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Sazetak

Napredak u razvoju prirodnih vlakana i kompozitnom inZenjerstvu pruza znacajnu priliku za
dobivanje novih materijale iz obnovljivih izvora, koji su u prirodi biorazgradivi. Dostupnost
plastike u okoliSu, niska prostor odlagalista , emisije iz spaljivanja i opasnosti od gutanja
ovih materijala potaknuo razvoj biorazgradive plastike. Razgradivim polimernim
biomaterijalima se daje prednost jer ti materijali imaju specificna fizikalna, kemijska,
bioloska,biomehanicka i razgradna svojstva. Sirok raspon prirodnih ili sintetskih biopolimera,
koji se mogu podvrgnuti hidrolitickoj ili enzimskoj razgradnji, su istrazivani za mnoge
primjene. Podruc¢je sve veceg interesa je priprema antimikrobnih jestivih filmova i premaza
gdje hitozan ima vaznu ulogu zbog svojih dobro dokumentiranih antimikrobnih svojstava.
Hitozan je prirodni polimer dobiven deacetilacijom hitina, koji je drugi najzastupljeniji
biopolimer u prirodi nakon celuloze. Kao kombinacija svojstava hitozana kao S$to su
sposobnost vezanja vode, sposobnost vezanja masti, bioaktivnost, biorazgradivost,
netoksi¢nost, biokompatibilnost, ubrzanje cijeljenja rana i antifungalnog djelovanja, hitozan i
njegovi modificirani analozi pokazali su mnoge primjene u medicini, kozmetici, poljoprivredi,
sustavima za biokemijske separacije, biomaterijalima i sustavima za kontrolirano otpusStanja

lijeka.

U ovom radu pripravljene su prevlake hitozana pomoc¢u otopine IN octene kiseline.
Provedena su ispitivanja povrSinskih karakteristika primjenom tehnike kontaktnog kuta.
Toplinska svojstva ispitivana su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije 1
termogravimetrijske analize. Provedena je infracrvena spektroskopija s Fourievom

transformacijom te mjerenje propusnosti vodene pare.

Kljuéne rijeci: hitozan, biorazgradljivost, prevlake , povrSinska svojstva, toplinska svojstva



Summary

Recent advances in natural fiber production and composite engineering provide a significant
possibility for novel materials made from renewable resources that are biodegradable in
nature. The availability of plastics in the environment, limited landfill space, emissions from
incineration, and the dangers of ingestion from these materials have all prompted the creation
of biodegradable polymers. Polymeric biomaterials that degrade are desirable because they
have certain physical, chemical, biological, biomechanical, and degrading features. Many
applications are being researched for a wide spectrum of natural or synthetic biopolymers
capable of hydrolytic or enzymatic breakdown. Another developing area of interest is the
development of antimicrobial edible films and coatings, in which chitosan plays an essential
role due to its well-documented antibacterial characteristics. Chitosan and its modified
analogs have many applications in medicine, cosmetics, agriculture, biochemical separation
systems, biomaterials, and drug controlled release systems due to their combination of
properties such as water binding capacity, fat binding capacity, bioactivity, biodegradability,

nontoxicity, biocompatibility, wound healing acceleration, and antifungal activity.

In this work, chitosan coatings were prepared from 1N-acetic acid solution. The composite
coatings were investigated for their surface properties by applying the contact angle
technique. The thermal properties were determined by differential scanning calorimetry and
thermal conductivity. Infrared spectroscopy with Fourier transformation and measurement of

water vapor permeability were performed.

Key words: chitosan, biodegrability, coatings, surface properties, thermal properties
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1.UvVOD

Zbog vaznosti ekoloske osvjestenosti, zelena kemija i inZenjerstvo zajedno doprinose razvoju
novih materijala. Iscrpljenost naftnih resursa u kombinaciji s povecanjem uredbe o zastiti okolisa
djeluje zajednicki kako bi dalo poticaj za proizvodnju novih materijala 1 proizvoda koji su
ekoloski prihvatljivi i ne ovisi o naftnim izvorima! S obzirom na tesko onecis¢enje okolisa
uzrokovano plastiénim pakiranjima prehrambenih proizvoda postoji znacajan interes za jestive i
biorazgradive folije izradene od obnovljivih i prirodnih polimera.? Posljednjih godina biopolimeri
dobivaju veliku pozornost iz perspektive razvoja visokoucinkovitih biokompozita s malim
utjecajem na okoli§ zahvaljujuci njihovim jedinstvenim 1 korisnim znacajkama kao $to su velika
dostupnost, obnovljivost, ekoloska prihvatljivost i lagana tezina. Oc¢ekuje se da ¢e biopolimerni
kompoziti zamijeniti mnoge konvencionalne materijale u optickim, bioloskim i inzenjerskim
primjenama, zbog ega Se investicije i istraZivanja ovih materijala znadajno povecavaju. Zeljena
svojstva biopolimernih kompozita mogu se posti¢i mijeSanjem odgovarajuceg biopolimera s
odgovarajué¢im dodacima, koji utiru put polimer-punilo interakciji.®> Bioplastika pokriva otprilike
5-10 % trenutnog trzista plastike. Iako su cijene njihovog razvoja visoke, vjeruje se da ce
potraznja za tim proizvodima ubrzano porasti tijekom sljedecih desetljeca i da ¢e se Siroko
koristiti u primjenama za pakiranje. Biopolimeri ispunjavaju uvijete za zaStitu okolisa ali takoder
pokazuju neka ogranicenja, kao Sto su toplinska otpornost, barijerna 1 mehanicka svojstva,
povezano s troSkovima. Medutim, polimeri na bioloskoj osnovi ve¢ imaju vazne primjene,
primjerice u podrucju medicine i farmacije, gdje cijena nije toliko vazna koliko sama funkcija.*
Hitozan, prirodan, netoksi¢an, biorazgradiv polimer koji je komercijalno dostupan, koristi se u
raznim primjenama u prehrambenoj industriji kao novi jestivi materijal za pakiranje kako bi se
kontrolirala kvaliteta hrane; moze formirati transparentne filmove, koji mogu naci primjenu U
raznim potrebama pakiranja.? Jestive prevlake nude dodatne prednosti kao $to su jestivost,
biokompatibilnost, estetski izgled, svojstva barijere za plinove, netoksi¢nost, nezagadivanje i
niska cijena.>? Osim toga, biofilmovi sami ili djelujuéi kao nosaéi prehrambenih aditiva (4.
antioksidansi, antimikrobici), posebno su razmatrani u konzerviranju hrane zbog njihove

sposobnosti produljenja roka trajanja.?

U ovom radu pripravljene su prevlake hitozana s razli¢itim silanima GMPTS, APTES i MOPTES
I te dodatkom HPC i guar gume kako bi se dobio materijal zadovoljavaju¢ih povrsinskih
karakteristika 1 netopljivosti. Na prevlakama je provedena Kkarakterizacija povrsinskih
karakteristika (kontaktni kut), FTIR, toplinskih svojstva (DSC, TGA) i propusnost vodene

pare.



2.TEORISKI DIO

2.1. Biopolimeri

Biopolimeri su polimerni materijali dobiveni iz prirodnih izvora. Zbog svoje obnovljivosti,
rasprostranjenosti, biorazgradivosti 1 drugih jedinstvenih svojstava kao S§to su visoka
adsorpcijska sposobnost i jednostavna funkcionalizacija, istrazeni su za nekoliko industrijskih
primjena ukljucujuci sorpciju. Polisaharidi, osobito celuloza, hitin i hitozan, vazni su

biopolimeri zbog svoje visoke obilnosti, Siroke rasprostranjenost i niske cijene proizvodnje.

Kao s§to i samo ime upucuje, biopolimeri su polimeri sintetizirani od strane zivih organizama.
Stoga su oni polimerne biomolekule, tj. dugolancane biomolekule koje se sastoje od
kovalentno povezanih ponavljajuéih monomernih jedinica. Zivi organizmi (biljke, Zivotinje,
bakterije, gljive 1 kvasci) sintetiziraju Sirok raspon biopolimera kao Sto su
deoksiribonukleinska kiselina (DNA), ribonukleinska kiselina (RNA), proteini, celuloza,
hitin, Skrob itd.

Postoje tri glavne klase biopolimera: polinukleotidi, polipeptidi/poliaminokiseline i
polisaharidi. Polinukleotidi (DNA i RNA) su dugi polimeri koji se sastoje od 13 ili vise
nukleotidnih monomera. Polipeptidi su kratki polimeri koji se sastoje od aminokiselina kao

monomernih jedinica, a amidne veze povezuju zajedno monomerne jedinice.

Polisaharidi se sastoje od povezanih monomernih Secera povezanih zajedno s O-glikozidnim
vezama. Medu stotinama identificiranih polisaharida, neki od vaZnijih primjera su celuloza,
Skrob, hitin, hitozan. Za razliku od cesto jednostavnije i nasumicnije strukture sinteti¢kih
polimera, biopolimeri slozeni su molekularni sklopovi koji pretpostavljaju definiranu 3D

oblik 1 strukturu, ¢esto poznate kao hijerarhijske razine strukture.

Interes i sve veci trend primjene biopolimera kao robnih proizvoda proizlazi iz njihove
obnovljivosti, biorazgradljivosti i biokompatibilnosti. lako je tradicionalna plastika (polimerni
proizvodi na bazi nafte) jo§ uvijek nezamjenjiva u naSem svakodnevnom Zivotu, postoji sve
veca zabrinutost zbog njezina utjecaja na okoli§ buduc¢i da nije biorazgradiva i kao posljedica

toga nakuplja se u okoliSu.

Nadalje, nafta nije obnovljivi izvor energije i njezine rezerve se brzo smanjuju. Stoga,
biopolimeri dobiveni iz obnovljivih izvora imaju prednost u odnosu na sinteticke

neobnovljive polimere. Medutim, tro§kovi proizvodnje biopolimera od primarne su vaznosti



ako se zele natjecati s proizvodima na bazi nafte odnosno sintetskih dobivenih polimera na

trzistu.

Iskoristavanje biopolimera kojih ima u izobilju i mogu se dobiti iz materijala po nizoj cijeni,
moze biti pametna strategija za ublazavanje problema povezanih s troSkovima. U tu svrhu,
polisaharidi, biopolimeri koji se sastoje od monosaharida (Se¢era) medusobno povezanih
glikozidnim vezama, ociti su izbor. Osim toga, polisaharidi su Siroko rasprostranjeni u prirodi

budu¢i da potjecu iz biljaka, zivotinja i mikroorganizama.

Nadalje, varijacije u fizikalno-kemijskim svojstvima, kao $to su mehani¢ka svojstva,
topljivost, viskoznost, povrSinska 1 medupovrSinska svojstva, regulirana sastavom
monosaharida, duljinom lanca (stupnjem polimerizacije), vrstama veza i obrascima,
osiguravaju svestranost polisaharida kod pripreme materijala za razliite primjene. Razvijeni
su materijali na bazi polisaharida u razliitim oblicima ukljucujuéi vlakna, filmove,
membrane, hidrogelove, aerogelove 1 spuzve s viSestrukim primjenama u vaznim
komercijalnim podrucjima kao $to su hrana, farmaceutski proizvodi, biomedicina, elektronika
I adsorpcija. Dakle, biopolimeri na bazi polisaharida su kandidati u pripremi materijala koji
mogu zadovoljiti mnogo prizeljkivane zahtjeve ekoloske prihvatljivosti i ekonomske
odrzivosti® Biorazgradivi materijali mogu se koristiti kao idealna zamjena za polimere na bazi
nafte. Medutim, njihova udarna snaga, vla¢na ¢vrstoca, propusnost i toplinska stabilnost su
relativno niske. Stoga, najbolji pristup poboljSanju svojstava 1 komercijale vaZnosti
biopolimera je da se ukljude aditivi unutar mikro ili nano rezima.3Stabilnost biopolimera
tijekom skladiStenja 1 njihovo zbrinjavanje nakon njihovog predvidenog vijeka predstavlja
glavni izazov za razvoj biorazgradivih polimera. Stoga se biopolimeri ¢esto koriste za razvoj
novih kompozitnih materjjala koji lako mogu zamijeniti kompozite ojacane sintetickim

vlaknima u razli¢itim primjenama. %’

Dobiveni materijali se nazivaju ekoloski prihvatljivi polimerni kompoziti ili biopolimerni
kompoziti. Ovi kompoziti imaju raznolik raspon primjene u podrucju medicine, elektronike,

gradevinarstva, pakiranja i automobilskog sektora.

