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Biopolimer hitin i njegov derivat hitozan su odavno
poznati, ali se tek u poslednjoj deceniji XX veka, sa
brzim razvojem nauke o polimerima i materijalima, a po-
sebno sa razvojem biomedicine, javio poseban nauéni,
industrijski i komercijalni interes za upotrebu hitina i hito-
zana. To je posledica njihovog prirodnog porekla, kao i
ekskluzivnih funkcionalnih svojstava koja dovode do po-
tencijalno velikog broja razli¢itih primena (prehrambena
industrija, kozmetika, medicina, poljoprivreda, tekstilna
industrija itd.). Pored izuzetnih funkcionalnih svojstava,
za primenu je mozda od najveéeg znacaja svojstvo ras-
tvorljivosti hitozana u razblazenim rastvorima kiselina (pri
pH < 6), $to omogucuje pripremu biorazgradivog i bio-
kompatibilnog polimera u homogenom sistemu, u cilju
obrade razli¢itih materijala. Hitozan se pokazao kao vrlo
koristan polimer u tekstilnoj industriji, u smislu zamene
za sintetske polimere, a posebno za modifikovanje po-
vrsine tekstilnih vlakana radi dobijanja multifunkcionalnih
svojstava [1-4].

DOBIJANJE HITINA | HITOZANA

Hitin je pronasao Braconnot [5] 1811. godine koji
je izucavajudi gljive izdvojio do tada nepoznatu supstan-
cu koja sadrzi azot. Godine 1895. Rouget [6] je, prouca-
vajuéi hitin u kljuSalom rastvoru KOH na 180°C otkrio
modifikovani hitin za koji se kasnije zainteresovao i nasi-
roko ga proucavao Hoppe-Seiler [7] zbog njegove ras-
tvorljivosti u razblaZzenim kiselinama. On je i dao ime
ovom polimeru — hitozan. Inace, naziv hitin (engl. chitin)
je nastao od gréke redi hiton (chiton) koja ima znacenje
ogrtat — oklop — u skladu sa misljenjem da hitin sluzi
kao zastitni oklop za beski¢menjake. Hitin i hitozan su
nazivi koji se ne odnose na stehiometrijski jasno defini-
sana jedinjenja. U praksi se pod imenom hitin podrazu-
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BIOPOLIMER HITOZAN: SVOJSTVA,
INTERAKCIJE | PRIMENA U OBRADI
TEKSTILNOG MATERIJALA

Biopolimer hitozan se dobija deacetilovanjem hitina, polisaharida koji je drugi
po rasprostranjenosti u prirodi, odmah posle celuloze. Hitozan danas dobija
sve viSe na znaCaju kako zbog svojih jedinstvenih fizicko—hemijskih i bioloskih
svojstava, tako i zbog toga sto je obrada ovim polimerom mogucéa iz vodenog
rastvora. Ovaj pregled daje osvrt na vaZna svojstva hitozana i vrste interakcija
koje su od posebnog interesa za primenu hitozana, kao i podatke o najvazZnijim
dostignucéima u oblasti upotrebe hitozana u obradi tekstilnog materijala. Pose-
bna paZnja je posveéena poboljSanim svojstvima bojenja tekstilnog materijala
obradenog hitozanom.

meva poli-N-acetilglukozamin koji je vrlo slabo deaceti-
lovan, dok je hitozan isti proizvod deacetilovan u veli-
kom stepenu - ali nedovoljno da bi se zvao
poliglukozamin (slika 1). Jasno je da su hitin i hitozan
dve klase jedinjenja Ciji stepen deacetilovanja moze biti
razli¢it. Molekulska masa i stepen polimerizovanja hitina
i hitozana variraju u zavisnosti od porekla sirovine. Ko-
mercijalni proizvodi uglavnom imaju malu molekulsku
masu i stepen polimerizovanja zbog neizbezne degrada-
cije prilikom ekstrakcije [8]. Po svojoj strukturi hitin je sli-
¢an celulozi (slika 1) uz tu razliku sto je OH grupa na
drugom C atomu svake glukozidne jedinice formalno za-
menjena acetilovanom amino grupom. To je linearni poli-
saharid sastavlen od  [(-(1-4)-2-acetamido—2-
deoksi-D—glukozidnih jedinica od kojih su neke deaceti-
lovane. Hitin je, sli¢no celulozi, hemijski inertan — &ak i
inertniji od celuloze. Komercijalni oblik je bela &vrsta ma-
terija u obliku praha, pahuljica ili ljuspica, nerastvorljiva u
vodi, razblazenim kiselinama, hladnim alkalijama bez
obzira na koncentraciju, kao i u organskim rastvaracima.
Vrlo tesko se preraduje zbog toga sto ga jake medumo-
lekulske vodoni¢ne veze &ine otpornim na dejstvo vedi-
ne poznatih rastvarada. Ipak, poznato je da se moze
rastvoriti u dimetilacetamidu (DMAC) u prisustvu 5%
LiCl, posle prethodnog podvrgavanja procesu degrada-
cije. U literaturi je takode navedeno da je rastvorljiv u
koncentrovanim mineralnim kiselinama (HCI i H2SOs),
kao i u specificnim smesama organskih rastvaraca, uz
neizbeznu degradaciju polimera prilikom rastvaranja, ali
u praksi ovaj postupak predstavlja hidrolizu hitina a ne
rastvaranje.

Hemijska inertnost i stabilnost hitina, kao i kod ce-
luloze, objasnjava njegovu ulogu gradivnog materijala u
biljkama i zZivotinjama. To je posledica postojanja B—(1-
4)-glukozidne veze i ekvatorijalnog poloZaja supstitu-
enata. B-glukozidna veza omoguéuje izduzenu strukturu
makromolekula sa jakim medumolekulskim vodoni¢nim
vezama.

Hitozan je deacetilovani derivat hitina. Primarna je-
dinica je 2—amino—2-deoksi-D—glukoza, takode medu-
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Slika 1. Struktura hitina, hitozana i celuloze
Figure 1. Chemical structure of chitin, chitosan and cellulose

sobno povezana B—(1-4)-glukozidnom vezom. U praksi,
hitozan se moZze razlikovati od hitina prvenstveno po
svojoj rastvorljivosti u razblazenoj siréetnoj i mravljoj ki-
selini, sto je i oekivano svojstvo linearnog poliamina.
Takode, hitin sadrzi manje od 7% azota, dok je kod hito-
zana ovaj procenat vedi. Hitozan se retko javlja u prirodi,
ali se smatra da hitinozni materijali uvek sadrze smesu
primarnih i acetilovanih amino grupa, tako da on prati hi-
tin. Dobijanje hitozana iz hitina se u principu zasniva na
konverziji acetamidnih grupa u primarne amino grupe.
Za razliku od hitina koji je hemijski inertan, amino grupa
u hitozanu je sposobna za veliki broj reakcija — kao i dru-
ga organska amino jedinjenja. Potpuno deacetilovanje
hitina pod standardnim uslovima nije moguée tako da
komercijalni hitozan sadrZi i dalje 15-25% acetilovanih
amino grupa.

Hitozan se rastvara u razblazenim organskim kise-
linama i pri pH < 6,5 daje viskozne rastvore. Nerastvor-
liiv je u vodi. U protonovanom obliku poseduje veliku
gustinu naelektrisanja i vrlo je efikasan u interakciji sa
negativno naelektrisanim biomolekulima i povrsinama.

POJAVA | RASPROSTRANJENOST HITINA
I HITOZANA U PRIRODI

Biomasa je po definiciji materija koja je proizvod Zi-
vih bi¢a i, posto predstavlja obnovljivi izvor energije i in-
dustrijskih sirovina, poslednjih godina je od velikog
interesa za naucnike i tehnologe. Najvedi udeo, oko 50%
biomase, ¢ini celuloza koja nastaje putem fotosinteze u
biljkama, sto nije iznenadujuée, jer smo u prirodi prakti-
¢no okruzeni bilikama kao osnovnim izvorom celuloze.
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Ono sto deluje iznenadujucée je da aminopolisaharid hi-
tin Cini posle celuloze najprisutnije organsko jedinjenje u
prirodi. Posto je prirodna proizvodnja hitina ograni¢ena
na teritorije u blizini mora, hitin se na prvi pogled ne Cini
kao znacajan Cinilac biomase, pa je ovakav privid vero-
vatno i osnovni uzrok da su hitin i njegovi derivati zane-
mareni veé¢ dugo vremena, kako u nauci tako i u
tehnologiji.

