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POVZETEK

Poudarek pri razvoju inovativnih sanitetninh materialov ter medicinskih tekstilij je v uporabi
biorazgradljivih vlaknotvornih materialov, kot so celulozna vlakna (naravna ter regenerirana
celulozna vlakna). Eden izmed pomembnih kriterijev uporabnosti celuloznih materialov za
posebne namene je predvsem njihova povrSinska in bioloska aktivnost, kakor tudi bioloska
razgradljivost. Tako je celuloza idealni izhodni material za funkcionalizacijo z namenom
pridobitve protimikrobnih lastnosti materialov, ter posledi¢no ustvarjanja medicinskih

izdelkov.

Dejstvo je, da je veliko stevilo proti-mikrobnih spojin, ki se uporabljajo za funkcionalizacijo
celuloznih vlaken v tekstilni industriji, vendar se sklepa, da mnoga od teh ne zagotavljajo
popolne varnosti za varovanje zdravja ljudi in okolja. Na razpolago je mnozica u¢inkovitih
proti-mikrobnih spojin, ki se razlikujejo po mehanizmu delovanja, vendar se znanost
pospesSeno posveca iskanju spojin in razvoju postopkov, ki bi temeljili izklju¢no na rabi

naravnih materialov, ki zagotavljajo popolno varnost za ljudi kakor tudi okolje.

Ena izmed najbolj obetavnih naravnih spojin z odlicnimi proti-mikrobnimi lastnostmi je
hitozan. Delovanje tega naravnega polisaharida, ki se pridobiva iz hitina, je odvisno deleza in,
predvsem, dostopnosti aminskih skupin hitozana, ki jim pripisujemo proti-mikrobno
delovanje. V raziskavi smo uporabili razli¢na regenerirana celulozna vlakna, kot so: viskoza,
liocel in modal, ki spadajo v skupino regeneriranih celuloznih vlaken za katere je znano da so,
v primerjavi z bombazem, ki vsebuje znaten delez voskov, pektinov, naravnih barvil in
nemalokrat obremenjenost s pesticidi, ve€je Cistosti in zato za potrebe protibakterijskih

obdelav $e posebej zanimiva. NasSteta vlakna smo protimikrobno funkcionalizirali s 1%
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raztopino hitozana. Uspesnost funkcionalizacije smo merili s potenciometri¢no titracijo,
spektrofotometricno metodo C.I. Acid Orange 7 in z mikrobioloskim testiranjem. Rezultati
obeh analiznih metod dobro sovpadajo. Najveéjo vsebnost aminskih skupin kaZze viskoza,
sledi modal in nato liocel. Rezultati obeh tehnik dobro sovpadajo.

Vsebnost aminskih skupin vpliva na protimikrobni znacaj vlaken. Dokazali smo, da je v
povprecju pri vlaknih, z vi§jo vsebnostjo aminskih skupin dosezena boljsa redukcija

patogenih bakterij, kakor patogenih gliv.

Funkcionalizirana vlakna kazejo potencialno uporabo na Stevilnih podro¢ji kot so medicinske

tekstilije, tehni¢ne tekstilije, tekstilije za dom in prosti ¢as, oblacila za zas¢ito in Sport itd.
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FUNCTIONALIZATION OF FIBRES FOR BIOACTIVE PROPERTIES
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antimicrobial properties
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ABSTRACT

The emphasis of innovative sanitary materials and medical textiles is given on the
development of renewable fiber-forming materials e.g. cellulose natural and regenerated
fibers. One of the most important criteria of cellulose material for special use is, most of all,
its surface and biological activity and biological degradability. For this purpose cellulose is an
ideal substrate for anti microbial treatment and, consequently for medical materials
production.

There are a lot of antimicrobial substances nowadays which are suitable for cellulose fibers
functionalization in the textile industry area but most of them are not ecologically acceptable.
In the commercial use a lot of efficient antimicrobial substances are in the market but due to
the restrictions according to the ecology, researches are forced to find and to develop

substances and procedures which are safe for humans and environment.

One of the most promising substances with excellent antimicrobial properties is chitosan.
Activity of this polysaccharide isolated from chitin depends on the amount and, most of all,
on the accessibility of amino groups which present antimicrobial sites of chitosan. In this
research different regenerated cellulose fibers were used as: viscose, lyocel and modal. If
compared to the cotton which possesses certain amount of waxes, pectines, natural pigments
and pesticides, regenerated fibers are purer and therefore very interesting scope for
antimicrobial application. All fibers used in the research were antimicrobial functionalized
with the 1% solution of chitosan. Estimation in the sense of antimicrobial activity was
performed with the potentiometric titration, the spectrophotometric method Acid orange 7
supported by microbiological testing. Both methods results are in good accordance. The
highest amount of amino groups show viscose followed by modal and, finally by lyocel.
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The amount of amino groups strongly influences antimicrobial character of functionalized
fibers. It is confirmed that fibers with higher content of amino groups show better reduction of

pathogenic bacteria as well as pathogenic fungi.

Functionalized fibers show potential use in the different fields of application e.g. medical
textiles, technical textiles, textiles for home and casual wear, clothes for protection and sport,
etc.
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1 UVOD

Prisotnost mikroorganizmov na tekstilnih materialih povzroca, razen funkcionalnih, tudi
higienske in estetske tezave. Mikroorganizmi, prisotni na tekstilnih materialih so v glavnem
glive in bakterije. V zelo vlaznem okolju najdemo tudi sledi alg, ki predstavljajo Se dodaten
problem, saj so vir hrane ostalim mikroorganizmom. Na tekstilnem materialu so v
simbioti¢nem odnosu navadno prisotne tako bakterije, kot tudi glive, zato se v zadnjem casu
veliko pozornosti posve€a razvoju razlicnih proti-mikrobnih obdelav, ki naj bi tekstilni

material ¢im bolj uspesno §¢€itili pred delovanjem razli¢nih mikroorganizmov.

Zaradi viSjega zivljenjskega standarda in vse vecje osvescenosti ljudi o zdravem nacinu
zivljenja, kakor tudi zaradi rastoe stopnje prenosljivih bolezni, ki jih povzrocajo
mikroorganizmi v bolni$ni¢nih in domacih okoljih, je tako ¢edalje vecje trzno povprasevanje
po visoko kakovostnih higienskih in medicinskih tekstilnih izdelkih za vsakodnevno in
medicinsko uporabo. Protimikrobna funkcija tekstilij bi naj tako ne samo preprecila
mikrobiolosko kontaminacijo tekstilij ampak, tudi doprinesla same protimikrobne lastnosti le-
teh.

Poudarek pri razvoju inovativnih sanitetninh materialov ter medicinskih tekstilij je v uporabi
biorazgradljivih vlaknotvornih materialov, kot so celulozna vlakna (naravna ter regenerirana
celulozna vlakna). Eden izmed pomembnih kriterijev uporabnosti celuloznih materialov za
posebne namene je predvsem njihova povrSinska in bioloska aktivnost, kakor tudi bioloska
razgradljivost. Tako je celuloza idealni izhodni material za funkcionalizacijo z hamenom
pridobitve protimikrobnih lastnosti materialov, ter posledi¢no ustvarjanja medicinskih

izdelkov.

Dejstvo je, da je veliko stevilo proti-mikrobnih spojin, ki se uporabljajo za funkcionalizacijo
celuloznih vlaken v tekstilni industriji, vendar se sklepa, da mnoga od teh ne zagotavljajo
popolne varnosti za varovanje zdravja ljudi in okolja. Na razpolago je mnozica u¢inkovitih
proti-mikrobnih spojin, ki se razlikujejo po mehanizmu delovanja, vendar se znanost
pospeSeno posveca iskanju spojin in razvoju postopkov, ki bi temeljili izklju¢no na rabi

naravnih materialov, ki zagotavljajo popolno varnost za ljudi kakor tudi okolje.

Ena izmed najbolj obetavnih naravnih spojin z odlicnimi proti-mikrobnimi lastnostmi je

hitozan.
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Delovanje tega naravnega polisaharida, ki se pridobiva iz hitina, je odvisno deleza in,
predvsem, dostopnosti aminskih skupin hitozana, ki jim pripisujemo proti-mikrobno
delovanje [19].

Po adsorpciji hitozana na vlakna je zato bistvenega pomena analiza vsebnosti dostopnih
aminskih skupin. Poudarek diplomskega dela je bil tako usmerjen v uporabo razli¢nih
analiznih metod, na osnovi katerih smo zeleli ¢im bolj objektivno presoditi delez dostopnih
aminskih skupin vlaken. V ta namen smo uporabili direktno potenciometri¢no titracijo ter
tako imenovano indirektno metodo C.I. Acid Orange 7, ki temelji na spektrofotometricnem
merjenju padca koncentracije raztopine barvila Acid Orange, kot posledico vezave anionskega
barvila na dostopne protonirane kationske aminske skupine vlaken, obdelanih s hitozanom.
Prav tako smo proucili desorpcijo hitozana s povrsine vlaken, kar je bistvenega pomena za
praktiéno uporabo vlaken. Trajna vezava hitozana namre¢ omogoca veckratno uporabo
vlaken, medtem ko so vlakna iz katerih se hitozan sprosca idealna za uporabo v medicini, kot

recimo za nego ran v obliki oblizev, gaz, itd.