Kompoziti imaju visok omjer ¢vrsto¢e 1 tezine, prilicnu fleksibilnost dizajna 1 izvrsnu
otpornost na kemijske i toplinske udare, §to im daje prednost u odnosu na druge tradicionalne
materijale. Na primjer, kompoziti proizvedeni od materijala na bazi ugljika su pogodni za
primjene visokih performansi kao $to su gradevinarstvo, automobilska industrija, sportska

oprema, zrakoplovstvo i obrana.8* S druge strane, biopolimerni kompoziti su pokazali



izvanrednu biokompatibilnost, biodegradabilnost te se sve vise koriste kao materijali kod

inzenjerstva tkiva i pakiranja.3%

Ugradnja materijala za ojacanje na bioloskoj osnovi u biopolimere uvelike poboljsavaju

mehanicka svojstva kao $to su vlacna i udarna ¢vrsto¢a dobivenih kompozita.

ZnaCajna pozornost posvecena je biokompozitima koji sadrze celulozu, hitozan, Skrob,
prirodni kaucuk (NR), polivinil alkohol (PVA), polimlije¢nu kiselinu (PLA), poliglikolnu
kiselinu (PGA), polikaprolakton (PCL), polihidroksi butirat (PHB) i polibutilen sukcinat
(PBS) itd.?

Stope degradacije biopolimera unutar bioloskih sustava moze se manipulirati modificiranjem
njihovih uvjeta obrade.'® Produktivnost i stopa proizvodnje biopolimera ovisi o okolisu i o

mnogim fizickim i drugim faktorima.

2.2. Prevlake

Upotreba konvencionalnih materijala za pakiranje hrane obi¢no je ucinkovita u svojstvima
barijere. S druge strane, njihova bionerazgradivost stvara ozbiljne ekoloske probleme,
motiviraju¢i nastavak istrazivanja o jestivim biopolimernim prevlakama kako bi barem
djelomiéno zamijenili sinteti¢ke polimere kao materijale za ambalazu hrane.'” Biopolimerne
prevlake pokazuju izvanredan potencijal u raznim biomedicinskim primjenama, zbog njihove
fleksibilne funkcionalizacije. Biopolimeri pokazuju dobru bioaktivnost, bioresorptivnost i
netoksi¢nost. U inZenjerstvu tkiva vazno je osigurati odgovarajuc¢a biosucelja, razumjeti
proces njihove integracije s tkivima i kontrolirati njihova svojstva. Ova kontrola je posebno
vazna u konstrukciji sustava za dostavu lijekova ili biomolekula. Polimerne prevlake sve su
popularnije u raznim primjenama i segmentima. Od jednostavnih prevliaka do
funkcionaliziranih kompozitnih prevlaka s ugradenim nanocesticama, ovakve polimerne
prevlake pruzaju snaznu funkcionalnost svojim materijalima.'® Formulacija prevlaka (dodatak
lipida, vrsta Skroba 1 plastifikatora) moze izazvati promjene u njihovoj mikrostrukturi,

svojstvima propusnosti vodene pare i plina.*

U biomedicinskom podru¢ju polimerne prevlake mogu igrati kljuénu ulogu u razvoju
biomaterijala i instrumenata sljedeCe generacije. Prevlake se mogu primijeniti pri zasStiti od
korozije, za funkcionalizaciju povrSine, zastiti od habanja, poboljSavanje bioaktivnosti i ¢ak
se mogu koristiti kao promjenjivi pametni materijal. Pametne polimerne prevlake novi su

napredak u podru¢ju polimernih prevlaka. Razli¢ita izvjeS¢a pokazuju da su polimeri pametni
4



1 da imaju sposobnost da odgovore na brojne podrazaje, kao Sto su temperatura, svjetlost,
magnetsko polje, elektricno polje i pH. U medicinskom polju ovi se pametni polimeri
uglavnom koriste u primjenama za isporuku lijekova gdje se lijekovi mogu puniti u te

polimere ili polimerne prevlake te se isporuciti na odabrano mjesto uz pomo¢ podrazaja.

Jo§ jedan zanimljiv aspekt polimernih prevlaka je stvaranje kompozita s drugim polimerima
ili anorganskim spojevima. Uravnotezena fizikalna, kemijska i bioloska svojstva mogu se
posti¢i mijeSanjem polimera s drugim materijalima. Nakon pojave nanotehnologije, ugradnja
nanodestica u bazu polimernog materijala pruZilo je poboljsana funkcionalna svojstva. 8
Opcenito, polisaharidne prevlake su izradene od Skroba, alginata, celuloznog etera, hitozana,
karagenana ili pektina te pokazuju dobra plinska barijerna svojstva. Linearna struktura nekih
od ovih polisaharida, na primjer, celuloza, amiloza (komponenta Skroba), hitozan, ¢ine

prevlake ¢vrstim, fleksibilnim i transparentnim. Njihove prevlake su otporne na masti i ulja.

Medutim, zbog svoje hidrofilne prirode, one su slabe barijere za vodenu paru.*

Visoko ucinkovite prevlake s naprednim svojstvima mogu se proizvesti promisljenim
izborom materijala, metodama premazivanja i proizvodnim parametrima. Stoga je vazno
razumjeti temeljni mehanizam i pozeljno je koristiti teorijske strategije za razvoj takvih

previaka 8

Hitozan je prirodni polimer dobiven deacetilacijom hitina, a u usporedbi s drugim
polisaharidima, hitozan ima nekoliko prednosti kao §to su biokompatibilnost, biorazgradivost
1 netoksicnost. Kationski karakter hitozana nudi moguénost uspostavljanja elektrostatickog
interakcije s drugim spojevima. Zbog ovih svojstava hitozan se Siroko koristi za proizvodnju
jestivih prevlaka. Hitozanove prevlake imaju dobra barijerna svojstva u usporedbi s drugim
polimerima kao S$to je metilceluloza 1 kukuruzni Skrob. Takoder, mehani¢ka svojstva
hitozanskih prevlaka mogu se poboljSati npr. dodavanjem plastifikatora. Medutim prisutnost

takvih spojeva moZe utjecati na strukturu hitozanskih prevlaka.'’

2.3. Hitozan

Hitozan je izazvao veliko zanimanje zbog svojih svojstava i moguénosti primjene. Svake
godine povedava se broj publikacija i patenata temeljenih na ovom polimeru.!® Buduéi da su
ve¢ina danasnjih polimera sintetski materijali, njihova biokompatibilnost i biorazgradivost
mnogo su ograni¢enije od onih prirodnih polimera kao $to je celuloza, hitin, hitozan i njihovi

derivati. U tom smislu, hitin i hitozan se preporucuju kao prikladni funkcionalni materijali, jer



ovi prirodni polimeri imaju izvrsna svojstva kao Sto su biokompatibilnost, biorazgradivost,

netoksiénost, adsorpcijska svojstva itd. 202

Hitozan je polisaharid dobiven iz hitina, hitin je drugi najzastupljeniji polisaharid u svijetu,
poslije celuloze.??2® Hitozan je biokompatibilan, biorazgradiv i netoksi¢an, tako da se moze
koristiti u medicini kao antimikrobno sredstvo i za rane zacjeljujuée biosredstvo.?? Hitozan
ima antibakterijska i1 antifungalna svojstva koja ga kvalificiraju za zaStitu hrane, medutim,
njegova slaba mehanicka svojstva, propusnost plina i vodene pare ograni¢avaju njegovu
upotrebu. 223 Takoder se koristi kao keliraju¢i agens zbog svoje sposobnosti da se veze za
kolesterol, masti, proteine i metalne ione. Iako se hitin prirodno nalazi u velikim koli¢inama
kroz mnogobrojne izvore, hitozan se u prirodi nalazi u ograni¢enim koli¢inama, kao npr. u
nekim algama. Glavni izvori hitina i hitozana su: insekti (¢ahure kukaca, ovipozitori), ljuskari
(Ijuske rakova i Skampi), lignje, alge i gljive. Za polisaharide je karakteristicno da imaju dobra

barijerna svojstva za kisik i losija za vodenu paru.??

Hitozan koji se koristi u industrijskoj 1 istrazivackoj primjeni obi¢no se dobiva iz hitina

upotrebom kemijskih ili enzimskih tretmana.?224

2.3.1. Struktura i svojstva hitozana
Vecina prirodnih polisaharida su u prirodi neutralni ili kiseli. Medutim, hitin 1 hitozan su

visoko bazi¢ni polisaharidi koji su od komercijalnog interesa jer je njihova koncentracija
dusika visa (5-8 %) od sintetski supstituirane celuloze (1,25 %). Veca koncentracija dusika
¢ini hitin korisnim sredstvom za keliranje.'®?° Hitin sadrzi 2-acetamido-2-deoksi-B -D-
glukoze povezanih preko B-1,4 veza, vrlo je hidrofoban, netopljiv u vodi i vecini organskih
otapala.'® Hitin je jo$ otporniji na solubilizaciju i posljediéno teZi za obradu nego celuloza.®
Hitin se pretvara u hitozan kada njegov stupanj deacetilacije dosegne priblizno 50 % (ovisno

0 njegovom podrijetlu). 16:20.21.25
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Slika 1. Prikaz strukture hitina i hitozana®



Hitozan je netopljiv u vodi i vec¢ini organskih otapala, §to ozbiljno ograniCava njezin opseg
primjene i primjenjiva polja.?® Ovaj nedostatak topljivosti pri neutralnoj i bazi¢noj vrijednosti
pH, sprijecio je upotrebu hitozana u nekim primjenama u neutralnim fizioloskim uvjetima (tj.
pH=7,4). To je razlog zasto je sintetiziran velik broj derivata hitozana s povecanom

topljivoséu.t®

Hitozan se razlikuje od hitina po prisutnosti amino skupine §to se ocituje po njegovoj
topljivosti u razrijedenim kiselinama (pH<6) 1 stvaranju kompleksa s metalnim ionima $to je
korisno kod obrade otpadnih voda. Nasuprot tome, praktiéne primjene hitina su iznimno
ogranicene zbog svoje slabe topljivosti. Sama topljivost hitozana u vodi ovisi o pH vrijednosti
$to omoguéuje preradbu u blagim uvjetima.'®?? Hitozan se lako otapa pri pH ispod 6 zbog
protoniranja aminskih skupina pri uvjetima niskog pH. Za otapanje hitozana Cesto se koriste
octena i klorovodi¢na kiselina. Povecana bazi¢nost rezultira talozenjem hidratiziranog
polimera u tvar sli¢nu gelu zbog neutralizacija amino grupa. Svojstva hitozana u otopini ovise

0 njezinoj molekulskoj masi, stupnju deacetilacije i raspodjeli acetilnih skupina,!2©16.19.20.21

Molekule hitozana imaju i amino i hidroksilnu skupinu na temelju kojih mogu tvoriti stabilne
kovalentne veze putem nekoliko reakcija kao $to su eterifikacija, esterifikacija i reakcije

redukcijske aminacije. 222728

Hitozan ima izvanredno antibakterijsko djelovanje.?>?” Moze se biorazgraditi u netoksi¢ne
ostatke, stupanj te razgradnje ovisi 0 molekulskoj masi polimera i o stupnju deacetilacije. Sve

te karakteristike ¢ine hitozan izvanrednim kandidatom za biomedicinsku primjenu. 2

2.3.2. Hitin i hitozan proizvodnja

Hitin je dobiven od ljuskara kao $to su ljuske rakova i Skampi. Ove ljuske sadrze 30-40 %
proteina, 30-50 % kalcijevog karbonata i 20-30 % hitina: 222° Ovi omijeri variraju s vrstama i s
godi$njim dobima. Dakle, posebna metode pripreme hitina i hitozana moze varirati s izvorima
kako bi se zadovoljile kompozicijske razlike. Sli¢no, fizikalno-kemijska svojstva hitina i

hitozana razlikuju se s vrstom rakova i metodama pripreme.®

Proizvodnja hitozana ukljucuje Cetiri koraka: demineralizaciju (DM), deproteinizaciju (DP),

dekolorizaciju (DC) i deacetilaciju (DA) kao $to je prikazano na slici 222243031
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Slika 2. Prikaz proizvodnje hitozana®

Kao $to je ve¢ spomenuto hitozan je produkt deacetilacije hitina koji je Siroko rasprostranjen
u prirodi.?® Hitin moze biti deacetiliran tretiranjem s koncentriranom luzinom na povisenoj

temperaturi 61932

Viskoznost hitozana ovisi 0 molekulskoj masi polimera i stupanju deacetilacije i smanjuje se
kako se smanjuje molekulska masa hitozana. Zapravo, viskoznost se moze koristiti za
odredivanje stabilnosti polimera u otopini, jer se opaza smanjenje tijekom skladiStenja
polimera zbog razgradnje polimera. Smi¢na viskoznost raste sa stupnjem deacetilacije

hitozana.®

Modifikacija hitozana bila je vazan aspekt istrazivanja hitozana, pokazujuéi bolju topljivost,
osjetljivo ciljanje pH, poveéan broj sustava za isporuku, itd.?® Prethodne studije su pokazale
da na antimikrobnu aktivnost utjece molekulska masa, stupanj deacetilacije, temperatura, pH i
kationi u otopini. Hitozan je jedan od najsigurnijih i najucinkovitijih antibakterijskih
sredstava, stoga se nasiroko se primjenjuje za pamuk i druge tekstilne antibakterijske zavr§ne

slojeve.?*



2.4. Primjena hitozana

Zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava, hitozan se koristi u Sirokom spektru vrlo
razli¢itih proizvoda i primjena, od farmaceutskih i kozmetic¢kih proizvoda do obrade vode i
zastite bilja. U razli¢itim primjenama potrebna su razliCita svojstva hitozana. Ova se svojstva

mijenjaju sa stupanjem acetilacije i molekularnom masom.?