U prirodi se hitin javlja u nizim viSecelijskim organi-
zmima. lako se relativno malo zna o metabolizmu hitina
u zivim organizmima, danas se smatra da je oshovna
funkcija hitina da deluje kao skladiste ugljenih hidrata i
azota, a da je njegova gradivna uloga tj. funkcionalno
svojstvo zastite i davanja &vrstine organizmu od manjeg
znacaja. Dok se u biljnim organizmima (gljive) hitin nala-
zi u éelijskom zidu, u Zzivotinjskim organizmima (beski-
émenjaci i ljuskari) se nalazi u egzoskeletu i kutikuli. U
biljnom svetu hitin se javlja samo u gljivama i zelenim al-
gama. Sve gljive sadrze hitin u éelijskom zidu, u obliku
asocijata sa ostalim jedinjenjima — uglavnom proteinima
— sa osnovhom funkcijom zastite ¢elije od mehanic¢kog i
osmotskog ostecenja. U Zivotinjskim vrstama hitin se
skoro uvek nalazi u obliku neke vrste asocijata sa prote-
inima, tako da se nalazi u obliku glikoproteina. Prema to-
me, struktura kutikule ljuskara je dvoslojna struktura
asocijata hitin-proteini sa egzokutikulom oévrsnutom
putem polimerizacije proteina sa polifenolima i mesa-
njem sa solima kalcijuma (karbonati i fosfati).

Pretpostavlja se da se u prirodi godiSnje proizvede
nekoliko hiljada miliona tona hitina, uglavnom od strane
morskih organizama. GodiSnja sinteza hitina u vodenim
ekosistemima se procenjuje na 600 miliona tona u slat-
kovodnim i 1600 miliona tona u morskim ekosistemima
[9]. Kao komercijalni izvori hitina danas se najviSe koris-
te ljuskari (rakovi, Skampi, krabe, jastog i kril) &iji se go-
dignji ulov procenjuje na 29,9 miliona tona, zatim skoljke
i sipe (lignje) sa godisnjim ulovom od 1,4 tj. 0,7 miliona
tona [10]. Ostatak hitina se talozi na dnu vodenih ekosis-
tema u obliku sedimenta koji potice od uginulih Zivotinj-
skih organizama, a uglavnom vodi poreklo od
egzoskeleta ljuskara tj. skeletnih struktura zooplanktona.
U sedimentu hitin uti¢e na C/N ravnotezu, menjajuéi je
tako da ovaj odnos dostize vrednost 10. Interesantno je
naglasiti da ova "sedimentna kisa", zahvaljujuéi helatnim
svojstvima hitina, prilikom svog laganog tonjenja tj. talo-
Zenja verovatno apsorbuje odredene elemente iz mor-
ske vode, prvenstveno teske metale, vrSedi funkciju
njenog preciséavanja.

U kopnenim ekosistemima, iako beski¢menjaci i
insekti koji sadrZe hitin kao gradivni materijal u svom te-
lu, krilima i ljusturama imaju kratak Zivotni vek, njihov re-
produktivni kapacitet je vrlo veliki i zbog toga proizvode
nesrazmerno veliku koli¢inu biomase. Sreéna okolnost
je da hitin sadrzi acetilovanu amino grupu, tako da azot
prisutan u ovom polisaharidu omoguéuje njegovu biora-
zgradivost, inace bi svet verovatno bio zatrpan ljustura-
ma ljuskara i ostacima insekata.



D. JOCIC, T. TOPALOVIC: BIOPOLIMER HITOZAN: SVOJSTVA...

Hem. ind. 58 (10) 457-469 (2004)

Hitin se dobija iz hitinoznog otpadnog materijala
(npr. ljusture rakova) putem komercijalnog postupka ek-
strakcije. Jestivi rakovi, koji sadrze proporcionalno mno-
go hitina u svojoj ljusturi, se danas gaje u odgajilistima
radi prerade u konzervisanu ili smrznutu hranu. Prilikom
ove prerade nastaju velike koliine hitinoznog otpadnog
materijala. OdgajaliSta ovog tipa se prvenstveno nalaze
u SAD, Japanu i skandinavskim zemljama, $to ove zem-
lje i svrstava u potencijalne proizvodace hitina. Veliki po-
tencijalni izvor hitina je i zooplankton, narocito
antarkticki kril. Zooplankton ¢ine siéusne Zivotinjske
vrste koje se hrane fitoplanktonom, a antarkticki kril je
naziv koji obuhvata sitne ljuskare (oko 4 cm duzine). Da-
nas se ozbiljno proucava moguénost koriséenja antar-
ktickog krila kao izvora hrane. On takode predstavlja
rezervni izvor hitina jer ga ima napretek zbog prekomer-
nog ubijanja kitova, Ciji je inae osnovni izvor hrane. Na-
ime, smatra se da u okolini Antarktika ima 5000 miliona
tona krila i da se moze koristiti oko 100 miliona tona go-
dignje [11]. Takode, pojedine gljive mogu u bliskoj budu-
énosti postati izvor hitina [12], a buduéi razvoj
geneti¢kog inZinjeringa oznaCava enzimske procese kao
potencijalni izvor za biosintezu hitina na bazi glukoze.

U postupku dobijanja hitina, prvo se ljusture melju
do sitnih komada, a zatim vrSi demineralizacija (obra-
dom sa 0,5-1 M HCI) i deproteinovanje (obradom sa 1
M NaOH) [10, 13]. Posle pranja i suSenja se dobija ko-
mercijalni hitin u obliku belog praha ili ljuspica. Obe
obrade se izvode na $to je moguée nizoj temperaturi da
ne bi doslo do deacetilovanja hitina. Ako je potrebno,
proces se moze nastaviti deacetilovanjem (50% NaOH)
u atmosferi azota, radi dobijanja komercijalnog hitozana.
Priblizan utroSak sirovina i vode potrebnih za dobijanje 1
kg hitina/hitozana iz 10 kg ljustura rakova je dat u tabeli 1.

Trenutna trziSna cena hitozana je izmedu 5 i 40
US$/kg u zavisnosti od kvaliteta [15]. Sa porastom po-
trosnje i proizvodnje, sigurno je da ¢e cena padati. Da-
nasnja cena je na nivou nekih derivata celuloze npr.
hidroksipropilceluloze, ali je oko 5 puta veéa od npr. kar-
boksimetilceluloze.

Najvazniji komercijalni izvori (tabela 2) za dobijanje
hitina su morski ljuskari — prvenstveno rakovi. Posto jes-
tivo meso &ini svega 15-20% njihove mase, ljustura (ne-
jestivi ostatak) — koja sadrzi znatnu koliinu hitina — je na
raspolaganju kao otpadni materijal prilikom industrijske
prerade morske hrane [18]. Ljusture ljuskara predstavlja-
ju interesantan materijal koji se sastoji iz hitina, proteina i

Tabela 1. Utrosak sirovina i vode za dobijanje 1 kg hitina/hi-
tozana iz 10 kg ljustura rakova [14]

Table 1. Raw materials and water consumption for obtaining
1 kg of chitin/chitosan from 10 kgs of crab shells [14]

Sirovina Koli¢ina, kg
HCI (30%) 6,3
NaOH 1,6
Azot (gasoviti) 0,25
Tehnoloska voda 500
Voda za hladenje 900

Tabela 2. Komercijalni izvori za dobijanje hitina [16]
Table 2. The sources for commercial chitin production [16]

Sastav (% suve mase)
Izvor hitinoznog  |Neorganska frakcija| Organska frakcija
materijala
Minerali Proteini/ Hitin
CaCOs, Caz(POyg2| /lipidi

Morski ljuskari 2550 2550 14-35
(rakovi)
Antarkticki kril 24 61 7
Skoljke 85-90 - 36
Gljive - 25-50 10-25
Insekti - 60-80 0-8

Tabela 3. SadrZaj organskih komponenata (hitin i proteini) u
kutikuli zglavkara [17]

Table 3. The organic component content (chitin and proteins)
in the cuticle of anthropoda [17]

" Sastav organske
Izvor hitinoznog otpadnog frakoije (% suve mase)
materijala
Hitin Proteini
Arachnida Buthus (Skorpija) 31,9 68,1
Mygale (pauk) 38,9 61,8
Locusta (krila) 23,7 76,3
Insecta .
Perlpla}neta 35,0
(bubasvaba)
Dytiscus
Caleoptera (vodena buba) 37,4 62,6
Lepidoptera Bombix (svilena 449 558
buba) larva ’ )
Crustacea Cancer
(Decapodus) | (jestivi rak) 71,4 13,3
Eupagurus | Kalcifikovana 69,0 31,0
(kraba) Nekalcifikovana 48,2 51,8

neorganskog materijala — minerala (karbonati i fosfati
kalcijuma) kao punioca (tabela 2). Funkcija hitina je da,
kao neka vrsta adheziva, zadrzava CaCOz u C&vrstoj
kompozitnoj strukturi. Pretpostavlja se da je hitin orijenti-
san popreé¢no u odnosu na makromolekule proteina ta-
ko da ukrstena struktura makromolekula doprinosi jacini
kompozita. lako postoje izvesni pokazatelji da serin i gli-
cin uestvuju u njenoj izgradniji, priroda veze izmedu hiti-
na i proteina jos uvek nije razjasnjena.