V raziskavi smo uporabili razlicna regenerirana celulozna vlakna, kot so: viskoza, liocel in
modal, ki spadajo v skupino regeneriranih celuloznih vlaken za katere je znano da so, v
primerjavi z bombazem, ki vsebuje znaten delez voskov, pektinov, naravnih barvil in
nemalokrat obremenjenost s pesticidi, vecje Cistosti in zato za potrebe protibakterijskih
obdelav $e posebej zanimiva. V skupini regeneriranih celuloznih vlaken smo Zeleli preveriti v
kolikSnem obsegu, ¢e sploh, se dostopnost aminskih skupin posameznega tipa vlaken
spreminja glede na dejstvo, da postopek izdelave doloCenega tipa regeneriranih vlaken poteka
s to¢no doloceno vrsto topila po to¢no dolocenem tehnoloskem zaporedju, katerega posledica
so tudi razli¢ne fizikalno-kemijske, kakor tudi strukturne lastnosti regeneriranih celuloznih
vlaken. Najpomembnejsi vidik naloge je analizirati vpliv vsebnosti dostopnih aminskih
skupin na protimikrobne lastnosti vlaken. Kon¢ne rezultate protimikrobnega testiranja smo
primerjali z rezultati dobljenimi na bombazu, kot edinem predstavniku naravnih celuloznih
vlaken vkljucenega v to raziskavo, na katerem je opravljenih Ze mnogo raziskav iz tovrstnega
podro¢ja. Na osnovi rezultatov smo zakljucili katera vrsta izbranih celuloznih vlaken,
obdelanih s hitozanom bi bila najprimernejSa za specificno izdelavo proti-bakterijsko

ucinkovitih materialov, zanimivih predvsem za podroc¢je medicine.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Regenerirana celulozna vlakna

Regenerirana celulozna vlakna, dobljena z regeneracijo naravne celuloze, so kemic¢no Cista
celuloza. Kot izhodna surovina za njihovo pridobivanje se uporablja pretezno lesna celuloza
(bukovina, topolovina, smrekovina), redko pa celuloza bombaznih linters vlakenc. Glede na
nacin raztapljanja izhodne celuloze lahko regenerirana celulozna vlakna razdelimo v

naslednje skupine:

= vlakna, pridobljena po posrednem viskoznem postopku (viskoza, modal),
= vlakna, pridobljena po neposrednem kuoksamskem postopku (bakro),

= vlakna, pridobljena po neposrednem NMMO postopku (liocel).

2.1.1 Pridobivanje regeneriranih celuloznih vlaken

Osnovni postopek pridobivanja regeneriranih celuloznih vlaken je posredni viskozni ali
ksantogenatni postopek, z modifikacijo tega postopka pa pridobivajo visokotrdna vlakna
modal. Novejsa vlakna liocel se pridobivajo po neposrednem postopku NMMO s pomocjo
direktnega topila za celulozo brez tvorbe vmesnega derivata.

Viskozni ali ksantogenatni postopek

Vlakna po klasi¢énem viskoznem ali ksantogenatnem postopku izdelujejo tako, da celulozo
preko celuloznega derivata prevedejo v raztopino, iz katere se s koagulacijo oblikujejo vlakna
[2,3]. V prvi fazi postopka pridobivanja vlaken po viskoznem postopku alkaliziranja
obdelujejo celulozo v 18% raztopini natrijevega hidroksida (NaOH), kjer nastaja alkalijska
celuloza. Pri nabrekanju v lugu, oziroma tvorbi alkalijske celuloze, se spremeni elementarna
kristalina reSetka izhodne celuloze. Faza predzorenja, kjer poteka depolimerizacija celuloze
pod vplivom zra¢nega kisika, je v postopku pridobivanja modala krajsa kot v postopku
pridobivanja viskoze ali pa je popolnoma opuscena. Sledi obdelava z ogljikovim disulfidom

(CSy), ki se pri modalu uporablja v vecjih koli¢inah, kot pri izdelavi regularne viskoze.

To je proces sulfidiranja ali ksantogeniranja alkalijske celuloze, kjer se tvori ester celuloze in
ditioogljikove kisline H,COS;, celulozni ksantogenat (cel-OCS;Na), ki je topen v raztopini
natrijevega hidroksida.

-3-
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V procesu pridobivanja modala raztapljajo celulozni ksantogenat v vodi. Sledi faza zorenja,
kjer prihaja do delne deksantogenacije viskoze zaradi hidrolize. IstoCasno pa poteka
depolimerizacija celuloznih molekul; sledi zdruzevanje molekul in zacne se razvijati
nadmolekulska struktura. Tudi faza zorenja pri postopku pridobivanja modala traja le kratek
¢as [2,3].

Predenje vlaken iz raztopine viskoze poteka po mokrem postopku tako, da se viskozna
raztopina iztiska skozi luknjice Sobe v obarjalno kopel. Razlicna hitrost koagulacije in
regeneracije v zunanji in notranji plasti niti je vzrok za razli¢no strukturo plas¢a in jedra
vlaken. Pogoji pri procesu proizvodnje viskoznih vlaken so taki, da omogocajo hitro
regeneracijo; zunanja podroc¢ja postanejo toga pred kon¢no dehidratizacijo, nastopi gubanje in
kréenje po preseku (nazobCanost preseka). Pri procesu proizvodnje modala viskozno
raztopino iztiskajo skozi luknjice Sob v zelo razred¢eno raztopino zveplove (VII) kisline nizje
temperature. Enoten koagulat se nato razteza od 140 — 500%; pri tem se razvije visoka stopnja
orientacije v smeri osi vlakna. Vlakno se po kon¢ni regeneraciji ne kr¢i ve¢, presek ostane
okrogel. Pogoji pri postopku pridobivanja modala s pomo¢jo dodanih moderatorjev v
obarjalno kopel, omogocajo enakomerno koagulacijo po vsem preseku in upocasnjeno
regeneracijo celuloze. Sinergisti¢ni u¢inek moderatorjev na hitrost koagulacije in regeneracije
povzrodi, da je koagulirano vlakno mozno raztezati do visoke stopnje orientacije. Povecanje
trdnosti pri isto¢asno zmanj$anem raztezku vlakna, se doseze pri raztezanju s posebno sestavo

obarjalne kopeli [1, 2, 3].
NMMO postopek

Narascajoce okoljevarstvene zahteve in zelje, da bi izdelali vlakna z izboljSanimi lastnosti, kot
jih imajo obstojeca kemicna celulozna vlakna, so proizvajalce regeneriranih celuloznih vlaken
prisili, da so raziskave usmerili v iskanje primernega topila za neposredno raztapljanje
celuloze brez derivatizacije v ekolosko bolj neopore¢nih topilih, ki jih je mozno tudi
reciklirati. Do sedaj uporabljena najpomembnejsa in ekolosko prijaznejsa topila za celulozo,

uporabljena v novih postopkih pridobivanja regeneriranih celuloznih vlaken, so [2]:

= NMMO (vodna raztopina N-metilmorfolin-N-oksida v vodi)
= ZnCI2 (vodna raztopina cinkovega klorida)

»= NaOH (vodna raztopina natrijevega hidroksida)

= LiCI/DMAC (raztopina litijevega klorida v dimetilacetamidu)
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= derivati celuloze: pretvorba v celulozni karbamat, ki je topen v NaOH, v kombinaciji s

seénino

Z vsemi navedenimi topili so poskusali izdelati vlakna, vendar je komercialni uspeh doseglo
le topilo NMMO (metilmorfolin-N-oksid); po enako imenovanem postopku izdelujejo vlakna
liocel. Bistvena razlika med klasi¢nim viskoznim postopkom in NMMO postopkom se kaze v
tem, da se po novem postopku celuloza neposredno raztaplja v organskem topilu in prede iz
raztopine brez vmesnega produkta — derivata celuloze. Zdruzeni sta fazi oblikovanja in
preoblikovanja vlaken, Stevilo faz v postopku pridobivanja je bistveno zmanj$ano tako, da
lahko postopek NMMO razdelimo v tri stopnje [2,3]: priprava predilne raztopine, oblikovanje

vlaken in regeneracija topila.

Predilna raztopina vsebuje 10 - 20% celuloze, 5 — 12% vode in 75 — 80% N-metilmorfolin-N-
oksida. Med intenzivnim mesanjem, segrevanjem in izparevanjem vode se celuloza raztopi.
Optimalna temperatura raztapljanja je med 85 — 95°C. Predenje liocela poteka po mokrem
postopku. Homogena predilna raztopina temperature 100°C se po filtriranju iztiska skozi Sobe
v zracni jaSek in nato v koagulacijsko kopel, ki je obifajno razred€ena vodna raztopina
NMMO. Pri tem se celuloza regenerira v obliki brezkon¢nih niti. V fazi nastajanja niti nastopi
temeljna razlika med klasi¢nim viskoznim in NMMO postopkom. Pri oblikovanju liocel
vlaken se tvorba vlaknate struktur zane Ze v Sobi, kjer se doseZe precejSna orientacija
makromolekul v smeri osi vlakna, ki se nadaljuje med razviekom. Zaradi relativno visoke
odvajalne hitrosti po izstopu raztopine iz Sobe v zratnem jaSku prihaja do visoke orientacije
ekstrudata, zato niti po koagulaciji ne raztezajo ve¢. Pri NMMO postopku se vlakno tvori z
odvzemanjem vode. Vlakna se pri tem ne krcijo, orientacija celuloznih makromolekul je
konc¢ana, Se preden ekstrudat vstopi v koagulacijsko kopel. V kopeli se vrsi koagulacija in
orientacija molekul. Strnjene niti se odvajajo, perejo, susijo in navijajo. Postopek izdelave
vlaken poteka v popolnoma zaprtem kroZnem sistemu, kjer se vse kemikalije, vkljuéno z vodo
po procesu obnavljajo — reciklirajo ter ponovno vracajo v proizvodni krog. Koagulacijska
kopel, ki je zaradi prisotnosti NMMO po procesu predenja v bistvu razredCena vodna
raztopina topila, se ocisti in z izparevanjem odvecne vode koncentrira. Razredceni

aminooksidi pa se po ¢iS¢enju in odparevanju vode ponovno krozno vracajo v proces [2,3].
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2.1.2 Molekulska in nadmolekulska struktura regeneriranih celuloznih vlaken

Ko govorimo o molekulski strukturi celuloznih vlaken, govorimo o njihovi kemicni sestavi,
velikosti makromolekulskih verig ter konformacijskih oblikah celuloze in sekundarnih

interakcijah.

Celuloza je ogljikov hidrat in spada med polisaharide. Sestavljena je iz 44% ogljika, 49%
kisika in 6,2% vodika, njena empiriéna formula pa je (CgH10Os)n, Kjer n oznacuje
polimerizacijsko stopnjo. Po Staudingerju se polimerizacijska stopnja naravnih celuloznih

vlaken giblje med 2000-3000, regeneriranih celuloznih vlaken pa med 200 in 800 [3].

Hidroliza celuloze poteka stopenjsko preko disaharida celobioze v konéni razkrojni produkt
B-glukozo, ki lahko obstaja kot spojina z verizno ali cikli¢no zgradbo. S polacetalno pretvorbo
verizne B-glukoze dobimo cikli¢éno obliko, glukopiranozo [2]. Glukopiranoza je Sestkotnik,
sestavljen iz petih atomov ogljika in enega atoma kisika. Glede na polozaj hidroksilne skupine
na prvem ogljikovem atomu glukopiranoze razlikujemo o in B obliko glukoze. Prva je

sestavina $krobnih makromolekul, B-glukoza pa celuloznih makromolekul [2,3].