Topljivost hitina je glavni ogranicavaju¢i ¢imbenik u njegovoj upotrebi. Unato¢ ovom
ogranicenju, prijavljene su razli¢ite primjene hitina i modificiranih hitina, npr. kao sirovina za
umjetna vlakna. Vlakna napravljena od hitina i hitozana korisna su kao upijajuci Savovi i
materijali za povijanje rana. Hitinski Savovi odolijevaju napadu u zuci, urinu i soku gusterace,
Sto su problemati¢na podrucja s drugim upijajué¢im Savovima. Tvrdilo se da se zavoji za rane
izradeni od hitinskih i hitozanskih vlakana mogu primijeniti u pro¢is¢avanju otpadnih voda.

Uklanjanje iona teskih metala hitozanom kroz keliranje privlaci veliku pozornost. 2°

2.4.1. Hitozan kao biomaterijal

Idealan biomaterijal za regenerativnu medicinu trebao bi biti netoksican, biokompatibilan i
poticati medustani¢ne interakcije s razvojem tkiva, s odgovaraju¢im mehanickim i fizickim
svojstvima.’® Hitozan ima nekoliko bioloskih svojstava koja ga ¢ine atraktivnim materijalom
za medicinsku primjenu. Ova svojstva ukljucuju: biorazgradljivost, nedostatak toksi¢nosti,

antifungalni u¢inak,ubrzanje zacjeljivanja rana i stimulacija imunoloSkog sustava.

2.4.2. Poljoprivredna primjena

Rasprostranjenost, biorazgradivost, netoksi¢nost 1 prirodno podrijetlo hitozana omogucuju
sigurnu primjenu u poljoprivredi jer se moZe koristiti bez straha zbog oneciS¢enja, odlaganja
ili zbog zdravlja potroSaca u slucaju konzumacije. Pokazalo se da uporaba hitozana u
podrucju poljoprivrede povecava koli¢inu proizvedenih usjeva poboljSanjem klijanja,
ukorjenjivanjem, rastom liS¢a, prinosom sjemena 1 zadrZzavanjem vlage u tlu, te uzrokuje

smanjenje pojave gljiviénih infekcija i bolesti. 2122

2.4.3. Primjena pri obradi otpadnih voda

Nain i Madhavan 3 koristili su hitozan za uklanjanje Zive iz otopina, a kinetiku adsorpcije
zivinih iona na hitozan objavili su Peniche-covas i suradnici. 3*Rezultati pokazuju da
u¢inkovitost adsorpcije Hg?" hitozanom ovisi o vremenu obrade, veli¢ini &estica, pocetnoj

koncentraciji Hg?* i koli¢ini hitozana. %



Zbog svoje polikationske prirode, hitozan se moze koristiti kao sredstvo za flokulaciju.?!
Funkcionalne skupine hitozana i prirodna svojstva keliranja ¢ine hitozan korisnim kod
procis¢avanja otpadnih voda pomodu vezanja i uklanjanja metalnih iona kao Sto je bakar,
olovo, Ziva i uran iz otpadnih voda. Takoder se moze koristiti za razgradnju Cestica hrane
koje sadrze proteine kao i za uklanjanje boje i drugih negativno nabijenih krutih tvari iz
tokova otpadnih voda i ispusta za preradu. 2% Znacajne koli¢ine svjetske proizvodnje hitina,
hitozana i derivata koriste se za proc¢is¢avanje otpadnih voda. Molekule hitozana aglomeriraju
uglavnom anionski otpad u otopini kako bi formirale taloZenje, stoga djeluje kao flokulant za
recikliranje otpada od proizvodnje hrane. Hitozan se moze u¢inkovito natjecati sa sintetickim
smolama u hvatanju teskih metala iz procesne vode. Primjena smjese hitozan/hitin koristi za
uklanjanje arsena iz kontaminirane vode za pice. Hitozan se takoder pokazao ucinkovitim u
uklanjanju nafte i naftnih derivata iz otpadnih voda. Sposobnost otkiseljavanja hitina koristi

se u industriji kave i za bistrenje pi¢a poput vina, piva i voénih sokova.?!

2.4.4. Primjena kod prehrambene industrije

Svojstva keliranja i visoka funkcionalnost hitozana ¢ine ga korisnim u nekoliko primjena
unutar prehrambene industrije kao $to je vezanje i uklanjanje odredenih tvari kao §to su boje i
masti iz hrane. Antibakterijska i antifungalna svojstva hitozana takoder su primjenjiva
tijekom skladistenja i konzerviranja hrane.?? Primjena hitozana u prehrambenoj industriji
dobro je poznata jer nije toksi¢an za toplokrvne zivotinje. Mikrokristalni hitin (MCC)
pokazuje dobra svojstva emulgiranja, vrhunsko zguSnjavanje i sredstvo za stabilizaciju hrane.
Takoder se koristi kao dijetalno vlakno u pecenoj hrani. Koristenje MCC-a rijesilo je neke od
problema kao $to su okus, boja i rok trajanja. Hitin se koristi za imobilizaciju enzima. Moze
se koristiti kao neupijaju¢i nosac¢ za visoko koncentrirane sastojke hrane, npr. prehrambene
bojet

2.4.5. Primjena u medicini

Neki primjeri biomedicinske primjene hitozana su umjetna koza, kirurski konci, umjetne
krvne Zile, kontrolirano otpustanje lijeka, kontaktne lece, tekuéina za oko, zavoji, spuzve,
oblozi za opekline, kontrola kolesterola u krvi, protuupalno, inhibicija tumora, antivirusno,
tretman zacjeljivanja kostiju, ubrzano zacjeljivanja rana, antibakterijsko sredstvo,
antifungalno sredstvo, sredstvo za mrsavljenja.?? Hitin i hitozan imaju mnoga posebna
biomedicinska svojstva. Medutim, proizvodi za zacjeljivanje rana na bazi hitina jo§ su u ranoj

fazi istrazivanja.?

-InZenjerstvo tkiva
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Tkivno inzenjerstvo je razvoj i manipulacija laboratorijski uzgojenih stanica, tkiva ili organa
koji bi zamijenili ili podrzali funkciju neispravnih ili ozlijedenih dijelova tijela. Hitozan i neki
njegovi derivati proucavani su za upotrebu u nekoliko biomedicinskih primjena ukljucujuci
obloge za rane, sustave za isporuku lijekova i implantate za punjenje prostora. Ali malo je, u
usporedbi s ovime, uéinjeno na istrazivanju upotrebe hitozana unutar paradigme inZenjerstva
tkiva. Utvrdeno je da hitozan ima ubrzavaju¢i uinak na procese tkivnog inzenjeringa

zahvaljujuéi svojoj polikationskoj prirodi. To pojacava privlacnost stanica za ovaj polimer.
-Zacjeljivanje rana/ previjanje rana

Utvrdeno je da hitozan ima ubrzavaju¢i ucinak na proces zacjeljivanja rana/previjanja rana.
Regenerirana hitinska vlakna, netkane prostirke, spuzve 1 filmovi pokazuju povecanje
zacjeljivanja rana za viSe od 30 %. Hitin se takoder moze koristiti kao premaz na normalnim
biomedicinskim materijalima. Standardni Savovi od svile i ketguta oblozeni regeneriranim
hitinom ili hitozanom pokazuju samo neznatno niZzu aktivnost zacjeljivanja rana od vlakana

koja su potpuno hitinska.
-Lijecenje opeklina

Hitozan je obecavaju¢i kandidat za lijeCenje opeklina. To je moguce buduci da hitozan moze
stvoriti biokompatibilne filmove koji apsorbiraju vodu. Ti se filmovi mogu formirati izravno
na opeklini primjenom vodene otopine hitozanskog acetata. Osim toga, hitozanski filmovi
imaju sposobnost upijanja vode 1 prirodno se razgraduju tjelesnim enzimima. Ova ¢injenica
znac¢i da hitozan nije potrebno uklanjati. Kod veéine ozljeda (posebno opeklina), uklanjanje

zavoja mozZe oStetiti mjesto ozljede.
-Sustavi za isporuku lijekova

Vec¢ je poznato da spojevi molekulske mase manje od 2900 prolaze kroz membrane dobivene
od hitozana. Budu¢i da hitin 1 hitozan ne uzrokuju nikakvu biolo$ku opasnost 1 jeftini su, ovi
polimeri bi mogli biti prikladni za upotrebu u pripremi oblika doziranja komercijalnih
lijekova. Sustavi kontrolirane dostave hitozana/hitina u fazi su razvoja i koriste se za Sirok

izbor reagensa u nekoliko okruzenja.?!

2.4.6. Oftalmologija

Hitozan je zamijenio sintetske polimere u oftalmoloskim primjenama. Hitozan posjeduje sve
karakteristike potrebne za izradu idealne kontaktne lece: opticku c¢istou, mehanicku

stabilnost, dovoljnu opti¢ku korekciju, propusnost plinova (0sobito prema Kkisiku), sposobnost
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vlazenja i imunolosku kompatibilnost. Antimikrobna svojstva hitozana i njegova svojstva
zacjeljivanja rana, zajedno s izvrsnom sposobnoscu filma, ¢ine hitozan pogodnim za izradu

oc¢nih leca.

2.4.7. Sorpcija bojila

Zbog svoje jedinstvene molekularne strukture, hitozan ima izuzetno visok afinitet za mnoge

klase boja, ukljucujuéi disperzne, izravne, reaktivne, kisele, bazne, sumporne boje.

2.4.8. Fotografija

Hitozan ima vaznu primjenu u fotografiji zbog svoje otpornosti na abraziju, svojih optickih
karakteristika 1 sposobnosti stvaranja filma. Srebrni kompleksi nisu znatno zadrzani
hitozanom i stoga se lako mogu probiti iz jednog sloja u drugi sloj filma difuzijom. 2° Kod
fotografija u boji, hitozan se koristi kao sredstvo za fiksiranje kiselih boja u Zelatini, a takoder
djeluje kao pomocno sredstvo za poboljsanje difuzije, $to je vazan korak u razvijanju

fotografija.?:

2.4.9. Kozmetika

Za kozmeticke primjene, organske kiseline su obicno dobra otapala. Hitozan je jedina
prirodna guma koja postaje viskozna nakon neutralizacije kiselinom.?’ Olak3ava njegovu
interakciju s uobicajenim integumentima (pokrovima koze) i dlakom. Hitozan je kompatibilan
s mnoStvom bioloski aktivnih komponenti uklju¢enih u sastav kozmeti¢kih proizvoda. Hitin,
hitozan 1 njihovi derivati mogu se koristiti u tri podruc¢ja kozmetike: njega kose, koze i oralna
njega. Hitozan i njegovi derivati imaju dvije prednosti koje ga ¢ine dobrim kandidatom za
njegu koze: jedna je njihov pozitivan elektri¢ni naboj, a druga je to $to su molekulske mase
vecine proizvoda od hitozana toliko velike da ne mogu prodrijeti u kozu. Tako npr. hitozan
moze djelovati kao hidratant za kozu. Zbog nizih troSkova, mogao bi se natjecati s
hijaluronskom kiselinom u ovoj primjeni. I hitozan i hitin ve¢ se nalaze u kremama,
pakiranjima, losionima, caklini za nokte, lakovima za nokte, puderu, sjenilu za o¢i, ruzu za

usne, sredstvima za ¢is¢enje i sredstvima za kupanje.?

2.4.10. Hitozan kao umjetna koza

Pojedinci koji su pretrpjeli velike gubitke koZe, obi¢no u pozarima, prijeti im opasnost od

opsezne infekcije ili ozbiljnog gubitka tekuéine. Stoga se provode istrazivanja hitozana kako
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bi se mogao uzeti u obzir za razvoj supstrata za nadomjestak koze.?*?! U dana$nje vrijeme

istrazivanja 0 plastiénoj operaciji koze provode se upotrebom hitozana.?!