Egzokutikula u ljusturi ljuskara najéesée ne sadrzi
hitin, ali endokutikula je sastavljena od vise slojeva hiti-
na. U tabeli 3 su dati podaci o sadrzaju organskih kom-
ponenata (hitin i proteini) kod zglavkara (fat. anthro-
poda) [17].

FIZICKO-HEMIJSKA | UPOTREBNA SVOJSTVA
HITOZANA

U tabeli 4 su prikazana neka opsta fizicko—hemij-
ska svojstva hitina i hitozana.
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Tabela 4. Fizicko—hemijska svojstva hitina i hitozana
Table 4. Physico—chemical properties of chitin and chitosan

Parametar Hitin Hitozan
10°
Relativha (nativn;’) 1-3[0°
molekulska masa 3-5030 (komercijalni)
(komercijalni)
Stepen : 800-1800 600-1800
polimerizovanja
Empirijska formula
monomerne jedinice Cet150sN Cot1104N
Sadrzaj azota 6-7 % 7-9,5 %
Vlaznost 2-10% 2-10%
Stepen 10-20 % 80-90 %
deacetilovanja
0,25-2,5 Pals

Viskozitet nerastvorljiv (1%-—tni rastvor

u 1% CHaCOOH)

Nadmolekulska struktura hitina, a samim time i hi-
tozana, je vrlo sli¢na nadmolekulskoj strukturi celuloze.
Nacin pakovanja makromolekula u kristalnu resetku je
potpuno identi¢an, pa se i kod hitina, sli¢no kao kod ce-
luloze, javljaju razli¢iti oblici — a, B iy, koji se sastoje iz
slojeva paralelno rasporedenih makromolekula [18]. Slo-
jevi makromolekula mogu biti paralelni (B-hitin) ili anti-
paralelni (a-hitin). U y-hitinu se ¢ini da je raspored ovih
slojeva nesto sloZeniji, jer su najverovatnije u pitanju pa-
rovi paralelnih slojeva odvojeni pojedinacnim antiparalel-
nim slojevima. Za razliku od celuloze koja se u prirodi
javlja samo kao celuloza |, hitin se javlja u sva tri oblika u
prirodi, ponekad ¢ak i U jednom te istom organizmu [19].

Hitin i hitozan podlezu degradaciji u vazduhu i na
visokoj temperaturi. Termicka analiza je pokazala da ovi
polimeri ne podnose temperaturu iznad 100-120°C [20],
iako je termicka razgradnja posebno izraZzena tek na
temperaturi iznad 200°C.

Hitin i hitozan se mogu efikasno upotrebiti za sor-
pciju jona metala iz vodenog rastvora posto efikasno ve-
zuju ove jone. To je posledica prisustva azotovog atoma
u amino i eventualno supstituisanim amino grupama, ko-
ji moze da uspostavi donorske veze sa jonima metala i
da na taj naCin gradi komplekse. Ovo svojstvo je naroci-
to izraZzeno kod hitozana zbog prisustva velikog broja
amino grupa, a u poslednje vreme naroc¢ito aktuelno
zbog pojacanog ekoloskog pritiska da se preispitaju me-
tode za preradu i odlaganje toksi¢nog otpada [21-23].

Svojstva hitozana koja su vezana za njegovu upo-
trebu se prvenstveno zasnivaju na tome da je po hemij-
skom sastavu to makromolekularni linearni poliamin koji
poseduje reaktivne amino i hidroksilne grupe, i koji se
ponasa kao polielektrolit sa velikom gustinom naelektri-
sanja pri pH < 6,5. To mu omogucuje odli¢na svojstva
adsorpcije na negativno naelektrisanim povrsinama, kao
i formiranje kompleksa sa jonima metala. Specificne fi-
ziCko—hemijske karakteristike hitozanu daju i odredena
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bioloska svojstva koja se prvenstveno ogledaju kroz bio-
kompatibilnost i bioaktivnost. Biokompatibilnost se obe-
zbeduje &injenicom da je to netoksi¢an polimer prirod-
nog porekla koji je biorazgradiv do osnovnih telesnih
gradivnih elemenata zivih organizama [24]. Bioaktivhost
se manifestuje kroz razliite pojave, kao npr.. ubrzano
zarastanje rana [25], smanjenje nivoa holesterola u or-
ganizmu [26-27], a naroCito kroz antibakterijska i fungi-
cidna svojstva [28-30].

Hitozan se moze koristiti i kao emulgator za pripre-
mu emulzija za upotrebu u prehrambenoj industriji, u far-
maciji i kozmetici [31]. VeliCina Cestica u emulziji se
moze efikasno regulisati promenom odnosa hitozan/ulje.

U tekstilnoj industriji se razmatra upotreba hitina i
hitozana za proizvodnju vlakana sa ciliem upotrebe u
netkanim i konvencionalnim tekstilnim materijalima. Hitin
i hitozan pokazuju izuzetna svojstva u odnosu na formi-
ranje vlakana, tako da se mogu koristiti u obliku vlakana
ili viaknastin materijala, jer se na taj nacin najbolje iskori-
Séavaju njihova bioloska svojstva. U tom obliku se mogu
koristiti i kao noseci materijali za pojedine aktivhe materi-
je. U tom smislu se u Japanu hitozanska vlakna uspesno
koriste za hirurski konac [32]. U preradi koze, hitozan se
moze koristiti kao sredstvo za intenziviranje nijanse kod
primene razli¢itin klasa anjonskih boja na kozi [33].

PONAéA,NJE HITOZANA U VODENOM RASTVORU
| MOGUCE INTERAKCIJE

Kao Sto je veé¢ napomenuto, struktura hitina i hito-
zana odgovara linearnim kopolimerima izgradenim od
—(1-4) vezanih glukozoamina i N-acetilglukozoamina
(tj. kopolimer poseduje B—(1-4)-2—-amino—2—-deoksi-D—
glukozidne jedinice i f—(1-4)-2—acetamido—2—-deoksi-D—
glukozidne jedinice) (slika 2). Kao Sto je ve¢ objasnjeno,
razli¢ita svojstva hitina i hitozana proisti¢u iz razliditog
udela dve vrste ostataka, koji se karakteriSe stepenom
acetilovanja Sac (engl. degree of acetylation — DA).
Usled prisustva razli¢itih atoma i grupa, ova specifi¢na
struktura omoguéava prakti€no sve interakcije poznate u
hemiji.

Interakcije hitina i hitozana zavise od svojstava
supstrata, od brojnih parametara koji su vezani za struk-
turu ili kristalografiju razmatranog biopolimera, kao i od
medijuma u kome se ovaj biopolimer nalazi. Spoljasniji

H OH H H
NH,
0 O || Ho o
HO 0 S
N
H | H H OH
_C
HC™ Y0

H
X
Sac 100-Syc

Slika 2. Hemijska struktura hitina/hitozana. (Sac=stepen acetilo-
vanja)

Figure 2. Chemical structure of chitin/chitosan (Sac=degree od
acetylation)
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fizicko—hemijski parametri podrazumevaju klasi¢ne para-
metre kao $to su: hidratacija, dielektricha konstanta me-
dijuma, pH, jonska jadina i temperatura. Kada su svi ovi
parametri dobro regulisani, onda se moze pretpostaviti
ponasanje hitozana u datoj situaciji i, na ovaj nacin,
eventualno razmotriti moguénost brojnih interesantnih
primena ovog biopolimera.