Osnovni gradbeni element molekule celuloze je disaharid celobioza, ki ga tvorita dve B-
glukozni enoti. Zaradi B-vezi je vsaka druga glukozna enota vzdolz verige zasukana za 180°
okoli C1-C4 osi. To pomeni, da je celuloza B-1,4-polacetal celobioze, ponavljajoce dolzine so
1,03nm[2, 3].

Slika 2.1 Zgradba celulozne makromolekule

V monomeru celuloze (B-glukopiranozi) so tri reaktivne hidroksilne skupine (-OH), primarna
na Sestem ogljikovem atomu (C6) in dve sekundarni hidroksilni skupini pa na drugem (C2) in
tretjem ogljikovem atomu (C3). Reaktivnosti hidroksilnih skupin niso enake, hidroksilni
skupini ogljikovega atoma C(3) in C(6) glukozne enote sta manj reaktivni kot hidroksilna
skupina C(2) atoma. To pojasnjuje aktivna vlioga hidroksilne skupine ogljikovega atoma C(3)

pri tvorbi intramolekulskih vodikovih vezi s kisikovim atomom O(5") sosednje glukozne enote
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in intra- ter intermolekulske interakcije hidroksilne skupine ogljikovega atoma C(6). Glukozni
enoti na koncih celulozne verige se razlikujeta od ostalih. Na enem koncu molekule celuloze
C(1) je aldehidna skupina (reducent) z zmanjSano aktivnostjo, na drugem koncu C(4) pa

hidroksilna skupina tako, da ima ta glukozna enota $tiri hidroksilne skupine.

Acikli¢na oblika molekule celuloze lahko zaradi proste vrtljivosti okrog ogljikovih atomov in
gibkosti obro¢ev zavzema razliéne konformacijske oblike od »stola« do »kadi«. Najbolj

energetsko stabilna in ugodna je konformacijska oblika *C; »stola« [2].

CH,OH
6 2
H 5c— 0
(I:/ H \Cr\o
OH H
\4\I 1
Nt |
ENEE-
H OH

Slika 2.2 p-glukopiranozni obroc¢

Nadmolekulska struktura pomeni ureditev makromolekul v visje strukturne gradnike, njihova
medsebojna povezava in orientacija je najpomembnej$i nosilec lastnosti dolo¢ene polimerne
snovi [Kreze]. Tvori se pri nastajanju vlaken (npr. naravna celulozna vlakna), pri kemi¢nih
vlaknih (npr. regenerirana celulozna vlakna) pa v procesih oblikovanja in razteznega
preoblikovanja. Elementarna ali osnovna celica je najmanjSa ponovljiva enota v kristalu.
Elementarna celica kristalizirane naravne celuloze (celuloze 1) je monoklinska z dimenzijami:
a=0,835nm, b=1,03 nm, ¢ = 0,79 nm in koti f = 84°, a =y =90°[1, 2, 3].

Pri izdelavi regeneriranih celuloznih vlaken se pri raztapljanju naravne celuloze kristalina
struktura porus$i, pri strjevanju vlaken pa se tvorijo novi kristali. Elementarna celica

regeneriranih celuloznih vlaken (celuloza I1) je prav tako monoklinska z dimenzijami:
a=0,814 nm, b=1,03 nm, ¢ =0,914 nm, B = 62°[1, 2, 3].

Za vsa naravna (npr. bombaz), kot tudi regenerirana celulozna vlakna (viskoza, modal in
liocel), je znalilna dvofazna kristalino/amorfna mikrofibrilna struktura. V mikrofibrilu, ki je
osnovni strukturni gradnik tekstilnih organskih vlaken, si v vzdolzni osi izmenjaje sledijo
kristalini bloki in amorfna podrocja. Znotraj mikrofibrila ti podroc¢ji povezujejo intrafibrilne
vezne molekule, ki potekajo iz enega kristalita prek amorfnega podro¢ja v drug kristalit, ter

skozi ve¢ kristalinih in amorfnih podrocij.
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Razlika med posameznimi vrstami regeneriranih celuloznih vlaken obstaja predvsem v
velikosti osnovnih gradnikov mikrofibrila, to je v velikosti kristalitov in amorfnih podrocji,
gostoti zloZzenosti, kristalini in amorfni orientaciji, velikosti in obliki praznin, v S$tevilu
interfibrilnih veznih molekul, povezanosti posameznih gradnikov nadmolekulske strukture.
Strukturne lastnosti, Se posebej razmerje med amorfnim in kristalinim, imajo velik pomen na

kemijske in fizikalne lastnosti vlaken [2, 3].

2.1.3 Lastnosti regeneriranih celuloznih viaken

Viskoza je zelo hidrofilna, navzemanje vlage je ve¢je kot pri naravnih celuloznih vlaknih.
Vezanje vlage pri relativni zracni vlagi (65%) znasa 23%, repriza je 11%. Vlakna v vodi hitro
nabrekajo, pri ¢emer se poveca premer vlaken za 40 — 50%, dolzina pa za 2 — 5%. Nizka
polimerizacijska stopnja je eden od vzrokov za nizke trdnosti viskoze v primerjavi z
bombazem. Predvsem pa so nizke trdnosti viskoze v mokrem, saj nabrekanje vlaken poveca
medmolekulske razdalje, trdnost vlaken v mokrem se zmanjsa, poveCa pa se raztezek. Pri
regularni viskozi zna$a trdnost v mokrem komaj 50% trdnosti v suhem, raztezek pa se poveca
za 20%. Pretrzna napetost viskoze v suhem je v povpreéju 20 — 25 cN/tex, raztezek 18 — 23%,
pretrzna napetost v mokrem pa 10 — 15 cN/tex in raztezek 22 — 28%. Ker se mo¢no zniza tudi
modul, se omocena viskoza razteza Ze pod vplivom delovanja zelo majhne sile. Elasti¢ni
povratek je majhen, njihova dimenzijska stabilnost v mokrem pa slaba, kar je vzrok za slabe
obstojnosti viskoze pri mokrih obdelavah. Kemi¢na odpornost viskoze je podobna kemicni
odpornosti naravnih celuloznih vlaken, vendar nekoliko manjSa zaradi niZje polimerizacijske
stopnje. Manjsa je tudi obstojnost viskoze v alkalijah. Viskoza izkazuje vecjo afiniteto do
barvil kot naravna celuloza. Barva se z barvili, ki so primerna za celulozo (direktna, reaktivna,
razvijalna, zveplova, reduktivna, itd.). Pri pripravi materiala in barvanju je potrebno
upostevati oslabljeno trdnost viskoze. Prihaja tudi do razlik v obarvanosti viskoze - gostejsi

zunanji plas¢, ki je moc¢neje orientiran je svetleje obarvan kot jedro vlakna.

Nadmolekulska struktura modala, v primerjavi z viskozo, kaze bistveno izboljSanje
mehanskih lastnosti vlaken. Daljse molekule, vecja urejenost in orientacija Strukturnih
gradnikov omogocajo pridobivanje vlaken vecjih trdnosti, z ve¢jim modulom v mokrem
stanju in dobrimi elasticnimi lastnostmi. Modal ima vi§jo pretrZzno napetost v suhem in v

mokrem stanju, ter vi§ji modul v mokrem kot viskoza.



Univerza v Mariboru — Fakulteta za strojnistvo Diplomsko delo

Pretrzna napetost modala v suhem je 34 — 38 cN/tex, pretrzna napetost vlaken polinoznega
tipa pa je Se vi§ja, in znasa od 36 — 42 cN/tex. V mokrem se pretrzna napetost zniza za 20 —
30%. Modul v mokrem je visji kot pri viskozi in znaSa 120 cN/tex, pri polinoznih vlaknih pa
230 cN/tex. Elasti¢ni povratek modala je visji kot pri viskozi, predvsem v mokrem, s Cemer je
povecana tudi njihova stabilnost v mokrem. Modal navzema manj vode in tudi stopnja
nabrekanja v vodi je nizja kot pri viskozi. Pri 65% relativni zra¢ni vlagi vezejo 11 — 12%
vlage. Obstojnost modala v alkalijah je vi§ja od regularne viskoze. Glede fizikalnih in
kemicnih lastnostih je modal, predvsem polinozna vlakna, podobna bombazu. Modal se prav
tako barva z obi¢ajnimi barvili, primernimi za celulozo. Po barvalnih sposobnostih so nekateri

tipi modala blizje bombaZzu kot viskozi.

Liocel odlikujejo zelo dobre mehanske lastnosti. Liocel izgubi, v primerjavi z viskozo (do
50%) in modalom (20 — 30%), najmanj trdnosti v mokrem in sicer le 10 — 15%. Pretrzna
napetost liocela v suhem se priblizuje vrednostim poliestra (55 cN/tex) in znaSa 42 — 48
cN/tex. Raztezek je nizji kot pri viskozi in znasa 10 — 15%, v mokrem se sicer poveca na 10 —
18%, kar pa je Se vedno bistveno manj kot pri viskozi. Izjemno visoka pa je pretrzna napetost
liocela v mokrem (kar 85% trdnosti v suhem) in znasa 26 — 36 cN/tex. Visok modul
elasti¢nosti, predvsem v mokrem, vodi do zelo majhnega skrc¢ka vlaken v vodi in s tem do
velike dimenzijske stabilnosti liocela v mokrem. Liocel se pri obdelavi v vodi (T=100°C)
skréi le 0,44%. Za liocel je znacilna dobra sposobnost navzemanja vlage in vode, dobra
sposobnost barvanja, kar v veliki meri pogojuje tudi anizotropija praznin. Liocel je mozZno
barvati z direktnimi, reaktivnimi, zveplenovimi ali azo barvili po postopkih, ki so primerni za
celulozna; globina obarvanja pa je pri liocela vi§ja kot pri bombazu, modalu in prav tako pri
viskozi. Ena od glavnih pomanjkljivosti liocela je nagnjenost vlaken k fibrilaciji. V nekaterih
primerih pojmujejo fibrilacijo kot ugodno lastnost liocela, primerno za doseganje posebnih

ucinkov na povrsini tkanine.
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Tabela 2.1 Nekatere osnovne lastnosti celuloznih vlaken [1]

Liocel Viskoza Modal Bombaz
Repriza [%0] 11-13 13 12,5 8
Finost [dtex] 0,9-3,3 1-50 1-50 1,5-2
DP 550-600 300-350 450-550 | 2000-3000
Trdnost [cN/tex]
- vsuhem 34-40 22-26 34-38 20-24
- vmokrem 28-35 10-15 18-22 26-30
Pretrzni raztezek [%]
_ vsuhem 6-12 20-25 14-16 7-9
- vmokrem 8-14 25-30 15-18 12-14
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2.2 Hitozan

Pridobivanje hitozana

Hitozan je naravni polimerni proizvod pridobljen iz hitina, celulozi podobnega ogljikovega
hidrata, ki je, med drugim, sestavni del eksoskeleta lupinarjev (raki, Skoljke itd.). Koli¢ina po
vsem svetu vzgojenih Skoljk zadostuje za pripravo 50.000 ton hitina letno. Hitin je
polisaharid, sestavljen iz 2-acetamino-2-deoksi-B-D-glukoznih enot, povezanih z B-1,4 vezjo.
Ima podobno strukturo kot celuloza, le da je hidroksilna skupina na drugem glukozidnem

ogljikovem atomu zamenjana z acetilamin [7].