2.4.11. Industrija papira

Biorazgradivi hitin i hitozan mogu ojacati reciklirani papir i povecati ekolosku prihvatljivost
ambalaze 1 drugih proizvoda. Hitozan je ve¢ ukljuen u proizvodnju papira jer molekule
hitozana uvelike nalikuju molekulama celuloze, glavnog sastojka biljnih stijenki. Takoder
Stedi kemijske aditive 1 povecava ucinak. Na kraju, papir proizveden s hitozanom ima gladu

povrsinu i otporniji je na vlagu.?%%

2.4.12. Tekstilna industrija

Proizvedeni derivati hitina koriste se za davanje antistatickih svojstava i svojstava odbijanja
prljavstine tekstilu. U tekstilnoj industriji hitin se moZe koristiti u pripremama za tiskanje 1

doradu, dok se hitozan koristi za uklanjanje boje iz otpadnih voda tijekom procesa bojanja.?!

2.4.13. Hitozan u biokatalizi

Upotreba imobiliziranih enzima za kataliziranje kemo-, regio- i/ili stereoselektivnih kemijskih
reakcija je vrlo korisna i dobro poznata tehnika. U tom smislu, koriStenje hitozana za
imobilizaciju enzima, bilo kao nosa¢ za kovalentno povezivanje ili kao prijenosno sredstvo za

kapsuliranje, dobro je objavljeno.*®

2.5. Prevlake na bazi hitozana

Nedavno su provedena znacajna istrazivanja za razvoj i primjenu polimera na bioloskoj
osnovi napravljene od raznih poljoprivrednih proizvoda i/ili od otpadaka hrane. Ovo
povecano zanimanje je pojacano zbog zabrinutosti o ogranienim prirodnim resursima
fosilnih rezerva goriva 1 utjecaja na okoli§ uzrokovanog upotrebom nerazgradivih plasti¢nih
materijala za pakiranje.® Takvi biopolimeri ukljucuju $krob, derivate celuloze, hitozan/hitin,
gume, proteine (zivotinjskog ili biljnog podrijetla) i lipide. Ovi materijali nude mogucnost
dobivanja tankih prevlaka za pokrivanje svjeze ili preradene hrane kako bi im se produzio rok
trajanja. Prirodni polimeri poput hitozana i kolagena takoder su koristeni kao prevlake za

poboljsanje funkcionalnosti biomaterijala.®

Hitozan je biorazgradivi biokompatibilni polimer dobiven iz prirodnih obnovljivih izvora s

brojnim primjenama u raznim podruéjima, a jedno od njih je i podrugje jestivih prevlaka.?
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Zahvaljujuéi svojstvu stvaranja prevlake, hitozan se navodi se kao potencijalni materijal za
pakiranje hrane, posebno kao jestivi filmovi i prevlake.*” Nadalje, potencijal hitozana kao
antimikrobni filmovi i prevlake za produljenje roka trajanja prehrambenih proizvoda je opisan
u nekoliko publikacija, npr. u skladiStenju voca i povréa, mesnih proizvoda i morskih
plodova. Nazalost, hitozanov film je krt®; stoga mu je za poveéanje potreban plastifikator da

bi se povecala fleksibilnost filma.

Plastifikatori su aditivi koji se koriste za povecanje fleksibilnosti ili plasticnosti polimera, a

povremeno se koriste samo za olak$anu preradu polimera, 303639

Otkriveno je u nekoliko studija o plastificiranju hitozanskih filmova da bi polietilen-glikol

(PEG) mogao poboljsati elasti¢na svojstva hitozana.*

Mijesanje hitozana s drugim prirodnim polimerima daje prevlake s dobrim svojstvima.
Dodatkom hitozana u jestive prevlake dovodi do dobrih mehani¢ka svojstva, sposobnosti
biorazgradnje, relativno vece hidrofobne prirode koja bi mogla pruziti veéu otpornost na
vlagu i vodootpornost. Mnogi su istrazivaéi proucavali razli¢ita svojstva hitozana i mjeSavina
hitozana (pripremu, fizikalna, mehanicka, reoloska, propusnost vodene pare i antimikrobna
svojstva) te njihovi rezultati pokazuju da su hitozan i mjeSavine hitozana iznimno obeéavajuci

materijali za pripremu aktivnih filmova na biobazi.?

Pawlak i Mucha *° objavili su da hidroksipropilmetilceluloza (HPMC) stvara vodikove veze s
hitozanom. Aditivi (plastifikatori), kao Sto su sorbitol, glicerol ili polietilen glikol, opéenito se

koriste za poveéanje fleksibilnosti filma i rastegljivosti.**

Vodootpornost je vazno svojstvo biorazgradivih ili jestivih prevlaka za primjenu kod zastite
hrane gdje postoji visoka aktivnost vode ili kada prevlaka mora biti u kontaktu s vodom
tijekom obrade oblozene hrane (npr. kako bi se izbjeglo izlu€ivanje svjezih ili smrznutih
proizvoda). Opcenito, veca topljivost bi znacila manji otpor vode. Medutim, visoka topljivost
mozZe biti prednost za neke primjene. Topivost prevlake je prednost u situacijama gdje ¢e se
prevlake konzumirati s proizvodom Kkoji se zagrijava prije konzumacije i takoder moze biti

vazan ¢imbenik koji odreduje biorazgradivost prevlake kada se koristi kao omot za pakiranja.

Prijavljeno je da su hitozanski filmovi dobre barijere za kisik ali su slabe barijere za vodenu
paru. Propusnost vodene pare ovog polimera pripisuje se njegovoj hidrofilnoj prirodi koja

omogucuje interakciju molekula s matricom, dakle povec¢avaju njihovu brzine prodiranja.*?

Yoshida i sur. (2009.) u svom radu su proucavali dodatak lipida, kao $to su masne kiseline i

voskovi, drugim prirodnim polimerima , u nadi da ¢e se poboljsati barijerna svojstva za vodu
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biopolimernih filmova, s obzirom na njihovu hidrofobnu prirodu. Na ovaj na¢in nepropusnost
je poboljsana kod raznih kompozitnih filmova napravljenih od proteina ili polisaharida: npr.
kod proteinskih filmova od sirutke, ugradnjom acetiliranog monoglicerida, palmitinske i
stearinske kiseline, a kod filmova od hitozana, s laurinskom Kkiselinom, palmitinskom
kiselinom, oktanskom kiselinom, maslacnom kiselinom, metil lauratom, acetiliranim

monogliceridima i monoesterima propilen glikola.®

2.6. Silani

Silan je kemijski spoj kemijske formule SiH4. Silicijski je analog metana te je poput metana
plin na uobiCajenim temperaturama. Naziv "silan" takoder se daje obitelji spojeva koji su
silicijevi analozi alkanskih ugljikovodika. Silani se sastoje od lanca atoma silicija koji su

kovalentno vezani na atome vodika.

Godine 1857. njemacki kemicari Heinrich Buff i Friedrich Woehler su otkrili silan medu
produktima nastalim djelovanjem klorovodic¢ne kiseline na aluminijev silicid. Nazvali su novi
spoj ' silicijuretirani vodik (siliciuretted hydrogen)'. Silan je najjednostavniji spoj u obitelji
kojoj 1 daje ime. Strogo govoredi, silani su zasi¢eni hidrosilicijevi spojevi opée formule
SinHon+2 (n = 1, 2, 3), sastavljeni od atoma vodika i silicija vezanih iskljucivo jednostrukim

vezama. Kao i alkani (zasi¢eni ugljikovodici), mogu biti linearne ili razgranate strukture.*

Silani su monomerni spojevi silicija s Cetiri supstituentske skupine vezane na atom silicija.
Ove supstituentske skupine mogu biti gotovo bilo koje kombinacije nereaktivnih, anorganski
reaktivnih ili organski reaktivnih skupina. Anorganska reaktivnost predstavlja kovalentne
veze koje se stvaraju preko kisika na atom silicija, kako bi se stvorila siloksanska vrsta veze.
Organska reaktivnost dogada se na organskom dijelu molekule i ne uklju€uje izravno atom
silicija. Organski funkcionalni dio moZe polimerizirati s organskom matricom. Silani se u
ovom smislu mogu klasificirati prema atomu ili skupini od interesa koja je vezana na silicij, a
najcesce (preklapajuce) obitelji koje se tako razlikuju su silil hidridi (Si-H), koji obuhvacaju
sve osim potpuno supstituiranih silana; halosilani (Si-X, X halogen); sililamini (Si-NRmH2-m,

m=0,1,2)); i organosilani (Si-C).

Mnogi korisni oraganosilani su u obliku R,SiXsn s jednim atomom silicija vezanim na C
atome (koji pripadaju alkilnim, aromatskim ili organofunkcionalnim skupinama R) i X atome
(halogen ili reaktivni kisik hidroksi, alkoksi ili aciloksi skupina). Organosilani ovog oblika

mogu reagirati s razli¢itim materijalima.*
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2.6.1. Primjena silana

Silani su svestrani materijali koji se koriste u Sirokom rasponu primjena ukljucujuci
promotore prianjanja, sredstva za spajanje, sredstva za umrezavanje, sredstva za dispergiranje
I modifikatore povrsine. Silani su korisni kao spojni agensi za vezanje staklenih vlakana na
polimere i za spajanje bio-inertnog sloja na titanskom implantatu. Takoder se koriste za
vodootporna sredstva, brtvila, zastitu zidova, kontrolu grafita, procese proizvodnje poluvodica

i reakcije kemijske redukcije.*

Osnovni spoj iz obitelji silana, SiH4 , uglavnom se koristi kao sirovina za pripremu drugih
spojeva koji sadrze silicij. Silan se koristi za proizvodnju amorfnog silicija za elektronicke
uredaje, fotoosjetljive bubnjeve ili solarne celije. Organosilicijski spojevi imaju mnoge
primjene u organskoj kemiji, ponajviSe kao derivatizirajuéi i zastitni reagensi. Mnoge poznate
organosilil-zastitne skupine pruzaju Sirok spektar kemijske stabilnosti i prostorne potraznje. U
znanosti o materijalima, funkcionalizirani silani se koriste za modificiranje drugih sastojaka u
razli¢ite svrhe; na primjer, mogu pogodovati kompatibilnosti, mijeSanju i povezivanju
organskih i anorganskih komponenti, povecati ¢vrstocu i otpornost kompozitne matrice ili
zastititi cjelovitost niti polimernih vlakana; takoder mogu poboljsati elektricna svojstva. U
skladu s tim se prodaju kao tretmani mineralnim filerima, pospjesivaci prianjanja, sredstva za
spajanje, sredstva za umrezavanje, povrSinski modifikatori, sredstva za uklanjanje vode,

sredstva za dispergiranje i modifikatori polimera.*3#4

2.6.2. Ponasanje silana

Silan je bezbojan proziran plin, tezi od zraka. Bez mirisa je kada se jako razrijedi, ali je
ekstremno Stetan kada je koncentriran, s oS$trim, odbojnim mirisom, donekle sli¢nim mirisu
octene Kkiseline. Njegova veza silicij-vodik mnogo je slabija, a time i reaktivnija od
jednostruke veze ugljik-vodik. Takoder Zustro reagira s oksidansima; na primjer, kontakt s
tragovima slobodnih halogena moze uzrokovati snazne eksplozije. Netopljiv je u vodi i ne
reagira s vodom u normalnim uvjetima, ali u prisutnosti ¢ak i najmanjih tragova hidroksilnog
iona reagira razvijaju¢i vodikov plin i formirajuéi korozivnu silicijevu kiselinu ili hidratirani
silicijev dioksid.* 1znad 420 °C, silan se razgraduje na silicij i vodik. Stoga se moze koristiti
u kemijskom taloZenju silicija iz pare.*® Silan je potpuno biorazgradiv i nede se

bioakumulirati.*
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2.6.3. Orgno-silani

Silanska sredstva za spajanje pripadaju klasi organosilanskih spojeva koji imaju najmanje
dvije reaktivne skupine razli¢itih tipova, vezane na atom silicija u molekuli.* Silani su
poznati kao monomerne silikonske kemikalije. Silan koji sadrzi najmanje jednu
silicijkarbonsku vezu (npr. Si-CHs) je organo silan. Veza ugljik-silicij vrlo je stabilna i
nepolarna, a u prisutnosti alkilne skupine dolazi do niske povrSinske energije i hidrofobnog
efekta. Organo-funkcionalni silani su hibridni spojevi koji kombiniraju funkcionalnost
reaktivne organske skupine i funkcionalnost anorganske alkil silikata u jednoj molekuli. Ovo
posebno svojstvo znaci da se mogu koristiti kao 'molekularni mostovi' izmedu organskih
podloga i anorganskih materijala. Organo-funkcionalna skupina X je nehidrolizabilan
organski ostatak. Ovaj dio moze biti reaktivan prema drugoj kemikaliji (npr. amino, epoksi,
vinil, metakrilat, sumpor) ili nereaktivan (npr.alkil). Organska skupina na silanu moze biti ili
reaktivna organska skupina (tj. organofunkcionalna skupina) ili nereaktivna organska grupa.