Rastvorljivost hitozana

Voda je uobi¢ajeni medijum iz koga se primenjuje
hitozan, pa je jedan od najvaznijih parametara gustina
naelektrisanja. Gustina naelektrisanja je u neposrednoj
vezi sa stepenom acetilovanja Sac i nije odgovorna sa-
mo za elektrostati¢ke interakcije, veé takode i za rastvor-
livost hitozana u vodenim rastvorima. Ova dva
parametra imaju vazan uticaj na treéi parametar, tj. na
molekulsku pokretljivost koja je osnova kineti¢kog as-
pekta interakcija i kvantitativnih ograni¢enja koja su po-
sledica kinetickog aspekta. Molekulska pokretljivost je
posebno vazna za interakcije u &vrstom stanju. Ova tri
osnovna parametra su medusobno neposredno poveza-
na, tako da veéina interakcija nije funkcija samo jednog
od njih.

Kao sto je ve¢ napomenuto, hitozan je nerastvorljiv
u vodi ali se rastvara u razblazenim organskim kiselina-
ma pri pH < 6,5 i u rastvoru pokazuje tzv. efekat poli-
elektrolita. Naime, u odsustvu soli, javlja se abnormalni
porast viskoziteta kod vrlo razblaZenih rastvora kao po-
sledica porasta efektivne zapremine zbog medusobnog
odbijanja naelektrisanih makromolekula i zbog njihovog
"opruzanja" [34]. Kada se doda dovoljno soli da bi se ne-
utralisao ovaj efekat, onda viskozitet pokazuje ocekivano
ponasanje, tj. raste sa povecanjem koncentracije poli-
mera [35]. Ova pojava se objasnjava &injenicom da se
pri vi§im koncentracijama molekuli hitozana nalaze na
kra¢em medusobnom rastojanju, tako da suprotno na-
elektrisani joni ne mogu da napuste neposrednu okolinu
molekula hitozana. Pri nizim koncentracijama, suprotno
naelektrisani joni se lako udaljavaju od molekula polime-
ra, tako da efektivno naelektrisanje raste sto dovodi do
sve veéeg opruzanja sklup&anih molekula polimera [36].

Viskozitet u siréetnoj kiselini tezi da poraste sa po-
vecanjem koncentracije kiseline (tj. smanjenjem pH). Ta-
kode, viskozitet rastvora hitozana se smanjuje sa
povecanjem temperature, s time Sto se prilikom ponov-
nog hladenja viskozitet vrac¢a na pocetnu vrednost. Vis-
kozitet rastvora hitozana se smanjuje dodatkom
oksidacionih sredstava kao npr. vodonik—peroksida, hlo-
ra, hipohlorita itd. Tako dodatak od svega 20 ppm 30%—
tnog vodonik—peroksida snizava viskozitet od 0,568 na
0,213 Pa [ u toku jednog Casa.

Kada se posmatraju polimerni lanci, jasno je da
faktor entropije presudno utie na ogranic¢enu rastvorlji-
vost hitozana i samo favorizujuéa ravnoteza izmedu me-
dusobnih interakcija segmenata polimernih lanaca i
molekulskih segmenata i molekula rastvaraca, s aspekta
entalpije, pruza moguénost rastvaranja. Faktor entropije

posebno zavisi od koncentracije i molekulske mase poli-
mera. Parametar interakcije je osetljiv na strukturne i pa-
rametre okoline. Drugim redima, glavna promenljiva je
gustina naelektrisanja koja zavisi od Sac i parametara
okoline kao §to su pH, jonska jacina i dielektri¢na kon-
stanta medijuma. Uloga gustine naelektrisanja je na je-
dnostavan nadin ilustrovana pomodu jednacine koju je
postavio Katchalsky (jednacina 1) [37]:

pKa = pH + log (1-0)/a = pKo—e AW (a)/KT (1)

gde je pKa prividna konstanta kiselosti, a stepen neutra-
lizacije -NHa* grupa, pKo je stvarna pK jedne katjonske
grupe i poslednji desni &lan jednadine je elektrostati¢ki
parametar koji bitno zavisi od naelektrisanja polimera, tj.
od broja katjonskih grupa po jedinici duzine duz ose
makromolekulskog lanca.

Hitozan se rastvara kada odgovarajuce elektrosta-
ticko odbijanje katjonskih grupa postane dominantno u
odnosu na privlatne sile niskoenergetskih interakcija,
kao Sto su vodoni¢ne veze ili hidrofobne interakcije.
Rastvorljivost je takode favorizovana hidratacijom razlici-
tih, uglavnom naelektrisanih, aktivnih mesta. Kao posle-
dica navedenog, odnos —NHs*/-NH2 koji je direktno
povezan sa gustinom naelektrisanja je veoma vazan i
zavisi (prema jednadini 1) od pH, a i pKo. Posledniji &lan
je funkcija strukture i zavisi od duzine lanca, Sac i dielek-
triéne konstante rastvarada. Duzina lanca je posebno va-
zna kod oligomera. Tako, za prve ¢lanove niza, pK varira
od 7,7, vrednosti za monomer, do brzog postizanja vre-
dnosti 6,5 koja odgovara potpuno deacetilovanom poli-
meru. Ova vrednost se ne menja kada je Sac u oblasti
0-25%. lako to do sada nije potvrdeno, ova vrednost te-
orijski treba da se poveéa do vrednosti za monomer za
sluéaj kada Sac iznosi 100%. Naime, za Sac preko 50%,
polimemni lanci gube svoj polielektrolitni karakter i mora-
ju biti razmatrani kao kopolimeri sastavljeni od oligome-
ra glukozoamina i acetilglukozoamina niskog stepena
polimerizovanja (SP) [37].

Rastvorljivost hitozana se, prema tome, moze
objasniti na sledeéi nadin. Oligomeri glukozoamina sa
SP do 7 rastvorljivi su u vodi pri bilo kojoj vrednosti pH.
U ovom slucaju vazna su dva parametra: gustina naelek-
trisanja je, usled visih vrednosti pKo, veéa u Sirem opse-
gu pH i parametar entropije je nizak u poredenju sa
odgovarajué¢im kod polimera. U sluéaju polimera duzina
lanca ne igra glavnu ulogu. Ako se razmatra potpuno
deacetilovani hitozan, nerastvorljivost je prisutna pri pH
> 6, tj. kada katjonsko naelektrisanje postaje nedovoljno
za neutralisanje interakcija privlatenja. Ovo se moze
objasniti ili vodoni¢nim vezama ili hidrofobnim interakci-
jama ukljuéujuéi slobodne amino grupe. Kada Sac raste,
opseg rastvorljivosti se povecava zbog povecanja ster-
nih smetnji (povecan broj acetil-grupa) i poveéanja pK
vrednosti. Kao posledica toga, hitozan sa sadrzajem
acetil-grupa od blizu 50% je rastvoran u vodi za bilo koji
pH. Kao sto se vidi, uticaj Sac i molekulske mase na ras-
tvorljivost i agregaciju hitozana je vrlo veliki [38].
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Pored pH, i drugi parametri mogu uticati na ras-
tvorljivost menjajuéi pKo vrednost ili efektivhu gustinu
naelektrisanja. Treba pomenuti i uticaj jonske jacine.
Ovaj efekat je posebno dobro ilustrovan taloZzenjem hito-
zana u obliku soli, na primer hlorovodoni¢nom kiselinom
pri pH < 2. U ovom sluéaju, jonska jacina uzrokovana vi-
sokom koncentracijom protona (> 1072 M), ali takode i
samim polielektrolitom, dovodi do zaklanjanja naelektri-
sanja na polimernim lancima. Posledica smanjenja efek-
tivne gustine naelektrisanja i favorizovanja interakcije
izmedu segmenata lanaca dovodi do taloZzenja. Ova
vrsta taloZenja se tradicionalno koristi kada je u vodi po-
trebno istaloziti polielektrolit u obliku soli. Ovim efektom
se objasnjava nerastvorljivost hitozana u slobodnom
amino obliku u jakim kiselinama kao sto su hlorovodoni-
¢na kiselina pri koncentraciji kiseline vec¢oj od 0,1 M. S
druge strane, sposobnost formiranja soli omoguéava la-
ku pripremu soli u évrstom stanju sa minimalnim brojem
faza, pa tako i nizu cenu krajnjeg proizvoda.