Leta 1859 je profesor C. Rouget med postopkom kuhanja hitina v alkalnem mediju odkril
hitozan. Ugotovil je, da je makromolekula hitozana po kuhanju sestavljena iz glukozaminskih
enot s prostimi aminskimi skupinami, ki imajo v kislem mediju sposobnost protoniranja, kar

daje hitozanu veliko zanimivih lastnosti [7, 11, ].

Hitin se pridobiva iz eksoskeleta rakov po slede¢em postopku (slika 2.3):

OKLEPI RAKOV IN RAKOVIC >\

{ DEPROTEINIZACHA

3-5% vodn.razt. NaOH

HITIN

(bela ali roznata
oborina)

DEKALCIFIKACIA IN NEVTRALIZACLIA

3-5% vodna raztopina HCl 20-25°C

N-DEACETILIRANIJE
40-45% vodna raztopina MaOH

-~

OBORINA

Spiranje s H:0 _\
RAZTAPLANMNIE
METOPMESUB.
2% CHsCOOH
‘PROZORNARAZTOPINA L\

NEVTRALIZACLIA ‘

HITOZAN

(bela oborina)
NaOH

Slika 2.3 Postopek pridobivanja hitozana

-11 -



Univerza v Mariboru — Fakulteta za strojnistvo Diplomsko delo

Vse nastete stopnje predelave morajo biti strogo nadzorovane, saj je od tega odvisna stopnja
deacetiliranja, kakor tudi razporeditev molekulske mase ter razporeditev deacetiliranih skupin
vzdolz polisaharidne verige. Danes se za deacetiliranje hitina uporabljajo razlicne
kombinacije koncentracij raztopin natrijevega ali kalijevega hidroksida (30 do 60 %),
temperature (80 do 140 °C) in ¢asa (do 10 ur) [7].

Poleg zgoraj omenjene metode se lahko hitozan pridobiva tudi iz nekaterih vrst gliv, ker pri
pridelavi odpade proces demineralizacije, saj glive ne vsebujejo mineralnih delcev, kot npr.

Skoljke ali oklepi rakov.

Fizikalne in kemijske lastnosti hitozana

Hitozan raztapljajo skoraj vse vodne raztopine kislin. Etanojska in metanojska kislina sta dve
najbolj uporabljeni kislini za raztapljanje hitozana. Primerne so tudi nekatere razredéene
anorganske kisline, kot so dusikova, klorovodikova, perklorova in fosforna kislina, vendar le
v primeru dovajanja energije v obliki daljSega mesanja in segrevanja. Podobno kot celuloza,
tudi hitozan nima tali$¢a, saj se pri segrevanju razgradi Se pred tocko talis¢a. Molekulska
masa naravnega hitina je navadno visja od enega milijona, medtem ko imajo proizvodi iz

komercialnega hitozana molekulsko maso med 100 000 in 1 200 000 [7].

Hitozan je kopolimer B(1-4) povezanih enot glukozamina in N-acetilglukozamina. Njegova

strukturna formula je prikazana na sliki 2.4:

o
B 0o=C
HO H -] H
NH
o’/
(e}
&y CHOH L
= o - —y

Slika 2.4 Kemicna zgradba hitozana in hitina

Hitin je sestavijen v glavnem iz monomerov oblike »m« (N-acetil oblika), medtem ko je
hitozan, v odvisnosti od stopnje deacetiliranja, sestavijen iz monomerov oblike »n« (aminska
oblika)
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Hitozan se razlikuje od hitina po stopnji deacetiliranja, kar predstavlja razmerje med
monomeroma oblike »m« in »n« in je definirana z enacbo (2.1). Ime hitozan se navadno

uporablja za produkte, kjer je stopnja deacetiliranja vi§ja od 70 % [3, 53].

Izrac¢un stopnje deacetiliranja hitozana poteka po sledec¢i enacbi(enacba (2.1)):

DD=—"T_.100
n, + Ny (2.1)
Kjer je:
DD - stopnja deacetiliranja hitozana [%]
Ny — povpre¢no Stevilo monomerov aminske oblike v makromolekuli hitozana in
Nm — povprecno $tevilo monomerov N-acetilne oblike v makromolekuli hitozana.

Protimikrobni znacaj hitozana
Protimikrobno delovanje hitozana pripisujejo predvsem aminskim skupinam, ki v razredé¢enih
kislinah tvorijo amonijeve soli in imajo sposobnost inhibicije rasti Gram - pozitivnih in Gram

- negativnih bakterij [7].

V sploSnem se pojavljata dva mehanizma protimikrobnega delovanja hitozana in pri tem oba
poudarjata pomembnost Stevila aktivnih aminskih skupin. Prvi temelji na interakciji
polikationskega znacaja hitozana z negativnim znacajem povrsine bakterijskih celic, pri cemer
je oviran potek normalnega metabolizma bakterije, ki vodi do unienja celi¢ne stene in
posledicno do izumrtja bakterije. Drugi mehanizem je vdor hitozana v celice
mikroorganizmov, kjer se veze z DNK bakterije in onemogoci sintezo mRNK (informacijske

ribonukleinske kisline) [7].

Pri Gram pozitivnih bakterijah je celi¢na stena trda in debela. Peptidoglikan je le v steni
bakterij in je iz dveh gradnikov (N-acetilglukozamin + N-acetil muramilska kislin, iz katere
izhajajo kratke polipeptidne verige). Med 40 pentaglikanovimi plastmi obstajajo
pentaglicinski mosticki, ki dajejo trdnost celi¢ni steni. To trdnost pa Se dodatno utrjuje
teihoi¢na kislina. Gram negativne bakterije imajo samo 2-3 plasti pentaglikana. Navzven ji

sledi Se ena peptidna membrana, med njima pa so vezani proteini.
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Iz zgornje lipidne membrane izhajajo dolge verige lipopolisaharidov, ki so antigeni in delujejo
kot endotoksini (dokler je celica Ziva so antigeni, ko pa umre so toksini). Tipi¢ni predstavnik
Gram pozitivnih bakterij je Staphylococcus aureus, ki povzroca vrsto bolezni, od manjsih
okuzb koze, kot so ogrci, mozolji, celulitis, do Zivljenjsko nevarnih bolezni, kot so pljucnica,
meningitis, endokarditis in sepsa. Tipi¢en predstavnik Gram negativnih bakterij je
Escherichia coli, ki predstavlja velik del tako imenovane normalne ¢revesne flore, a nekateri
sevi (skupina organizmov) E. coli lahko povzrocajo ¢revesne in zunajérevesne okuzbe, ter

vnetje seCil, meningitis, peritonitis, mastitis, septikemija, pljucnica, itd.

Razli¢ni literaturni viri navajajo, da je protimikrobna aktivnost hitozana odvisna od njegove
molekulske mase, stopnje deacetiliranja, koncentracije, vrste mikroorganizmov.
Protimikrobno delovanje hitozana je moc¢no odvisno tudi od uporabljenih kislin za pripravo
raztopin (raztopine namre¢ vplivajo na topnost hitozana) — z viSanjem koncentracije hitozana

se poveca tudi njegovo protimikrobno delovanje.

Uporaba hitozana

Hitozan je v preteklih 30-ih letih dozivel nesluten razvoj in se uspe$no uveljavil na
najrazlicnejSih podrocjih, kot so medicina, farmacija, zivilska industrija, tekstilstvo, itd.
Zaradi njegove biokompatibilnosti in biorazgradljivosti se trend uporabe v industriji, kot tudi
v domacem okolju, ve€a. Zaradi naravnega izvora in dostopnosti ter kemijske strukture,

ugodne za nadaljnje modifikacije, je to biopolimer, ki nedvomno $e veliko obeta.
Hitozan se uporablja na podrocju [7, 8, 9]:

e medicine (hitozanske membrane kot umetne membrane ledvic, ustavljanje krvavitev
ob tezkih pogojih nestrjevanja krvi, oskrba rane, tkivni inZeniring),

e farmacije (dostavni sistemi, hitozanski nano in mikrodelci za cepiva, pripravki za
znizanje holesterola in zmanjSanje telesne teze),

e kmetijstva in prehrane (material za embaliranje, zaS¢ita rastlin in pridelkov pred
virusi in bakterijami, stimulacija rasti, konzerviranje),

e (iSCenja odpadnih vod in za pripravo pitne vode (koagulacijsko sredstvo in
flokulant, absorpcija mascob, olja, tezkih kovin in drugih toksi¢nih spojin) in

e kozmeti¢ne industrije (nega las in koze, ustna higiena).
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Tekstilstvo
Hitozan je primeren za Stevilne tekstilne aplikacije, ker ima lastnosti kot so biorazgradljivost,
netoksi¢nost, kationska narava in protimikrobioloSka aktivnost. Uporabo razdelimo na dve
veliki skupini [7, 8, 9]:

e izdelava hitinskih in hitozanskih vlaken,

e obdelava vlaknatih materialov, s klasi¢imi ali alternativnimi plemenitilnih postopkih.