Grupe mogu biti hidrofobne ili hidrofilne, s razli¢itim stupnjevima toplinske stabilnosti.*>4

Mehanizam prianjanja je posljedica dviju grupa u strukturi silana. Si(OR)s dio reagira s
anorganskim aditivom, dok organofunkcionalna (vinil-, amino-, epoksi-, itd.) skupina reagira
sa smolom. Sredstvo za spajanje moze se nanijeti na anorganske materijale (npr. staklena

vlakna) kao predobrada i/ili dodati u smolu.*®

Svojstvo organofunkcionalnih silana da grade mostove je posebno vazan u tri polja primjene:

promicanje adhezije, modifikaciji povrSine 1 umreZavanju polimera.

Organo-silani su relativno ekoloSki prihvatljivi, poboljSavaju adheziju i1 bolju zastitu od
korozije. PovrSine na kojima se mogu koristiti uklju€uju metal, plastiku, staklo, gumu,
keramika, porculan, mramor, cement, granit, plocice, silika, pijesak, uredaji koji su emajlirani,
poliester, poliuretan, poliakril, smole koje su melaminske ili fenoilne, silikatne, polikarbonat i
drvo, kao 1 obojene povrsine. Ovi spojevi su uc¢inkoviti promotori adhezije kada se koriste kao
integralni dodaci ili temeljni premazi za boje, tinte, premaze, ljepila i brtvila. Kao integralni
aditivi, migriraju na medupovrSinu izmedu prijanjajuceg sloja i podloge. Budu¢i da mnoge
formulacije organosilana prirodno odbijaju vodu 1 prljavstinu, mjesavine organosilana takoder
se koriste za CiS¢enje. Na povrSinama se moze smanjiti rast mnogih mikroorganizama ako su
tretirane s alkilsilanima C8 ili manje supstitucije, ne samo zbog otpornosti na vodu ve¢ zato

Sto suhe povrsine uskracuju organizme od metabolicke potrebe za vodom.
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2.6.3.1. Antimikrobna i antiadhezivna svojstva aktivnih organo-silana

Bakterije, gljivice, alge i drugi organizmi mogu se zalijepiti za ¢vrstu povrsSinu i formirati
biofilmove. Kako bi se sprijeCilo stvaranje biofilma, klju¢na je kontrola prianjanja i
kolonizacije mikroorganizama na povrSini podloge. Jedna od strategija za sprjeCavanje
stvaranja biofilma je modificiranje fizikalno-kemijskih svojstva povrSine kako bi se
minimizirala ili smanjila atraktivnost povrSine za mikroorganizam, ¢ime se kontrolira njegovo
prianjanje. Uvodenje antimikrobnog sredstva u sintetski materijal moze stvoriti neporozne
povrsine otporne na mikrobe. Ipak, pazljiv odabir ovog sredstva bitan je kako bi se osigurala
zastita konacnog proizvoda, kao 1 zdravlje potrosaca. Popis dostupnih sredstava ogranicen je
kriterijima odabira, ukljucujuci trajnost, regulatorno odobrenje, spektar djelovanja i toksi¢nost
za proizvodaca i krajnjeg korisnika. Jedna od najutvrdenijih i najuspjesnijih upotreba organo-
silana je prevencija stvaranja biofilma. KoriStenje odgovarajueg organosilana na bazi
kvaternarnog amina moze pruziti trajnu antimikrobnu zaStitu protiv Sirokog spektra

mikroorganizama.*®

2.6.4. y- glicidoksipropiltrimetoksisilan (GMPTS)
OCHs

H3CO—Si—~_~
l O
A -

Slika 3. Prikaz strukture GMPTS

-Molekulska formula : CgH200sSi
-Silikonsko sredstvo za spajanje KH-560

-Rizici: Nadrazuje o¢i i kozu, §tetno u dodiru s koZzom, Stetno za vodene organizme, opasnost

od ozbiljnog ostecenja ociju

-Fizikalna 1 kemijska svojstva: Bezbojna prozirna teku¢ina. Topiv u raznim organskim
otapalima, laka hidroliza, kondenzacijom nastaje polisiloksan, pregrijavanje, svjetlost,

peroksid u prisustvu lake polimerizacije.

-Upotreba
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MozZe omoguciti spajanje dviju vrsta materijala, poboljSati mehani¢ku ¢vrstocu proizvoda,
poboljsati elektricna svojstva kompozitnih materijala, otpornost na vremenske uvjete i

otpornost na koroziju, pogodan za plastiku/ ljepilo ojacano staklenim vlaknima

Silansko sredstvo za spajanje KH-560 je najranije Siroko koriSteno sredstvo za spajanje i ima
povijest duzu od 40 godina. Jedan kraj njegove strukture ima aktivne skupine koje mogu
reagirati s epoksi, fenolnim, poliesterskim i drugim molekulama sintetske smole, kao §to su
amino, vinil, itd. Drugi kraj je alkoksi skupina (kao Sto je metoksi, etoksi, itd.) ili klor atomi
spojeni na silicij. Te se skupine hidroliziraju u prisutnosti vode u vodenoj otopini ili zraku
kako bi se dobilo staklo, minerali i anorganska punila. Hidroksilna skupina na povrSini reagira
stvarajuci reaktivni silanol. Stoga se sredstva za spajanje silana Cesto koriste u epoksidnim,
fenolnim, poliesterskim smolama i drugim sustavima punjenim silikatima. Osim toga, takoder
se moze koristiti u proizvodnji plastike ojacane staklenim vlaknima kako bi se poboljsala
njegova mehanicka Cvrsto¢a i otpornost na vlaznu okolinu. Organske skupine silanskog
agensa za spajanje selektivne su za reakciju sintetickih smola. Opéenito, ove organske
skupine nemaju dovoljnu reaktivnost sa sintetickim smolama kao S§to su polietilen,
polipropilen 1 polistiren, tako da je ucinak spajanja slab. Takoder se koristi za pri¢vr§¢ivanje
imobiliziranih enzima na povrSinu staklene podloge, busenje naftnih busotina i kontrolu
pijeska, stvaranje hidrofobne povrSine zida, povecanje povrSinske otpornosti premaza
fluorescentne svjetiljke 1 poboljSati performanse higroskopnosti organske relativne povrSine

stakla u tekuéinskoj kromatografiji, itd. 4’

2.6.5. 3- Aminopropiltrietoksisilan (APTES)

CH,

L

O

|

Si NH
H3C/\O/ ll\/\/ 2

O
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CH,

Slika 4. Prikaz strukture APTES

-Molekulska formula: CoH23NO3SIi0

-Rizici : Stetno ako se proguta, uzrokuje opekline
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-Upotreba
Lako topljiv u raznim otapalima, lako se hidrolizira i polimerizira da bi se dobio siloksan.*

3-Aminopropiltrietoksisilan (APS) je aminosilan koji se ¢esto koristi u procesu silanizacije,
funkcionalizacije povrSina s molekulama alkoksisilana. Takoder se moze koristiti za
kovalentno pri¢vri¢ivanje organskih filmova na metalne okside kao $to su silicij i titan. 3-
Aminopropiltrietoksisilan najpopularnija je modifikacijska molekula za povrSine na bazi

silicija 1 dovodi do uvodenja reaktivnih aminskih skupina na povrsinu.

3-Aminopropiltrietoksisilan se obi¢no ispituje kao sredstvo za spajanje silana u predobradi
metalne povrSine za zaStitu povrSine od cinka, zeljeza i Celika.3-Aminopropiltrietoksisilan se
koristi kao sredstvo za obradu staklenih vlakana i vezivo za zube, sredstvo za spajanje silana i
koristi se u fenolnoj, poliesterskoj, epoksi, PBT, poliamidnoj, karbonatnoj i drugoj

termoplastici s mineralnim punjenjem.

Termoreaktivna smola moze uvelike poboljsati fizikalna, mehanicka svojstva, elektri¢na

svojstva, smicnu ¢vrstocu plastike, sposobnost vlazenja i disperzibilnost punila u polimeru.

3-Aminopropiltrietoksisilan izvrstan je promotor prianjanja za poliuretanska, epoksidna,
nitrilna, fenolna ljepila i materijale za brtvljenje. 3-Aminopropiltrietoksisilan moze poboljsati

disperzibilnost pigmenata i poboljsati prianjanje na staklo, aluminij i Zeljezo.*°

2.6.6. 3-metakriloksipropiltris-(trimetilsiloksi)-silan (MOPTES)
\/
J
\ 0
0 57" Ngie”
/0
0 —Si

/\

Slika 5. Prikaz strukture MOPTES

-Molekulska formula: C16HzgO0sSi4

-Boja : Bezbojno do gotovo bezbojno 051
-Rizici: Nadrazuje o¢i, dis$ni sustav 1 kozu
-Upotreba

Metakriloiloksipropil tris (trimetilsiloksi) silan korisna je kemikalija za istrazivanje.
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3-(Metakriloiloksi)propiltris(trimetilsiloksi) silan djeluje kao tetrametilsilanom zasti¢eni
silikatni spoj koji se koristi za istrazivanje proteomike. Takoder se koristi kao sredstvo za
spajanje silana, promotor adhezije silana, sredstvo za hidrofobiranje silana, sredstvo za
rasprSivanje silana i sredstvo za umrezavanje silana. Takoder se koristi kao silanski hvatac¢
vlage, polipropilenski katalizator, silikatni stabilizator, poliuretanski krajnji silan, silansko
sredstvo za suSenje, silansko sredstvo za o¢vrS¢avanje i silansko ojac¢anje. Nadalje, sluzi kao
sredstvo za sililiranje, redukcijsko sredstvo silana, gradivni blok silila i sintoni u sintetskoj

kemiji. 3% Ne mijesa se s vodom i nekompatibilno s jakim oksidiraju¢im sredstvom.>?

2.7. Hidroksipropil celuloza (HPC)
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Slika 6. Prikaz strukture HPC

-Molekularna formula: C3sH7;0*

-Topljivost : Topljiv u polarnim organskim otapalima, u vodi na sobnoj temperaturi. Topljiv u

vodi, metil alkoholu, etil alkoholu i drugim organskim otapalima
-Stabilnost : Stabilno. Nekompatibilno s jakim oksidiraju¢im sredstvima. Zapaljivo.

-Fizicka 1 kemijska svojstva: Bijele ili blago Zute ili sive granule ili vlaknasti prah. Bez
mirisa, okusa, zapaljivo, termoplasticno. Bubri u prozirnu do mlije¢no viskoznu koloidnu

otopinu u vodi. Topljiv u etanolu, netopljiv u eteru. Netopljiv u vodi iznad 38 °C.
-Upotreba

Koristi se u farmaceutskoj industriji kao vezivo i sredstvo za stvaranje filma, u kozmetici,
premazima, industriji tinte kao sredstvo za stvaranje filma, sredstvo za rasprSivanje,
stabilizator, zgusnjiva¢ itd. Nisko supstituirana hidroksipropil celuloza (L-HPC) uglavnom se
koristi kao sredstvo za dezintegraciju tableta i vezivo. Sredstvo za dezintegraciju

karakterizira: jednostavno kompresijsko oblikovanje, snazna primjenjivost. Nisko
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supstituirana hidroksipropil celuloza (L-HPC) takoder se moze koristiti kao dodatak hrani,
koristi se u prehrambenoj industriji kao emulgator, stabilizator, sredstvo za suspenziju,
zgusnjivac, sredstvo za stvaranje filma, koristi se u proizvodnji pica, kolaca, dzema, itd.,
takoder se koristi u svakodnevnoj kemijskoj industriji, koristi se u proizvodnji krema,
Sampona, losiona i druge kozmetike. U Japanu se 70 % koristi u medicini, te kao ljepilo za

tablete, premaz za film itd. >

2.8. Guar guma (GG)

-1zgled: Bijeli prah

-Priroda: Bijeli ili blago Zuckastosmedi prah, neki su zrnati ili ravni, bez mirisa. Moze se

dispergirati u vru¢oj ili hladnoj vodi da se dobije viskozna tekucina.
-Priprema

Dobiven susenjem i usitnjavanjem dijela endosperma sjemena mahunarke guar nakon
ljustenja i uklanjanja klice, podvrgavanjem hidrolizi pod pritiskom s vodom, taloZzenjem s 20

%-tnom octenom kiselinom, centrifugiranjem, susenjem i usitnjavanjem. >°°

-Fizikalno-kemijska svojstva

Guar guma je vazna agrokemikalija koja se dobiva iz endosperma sjemena biljke guar, tj.
Cyamopsis tetragonolobus koja se od davnina uzgaja u Indiji i Pakistanu. Guar guma nalikuje
gumi rogaca jer se uglavnom sastoji od sloZenog karbohidrantnog polimera galaktoze i
manoze, ali s razli¢itim udjelima ova dva Secera.®’ To je makromolekularni prirodni hidrofilni
koloid, uglavnom sastavljen od galaktoze i manoze. Pripada prirodnom galaktomananu i
gotovo je bezukusan. Moze se otopiti u hladnoj vodi ili vruéoj vodi da nastane sol, a pH
prirodne otopine je izmedu 6-8.°° Ima jaku tendenciju stvaranja vodikove veze u vodi $to ga
¢ini novim zgusnjivaCem 1 stabilizatorom. Vodene otopine guar gume vrlo su viskozne
prirode. Bioloska svojstva guar galaktomanana i drugih takvih polisaharida ovise o njihovom
ponasanju u vodenom mediju. Guar guma bubri 1/ili se otapa u polarnom otapalu pri disperziji
I stvara samo slabe vodikove veze. U nepolarnim otapalima stvara samo slabe vodikove veze.
Brzina otapanja guar gume i razvoja viskoznosti opéenito se povecava sa smanjenjem veli¢ine

Cestica, smanjenjem pH 1 poveanjem temperature.