Druga moguénost smanjenja rastvorljivosti hitoza-
na u protonovanom obliku podrazumeva da se rastvoru
hitozana dodaje rastvara¢ koji je inaCe rastvoran u vodi.
Pri tome se za odredene koncentracije rastvora primecu-
je formiranje gela ili znaCajno povecanje viskoziteta.
Ovakvo ponasanje se objasnjava hidrofobnim interakci-
jama ili uspostavljanjem vodoniénih veza, koje dovode
do umrezZavanja lanaca hitozana. Ova situacija nastaje
usled smanjenja dielektricne konstante rastvara¢a odgo-
vornog za znacajnu promenu pKp vrednosti hitozana, ali
takode i pK vrednosti kiseline koriSéene za formiranje
soli, u prilog povedanju udela slobodnih amino grupa.
Ovakvo ponasanije je favorizovano primenom soli hitoza-
na iz slabih kiselina kao sto je siréetna kiselina, i moze
biti koriS§¢eno za hemijsko modifikovanje amino-grupa
kao i reacetilovanje hitozana u jako rastvornom obliku.

Elektrostaticke interakcije

Ako se posmatra hemijska struktura hitozana (slika
2) i jednadina 1, vidi se da je polielektrolit izgraden od la-
naca hitozana ocigledno slab elektrolit zbog pKo vre-
dnosti amonijum-oblika, kao i relativno male gustine
naelektrisanja. U stvari, ako se razmatra kristalografska
duzina glukozidne jedinice, i potpuno deacetilovani hito-
zan, to znaci da ée za ovu grani¢nu situaciju biti maksi-
malno jedno katjonsko naelektrisanje na svakih 0,514
nm. Ova vrednost naglo raste sa poveéanjem Sac i ste-
pena neutralizacije. Ovo je sigurno razlog zasto hitozan
nije nasao znacajniju primenu kao jonoizmenjivaé ili kao
stacionarna faza za jonoizmenjivacku hromatografiju.

Specificno svojstvo hitozana kao polielektrolita je
mnogo interesantnije kada se razmatra druga vrsta inte-
rakcija polielektrolita predstavljena kao polianjon/polika-
tjon kompleksi (PA/PK kompleksi). Polikatjoni su retki u
prirodi i hitozan je jedini predstavnik iz grupe polisahari-
da. PA/PK interakcije zavise od gustine naelektrisanja
polimera i pKo vrednosti naelektrisanih mesta koja uces-
tvuju u interakciji. Ako se hitozan predstavi pomodu
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-NHs* grupa, optimalni uslovi za formiranje ovih kom-
pleksa se mogu pojednostavljeno Sematski predstaviti
pomodu jednacine 2:

—-P K" + -NHs*A™ & -P NH3 + KTA~ @

gde su K* i A” suprotni joni polianjona odnosno polikat-
jona. Takode, i ostale dve reakcije (jednacine 3 i 4) se
moraju uzeti U obzir:

-PNHz + H* « -PH + -NHs™" @)
P NHs + OH™ « —P~ 4+ -NHz2 + H20 @

Zato je formiranje kompleksa maksimalno kada je
maksimalna gustina naelektrisanja. U ovom sluéaju, pre-
ma jednadini 2, potpuno formiranje kompleksa ée se
posti¢i kada je ukupna koli¢ina negativnog naelektrisa-
nja potpuno neutralisana istom koli¢inom amonijum gru-
pa. Kao rezultat toga, medijum ¢&e sadrzati samo
kompleks koji je neutralan i nerastvoran u vodi, a odgo-
varajuéa stehiometrijska koliCina KA soli ¢e se osloboditi
u toku reakcije. Prema jednaCinama 3 i 4, stabilnost
kompleksa zavisi od pKo vrednosti anjonskih i katjonskih
mesta. Tako, kada anjonsko mesto odgovara slaboj kar-
boksilnoj kiselini, kompleks se lako raspada sa shize-
njem pH vrednosti. Nasuprot tome, kompleks se samo
neznatno formira kada je hitozan u obliku soli dodat ras-
tvoru koji sadrzi kiseli oblik polianjonskog polimera. Ovo
je, na primer, slucaj elektrostati¢kih interakcija izmedu hi-
tozana i kolagena. S druge strane, kada anjonska mesta
odgovaraju jakim kiselinama kao $to su sulfati, nezavi-
sno od pH vrednosti, ova mesta su uvek protonovana i
kompleks je formiran i stabilan za sve vrednosti pH <
6,5.

Interesantan je slucaj srednje jakih karboksilnih ki-
selina kao sto je hijaluronska kiselina za koju je pKo pri-
blizno 2,9. U ovom sluéaju se takode formira kompleks
stabilan u kiseloj sredini, pa se zahvaljujuéi progresiv-
nom deprotonovanju karboksilnih mesta kompleks mo-
ze formirati i pri nizim vrednostima pH. Dodavanje
rastvora hitozana u hlorovodoniénoj kiselini (Ciji je pH
priblizno 4,3) rastvoru hijaluronske kiseline u obliku slo-
bodne kiseline ve¢ pri pH 3,85 uzrokuje konstantno sni-
zavanje pH do 3,61, pri ¢emu se postize potpuno
stvaranje kompleksa. Ovo je mogudée jer se pH odrzava
stalno iznad pKo hijaluronske kiseline i preostala neizre-
agovala mesta se nalaze na pH dovoljno iznad pKo, tako
da se ne mogu lako deprotonovati.

Niskoenergetske interakcije

Grupa interakcija koja obuhvata vodoni¢ne veze,
van der Waals—ove i hidrofobne interakcije igra vaznu
ulogu u brojnim slucajevima kada su molekulski lanci hi-
tozana u kontaktu sa hemijskim jedinjenjima koja omo-
guéuju ovu vrstu interakcija. Naravno, usled njihove
otezane identifikacije i kvantifikovanja ovoj problematici
do sada nije bilo posveéeno mnogo istrazivanja. Osim
toga, u mnogim sluéajevima, ove interakcije ne iskljucu-
ju jedna drugu. Ovo se odnosi na pomenute mehanizme
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agregacije hitozana u obliku soli, taloZenje sa poveca-
njem pH vrednosti, ili interakcije sa nekim nejonskim
bojama.

Kada je hitozan u kontaktu sa kolagenom, za male
koli¢ine hitozana, interakcija je disto elektrostatiCke pri-
rode. Kada se hitozan doda u znatnom visku, primetno
je delimiéno deprotonovanije hitozana pra¢eno jakom in-
terakcijom sa kolagenom najverovatnije pomocu vodoni-
¢nih i hidrofobnih interakcija. Interakcija je toliko jaka da
se zapaza denaturisanje proteina u proste a-helikse.
Ove niskoenergetske interakcije igraju vaznu ulogu kada
je hitozan reacetilovan u vodeno-alkoholnoj sredini.

Interakcija anjonskih boja i hitozana

Kao sto je ved reCeno, u kiselim rastvorima hitozan
se ponasa kao katjonski polielektrolit zahvaljujuéi proto-
novanju amino grupa, pa je prema tome sposoban da
stupi u interakciju sa odgovarajué¢im anjonskim bojama.
Hitozan se smatra snaznim adsorbentom za anjonske
boje. Interakcija hitozana i boja je od posebnog znacaja
za objasnjenje mehanizma bojenja tekstilnih vlakana
obradenih hitozanom. Takode, nije beznacajan ni poten-
cijal hitozana da se koristi kao podloga za aditive u proi-
zvodnji hrane, tako da se njegova interakcija sa bojom
moze iskoristiti da hitozan bude podloga tj. nosilac boje
u hrani [39].

Giles i sar. [40] su utvrdili da su acetamido i amino
grupe hitina i hitozana jedine grupe koje mogu da stupe
u interakciju sa karboksilnim grupama (npr. iz kiselina ili
boja). To je zbog toga sto su hidroksilne i etarske grupe
iz glukozidnog prstena verovatno zastiéene solvatizova-
nom vodom i na taj nacin inaktivirane za interakciju. Isti
autori su takode uradili kvalitativno uporedenje afiniteta
viSe razliCitih boja prema hitinu. Zakljudili su da afinitet
raste sa poveéanjem broja benzenovih jezgara u boiji tj.
sa povecéanjem planarnog dela anjona boje, a opada sa
povecdanjem broja sulfonskih grupa u boji. Razlog za
ovo sU najverovatnije sterne smetnje, posto je samo
prva sulfonska grupa sposobna za interakciju sa katjon-
skim mestima na hitinu tj. hitozanu, dok svaka dodatna
sulfonska grupa u anjonu boje ostaje orijentisana ka vo-
di. Na hitozanskom filmu je proucavan koeficijent difuzije
Cetiri razliCite direktne boje [41]. Utvrdeno je da su vre-
dnosti koeficijenta difuzije nesto nize (ali istog reda veli-
¢ine) kao vrednosti koeficijenta difuzije istih boja za
celulozni film. Takode, potvrdeno je da je afinitet direk-
tnih boja prema hitozanskom filmu jednak, ili ¢ak i vedi,
od odgovarajuéeg za celulozni film. Proucavana je i ki-
netika reakcije reaktivne boje Procion Yellow RS sa ami-
no grupama hitozana [42]. Zakljuéeno je da
dihlortriazinske boje reaguju sa amino grupama hitina i
hitozana u alkalnoj i kiseloj sredini, pri éemu se u alkal-
noj sredini reakcija odigrava samo sa hidroksilnim
grupama.