Hitozan se uporablja pri protimikrobnih apreturah (npr. kirurSka ogrinala), pri barvanju
nezrelih bombaznih vlaken (omogoca enako globino obarvanja kot zrela vlakna), kot sredstvo
proti meckanju bombaznih tkanin, kot sredstvo za doseganje deodorantskih ucinkov, kot
sredstvo za prekrivanje nopkov in nepravilnost na tkaninah, ter pleteninah, kot sredstvo za
obdelavo volnenih tkanin za nizjo polstivost oz. boljSo obarvanost, kot gostilo pri
pigmentnem tisk.

Hitinska in hitozanska vlakna se uporabljajo za izdelavo oblizev, povojev, gaz in kot nosilci
zdravil (votla vlakna). Hitozan igra zelo pomembno vlogo pri izdelkih za celjenje ran, saj s
pozitivnim povrSinskim nabojem ugodno vplivajo na hitrejSe celjenje ran. Hitozanska vlakna
se uporabljajo tudi na podrocju tkivnega inzeniringa, kot cevasto ogrodja za vzgojo tkiv. V

skladu z razvojem medicinskih tekstilijah raste uporaba hitozana.
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2.3 Metode dolo¢anja aminskih skupin

Pri uporabi hitozana, za funkcionalizacijo vlaken, je bistvenega pomena dolocitev Stevila
dostopnih prostih aminskih skupin, saj so le-te odgovorne za protimikrobni znacaj povrsine
vlaken [12].

Metode, ki se najpogosteje uporabljajo za karakterizacijo, so: infra rdec¢a (IR) in ultravijoli¢na
(UV) spektroskopija, nuklearna magnetna resonanca (NMR), cirkularni dikroizem (CD),
potenciometri¢ne, konduktometri¢ne in polielektrolitske titracije [9]. Potenciometri¢na
titracija je ena od uporabnejSih metod za dolo¢evanje aminskih skupin, zlasti v teko¢em
mediju [9]. Cakara in sodelavci (2009) so s potenciometri¢no titracijo ugotavljali
protonacijske lastnosti bombaza, na katera so ireverzibilno adsorbirali hitozan. Podali so
vsebnost in jakost aminskih skupin v raztopini hitozana, kot tudi hitozana adsorbiranega na
povrsini vlaken. Za karakterizacijo aminskih skupin vlaken obdelanih s hitozanom je prav
tako mo¢ zaslediti uporabo metode C.I. Acid Orange 7. Obe omenjeni metodi sta opisani v
podpoglavjih, ki sledijo, saj sta bili uporabljeni v raziskavah funkcionaliziranih celuloznih
vlaken. Za dolo¢evanje nacina vezave hitozana na povrsino vlaken oz. $tudijo desorpcije je

primerna polielektrolitska titracija.

2.3.1 Potenciometricna titracija (pH)

V nalogi smo se osredotocili na kislinsko-bazne nevtralizacijske titracije v vodnih medijih,
kjer titriramo vodno raztopino Kisline z bazo ali obratno. Pri teh titracijah uporabljamo
stekleno elektrodo, ki je idealen potenciometricni senzor za spremljanje spremembe
koncentracije oksonijevih ionov med titracijo, kar lahko zasledujemo s spremembo pH

vrednosti.

Potenciometri¢na titracijska krivulja ponazarja odvisnost merjene veli¢ine (pH oziroma
potenciala) v odvisnosti od dodanega volumna reagenta (titranta). V blizini ekvivalentne
tocke je sprememba potenciala indikatorske elektrode najvec¢ja in naklon krivulje je
najintenzivnejSi. Natanénost analize je premo-sorazmerna s strmino krivulje. Oblika
titracijske krivulje je odvisna od narave in koncentracije titranta, ter jakosti titrirane Kisline

oziroma baze.
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Cim manij3a je koncentracija kisline/baze in ¢im manjsa je konstanta disociacije, tem manjsi je
preskok v blizini ekvivalentne tocke. Pri titraciji v vodnih medijih zaznamo skok potenciala v

ekvivalentni tocki le v primeru, ko je titrirana kislina mo¢nejsa kislina/baza kot topilo (voda).

Eksperimentalnem del naloge temelji na sistemu titriranja zmesi Sibke (protonirane aminske
skupine) in mo¢ne kisline z mo¢no bazo. 1zhajali smo iz Broussignacove metode iz leta 1968,
kjer smo za dolocevanje mnozine aminskih skupin v raztopini hitozana s potenciometri¢no

titracijo analitski raztopini hitozana, dodali znan volumen mo¢ne kisline (HCI).
Glede na to smo analit titrirali z mo¢no bazo (KOH).

Aminske skupine v zacetni kisli raztopini reagirajo kot akceptor protonov, pri ¢emer se

nabijejo pozitivno [46, 61]:

NH, + H*CI' — NH;z" + CI’ (2.2)

Protoniranje aminskih skupin je klju¢nega pomena, saj pri nevtralizaciji sprosc¢en vodikov
atom vpliva na spremembo potenciala raztopine, ki jo titriramo. Tako lahko posredno

ovrednotimo mnozino aminskih skupin v raztopini.

Titracija se pricne z dodajanjem moc¢ne baze (KOH) v raztopino analita, kjer najprej
nevtralizirajo vodikovi ioni HCI (enacba 2.3). V tocki, ko je nevtralizirana celotna HCI,

dosezemo prvo ekvivalentno tocko (Eqy).

H'CI" + K*OH — K*CI + H,0 (2.3)

V nadaljevanju nevtralizirajo protonirane amino skupine hitozana skladno z reakcijo:

NH;* + K*OH — NH, +K* + H,0 (2.4)

Med reakcijo se aminske skupine obnaSajo kot donorji protona oz. Sibke Kkisline. Ko

zreagirajo vse aminske skupine, dosezemo drugo ekvivalentno tocko (Eqpy).
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pH
4r

V (NaOH)

Slika 2.5 Titracijska krivulja

Slika 2.5 prikazuje potenciometri¢no titracijo, ki ponazarja odvisnost merjene veli¢ine (pH) v
odvisnosti od dodanega volumna titranta. Na sliki sta razvidna dva prevoja, tipi¢na za titracijo
zmesi Sibke in moc¢ne kisline z mo¢no bazo. Razlika med ekvivalentnima to¢kama moc¢ne in
Sibke kisline predstavlja volumen porabljenega titranta, potrebnega za nevtralizacijo aminskih

skupin.
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2.3.2 Spektrofotometri¢na metoda C.I. Acid Orange 7

Spektrofotometri¢na C.I. Acid Orange 7 je metoda za dolocanje aminskih skupin na vlaknih.
Metoda temelji na absorpciji barvila, C.I. Acid Orange 7. Sulfonske skupine barvila (SO3) v
kislem mediju tvorijo s pozitivno nabitimi aminskimi skupinami hitozana (NH3") ionske vezi
v razmerju 1 : 1 [8, 9, 12]. ZmanjSanje koncentracije barvila v kopeli, kot posledica vezave
barvila s hitozanom, se dolo¢i spektrofotometri¢no z uporabo Lambert-Beer-ovega zakona.

Mnozina barvila, ki se je vezal na aminske skupine hitozana izraunamo po naslednji enacbi

(2.5):

Na=Np= (Ag—Ax) XV /kx1 (2.5)
Kjer je:
Na - mnozina aminskih skupin hitozana vezanega na vlakno [mol]
Np - Mnozina barvila vezanega na aminske skupine hitozana [mol]
Ay - zaCetna absorbanca barvalne kopeli
A; - konc¢na absorbanca barvalne kopeli
k - korekcijski faktor [L/molcm]
| - dolZina opti¢nega polja [cm]

V - volumen barvalne kopeli [L]

2.3.3 Polielektrolitska titracija

Polielektrolitska titracija je enostavna metoda za doloCanje naboja polielektrolitov, predvsem

proteinov in ostalih biopolimerov.

Polimeri se v vodni raztopini elektrolitov elektricno nabijejo. PovrSinski naboj je posledica
disociacije funkcionalnih skupin polimera in specifi¢ne adsorpcije prisotnih ionov, ter zavisi

od ionske moci vodne raztopine, kakor tudi vrste elektrolita in pH medija.
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Kemijske in fizikalne lastnosti raztopine polimera so odvisne od njegovega naboja. lonizacija
funkcionalnih skupin, kot so karboksilne (R-COOH), aminske (R-NH>) in sulfonske skupine
(R-SO3H), vodi do naboja polimerov.

Potecejo sledece reakcije disociacije:

R-COOH =R-COO + H"
R-NHz"=R-NH,+ H*

R-SOsH = R-SO; + H*

Aminske skupine v vodnem mediju delujejo kot akceptor protonov, pri ¢emer se pri nizkih
vrednostih pH nabijejo pozitivno v NH3", kar daje veéini biopolimerov protimikrobni znaéaj.
To je Se posebej pomembno pri medicinskih in farmacevtskih aplikacijah, saj protonirane
aminske skupine ovirajo potek normalnega metabolizma mikroorganizmov, to pa vodi do

degradacije celi¢ne stene Gram — pozitivnih ter Gram — negativnih bakterij.

Koli¢ino anionskih in kationskih skupin polimerov lahko dolo¢imo z mnogimi metodami, kot
so potenciometricna in konduktometri¢na titracija, spektrofotometrija in nenazadnje
polielektrolitska titracija. Prednost polielektrolitske titracije je v tem, da omogoca titracijo
polielektrolitov v obliki njihovih soli (npr. Na oblika soli je komercialno najbolj uporabna).

Nadalje je izredno hitra tehnika z zadovoljivo stopnjo ponovljivosti.

Polielektrolitske titracije, s prvotnim imenom koloidne titracije, temeljijo na stehiometriéni
reakciji med nasprotno nabitimi koloidnimi delci. Uporabimo lahko razliéne na¢ine indikacije
ekvivalentne tocke (meritve fluorescence, absorbance, prevodnosti, potenciala, toka, itd.). Pri
konvencionalnih polielektrolitskih titracijah doloc¢imo ekvivalentno, oz. kon¢no tocko reakcije
vizualno ali spektrofotometri¢no z dolo¢anjem spremembe barve indikatorja. Indikatorji so
naravne ali sinteticne spojine, katerih barva se spreminja glede na pH obmocje, v katerem se

nahajajo.