Zbog ovih svojstava ima Siroku primjenu u industriji kao §to su prehrambena, farmaceutska,
tekstilna, naftna, boja, papirna, eksplozivna i kozmeticka. Drugi razlog njegove popularnosti u

industriji je niska cijena. Njegova ekonomicna priroda ¢ini ga popularnim u industriji guma i
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stabilizatora. U prehrambenoj industriji ima Siroku primjenu u industriji sladoleda, umaka,
pi¢a, pekarstvu i mesnoj industriji. Takoder se koristi u prehrambenim proizvodima za

suplementaciju kao dijetalna vlakna.
-Neprehrambene primjene

Sadasnja komercijalna vaznost guar gume je zbog njezine upotrebe u stimulaciji naftnih i
plinskih buSotina, posebno hidrauli¢kog lomljenja u kojem se Vvisoki tlak koristi za pucanje
stijene. U tiskanju tekstila i tepiha, guar guma zguSnjava otopine boje Sto omogucuje
proizvodnju ostrijih uzoraka. Guar guma se vise od 25 godina koristi u eksplozivima kao
dodatak dinamitu za blokiranje vode. Posljednjih godina postao je primarni agens za Zeliranje
u muljnim eksplozivima na bazi vode. Blokiranje vode, bubrenje i svojstvo geliranja guar

gume omogucuju je koristenje kao aditiva u industriji eksploziva.
-Primjene u hrani

U prehrambenoj industriji guar guma se koristi kao novi prehrambeni aditiv u raznim
prehrambenim proizvodima za stabilizaciju hrane i kao izvor vlakana. Koristi se u raznim
namirnicama kao aditiv jer mijenja ponasanje vode prisutne kao uobicajene komponente u

raznim namirnicama.
-Pic¢a
Guar guma se koristi u pi¢ima za zgusnjavanje i kontrolu viskoznosti zbog svojih nekoliko

inherentnih svojstava. Vazno svojstvo guar gume je njena otpornost na razgradnju u uvjetima

niske pH vrijednosti prisutnim u pi¢ima.
-Mlijecni proizvodi

Glavna svrha koristenja guar gume u smrznutim proizvodima je stabilizacija. Guar guma ima
vaznu ulogu u stabilizaciji sladoleda zbog svojih svojstava vezanja vode. Njegova uporaba u
visokotemperaturnim kratkotrajnim procesima je vrlo povoljna jer takvi procesi zahtijevaju

hidrokoloide koji se mogu potpuno hidratizirati u kratkom vremenu obrade.®’

2.9 Toplinska svojstva

Toplinska analiza koristi se za utvrdivanje termodinamickih svojstava koja su bitna za
razumijevanje ponasanja materijala pri razli¢itim brzinama zagrijavanja i hladenja, u inertnoj,
redukcijskoj ili oksidacijskoj atmosferi ili pod razli¢itim tlakovima plina. Toplinska analiza
obuhvaca skupinu tehnika u kojima se fizi¢ko svojstvo tvari mjeri prema kontroliranom

temperaturnom programu.® Svaka tehnika definirana je prema vrstama fizi¢kih promjena koje
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se analiziraju. Pri ocjenjivanju svojstava materijala potrebno je koristiti razli¢ite tehnike ili
kombinaciju vise tehnika ovisno o namjeni.®®Za odredivanje termofizi¢kih svojstava obi¢no
se koristi nekoliko metoda: diferencijalna toplinska analiza (DTA), diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija (DSC), termogravimetrijska analiza (TGA), dilatometrija (DIL), analiza
razvijenog plina (EGA), dinamicka mehanicka analiza (DMA), dielektricna analiza (DEA)
itd. (slika 7) %8

Zagrijavanje
DSC Diferencijalni skenirajuéi kalorimetar
Termalna promjena

‘ DTA Diferencijalna toplinska analiza

Promjena mase TGA Termogravimetrijski analizator
Tvar
| gmﬁ: TMA  Termomehanicki analizator
Razvijeni plin EGA Analiza razvijenog plina
Hladenje

Slika 7. Prikaz metoda za odredivanje termofizickih svojstava®®

DTG je simultani mjerni uredaj koji se sastoji od TG 1 DTA.

DSC moze mjeriti prijelaze (taljenje, stakleni prijelaz, kristalizacija) i reakcije, kao Sto je
otvrdnjavanje, kao i specifi¢ni toplinski kapacitet, a takoder ispituje toplinsku povijest. Kako
bi se izbjegla kontaminacija i korozija uredaja, DSC se obi¢no ne koristi za mjerenja u kojima

se plinovi stvaraju reakcijama raspadanja.

TG moze mjeriti fenomene s promjenama tezine, kao $to su sublimacija, isparavanje,

dehidracija i piroliza.

Provodenjem istovremenog mjerenja pomocu TG 1 DTA, moZe se procijeniti toplinska

promjena uzorka.

TMA moZe mjeriti fenomene s dimenzionalnim promjenama kao Sto su stakleni prijelaz,
toplinsko Sirenje, omekSavanje i ispitivanje toplinske povijesti. Taljenje se obi¢no mjeri kao
omekSavanje jer Cvrsti uzorak omekSava (tece). Optimalni nacin mjerenja (Ekspanzija,

Napetost, Umetanje igle, itd.) treba odabrati prema obliku uzorka, vrsti i svrsi mjerenja. >°
2.9.1. TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) je kvantitativna analiticka tehnika koja prati masu

uzorka od 1 mg do nekoliko g dok temperatura peci raste do ¢ak 1600 °C pod stabilnim ili
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promjenjivim protokom plina. U modernom kemijskom inzenjerstvu, istrazivaci primjenjuju
tehniku za izvodenje konverzija, kinetike i mehanizama za bilo koji proces s promjenom mase
izotermalnim, neizotermnim i kvazi-izotermnim metodama. Masa pada kako se uzorak
raspada, hlapljivi spojevi isparavaju ili se smanjuje oksidacijsko stanje, dok u reaktivnim
sredinama (na primjer s O2), masa prijelaznih metala moze porasti. TGA nije u stanju otkriti
fazne prijelaze, polimorfne transformacije ili reakcije za koje je masa nepromjenjiva.
Termogrami su jedinstveni za svaki spoj i govore o toplinskoj stabilnosti materijala,
oksidativnoj stabilnosti, viSekomponentnom sastavu, zivotnom vijeku proizvoda, kinetici
razgradnje te sadrzaju vlage i hlapljivih tvari. Generic¢ki termogrami imaju vise odjeljaka.

(slika 8) ®°
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Slika 8. Prikaz pet mogucih odjeljaka temograma (TG krivulja (zeleno), DTG krivulja, prve derivacije
(crveno), DDTG krivulja, druge derivacije (plavo) Mn(CH3CO2).4H,0 zagrijanog do 900 °C)

1. Ispod 150 °C razvijaju se fizioloski apsorbirana voda, hlapljivi spojevi male molekulske

tezine, otapala i zarobljeni plinovi.

2. Izmedu 150 °C-250 °C, gubitak mase je zbog kemisorbirane vode i spojeva niske

molekulske tezine poput aditiva i hlapljivih proizvoda razgradnje.

3. Iznad 250 °C, spojevi se pocinju raspadati izmedu pocetne 1 krajnje temperature. Visestruke
pocetne 1 krajnje temperature moguée su za viSekomponentne sustave i za reakcije s

medukoracima.

4. Preostali materijal iznad krajnje temperature ukljucuje nehlapljivi anorganski pepeo i

metale.

5. U oksidiraju¢oj okolini metalni spojevi povecavaju oksidacijsko stanje i dobivaju na masi.
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Prva 1 druga derivacija profila gubitka mase (DTG i1 DDTGQG) identificiraju tocke i
diskriminiraju fenomene viSekomponentnih smjesa koje reagiraju na preklapajuéim
temperaturama. Vrhovi DTG odgovaraju tockama infleksije, dok u slucaju preklapajucih
vrhova, DDTG (pocetne temperature) preciznije razdvajaju reakcije. Temperatura na kojoj se
sijeku dvije ekstrapolirane linije je podetna temperatura.®®®* Svi ovi procesi gubitka mase
mogu se karakterizirati pomo¢u TGA da bi se dobile informacije kao $to su sastav, stupanj
stvrdnjavanja 1 toplinska stabilnost. Kinetika ovih procesa takoder se moze odrediti za
modeliranje i predvidanje otvrdnjavanja, toplinske stabilnosti i starenja zbog toplinskih i

termooksidacijskih procesa.®
-Ogranic¢enja

Ogranic¢enja konvencionalnih TGA su povezana s velicinom uzorka i brzinama prijenosa
topline 1 mase. U uzorcima vecih veli¢ina (>50 mg), brzine zagrijavanja unutar uzorka nisu
dovoljno brze da bi osigurale izotermne uvjete, a lo§ prijenos mase stvara radijalne i aksijalne

gradijente koncentracije.®°
-Niskomolekularne komponente u polimerima

Mnogi polimeri sadrze aditive male mase koji isparavaju na relativno skromnim
temperaturama, a njihov sastav u polimeru ¢esto se moze mjeriti pomoé¢u TGA. Najcesca
mala molekula, voda, topljiva je do odredenog stupnja u svim polimerima, a njezina
sorpcijska/desorpcijska svojstva mogu se proucavati pomocéu TGA. Apsorpcija i desorpcija
vode u i iz polimernog materijala moze se lako pratiti u TGA koji ima struju plinovitog dusika
¢ija je razina vlaznosti podesiva. Osim vode, u polimerima mogu biti prisutni 1 drugi spojevi
male mase kao Sto su zaostalo otapalo, aditivi ili kontaminanti, a njihove se koli¢ine ¢esto
mogu odrediti pomoc¢u TGA. Glavni izvori pogreSke u masi koje je otkrila TGA su posljedica
triju uc¢inaka: uzgona, elektrostatickih sila i elektronickog pomaka. Fenomen uzgona javlja se
kada se gusto¢a duSika u ravnotezi smanjuje s povecanjem temperature, Sto rezultira
prividnim povecanjem mase. Ovi ucinci su mali 1 obi€no se uzimaju u obzir samo u

najzahtjevnijim situacijama.5!