Gummow i Roberts [43] su, prilikom proucavanja
uticaja pH vrednosti na adsorpciju anjonske boje C.I.

Apsorbancija
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Slika 3. Metahromati¢nost indukovana hitozanom u UV/vidljivom
spektru C.I. acid red 88 kao funkcija molarnog odnosa amino
grupa iz hitozana/anjon boje (P/B odnos). P/B odnos: (a) 0:1; (b)
0,25:1; (c) 0,5:1; (d) 0,75:1; (e) 1:1 [42]

Figure 3. Chitosan induced metachromacity in UV/vis spectra of
C.I. acid red 88 as a function of the molar ratio of the amino gro-
ups of chitosan vs. dye anions (P/D ratio). P/D ratio: (a) 0:1; (b)
0.25:1; (c) 0.5:1; (d) 0.75:1; (e) 1:1 [42]

acid red 88 (Na—2'-hidroksi-1,1’-azonaftalen-4—sulfo-
nat) na hitozanski film, uvideli da na samom poc&etku do-
lazi do rastvaranja filma. Ovo je pra¢eno promenom boje
rastvora od crvene ka narandZastoj, a spektroskopska
merenja su pokazala da je rastvaranje hitozana uzroko-
vano pomeranjem maksimuma apsorpcije Amax od 505
do 450 nm (slika 3). Ovo pomeranje Amax se takode do-
bija i prilikom mesanja rastvora hitozana i rastvora boje.
Na slici 4 predstavljene su vrednosti apsorbancije u zavi-
snosti od molarnog odnosa amino grupa iz hitozana i
boje (P/B). Vrednosti apsorbancije na 505 nm, kao i na
450 nm, postizu konstantnu vrednost za odnos P/B=1:1.
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Slika 4. Promena apsorbancije C.I. acid red 88 kao funkcija P/B
odnosa; (o) apsorbancija na 505 nm, (O) apsorbancija na 450
nm [43].

Figure 4. The change of absorbance of C.I. acid red 88 as a fun-
ction of the P/D ratio; (o) absorbance at 505 nm, (10) absorban-
ce at 450 nm [43]
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Cinjenica da metahromatska interakcija izmedu hitozana
i C.l. acid red 88 ima ovu stehiometriju sugeriSe da se
ona moze iskoristiti bilo za odredivanje koncentracije hi-
tozana u rastvoru kada je poznat Sac hitozana, ili za
odredivanje stepena N-acetilovanja hitozana u rastvoru
poznate koncentracije. Gummow i Roberts su takode
proucavali uticaj dodatka neutralnih elektrolita, uree, al-
kohola, viSka hitozana i poviSenja temperature na povra-
tnu metahromati¢nost indukovanu hitozanom [44].

U potrazi za jednostavnim analitiékim tehnikama
koje se mogu primeniti za karakterizaciju hitina i hitoza-
na, Maghami i Roberts [45] su ispitivali moguénost pri-
mene heterogene adsorpcije anjonskih boja na hitozanu
pri kiselim pH kao tehnike kvantitativhe analize za ovaj
polimer. Kao $to je poznato, merenje adsorpcije boja se
koristi za odredivanje koncentracije jonskih grupa, ili ak-
tivnih mesta za boju na poliamidnim, poliakrilonitrilnim i
proteinskim vlaknima. Obrada hitina ili hitozana kiselina-
ma ima za posledicu protonovanje amino grupa duz ma-
kromolekulskog lanca, tako da one mogu imati funkciju
aktivnin mesta za anjonske boje. Takode, hitozan se,
iako rastvoran u razblazenoj siréetnoj kiselini, ne moze
rastvoriti u rastvorima siréetne kiseline u kojima je anjon-
ska boja prisutna u visku. Metoda se mozZe Koristiti za
odredivanje koncentracije aktivnih mesta reda 0,035
eq./kg.

Merena je ravnotezna adsorpcija tri anjonske boje
(C.l. acid orange 7 — Na—4—(2-hidroksi—1—naftilazo)ben-
zensulfonat, C.l. acid red 13 - di-Na—-2-hidroksi-1,1'—
azonaftalen—4,6'-disulfonat i C.I. acid red 27 - tri-
Na—-2-hidroksi-1,1’-azonaftalen-3,4’,6-trisulfonat) na hi-
tozanu. Prvo je bilo odredeno vreme potrebno za uspos-
tavljanje ravnoteznog stanja za svaku boju. Rezultati su
pokazali (tabela 5), kao sto je bilo oCekivano, da se rav-
notezno stanje uspostavlja brze za boje koje imaju ma-
nje molekule. Na ovaj nacin, ravnoteZzno stanje se
uspostavlja za manje od 2 h za boju C.I. acid orange 7,
dok je za boje C.I. acid red 13 i C.I. acid red 27 potrebno
oko 9 h. Medutim, pokazalo se da naelektrisanje jona
boje ima zanemarljiv uticaj na uspostavljanje ravnote-
znog stanja. 1z tabele 5 se takode vidi da produzetak
vremena preko vremena potrebnog za uspostavljanje
ravnoteznog stanja nema uticaja na iscrpljenje boje, po-
kazujuéi da pod ovim uslovima ne dolazi do promene u
strukturi hitozana. Ovim rezultatima je potvrdena 1:1 ste-
hiometrija izmedu protonovanih amino-grupa hitozana i
sulfonskih kiselih grupa jona boje. Vrednosti Sac prora-
cunate na osnovu merenja ravnotezne adsorpcije boje

su u saglasnosti sa vrednostima Sac koji je odreden pri-
menom |IR-spektroskopije, sto je potvrda da se metoda
adsorpcije anjonskih boja na hitinu ili hitozanu moze ko-
ristiti za karakterizaciju ovih polimera. Pri tome, autori
ovog rada za rutinsku primenu preporuc¢uju boju C.1.
acid orange 7 zbog brzog postizanja ravnoteznog
stanja.

Sliénu kolorimetrijsku metodu za brzo odredivanje
hitozana u vodenom rastvoru je prediozio i Muzzarelli
[46]. On je koristio monohlortriazinsku boju Cibacron
brilliant red 3B-A (C.I. reactive red 4) koja ima svojstvo
da razvija ostar pik na A = 572 nm posle reakcije sa hito-
zanom na 20°C.

Interakcija hitozana i boje je interesantna i sa as-
pekta primene hitozana za preciSéavanje otpadnih voda
iz tekstilne industrije. Uradena je studija u kojoj su detal;-
no obradene sorpcione karakteristike za vise razli¢itin
boja (kiselih, direktnih, reaktivnih i hromnih) na hitozanu
[47]. Utvrdeno je da je najvazniji faktor koji utiCe na sor-
pciju relativna molekulska masa boje. Naime, boje male
molekulske mase se najbolje adsorbuju na hitozanu, a
boje koje sadrze metal u svojoj strukturi, suprotno oceki-
vanju, se ne adsorbuju nista bolje od svojih homologa
koji ne sadrze metal.

Za proucavanie interakcije hitozana i anjonskih bo-
ja, Jocié i sar. [48-49], Topalovi¢ [50-51] i Topalovi¢, Jo-
ci¢ i Jovanci¢ [52] su koristili takode spektrofoto-
metrijsku metodu. Kao model boje su korigéene: C.I.
acid red 88 (relativno hidrofobna tipiéna ekvalizing mo-
nosulfonska kisela boja male molekulske mase); C.I.
acid blue 113 (disulfonska miling kisela boja relativho
velike molekulske mase, odlikuje se malom brzinom bo-
jenja vune i slabom sposobnoséu migriranja) i C.I. acid
red 27 (trisulfonska monoazo ekvalizing boja, koja nosi
jako negativno naelektrisanje u svom molekulu, tako da
podleze vrlo slaboj agregaciji i ima mali afinitet prema
vuni zbog svoje velike hidrofilnosti).