Polielektrolitske titracije se dandanes uporabljajo za karakterizacijo polielektrolitov v procesu
odpadnih voda ter na biomedicinskem in biotehnoloskem podro¢ju za karakterizacijo
biopolimerov kationskega ali anionskega znacaja. Prav tako se lahko uporabljajo za dolocanje
povrsinskega in celokupnega naboja vlaken, ugotavljanje kakovosti vlaken ter nenazadnje za

zasledovanje kislinsko — baznih interakcij med trdnimi nosilci in teko¢imi adsorbati.
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Do sedaj je na tovrstnem podrocju raziskav najbolj uporabljen kationski polielektrolit
PDADMAC (angl. "poly-diallyldimethylammonium chloride”). Kot anionski polielektrolit
prednjaci PVSK (angl. “polyvinyl sulphate”), medtem ko je najpogosteje uporabljen pozitivno
nabit indikator toluidine blue oziroma negativno nabit indikator eriokrom ¢rno T (ang.

eriochrom black T).

Princip polielektrolitskih titracij, ki smo jih izvedli v okviru diplomske naloge, je sledeé:

Titracija pozitivno nabitega polielektrolita (hitozana) v prisotnosti pozitivno nabitega
indikatorja (toluidine blue) potece ob dodatku negativno nabitega polielektrolita (titrant PES-
Na). Le-ta se veze na prosta protonirana kationska mesta hitozana (polielektrolitski
kompleks). V stehiometri¢ni tocki je hitozan nevtralno nabit. PreseZek titranta (negativni
polielektrolit) se za¢ne vezati z molekulami indikatorja v drugace obarvan kompleks (preskok

barve iz modre v vijoli¢asto).

Preskok barve identificira kon¢no tocko reakcije, ki jo zaznamo z merjenjem sprememb
absorbance. Krivulja A = f (Vpopaneca TiTrRanTa) predstavlja karakteristiéni potek krivulje za
polielektrolitsko titracijo analiziranih vzorcev (glej eksperimentalni del). Kon¢na oz.
ekvivalentno tocka reakcije je grafi¢no dolocena iz titracijske krivulje. Na podlagi dolocenega
ekvivalentnega volumna ter izbrane koncentracije titranta lahko dolo¢imo vsebnost

posameznih kationskih ali anionskih skupin vzorca.
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Slika 2.6 Shema polielektrolitske titracije kationskega polimera z anionskim polielektrolitskim
titrantom ob prisotnosti kationskega indikatorja.

rdecCe-vijolicen
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Eksperimentalni del diplomske naloge je obsegal:

e Predobdelavo viskoze, modala in liocela (pranje in demineralizacija).

¢ Funkcionalizacaijo vlaken s hitozanom (1.0%) s klasi¢no impregnacijo.

e Uporabo potenciometri¢ne, policlektrolitske titracije in spektrofotometri¢ne metode
C.I. Acid Orange 7 za dolocitev aminskih skupin.

e Mikrobiolosko testiranje vlaken

e Shema eksperimentalnega dela je na sliki 3.1.

(Eksnen‘mentalni del J

Predobdelava
POSTOPEK SLAKNA

Pranje Liocel

Modal

rotimikrobna obdelay

NAMNOS HITOZAN
Klasi¢na w (hitozan)=1 %
impregnacija

Analizne metode

Potenciometri¢na MIKROBIOLOSKO
titracija TESTIRANIE
Metoda Acid
orange 7

Polielektrolitska
titracija

Slika 3.1 Shema eksperimentalnega dela.
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3.1 Uporabljeni material

3.1.1 Viskoza

Uporabili smo vlakna Lenzing Viscose®, proizvajalca Lenzing AG Avstrija. Vlakna so

bombaznega tipa, njihova dolzina je 39 mm, finost pa 1,3 dtex.

3.1.2 Modal

Uporabili smo vlakna Lenzing Modal®, proizvajalca Lenzing AG Avstrija. Vlakna so

bombazno — polinoznega tipa, njihova dolzina je 39 mm, finost pa 1,3 dtex.

3.1.3 Liocel

Uporabili smo vlakna Lenzing Lyocell®, proizvajalca Lenzing AG Avstrija. Vlakna so

bombaznega tipa, njihova dolZina je 38 mm, finost pa 1,3 dtex.

3.1.4 Hitozan

Za protimikrobno impregnacijo smo uporabili nizkomolekularni hitozan, proizvajalca
Aldrich.

3.1.5 Kemikalije in tekstilna pomozna sredstva

Predobdelava vlaken

Sandoclean PC — neiogeno pralno in omakalno sredstvo

HCI — klorovodikova kislina

Protimikrobna impregnacija

HCI — klorovodikova kislina

Hitozan — nizkomolekularni hitozan
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Potenciometricna titracija

KCI - kalijev klorid
KOH - kalijev hidroksid
HCI — klorovodikova kislina

Metoda C.I. Acid Orange 7
HCI — klorovodikova kislina
C.1. Acid Orange 7 — anionsko barvilo (slika 3.2)

/OH
8N\\N —@—sogrua

Slika 3.2 Kemicna struktura barvila C.1. Acid Orange 7

Polielektrolitske titracije

HCI — klorovodikova kislina
PES-Na — natrijev polietilen sulfanat
Blue Toluidine O — barvilo, indikator (slika 3.3)

H4C N Cl
2
* CH
H,N S SN 3
CHj

Slika 3.3 Kemicna struktura barvila Blue Toluidine O
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3.2 Predobdelava in funkcionalizacija vlaken

3.2.1 Predobdelava viskoze, modala in liocela

Pranje
Pranje je potekalo v Ahibi 1000 Turbomat 30 minut pri temperaturi 40°C.

e KR=1:30
e 1g/L Sandoclean PC

Demineralizacija

Vlakna smo obdelovali v vodni raztopini klorovodikove kisline 2 uri. S tem postopkom smo

odstranili katione (Ca*, Na*), slika 3.4:

Alkalna
obdelava [ : e ]
Cel-COOH [ I Cel-COONa Demineralizacija

>

Cel-COCOH

A 4

Slika 3.4 Proces demineralizacije

e KR=1:50
e Cuyc = 0,01 mol/L

e obdelava traja 2 uri na sobni temperaturi
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3.2.2 Funkcionalizacija vlaken s hitozanom

Raztapljanje hitozana

Pripravili smo w/w = 1,0% raztopino hitozana. Znano koli¢ino hitozana v prahu smo zatestili
z destilirano vodo. Raztapljanje v vodi smo dosegli z dodajanjem koncentrirane
klorovodikove kisline (HCI), pri ¢emer smo raztopino 1 uro vzdrzevali na temperaturi 40°C in
pH uravnali na 3,6. Raztopino smo nato pri sobni temperaturi mesali v ¢asi na magnetnih

meSalih 24 ur.

Impregnacija hitozana na vlakna

Vlakna smo 10 minut obdelovali v pripravljeni raztopini hitozana. Impregnacijo smo izvedli
na fulardu (Werner Mathis AG, Svica) pri tlaku p = 3 bar in hitrosti vrtenja valjev 2 m/min.
Pri teh pogojih smo dosegli ozemalni u¢inek (OU = 80 %).

Vlakna smo nato susili (T = 40°C, 30 min ) na razpenjalnem suSilniku (Werner Mathis AG,
Svica), jih zatem spirali z destilirano vodo do konstantne prevodnost (¢ < 1 uS/cm ), ter jih na

koncu posusili na zraku.
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3.3 Analizne metode

3.3.1 Potenciometri¢na metoda

Uporabili smo kislinsko-bazno potenciometri¢no titracijo v vodnem mediju. Titracijo vlaken
impregniranih s hitozanom smo izvedli na avtomatskem titratorju MT T70 (Mettler Toledo,
Svica).

V stekleno ¢aso smo odpipetirali 200 mL vodne raztopine kalijevega klorida (ckci=0,1mol/L).
V kovinsko mrezico smo vstavili 1 g obdelanih vlaken in mreZico potopili v raztopino. Nato
smo raztopini dodali $e 5 mL koncentrirane klorovodikove kisline (HCI), ter raztopino mesali
na magnetnem mesalu 30 minut. Raztopino smo titrirali s kalijevim hidroksidom (ckon=0,1
mol/L) iz 10 mL birete titratorja, ter s pH-potenciometri¢no elektrodo merili potencial v
odvisnosti od dodanega volumna titranata. Tekom titracije smo raztopino analita prepihovali z

dusikom, da smo dosegli inertno atmosfero.

Podatke je belezil radunalniski program LabX Pro 2.6 (Mettler Toledo, Svica). Iz titracijskih
podatkov smo nato s pomo¢jo Microsoft Excel in Origin 7.0 (Origin Lab, ZDA) izracunali

mnozino aminskih skupin po naslednji enacbi (3.1):

Ai=((Veq2-VEq1) X CxoH )/mul (3.1)
Kjer je:
A — mnozina aminskih skupin vezanih na vlakna [mmol/kg]
Ve — volumen porabljenega titranta v 2 ekvivalentni tocki [mL]
Veqr — volumen porabljenega titranta v 1 ekvivalentni tocki [mL]

Ckon — koncentracija titranta, kalijev hidroksid [mmol/mL]

my  — masa vlaken [kg]
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3.3.2 Spektrofotometri¢na metoda C.I. Acid Orange 7

Vodi uravnani na pH = 3,6 (s koncentrirano ocetno kislino) smo dodali 2 mL barvila C.I. Acid
Orange 7 (c = 0,005 mol/L). Barvalni kopeli smo izmerili zacetno absorbanco (Ag) pri valovni
dolzini 484 nm, ki ustreza maksimumu absorpcije barvila. V barvalno kopel smo nato potopili
0,25 g vlaken in jih s konstantno hitrostjo mesali s pomoc¢jo magnetnih mesal. Po treh urah,
ko je bilo vzpostavljeno ravnotezje med koncentracijo barvila v kopeli in na vlaknih, smo
izmerili konéno absorbanco (Ak). Absorbance smo merili s spekrofotometrom Cary 50
(Varian, ZDA). Na osnovi meritev absorbance Ag in Ak smo izracunali koncentracijo barvila
na vlaknu. Ker se barvilo veze na aminske skupine na vlakno v stehiometricnem razmerju 1:1.
Velja, da je mnozina vezanega barvila enaka mnozina aminskih skupin vlaken. Mnozino smo

izraCunali po naslednji enacbi (3.2):

Ai= ((Ao- A)*V)/(kxIxmy) x 107 (3.2)

Kjer je:

A — mnozina aminskih skupin vezanih na vlakna [mmol/kg]
Ag — zacCetna absorbanca kopeli

Ak — konc¢na absorbanca kopeli

\/ — volumen kopeli [L]

k — korekcijski faktor [L/molcm]

I — dolzina opti¢nega polja [cm]

myi  — masa absolutno suhih vzorcev [g]
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3.3.3 Polielektrolitska titracija

Najprej smo 1 g vlaken obdelovali 4 ure z vodno raztopino klorovodikove kisline (V = 50
mL, pH 4) na magnetnem mesSalu. Raztopino smo nato prefiltrirali, vlakna smo zavrgli.
Suspenzija analita pri polielektrolitskih titracijah je vsebovala 19 mL destilirane vode, 1 mL

barvila/indikatorja Toluidine Blue O (Sigma Aldrich) in 20 mL prefiltrirane kopeli.