2.9.2. DSC

Diferencijalni skeniraju¢i kalorimetar (DSC) mjeri temperaturu referentnog materijala i
uzorka dok mijenja temperaturu uzorka u skladu s programom, a zatim mjeri koli¢inu topline

iz temperaturne razlike.586?
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Poput diferencijalne toplinske analize (DTA), diferencijalno skeniranje (DSC) takoder je
alternativna tehnika za odredivanje temperatura faznih prijelaza kao Sto su taliSte, pocetak
skruéivanja, pocCetak rekristalizacije, temperatura isparavanja itd. Rezultat DSC-a je krivulja
toplinski tok u odnosu na vrijeme ili temperaturu i1 stoga se takoder koristi za odredivanje
entalpije, specifiéne topline (cp) itd.>¥%2 Signal brzine toplinskog protoka (DSC signal)
interno se izracunava iz temperaturne razlike izmedu materijala uzorka i referentnog
materijala. Vazna razlika izmedu DSC i DTA opreme je u tome $to se potonja uglavnom
koristi za kvalitativna mjerenja i robusnija je zbog manje osjetljivih materijala koji se koriste
za drzace uzoraka, put toplinske vodljivosti itd. Kao i klasi¢ni DTA, DSC takoder ima iste
nedostatke, pogotovo kada se koriste ve¢e mase. Kod vecih opterecenja vrijeme odziva je

duze i interpretacija takve krivulje je teza.>®

Integracija podataka iz diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije za dobivanje krivulja entalpije
u odnosu na vrijeme ili temperaturu moze se izvesti jednostavno i bezbolno s modernim
termoanalitickim instrumentima povezanih s ra¢unalima. Integracijom DSC krivulja izmedu
dviju izotermnih temperatura izbjegavaju se mnogi problemi prisutni u analizi
"diferencijalnih" dinamickih DSC krivulja kada se koriste za kalibraciju temperature i
entalpije i za izraCunavanje toplinskog kapaciteta i sadrzaja necistoca. To¢na termodinamicka
svojstva dobivaju se interpretacijom integriranih krivulja. Integrirane krivulje su superiorne za
vizualno razumijevanje promjena entalpije tijekom staklastog prijelaza i prijelaza prvog reda,
te za izraCun odgovarajuc¢ih temperatura staklenog prijelaza, promjena toplinskog kapaciteta,
toplina i temperatura prijelaza ili reakcije te reagiranih frakcija.®® Na donjim slikam prikazan
je princip rada DSC-a. (slika 9, slika 10, slika 11, slika 12, slika 13)

Temperatura refertnog
materijala
Temperatura peci ‘\
N \\
.

Temperatura

\
\
\\
N
\
Temperatura uzorka

Vrijeme

Slika 9. Kada se pe¢ zagrijava, uzorak i referentni materijal zagrijavaju se nesto sporije od
temperature peci.
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Temperatura

Taliste

Temperatura
referetnog materijala

Temperatura peci

................ A -
= Temperatura

A = \ uzorka ne raste

= tijekom taljenja

Temperatura uzorka

Vrijeme

Slika 10. Kada se uzorak poc¢ne topiti, temperatura uzorka prestaje rasti (zbog topline koja se koristi

za taljenje). Medutim, temperatura referentnog materijala raste.

Temperatura

Slika 11. Nakon taljenja, temperatura uzorka ponovno raste prate¢i temperaturu peci.

Referetna temperatura
materijala

Temperatura peci

Nakon taljenja
temperatura uzorka

\ ponovno raste

Vrijeme
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(Temperatura uvzorka)-(Temperatura referetnog materijala)

Tocka taljenja

—

Koli¢ina topline
potrebna za taljenje

Koli¢ina topline

Temperatura

Slika 12. (Temperatura uzorka) - (Temperatura referentnog materijala) odgovara DSC signalima.
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Slika 13. Prikaz DSC krivulje PET-a (makromolekule)

Poznato je da toplinska i mehanicka svojstva makromolekularnih materijala variraju ovisno o
toplinskoj povijesti razliCitih uzoraka. Gore su prikazani rezultati mjerenja PET-a,

makromolekule, nakon zagrijavanja i priguSena. (slika 13)

DSC krivulja pokazuje pomak bazne linije oko 77 °C, s§to ukazuje na "staklasti prijelaz".
Takoder, egzotermni vrh se opaza oko 130 °C, S§to ukazuje na egzotermnu reakciju
uzrokovanu kristalizacijom. Endotermni vrh opaZen na oko 250 °C odnosi se na endotermnu
reakciju "taljenja". UocCena je kristalizacija nakon staklastog prijelaza i naknadno taljenje, §to
ukazuje da je uzorak bio u amorfnom stanju s malom kristalizacijom uzrokovanom gasenjem
nakon zagrijavanja. Iz tog razloga, toplinska povijest materijala moze se potvrditi mjerenjem

pomoéu DSC-a.%?
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2.10. FTIR

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je tehnika analize
materijala, koja pomaze identificirati organske i neke anorganske materijale koji bi mogli biti
izvor kontaminacije proizvoda ili uzrok neispravnosti. FTIR analiza koristi se za identifikaciju
molekularnih spojeva. Djeluje mjerenjem apsorbancije infracrvenog zraCenja uzorka.
Dobiveni spektar se zatim moze koristiti za identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u

Spoju.

FTIR testiranje Cesto se koristi u podru¢jima kao §to su kemija i farmacija, gdje se moze
koristiti za identifikaciju nepoznatih spojeva ili za potvrdu identiteta poznatih spojeva.
Takoder se moze koristiti za odredivanje Cistoce spoja, kao i njegovih fizikalnih 1 kemijskih
svojstava. U osnovi, primjenom infracrvenog zracenja (IR) na uzorke materijala, FTIR analiza
mjeri apsorbanciju infracrvenog svjetla uzorka na razli¢itim valnim duljinama kako bi se
odredio molekularni sastav i struktura materijala. Spektrometar s Fourierovom
transformacijom pretvara neobradene podatke iz Sirokopojasnog izvora svjetlosti kako bi se

zapravo dobila razina apsorbancije na svakoj valnoj duljini.

FTIR spektroskopija se moze koristiti na krutim, teku¢im 1 plinovitim uzorcima. Potrebna
koli¢ina materijala za odrZivu analizu je obi¢no vrlo mala i ve¢ina analiza moZe se obaviti

relativno brzo uz malo pripreme uzorka.

X-o0s ili vodoravna os, predstavlja infracrveni spektar, koji prikazuje intenzitet infracrvenog
spektra. (slika 14)

Vrhovi, koji se takoder nazivaju trake apsorbancije, odgovaraju razli¢itim vibracijama atoma
uzorka kada je izloZen infracrvenom podrucju elektromagnetskog spektra. Za IR srednjeg

dometa, valni broj na infracrvenom spektru ucrtan je izmedu 4000 do 400 cm™.
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Slika 14. Prikaz inteziteta infracrvenog spektra

Y-os ili okomita os, predstavlja koli¢inu infracrvenog svjetla koje prenosi ili apsorbira

materijal uzorka koji se analizira. (slikal5)

Slika 15. Prikaz koli¢ine apsorbiranog/prenesenog infracrvenog spektra

-Apsorbancijske vrpce

Tipi¢no, vrpce apsorbancije su grupirane unutar dvije vrste: grupne frekvencije i molekularne
frekvencije otiska prsta.

Grupne frekvencije karakteristicne su za male skupine atoma ili funkcionalne skupine kao §to
su CHz, OH i C=0. Ove vrste traka obi¢no se vide iznad 1500 cm™ u infracrvenom spektru
(slika 16, gornji spektar) i obi¢no su jedinstvene za odredenu funkcionalnu skupinu, $to ih ¢ini

pouzdanim sredstvom za identifikaciju funkcionalnih skupina u molekuli.
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Sto se ti¢e frekvencija otisaka prstiju, one su vrlo karakteristiéne za molekulu kao cjelinu; oni
govore §to se dogada unutar molekule. Ove vrste apsorbancija obi¢no se vide ispod 1500 cm™
u infracrvenom spektru (slika 16, donji spektar); medutim, neke funkcionalne skupine ¢ée
apsorbirati i u ovoj regiji. Kao rezultat toga, ovo podru¢je spektra je manje pouzdano za

identifikaciju, ali odsutnost trake je ¢esto indikativnija od prisutnosti trake u ovoj regiji.®

Slika 16. Prikaz grupne frekvencije (gornji spektar) i frekvencije otiska prsta (donji spektar)5

2.11. Povrsinska svojstva

Povrsinska energija je mjera viska energije prisutne na povrSini materijala u usporedbi s
njegovom masom. Moze se koristiti za opisivanje vlazenja i prianjanja izmedu materijala, ali

se ne koristi ¢esto kvantitativno.

U unutrasnjem dijelu materijala, atomi su opcenito stabilni 1 imaju uravnoteZzen skup
veza/interakcija. Nasuprot tome, povrSinski atomi imat ¢e nepotpun, neuravnotezen skup
interakcija i stoga imati nerealiziranu energiju vezivanja. PovrSinska energija je relativna
mjera energije na povrsini (koja je rezultat ovog nepotpunog vezivanja). Pozitivno je povezan
sa snagom skupnih interakcija 1 razinom izloZenosti povrSine. Stoga ¢e povrSinska energija
biti viSa ako su skupne interakcije jace ili ako je izloZzenost povrSine veca. PovrSina ¢e uvijek
pokuSati minimizirati svoju energiju. To se moZe uciniti adsorpcijom materijala s niZom
energijom na njegovu povrsinu. Kroz proces adsorpcije, broj izlozenih povrSinskih atoma s
visokom povrSinskom energijom minimiziran je i1 zamijenjen atomima ili molekulama nize
energije. Tekucine ¢e Cesto imati nizu povrSinsku energiju od ¢vrstih tijela (zbog slabih sila
koje medusobno djeluju izmedu molekula), zbog cega se tekucine obicno Sire. PovrSinska
energija se moze definirati kao energija potrebna po jedinici povrSine za povecanje veliCine
povrsine, 1 kao takva se Cesto navodi u jedinicama mN/m. Opcenito, povrSina s niskom
povrSinskom energijom uzrokovat ¢e slabo vlazenje i stoga rezultirati visokim kontaktnim
kutom. To je zato Sto povrSina nije sposobna za stvaranje jakih veza, tako da postoji mala
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energetska nagrada za tekuc¢inu da prekine skupno vezivanje u korist interakcije s povr§inom.
Tipi¢ne povrSine s niskom povrSinskom energijom ukljucuju ugljikovodike, jer ih zajedno
drze slabe Van der Waalsove sile. Tekucina visoke povrSinske napetosti takoder ¢e uzrokovati

ovo, jer je povoljnije da otopina odrZava veze sama sa sobom. (slika 17)

e B 4

Smanjenje kontaktnog kuta

-

Povecanje povrsinske energije i/ili smanjenje povrsinske napetosti

Slika 17. Prikaz odnosa kontaktnog kuta i povrSinske energije

Suprotno vrijedi za visoku povrsinsku energiju, koja ¢e opcenito uzrokovati dobro vlazenje i
nizak kontaktni kut. Primjeri povrSina s visokom povrSinskom energijom ukljucuju stakla,
keramiku, metale i materijale koji se drze zajedno ja¢im vezama (npr. ionskim, kovalentnim i
metalnim). Tekuc¢ina niske povrSinske napetosti takoder ¢e dati nizak kontaktni kut jer

interakcije unutar tekucine nisu toliko jake.

Glavna razlika izmedu povrSinske energije 1 povrSinske napetosti je u tome §to povrSinska
energija mjeri koliko je rada potrebno po jedinici povrSine da bi se isteglo, dok povrSinska
napetost mjeri silu po jedinici duljine. Obi¢no koristimo povrsinsku napetost kada govorimo o
teku¢inama i povrSinsku energiju kada govorimo o krutim tvarima, ali u stvarnosti, to je ista
stvar. Tvari visoke povrSinske energije (ili napetosti) imaju visoka vreliSta: moraju se jako

zagrijati kako bi se prevladalo medumolekularno privlacenje da bi se stvorila para.

PovrSinska napetost se mijenja ovisno o sastavu tekuéine. Voda ima relativno visoku
povrsinsku napetost, puno vecu od alkohola (jer su molekule vode polarnije). Kada se to
dvoje spoji u pi¢e poput vina, dobivena tekucina ima povrSinsku napetost negdje izmedu te
dvije, nizu od vode, ali viSu od etanola. Drugo svojstvo etanola je njegov visoki tlak pare u
usporedbi s vodom: mjeSavina etanola i vode smanjit ¢e sadrzaj alkohola dok stoji u casi.

Kako se udio alkohola smanjuje, povrsinska napetost raste.
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2.12. Kontaktni kut

Kontaktni kut daje nam naznaku koliko ¢e se teku¢ina dobro (ili koliko slabo) Siriti po
povrsini. Dok se formulira tinta, kontaktni kutovi pruzaju koristan pokazatelj kako ce
modifikacija tinte utjecati na njezino Sirenje. Kontaktni kut moze biti velik ili mali, ovisno o

fizickim svojstvima materijala koji se ispituju.®

Mjerenje kontaktnog kuta izmedu vode i povrSine prevlake je jedan od najlakSih nadina za
karakterizaciju mocivosti materijala. Hidrofilna ili hidrofobna povrSina definirana je prema
vrijednosti kontaktnog kuta. Za vrijednosti ve¢e od 90° povrsina je hidrofobna, a ispod 90° je
hidrofilna.*? Donja slika prikazuje tri razli¢ite kapljice na povrsini. Krajnja lijeva kapljica ima
veliki kontaktni kut jer se ne Siri po ¢vrstoj povrSini. Krajnja desna kapljica ima mali
kontaktni kut jer se dobro rasirila. Ovo Sirenje poznato je kao 'kvaSenje', a kapljica se ili 'moci'

ili 'oroSava' kada je nanijeta na povrsinu.