Pra¢en je uticaj pH, temperature i prisustva elek-
trolita na stehiometriju interakcije hitozana i boje. Zaklju-
¢eno je da je adsorpcija kiselih anjonskih boja na
hitozanu pretezno jonoizmenjivaCki proces potpomo-
gnut van der Waals—-ovim silama izmedu aromaticnih je-
zgara i glukozidnih ostataka molekulskih lanaca
hitozana i zavisi od molarnog odnosa amino grupa iz hi-
tozana i sulfonskih grupa iz boje (P/B odnos). Sa pove-
éanjem koncentracije hitozana dolazi do konstantnog
smanjenja vrednosti apsorbancije (tj. povecane interak-

Tabela 5. Brzina uspostavijanja ravnoteZnog stanja pri merenjima adsorpcije boje [45]
Table 5. Rate of equilibrium establishment during dye adsorption measurements [45]

. Vreme obrade, h
Boja
2 3 6 9 12 16 19
Kolidina C.l. acid orange 7 5173 5,183 5,175 5,180
adsorbovane C.l. acid red 13 1,343 1,700 2,584 2,559 2,584 2,577
boje, mol/kg C.l. acid red 27 0,728 1,506 1,718 1,742 1,747
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Figure 5. Schematic presentation of the model proposed for the
interaction between chitosan and the dye ("O3sSD)

cije hitozan/boja) sve do postizanja odnosa P/B od pri-
blizno 1:1, sto predstavlja nastajanje nerastvornog proi-
zvoda. lako je ocekivano da iznad ove vrednosti
apsorbancija zadrzava konstantnu vrednost, dodatkom
viska hitozana u odnosu na koli¢inu potrebnu za stehi-
ometrijsku ravnotezu izmedu protonovanih amino grupa
hitozana i jona boje, uoena su dva fenomena: niske
vrednosti apsorbancije se ne menjaju znacajnije; i vre-
dnosti apsorbancije pocinju da rastu. Neocekivani po-
rast vrednosti apsorbancije je protumacen kao
nastajanje novog rastvornog proizvoda hitozan/boja sto
moze biti posledica preraspodele boje (O3SD) na mole-
kulima hitozana koji sa poveéanjem koncentracije me-
njaju konformaciju (slika 5).

Hitozan u oplemenijivanju tekstilnog materijala

Kao sto je veé¢ pomenuto, zahvaljujuéi prisustvu
primarne amino grupe, hitozan poseduje interesantna
svojstva bioaktivnosti, biokompatibilnosti, biorazgradi-
vosti, vezivanja vode, helatna svojstva itd., $to ga zaje-
dno sa relativno povoljnom cenom &ini vrlo atraktivnim
za upotrebu u tekstilnoj industriji. Kako je u poslednjih
dvadesetak godina pokret zastite Zivotne sredine izvrsio
uticaj na sve industrijske grane da preispitaju procese i

NH * OSD

materijale koje koriste u proizvodniji, tako se i tekstilna
industrija danas nalazi pred poostrenim zahtevima kako
u smislu zakonskih odredbi, tako i u smislu trziSne nepri-
hvatljivosti "neekoloskin" materijala. U tom smislu svoj-
stva biorazgradivosti i biokompatibilnosti hitozana se
mogu iskoristiti kao dovoljan razlog za pokusaj zamene
komercijalnih sintetskih polimera [53].

Danas je poznato da hitozan u tekstilnoj industriji
moze nadi razlicitu primenu i pretpostavlja se da ¢e u
buduénosti sve viSe ulaziti u industrijsku praksu [54].
Najvedi broj karakteristika koje hitozan &ine atraktivnim
za primenu u tekstilnoj industriji je identi¢an sa svojstvi-
ma koja ga ¢ine interesantnim za upotrebu u poljoprivre-
di, biomedicini, proizvodnji papira i prehrambenoj
industriji. Uopsteno posmatrano, u tekstilu se hitozan
moze koristiti u tri razli¢ite svrhe [55]:

* kao sirovina za proizvodnju vlakana;

* kao sredstvo za oplemenijivanje tj. doradu vlaka-
na i tekstila;

* kao tekstilno pomoéno sredstvo u pojedinim fa-
zama prerade tekstilnog materijala.

Odavno je poznat pokusaj da se hitozan upotrebi
kao zgusnjiva¢ kod paste za Stampanje [56], a istraziva-
nja u tom smislu su nedavno nastavljena [57]. U oblasti
oplemenjivanja tekstila hitozan je najéesée proucavan
kao sredstvo za povecanje otpornosti vune na skuplja-
nje usled filcanja, za omeksavanije, za poboljSanje spo-
sobnosti bojenja pamuka i vune, a takode se istrazuje
mogucénost primene za povecéanje jacine vlakana i po-
boljSanje antistati¢kih svojstava. Medutim, i pored oci-
glednih  prednosti, hitozan prilikom primene u
oplemenjivanju tekstilnog materijala pokazuje nedostat-
ke u smislu slabe supstantivhosti, ograniene postoja-
nosti i neravnomernosti obrade. Pojedini autori su
pokusali da ove nedostatke reSe putem naknadnog um-
rezavanja hitozana i vune sa glioksal- ili glutaraldehidom
[58], tj. dikarboksilnim kiselinama [59]. Medutim, posto
se ovom metodom uvode sintetske smole u sistem za
obradu, to negativno uti¢e na glavne prednosti hitozana
— njegovu biokompatibilnost i ekologku prihvatljivost.

Nedavno je pokazano da se hitozan moze uspe-
Sno koristiti za pobolj$anje iscrpljenja boje kod pamuka
[60] i kod vune [61-63]. Kod pamuka se moze Koristiti
kao sredstvo za naknadnu obradu bojenih pamuénih
materijala radi pokrivanja neobojenih mesta koja su po-
sledica prisustva nezrelih pamucnih viakana [64].

Pokazano je da obrada vune hitozanom pozitivho
utiCe na bojenje reaktivnom bojom [62], kao i na bojenje
anjonskim bojama [65-66]. Joci¢ i sar. [67-68] i Vilchez i
sar. [69-70] su pokazali da je pobolj$anje bojenja anjon-
skim bojama, kako sa aspekta kinetike bojenja tako i sa
aspekta povecanog isrplienja, uoteno kod vune koja je
prethodno obradena niskotemperaturnom plazmom
(NTP), a zatim hitozanom (HIT). Topalovi¢ [50-51] je po-
kazala da se efekat povrsinske barijere pri bojenju sma-
njuje, ¢ime se povecava brzina difuzije boje nezavisno
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Figure 6. Diffusion pathways in low—-temperature plasma (NTP),
chitosan (HIT) and plasma+chitosan (NTP+HIT) treated wool
when compared to untreated wool

od temperature bojenja. Uzimajuéi u obzir Cinjenicu da
hitozanski sloj koji je deponovan na povrsini vlakna mo-
ze stupati u interakciju sa bojom na razli¢ite nacine, u
zavisnosti od uslova bojenja (pH i temperatura), kao i
sastava kupatila za bojenje, hitozanski sloj na povrSini
vlakna deluje kao dominantno mesto za vezivanje boje
na pocetku bojenja, sto doprinosi akumuliranju boje (sli-
ka 6). U kasnijim stadijumima bojenja dolazi do difuzije
boje u unutrasnjost vunenog viakna. Ovaj efekat je pri-
sutan nezavisno od temperature bojenja, s tim sto se di-
fuzija boje u vlakno odvija brze sa povedanjem
temperature.

lako znatho pobolj$ava svojstva bojenja kod vune,
hitozan se jo$ uvek u praksi ne Koristi kao tekstilno po-
mocéno sredstvo U tom smislu jer, zbog svog prirodnog
porekla, nema jednoznacno definisana svojstva. Naime,
svojstva hitozana variraju u zavisnosti od porekla, od
postupka deacetilovanja itd. U tom smislu je uradena
studija [71] sa ciliem da se utvrdi uticaj razliCitih vrsta hi-
tozana na svojstva bojenja vune i pokazano je da se ona
neznatno menjaju kada se koriste razlidite vrste
hitozana.