Titracijo smo izvedli na MT T70 (Mettler Toledo, Svica). Analit (kopel) smo titrirali z PES—
Na. Pri nevtralizaciji vseh aminskih skupin se je barva indikatorja spremenila iz prvotne
modre na roza — vijolicno barvo. Nato smo obdelali titracijske podatke iz krivulje
E=f(Vpobaneca TiTRANTA), ter izraCunali mnoZino aminskih skupin v kopeli hitozana

desorbiranega iz vlaken.
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3.4 MikrobioloSko testiranje

Mikrobiolosko testiranje funkcionaliziranih vlaken smo izvedli v Centru za mikrobiologijo
Zavod za zdravstveno varstvo (ZZV) v Mariboru. Uporabili so dinamicno stresalni test
(ASTM E 2149 - 01). Protimikrobno delovanje so testirali na treh tipih patogenih bakterij:
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Streptococcus agalactiae in na dveh patogenih
glivah: Candida albicans,ter Candida glabrata.

Izvedba dinamic¢no stresalnega testa vkljucuje [9]:

e pripravo bakterioloSkega gojisca
e pripravo puferne raztopine in cepitev bakterij (pH = 6,8)
e stresanje

e inkubacija

vrednotenje protimikrobne u¢inkovitosti
Ucinkovitost protimikrobne apreture se doloci z izra¢unom bakterijske redukcije R po

naslednji enacbi (3.3):

R=(A-B)/Ax100 [%] (3.3)
Kjer je:
R — bakterijska redukcija [%]
A — Stevilo bakterijskih kolonij (CFU) po 1 min stresanju (¢asu »0«) in
B — Stevilo bakterijskih kolonij (CFU) po 1 urnem stresanju
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4  REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Mnozina aminskih skupin na povrsini vlaken kot posledica vezave

hitozana

4.1.1 Potenciometri¢na metoda

45,14

= C.1. Acid Orange 7
metoda

B Potenciometri¢na
titracija

Ai [mmol/kg]

Viskoza Modal Liocel

Slika 4.1 Mnozina aminskih skupin na regeneriranih vlaknih dolocenih s potenciometricno

metodo, ter metodo C.1. Acid Orange 7(povprecje dveh meritev)

Na sliki 4.1 je podana mnozina aminskih skupin regeneriranih celuloznih vlaken dolo¢enih s
potenciometri¢no titracijo, v primerjavi s C.I. Acid Orange 7. Podani rezultati titracij so
povpre¢je dveh meritev. Iz slike 4.1 je razvidno, da ima najvi§jo vsebnost aminskih skupin
viskoza, sledi modal in nato liocel. Razlike vsebnosti skupin med omenjenimi vlakni so
majhne in sicer v obmodju */. 20%. Doprinos pozitivnega naboja na povr§ino vlaken je

posledica adsorpcije hitozana na/v vlakna, ter nadalje dostopnosti njegovih aminskih skupin.
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Tako je moc¢ sklepati, da ima hitozan najvi§jo afiniteto vezave do viskoze in najnizjo do
liocela. Razloge je moc iskati v fizikalno-kemijskih parametrih, predvsem pa v strukturnih

lastnostih samih vlaken.

Kot je ze znano ima viskoza v primerjavi z ostalimi regeneriranimi celuloznimi vlakni,
najvecjo vsebnost amorfnega podrocja, sledi modal in nato liocel. Slednje je bilo dokazano z
dolo¢itvijo jodovega adsorpcijskega §tevila (JAS) omenjenih vlaken in je analizirano, ter je
obravnavano v ¢lanku Lidije Fras Zemlji¢ s sodelavci [20]. Jodovo adsorpcijsko Stevilo je
sorazmerno s koli¢ino amorfnega dela vlaken. Metoda je uporabna za opredelitev stopnje
kristalinosti vlakna in za dolo¢anje adsorpcijskih lastnosti vlaken. JAS predstavlja koli¢ino
joda v mg, ki se pri doloCenih pogojih absorbira na g vlaken [21]. Slika 4.2 predstavlja
primerjavo med vsebnostjo aminskih skupin doloéenih s potenciometriéno titracijo, ter JAS za
vse tipe regeneriranih celuloznih vlaken uporabljenih v diplomskem delu. Rezultati kazejo, da

vi§ji kot je amorfni delez vlaken, tem vecja je vezava hitozana na/v povrsino vlaken.

50 1 m - 140

45 [ | - 130

40 - " L
E 25 - 190 g ® Ai [mmol/kg]
£ 20 - % 2 mJAS [mg/
P 15 | - 80 ™ g/gl

10 - - 70

5 - - 60

0 . . 50

viskoza modal liocel

Slika 4.2 Primerjava med kolicino aminskih skupin Ai [mmol/kg] in vrednostjo jodovega

absorpcijskega Stevila JAS [mgl/g]

Prav tako je vsebnost dostopnih aminskih skupin mo¢ povezovati s povrSino samih vlaken.
Viskoza ima zaradi oblike prereza (krpast prerez), v primerjavi z modalom in liocelom
(okrogel prerez), mnogokrat vecjo skupno povrsino vlaken, kar omogoca adsorpcijo vecje
mnozine hitozana na povrsino vlaken oz. vecjo dostopnost prostih aminskih skupin hitozana,

ki se lahko detektira s titracijo.
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Seveda je potrebno omeniti tudi vpliv fizikalno-kemijskih parametrov, kot je recimo vsebnost

karboksilnih skupin na referen¢nih regeneriranih celuloznih vlaknih.

Predhodne raziskave [20] so pokazale, da ima viskoza najviSjo vsebnost karboksilnih skupin,
sledita modal in liocel. Deprotonirane karboksilne Kisline so potencialna vezna mesta za
aminske skupine hitozana in lahko kot take prispevajo k intenzivnejSim elektrostatskim
interakcijam med celulozo in hitozanom. Slednje je mozna razlaga za ucinkovitejSo

funkcionalizacijo vlaken s hitozanom v primeru vi§je vsebnosti ~-COOH skupin.

4.1.2 Spektrofotmetri¢na metoda C.I. Acid Orange 7

Z metodo C.I. Acid Orange 7 smo dobili enak trend rezultatov kot pri potenciometri¢nih
titracijah (glej sliko 4.1), in sicer najvisjo vsebnost aminskih skupin na/v viskozi, ter najnizjo
pri liocelu. Modal vsebuje 18,65 mmol/kg aminskih skupin, kar je 25,2% manj od vsebnosti
aminskih skupin viskoze, ter za 28,3% ve¢ od vsebnost aminskih skupin liocela. Analiza

dobljenih vrednosti in vzroki zanj so obravnavani v prej$njem poglavju (4.1.1).

4.1.3 Koleracija med obema metodama za dolo¢itev aminskih skupin

Vrednosti aminskih skupin vzorcev dolo¢enih z metodo C.I. Acid Orange 7 so priblizno
enake, 0z. manjSe polovi¢nim vrednostim skupin dolo¢enih s potenciometri¢no titracijo.
Razlike med obema metodama so pri¢akovane, saj je metoda C.l. Acid Orange 7 indirektna,
medtem ko je potenciometri¢na titracija direktna metoda za dolocanje disociacijskih skupin.
Prav tako so rezultati v skladu s preteklimi raziskavami na razliéno kationiziranem
bombazu[9], Kjer so izmerjene vrednosti aminskih skupin, z uporabo metode C.l. Acid
Orange 7, za okoli 50% nizje od vrednosti dobljenih s titracijami. O¢itno metoda C.I. Acid
Orange 7 ne zagotavlja 100 % stehiometricne reakcije med aminskimi skupinami

funkcionaliziranih vlaken ter anioni barvila.

Kljub razliki v naravi obeh tehnik pa je metoda Acid Orange 7 dobrodosla kot kvalitativna

podporna tehnika titracijskim metodam.
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4.2 Desorpcija hitozana s povrSine vlaken

Desorpcijo hitozana s povrsine celuloznih vlaken smo dolo¢ili indirektno z uporabo
polielektrolitske titracije. Analizirali smo kopeli v katerih so bila vlakna predhodno namocena

in stresana 4 ure, pri pH = 4.

Filtratu kopeli smo dolocili vsebnost aminskih skupin, kot posledico desorbiranega hitozana

iz povrsine vlaken. Za vsak vzorec smo opravili po dve paralelki polielektrolitskih titracij.

Kot smo Ze omenili v teoreticnem delu, krivulja E=f(Vgodanega titranta) predstavlja karakteristi¢ni
potek polielektrolitske titracije. Pri tem je potencial obratno sorazmeren z absorbanco. Primer

polielektrolitske titracije kopeli hitozana je podan na sliki 4.3.

900
880 -
860 - PR
840 - oot ?
820 - o*

800 - ¢

780 - .
60 . *Nizit

E (mV)

740 1
720 1

700 . .
0 1 2 3

Volumen PES-Na (mL)

Slika 4.3 Graf polielektrolitske titracije na primerni kopeli hitozana

Zaradi dodatka indikatorja toluidinsko modro razred¢eni kopeli, dobimo modro obarvano
raztopino. Raztopino titriramo s PES-Na, ki s hitozanom tvori polielektrolitski kompleks. Po
stehiometricni tocki (nevtralizacija hitozana s PES-Na), presezek titranta reagira z
indikatorjem in nastane roza — vijolicno obarvan PES-Na — indikator kompleks. Zaradi

zmanjsanja koncentracije indikatorja v kopeli se absorbanca znizuje (potencial se zvisuje).
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Po nastalem stabilnem kompleksu PES-Na — indikator se zaradi u¢inka redc¢enja (dodajanje
titranta), raztopina neznatno razbarvan (svetlejSa roza), posledicno se absorbanca Vv

zakljucnem delu titracijske krivulje nekoliko zniza (potencial se zvisa).

