ mintaknal
meghatarozott maximalis atlagos szalatméréérték. En-
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nél tébb keresztkété anyag jelenléte, valamint a héke-
zelés egylttes hatasa a mintak szerkezetének sérulé-
séhez vezet. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy
sikertlt optimalizalni a fogaszati alkalmazéasok alapjaul
szolgald szdvetek hidrofilicitasat.
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Original article
CzBULYA Zs, Csik A, Bako J, NovAk L, Szaso P, HegepUs Cs

The optimization of hydrophilicity of PVA scaffold due to citric acid addition and heat treatment

Materials developed for wound healing have to meet several criteria, such as being non-cytotoxic, biocompatible, biode-
gradable, having good mechanical properties, and acting selectively with osteoblasts. The aim of this study was, using
an electrospinning method, to prepare a polymer scaffold to get a stable, adequate, hydrophilic structure, which will en-
hance wound healing during bone regeneration. To achieve that, a cross-linked polyvinyl alcohol fibre net was prepared
by heat treatment and applied to the water-based polymer in presence of a citric acid solution. The viscosity of the initial
polymer was determined from the flow curve measurements. The surface properties of the fibre nets were monitored by
the low-vacuum scanning electron microscopy and the contact angle measurements. It was found that the addition of a
citric acid as a cross-linker in a concentration exceeding 2m/m% increased the diameter of the polyvinyl alcohol fibres.
When adding 8m/m% citric acid, an initial diameter of 224 + 52 nm has increased to 269 + 109 nm. Furthermore, the dis-
tribution also became wider due to the development of bonding points for ester bonds. This process was enhanced by a
two-hour heating at 120 °C; thus, resulting in modification of the OH groups on the surface. The decrease of hydrophi-
licity was proved by the increase in contact angles. In addition, it was demonstrated that the scaffold structure prepared
with this method does not degrade during the 24—120 h long water treatment.

Keywords: Polyvinyl-alcohol, citric acid, electrospinning, fibre, hydrophilicity, contact angle