Obrada vune hitozanom se naj¢esée izvodi u cilju
smanjenja skupljanja usled filcanja. Ovaj efekat je po-
znat jo$ od davne 1936. godine, kada se pojavio prvi pa-
tent na tu temu [72], a ova ideja i danas priviadi veliku
paznju u oblasti obrade protiv skupljanja [73-74]. Kao
najvedi problem ovakve primene hitozana na vuni, poka-
zala se nepostojanost obrade i neravnomernost nanosa
hitozana na povrsini viakna. Kao jedna od moguénosti
za poboljSanje primene hitozana razmatrana je pretho-
dna obrada vune, koja je vréena na razli¢ite nacine. Julia
i sar. [75] su pokazali da prethodna obrada vune anjon-
skom povrsinski aktivnom materijom (Na-lauril sulfat) u
maloj meri poboljSava adsorpciju hitozana na vuni. Efi-
kasnost ove prethodne obrade znatno zavisi od pH ras-
tvora za obradu i za postizanje zadovoljavajuéih
rezultata je potrebno znacajno produziti vreme obrade
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povrsinski aktivnom materijom. Kao vrlo efikasna pretho-
dna obrada pokazala se obrada vodonik—peroksidom u
alkalnoj sredini, kojom se delimi¢no uklanja povrsinski
sloj masnih kiselina sa epikutikule i poveéava difuzija hi-
tozana u vunu [76].

Rezultati ukazuju da alkalna obrada vodonik—pe-
roksidom koja je praéena obradom vune sa 1%-tnim
rastvorom hitozana moZe da da vuni svojstva smanje-
nog skupljanja (IWS TM 31). Takode, iscrplienje reaktiv-
ne boje je znatno poboljfano na vuni obradenoj
hitozanom. Osnovni nedostatak ove obrade je grub opip
obradene vune, tako da su istraZivanja nastavlijena u
pravcu traZzenja resenja za smanjenje koncentracije hito-
zana U rastvoru za obradu uz zadrzavanje postignutih
svojstava.

Posto je za uspostavljanje veze izmedu hitozana i
vune potrebno na povrsini vunenog vlakna obezbediti
odreden broj anjonskih grupa sposobnih za reakciju sa
hitozanom, Erra i sar. [77-78] kao efikasnu metodu za
ovu svrhu preporucéuju obradu niskotemperaturnom pla-
zmom. Kao vrlo interesantnu prethodnu obradu vune,
Jovandi¢ i sar. [79] koriste obradu enzimima tipa prote-
aza U prisustvu vodonik—peroksida, koja je zatim prace-
na obradom hitozanom. Ova prethodna obrada
omoguéuje da se efikasno iskoristi delovanje enzima i to
samo na povrsini vlakna, kako bi se obezbedile anjon-
ske grupe sposobne za reakciju sa hitozanom.

Posto se polimeri u opstem slucaju na tekstilnom
materijalu primenjuju iz formulacija koje sadrze povrsin-
ski aktivne materije, jedna od ideja za poboljSanje svoj-
stava primene hitozana je zasnovana na mogucoj
interakciji hitozana i povrSinski aktivnin materija. Interak-
cija moze dovesti do Zeljenih svojstava sistema. Zahva-
ljuju¢i svojoj katjonskoj prirodi, u vodenom medijumu
hitozan lako reaguje sa povrsinski aktivnim materijama
suprotnog naelektrisanja. Interakcija hitozana sa nejon-
skim povrsinski aktivnim materijama je slaba i uglavnom
se svodi na promene konformacije polimera u rastvoru.
Pri nizim koncentracijama (do 0,2%) oktaetilenglikol mo-
no—n-dodecil etra (C12Es), metodom merenja viskoziteta
rastvora hitozana i Ci2Es, Jocié¢, Julia i Erra [80] su
utvrdili vremensku zavisnost viskoziteta, potvrdeno je
postojanje kriti¢nih koncentracija sistema, utvrdena kine-
tika interakcije i postavljen model interakcije koji se za-
sniva na promeni konformacije hitozana u prisutvu
nejonske povrsinski aktivne materije. Zatim je vuna obra-
dena karakteristiCnim rastvorima i utvrdeno je znatno po-
boljSanje svojstava bojenja reaktivhom bojom posle
obrade rastvorima hitozana u kojima je doslo do stvara-
nja kompleksa hitozan/nejonska povrsinski aktivha ma-
terija [62]. Svi dobijeni rezultati ukazuju na perspektivnu
primenu hitozana u obradi vune i da primena iz kontroli-
sanog sistema sa povrsinski aktivnom materijom daje
poboljSane rezultate u odnosu na primenu Cistog hitoza-
na. Sli¢an sistem, hitozan/nejonska povrsinski aktivha
materija, je koristio i Yen [81] za obradu vune koju je po-
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tom bojio reaktivnom bojom. Potvrdeno je da se dobija
bolji intenzitet obojenja ako je vuna prethodno obradena
pri veéim koncentracijama povrsinski aktivhe materije.

Pored ovih, tzv. klasiénih primena u obradi tekstil-
nog materijala, uéinjen je pokusaj oplemenjivanja netka-
nog tekstilnog materijala na bazi vune kao sekundarne
sirovine kori§¢enjem hitozana, a radi eventualnog po-
boljganja sorpcionih svojstava materijala. Radeti¢ i sar.
[82-84] su pokazali da se hitozan sa zadovoljavajuéim
uspehom moze koristiti u cilju poboljSanja: sorpcije ulja,
nafte i naftnih derivata iz vodotokova (posebno za naftne
mrlje) [82]; sorpcije jona metala, posebno olova iz otpa-
dnih voda [83]; i kiselih boja iz otpadnih voda bojaénica
tekstila [84].

Kao najnoviji pokusaj primene hitozana u opleme-
njivanju tekstila, Jocié¢, Navarro i Erra [85-86] istrazuju
mogucénost dobijanja tzv. inteligentnog tekstilnog materi-
jala koji ¢e imati sposobnost reakcije na taéno definisan
spoljadnji uticaj. Hitozan je posebno pogodan za ovu
vrstu modifikovanja tekstiinog materijala jer se, zbog
svojih atraktivnin svojstava, moze primeniti iz razli¢itin
sistema na povrSinu tekstilnih viakana u obliku nano-
Cestica. Ova ispitivanja su danas u pocetnoj fazi, ali su
prvi rezultati ohrabrujuéi i ukazuju da je hitozan pravi
izbor za ovu svrhu.

ZAKLJUCAK

Ovaj pregled je pokazao da je realno moguca pri-
mena hitozana u obradi tekstilnog materijala radi posti-
zanja  multifunkcionalnih  svojstava,  prvenstveno
pobolj§anog bojenja. Na osnovu citiranih radova je po-
kazano da hitozan sa svojim izuzetnim fizi¢ko—hemijskim
i bioloskim svojstvima, kao i sa velikim brojem interakcija
koje se javljaju kada se hitozan nade u sistemu sa razli-
¢itim komponentama, predstavlija pravu alternativu za
zamenu sintetskih polimera u obradi tekstilnog materija-
la. Dalji napredak u upotrebi hitozana u industrijskim
uslovima prvenstveno zavisi od razvoja novih tehnologija
za primenu hitozana iz specifi¢nih sistema, ukljuéujuéi i
nano-Cestice, pa se oéekuje da hitozan u bliskoj budu-
énosti bude okosnica razvoja posebne oblasti industrije
koja ima za cilj modifikovanje svojstava tekstilnog mate-
rijala sa ciliem dobijanja tzv. inteligentnog tekstila.
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SUMMARY

BIOPOLYMER CHITOSAN: PROPERTIES, INTERACTIONS AND ITS USE IN THE
TREATMENT OF TEXTILES

(Review paper)

Dragan Jocié¢', Tatjana Topalovié?

Mextile Engineering Department, Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade,
Belgrade, Serbia and Montenegro

Textile Technology Group, Faculty of Science and Technology, University of Twente, Enschede,
The Netherlands

The biopolymer chitosan is obtained by the deacetylation of chitin, the se- Key words: Chitosan « Biopolymer
cond most abundant polysaccharide in nature, after cellulose. It is becoming * Interaction ¢ Textile material «

an increasingly important biopolymer because it offers unique physico—che-
mical and biological properties. Due to its solubility, chitosan allows proces-
sing from aqueous solutions. This review provides information on important
chitosan properties, as well as on some interactions that are of special inte-
rest for chitosan application. It summarizes some of the most important deve-
lopments in the use of chitosan in the treatment of textile materials. Special
emphasis is given to improved dyeing properties of the textile material treated
with chitosan.

Kljuéne rec¢i: Hitozan ¢ Biopolimer
* Interakcija « Tekstilni materijal
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