Na podlagi ekvivalentnega volumna (dolo¢enega iz krivulje), ter izbrane koncentracije
titranta, lahko dolo¢imo vsebnost protoniranih aminskih skupin kopeli, ter indirektno

sklepamo na desorpcijo hitozana iz vlaken v kopel.

Srednje vrednosti vsebnosti protoniranih aminskih skupin v mmol/kg vlaken so podane v
tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Vsebnost protoniranih aminskih skupin v razlicni kopelih

Kopel (pH = 4) A; [mmol/kg]
Viskoza/hitozan 0,56 +/-0,13
Modal/hitozan 0,58 +/-0,15
Liocel/hitozan 0,63 +/-0,21

Rezultati polielektrolitske titracije nazorno kazejo na ireverzibilno vezavo hitozana v/na
povrsino Vvlaken. Desorpcija hitozana (mmol hitozana iz kg vlaken), iz vseh treh tipov
regeneriranih celuloznih vlaken, je priblizno enaka in znasa okoli 0,6 mmol/kg vlaken. V vseh
primerih je tako desorpcija hitozana z vlaken nizja od 2%. Rezultati so pri¢akovani in v
skladu s prej$njimi objavami na bombazni celulozi [22]. Predpostavljamo, da je ireverzibilna
vezava hitozana posledica elektrostatskih interakcij med karboksilnimi (COQO") skupinami
vlaken, ter aminskimi skupinami hitozana (NH3"). Poleg tega je mo¢ pri¢akovati $e dodatne
hidrofobne interakcije med obema polimeroma. Oboje skupaj omogoc¢a permanentno vezavo

hitozana na regenerirana celulozna vlakna.
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4.3 Mikrobiolosko testiranje

Z mikrobioloskim testiranjem smo zeleli prouciti vpliv vsebnosti aminskih skupin na
protimikrobne lastnosti funkcionaliziranih regeneriranih celuloznih vlaken. Funkcionalizirana
vlakna so bila testirana z uporabo dinami¢no stresalnega testa v skladu s standardom ASTM E
2149-01. Rezultati redukcije (R %) patogenih organizmov z vzorci so podani v preglednici
4.2.

Vsa referenéna (neobdelana) vlakna izkazujejo pozitivno redukcijo na patogene
mikroorganizme, najvisjo, ter ué¢inkovito samo v primeru redukcije Streptococcus agalactia.
Vzrok za to je mo¢ iskati v mrezasti strukturi vlaken. Kakorkoli, za ostale testirane patogene
je redukcija manjSa od 75% in tako vlakna ne zadostijo pogojem protimikrobne u¢inkovitosti.
Ce primerjamo referen¢na regenerirana celulozna vlakna in vlakna funkcionalizrana s
hitozanom ugotovimo, da adsorpcija hitozana na vlakna doprinese vlaknom protimikrobne
lastnosti (R > 75%).

Tabela 4.2 Redukcija patogenih bakterij in gliv protimikrobno funkcionaliziranih vlaken.

NO — neobdelana vlakna, 1% - obdelana vlakna z 1% raztopino hitozana.

Redukcija R [%]
Ai Patogene bakterije Patogene glive
Vzorec
mmol/kg Staphylococcus | Escherichia | Streptococcus | Candida | Candida
aureus coli agalactiae | albicans | glabrata
Bombazo, 20,09 84 98 93 73 59
Bombazyo 66 28 91 57 67
Viskozajy, 45,14 98 92 97 88 100
Viskozano 65 55 85 9 45
Modalys, 42,33( NH. | 99 92 87 48 100
Modalno 22 21 73 45 71
Lioceljo 36,82 97 90 63 74 90
Liocelno 57 21 45 36 50

Obdelani vzorci regeneriranih celuloznih vlaken vecino patogenih mikroorganizmov

inhibirajo, kar pomeni, da je redukcija nad 75%.
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Viskoza najintenzivnejSe inhibira vse patogene organizme (Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Streptococcus agalactiae, Candida albicans, Candida glabrata), modal
izkazuje protimikrobno neucinkovitost na glivo Candido albicans, medtem ko liocel slabse

inhibira Gram-pozitivno bakterijo Streptococcus agalactiae.

Nadalje so podane primerjave redukcij med funkcionaliziranimi regeneriranimi celuloznimi

vlakni za posamezne bakterije oz. glive.

Bakterijo Staphylococcus aureus inhibirajo vsa funkcionalizirana regenerirana vlakna
priblizno enako (slika 4.4), podobno je pri inhibiciji Gram — negativne bakterije E. coli (slika
4.5).

R [%] Staphylococcus aureus
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Viskoza-hitozan Modal-hitozan Liocel-hitozan

Slika 4.4 Redukcija Staphylococcus aureus
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R [%] Escherichia coli
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Slika 4.5 Redukcija Escherichie coli

Streptococcus agalactiae je Gram — pozitivna bakterija, najboljSe jo inhibira viskoza, sledi

modal, liocel pa je ne inhibira (R < 75%).

R [%] Streptococcus agalactiae
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Slika 4.6 Redukcija Streptococcus agalactiae
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Patogena gliva Candida albicans spada v rod kvasovk, inhibira jo viskoza in mejno liocel,

medtem ko je modal ne inhibira u¢inkovito.
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Slika 4.7 Redukcija Candide albicans

Iz slike 4.8 je razvidno, da patogeno glivo Candida glabrata inhibirajo vsa vlakna, najslabse

pa liocel.
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Slika 4.8 Redukcija Candide glabrata
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Na podlagi primerjav vsebnosti aminskih skupin ter rezultatov R [%] (tabela 4.2) je
ugotovljeno, da vsebnost aminskih skupin vpliva na protimikrobne lastnosti vlaken, saj smo v
povprecju pri vlaknih z visjo vsebnostjo aminskih skupin dosegali boljSo celokupno redukcijo

patogenih mikroorganizmov.

Primerjava protimikrobnih lastnosti regeneriranih celuloznih vlaken in bombaZza

Primerjava protimikrobnih lastnosti regenerirane celuloze in bombaza kaze, da v povpre¢ju
viskoza obdelana s hitozanom bolje inhibira patogene bakterije in glive, kot enako
funkcionaliziran bombaz. Tako viskoza izkazuje ve¢jo redukcijo na obe Gram pozitivni
bakteriji Staphylococcus aureus ter Streptoccocus agalactiae, kakor tudi na oba tipa gliv
Candida albicans ter Candida glabrata. BombaZ izkazuje vecjo redukcijo samo v primeru
Gram negativne bakterije E. colli. V primeru funkcionalizirane viskoze je redukcija na vse
patogene bakterije in glive vi§ja od 75 % in jo zato lahko opredelimo kot ucinkovito
protimikrobno sredstvo. Rezultati kazejo, da funkcionaliziran bombaz nezadostno reducira
oba tipa patogenih gliv. V skupini regenerirane celuloze smo mikrobioloSko aktivnost
dolocali tudi na primeru funkcionaliziranega modala in liocela ter ugotovili njuno slabso
protimikrobno delovanje v primerjavi s funkcionalizirano viskozo, kot tudi
funkcionaliziranim bombazem. Viskoza se je tako izmed vseh obravnavanih celuloznih

vlaken izkazala kot vlakno z najbolj$imi protimikrobnimi lastnostmi.

Potencialna uporaba funkcionaliziranih celuloznih vlaken

Na osnovi rezultatov sklepamo na Siroko potencialno uporabo vseh, v nalogi prou¢evanih
funkcionaliziranih celuloznih vlaken, na $tevilnih podroéjih; tako na podro¢ju medicinskih

materialov, kakor tudi tehni¢nih tekstilij.

Od medicinskih materialov so Se posebej zanimivi materiali za sanitetno uporabo, kot so gaze,
oblizi, tamponi, higienski vlozki, kjer je kot substrat najveckrat uporabljen naraven bombaz
ali viskoza. Vloga liocela in modala v medicinske namene je Se dokaj neraziskano podrocje in
zahteva Se dodatne raziskave v smislu optimiranja postopka protimikrobne obdelave ter
predvsem moznosti medicinske uporabe. Glede na opravljene raziskave bi vsa naSteta vlakna
bilo mo¢ uporabiti na podro¢ju tehni¢nih tekstilij (geotekstilije), kakor tudi tekstilij za dom
(sedezne prevleke, zavese), za izdelavo oblacil za Sport in prosti ¢as (spodnje perilo, majice),
itd.
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5 SKLEP

V okviru diplomskega dela smo zeleli s funkcionalizacijo hitozana na regenerirana celulozna
vlakna, zaradi doprinosa aminskih skupin, dati vlaknom protimikrobni znacaj. Vsebnost
aminskih skupin vlaken smo spremljali s potenciometri¢no titracijo in spektrofotometri¢no

metodo C.I. Acid Orange 7.

V okviru naloge smo zeleli analizirati nacin vezave hitozana na/v povrSino vlaken

(reverzibilna in ireverzibilna vezava).
Nadalje smo proucili vpliv aminskih skupin na protimikrobne lastnosti vlaken.

Na podlagi dobljenih rezultatov sklepamo:

» Hitozan se irevrzibilno adsorbira na povrsino regeneriranih celuloznih vlaken

» Mnozina aminskih skupin na funkcionaliziranih vlaknih je bila uspesno dolocena z
uporabo potenciometri¢ne titracije in metode C.I. Aid Orange 7. Najvi$jo vsebnost
aminskih skupin kaze viskoza, sledi modal in nato liocel. Rezultati obeh tehnik dobro

sovpadajo.

» Vsebnost aminskih skupin vpliva na protimikrobni znacaj vlaken. Dokazali smo, da je
v povprecju pri vlaknih z vi§jo vsebnostjo aminskih skupin doseZena bolj$a redukcija

patogenih bakterij, kakor patogenih gliv.

» Desorpcija hitozana s povrsine vlaken je nizja od 2%.

» Funkcionalizirana vlakna kaZejo potencialno uporabo na S$tevilnih podrocji kot so
medicinske tekstilije, tehnine tekstilije, tekstilije za dom in prosti €as, oblacila za

zaSc¢ito in Sport itd.
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