% >

Hidrofobnost Hidrofilnost

Slikal8. Prikaz 2D presjeka kapljice na ¢vrstoj povrSini. Kut izmedu obrisa kapljice i ¢vrste povrsine
je kontaktni kut.®

Slikal9. Kontaktni kut kapljice na krutoj povrsini

Povrsinsko vlazenje dogada se kada se kapljica rasiri po povrsini, tako da je njezin kontaktni
kut ispod 90°. Kada se kapljica potpuno rasiri, ovaj kut ¢e biti 0° i do¢i ¢e do 'potpunog
vlazenja'. Vlazenje povrSine najbolje se mjeri pomocu goniometra kontaktnog kuta, jer su

vlazenje i kontaktni kut izravno povezani. %
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

A) Hitozan- visoke gutoce

Bulk Medicines & Pharmaceuticals GmbH, Bornbarch, Norderstedt,Njemacka
B)1N ledena octena kiselina, 99,7 % PA

C) Silani

e y-glicidoksipropiltrimetoksisilan
e 3-aminopropiltrietoksisilan

o metakriloiloksipropiltris(trimetilsiloksi) silan
D) Hidroksipropil celuloza (HPC)
E) Guar gum

F) Demineralizirana voda

3.2. Priprava polimernih prevlaka
3.2.1. Priprava otopine kiseline

1 N otopina ledene octene kiseline pripravlja se u odmjernoj tikvici od 1000 ml. U tikvicu se
doda 57,14 ml 99,8 % octene kiseline te se ostatak nadopuni demineraliziranom vodom do

oznake. Pripravljena otopina se homogenizira mijeSanjem.

3.2.2. Priprava kompozitnih prevlaka

Prevlake su pripravljene otapanjem u 1 N octenoj kiselini. U ¢asu od 100 ml izvaze se
odredena kolicina hitozana i 1 N otopina octene Kkiseline. Sastav pripravljenih prevlaka dan je
u tablici 1. Pripravljena otopina mijesa se na magnetskoj mijesalici pri brzini od 250 o/min i
temperaturi od 60°C, tijekom vremena od 2 sata, slika 20. Otopina se izlije u PS petrijeve
zdjelice promjera 85 mm. Dobivene prevlake suse se 72 sata na zraku, nakon Cega se pazljivo

pincetom skinu s PS podloge.

Primjeri gotovih prevlaka prikazani su na slici 21.
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Prevlaka

Hitozan

3 % GMPTS

5 % GMPTS

3 % APTES

5 % APTES

3 % MOPTES

5 % MOPTES

20 % HPC

10 % GG

Tablica 1. Sastav prevlaka s hitozanom

Sastav

Hitozan
1 N CHsCOOH

Hitozan
1 N CHsCOOH
3 % GMPTS

Hitozan
1 N CH;COOH
5% GMPTS

Hitozan
1 N CH;COOH
3 % APTES

Hitozan
1 N CH;COOH
5 % APTES

Hitozan
1 N CH;COOH
3 % MOPTES

Hitozan
1 N CHsCOOH
5% MOPTES

Hitozan
1 N CHsCOOH
20 % HPC

Hitozan
1 N CHsCOOH
10 % GG

Slika 20. Priprava prevalake od hitozana na magnetskoj mjesalici
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Slika 21. Prikaz gotovih filmova prevlaka

3.3. Metode karakterizacije

Pripravljene prevlake hitozana karakterizirane su razliitim tehnikama. Strukturne
karakteristike odredene su primjenom infracrvene Fourierove transformacije (FTIR) analize.
Toplinska svojstva odredena su primjenom termogravimetrijske analize (TGA) i
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC). PovrSinske karakteristike odredene su
mjerenjem kontaktnog kuta a barijerna svojstva odredena su mjerenjem propusnosti vodene

pare.

3.3.1. Odredivanje toplinskih svojstava

Karakterizacija toplinskih svojstava prevlaka hitozana provedena je primjenom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA).

3.3.1.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinska svojstva prevlaka odredena su na diferencijalnom pretraznom kalorimetru
Mettler Toledo DSC 823e, slika 22. Uzorci mase ~ 8,00 mg postavljeni su u zatvorene

aluminijske posudice s probusenim poklopce.

Ispitivanja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja pri brzini od 10°C/min.
Prvi ciklus zagrijavanja proveden je u temperaturnom podru¢ju od -20°C do 200°C, zatim
slijedi ciklus hladenja do temperature -20°C, a potom je proveden drugi ciklus zagrijavanja u
temperaturnom podru¢ju od 20°C do 400°C. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je
toplinska povijest priprave, odnosno uklonjena je voda i sva potencijalna zaostala naprezanja i
nepravilnosti nastale prilikom priprave filmova a u drugom ciklusu prati se degradacija

uzorka.

37



Slika 22. Uredaj Mettler Toledo DSC 823¢

3.3.1.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu TGA Q 500 2910, TA Instruments
prikazanom na slici 23. Mjerenja toplinske stabilnosti filmova prevlaka hitozana provedena su
na uzorcima mase ~ 8,00 mg. Mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju od 25 do
900°C, brzinom zagrijavanja 10 °C/min u struji duSika. Iz dobivenih krivulja olitane su
temperature pocetka (Tpoc) 1 kraja (T kraj) razgradnje, ostatak na 900 °C, te temperatura na
kojima je zabiljeZen gubitak pocetne mase od 5 % (Ts), 50 % (Tso0) 1 95 % (Tos).

Slika 23. Termogravimetar TA Instruments Q500

3.3.2. Infracrvena Fourierova transformacija (spektroskopska tehnika)

FTIR analiza filmova prevlaka hitozana provedena je na instrumentu FTIR Spectrum One
koristenjem Single Reflection ATR System, slika 24. FTIR analiza provedena tako da su se
uzorci pritisnuli na kristal ATR silom od 120 N te su mjereni spektri u podruc¢ju valnih duljina

od 650 do 4000 cm?, pri rezoluciji 4 cm™, akumulirajuéi rezultat 4 skena.
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Slika 24. Uredaj FTIR Spectrum One

3.3.3. Odredivanje propusnosti vodene pare

Za odredivanje propusnosti vodene pare, hitozan prevlaka razli¢itog sastava upotrebljen je
aparat po Herfeldu, slika 25. Mjerenja propusnosti vodene pare (PVP) provedena su na tankim
filmovima prevlaka hitozana, iz kojih su izrezane epruvete kruznog oblika promjera 55 mm.
Herfeldov aparat se sastoji od staklene posude s metalnim poklopcem na kojem se nalazi
kruzni otvor promjera 36 mm. U staklenu posudu ulije se 50 cm® vode. U poklopac uredaja
postavlja se epruveta kruznog promjera 55 mm i poklopac se zatvori. Aparat se postavlja u
eksikator s 97 % sulfatnom kiselinom. Masa aparata s epruvetom i vodom odreduje se na
pocetku i nakon odredenih vremenskih intervala od 24h i 48h, odnosno tijekom 2 dana.
Propusnost vodene pare odreduje se prema izrazu: PVP(g/m?dan)=(mo-(m1+m)/2), gdje je mo
masa aparata s vodom i epruvetom na pocetku mjerenja, my predstavlja masu aparata s vodom

I epruvetom nakon 24 h, a m, je masa aparata s vodom i epruvetom nakon 48 h.

A- é](.bji-kator
B - Herfeldov aparat
C - 97% H,S04

Slika 25. Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti vodene pare
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3.3.4. Odredivanje slobodne povrsinske energije

Mijerenje kontaktnog kuta s vodom provedeno je na goniometru DataPhysics OCA 20,

metodom poloZene kapi na filmovima kompozitnih prevlaka hitozana, slika 26.

Proces mjerenja je sljedeci:

1. Film prevlake uc¢vrséen je na mikroskopsko stakalce

2. Kapljica vode postavi se na povrsinu filma prevlake

3. Kapljica je osvijetljena straga, a kamera snima sliku — te se kapljica vidi na monitoru
4. Slika s kapljicom se analizira i odredi se kontaktni kut.

Mjerenje kontaktnog kuta provedi se odredivanjem bazne linije, iscrtavanjem profila te se na
kraju odredi kontaktni kut primjenom Laplace-Young metode. S pomoc¢u Laplace Young
metode uzima se u obzir ¢itava geometrija kapljice 1 postize se to¢nije odredivanje kontaktnog
kuta. Mjerenja se provode s najmanje 5 kapi te se rezultati iskazuju kao srednja vrijednost.

Prihvatljiva odstupanja su + 2-3°.

Slika 26. DataPhysics OCA 20 Instruments goniometar za mjerenje kontaktnog kuta
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HPC 20 %

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati odredivanja slobodne povrsinske energije

Jedan od nacina procjene karakteristika povrSine materijala je mjerenje kontaktnog kuta na

krutim povrSinama. Mjerenja kontaktnog kuta s vodom na pripravljenim prevliakama

provedeno je kako bi se utvrdilo da li se ovisno o naéinu priprave prevlaka mijenja aktivnost

povrsine.

Na slici 27 prikazani su rezultati mjerenja kontaktnog kuta na prevlakama hitozana, GMPTS
3%, GMPTS 5%, APTES 3%, APTES 5%, MOPTES 5%, MOPTES 3%, HPC 20 %, GG

10% s vodom.

Tablica 2. Vrijednosti kontaktnih kutova na povrsini previaka

hitozan

GMPTS
3%

GMPTS
5%

APTES
3%

APTES
5%

MOPTES
5%

MOPTES
3%

HPC
20 %

GG
10%

74,3+ 2,1

56,8+1,7

51,440,3

48,0+2,3

49,842,3

69,5+ 3,0

73,7+1,8

75,1+2,7

61,5+ 2,0

Kontaktni kut je najve¢i dodatkom HPC, zatim slijedi kontaktni kut ishodne prevlake hitozana

bez dodataka. Najmanji kontaktni kut dobiven je za prevlaku s 3 % APTES-a, slika 28.

hitozan

MOPTES 5%

MOPTES 3%

GG 10%

GMPTS 3%

GMPTS 5%

APTES 5%

APTES 3%

Slika 27. Kapljice vode na povrsini prevlaka

HPC hitozan 3%MOPTES 5% MOPTES GG 3%GMPTS 5%GMPTS 5% APTES

e

Slika 28. Prikaz redoslijeda opadanja kontaktnog kuta

3% APTES

PSPPSR

Kod svih ispitivanih prevlaka vrijednost kontaktnog kuta s vodom manja je od 90° sto

upucuje na hidrofilan karakter povrsine pripravljenih prevlaka hitozana. Rezultati ukazuju na

promjene povrsinske aktivnosti filma hitozana ovisno o vrsti dodatka. Najveci kontaktni kut s

vodom pokazuje prevlaka kojoj je dodana hidroksipropil celuloza, HPC-a, dok najmanji kut

pokazuje prevlaka sa silanom APTES-a. Medutim sve kompozitne prevlake hitozana upucuju
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na hidrofilnost prevlake odnosno na dobro vlaZzenje povrsine polarnom kapljevinom §to ima

za posljedicu jace interakcije izmedu prevlake i polarne kapljevine.

Budu¢i da je sam hitozan topljiv u slabim vodenim kiselinama i sadrzi obilje skupina koje
vole vodu, oc¢ekivano je da i filmovi pripraviljeni od hitozana budu hidrofilni. Provedeni
eksperimenti u literaturi, pokazali su znatno razliita ponasanja previaka hitozaba cesto
upucujuci i na hidrofoban karakter filmova hitozana. Chunha i sur. (2008) predstavili su
dokaze koji sugeriraju da se hidrofobnost moze pripisati ne¢isto¢ama, ali nisu to potvrdili.®’
Pretpostavlja se da se objasnjenje za promijenjivost vlazenja hitozana moze pronaéi u
razli¢itom afinitetu polimernih segmenata hitozana prema vodi, ovisno o njihovoj orijentaciji
te su ukazali da rezultati upucuju da hitozan sam po sebi nije niti hidrofilan niti hidrofoban.
Medutim na filmove hitozana utjece njihova hidrofilna/hidrofobna priroda, koja se moze
modificirati razli¢itim metodama priprave ili modifikacijama filma.%® U radu Wang X, Xi Z i
sur. (2011) utvrdena je veza izmedu hidrofilnosti prirodnih materijala s povrSinskom
strukturom. Odnosno, na kontaktni kut moze utjecati nekoliko cimbenika kao S$to su
nepravilnosti na povrsini, povrSinska energija i prisutnost ne¢isto¢a. Kao dobar modifikator
mogu se koristiti silani. Silani su spojevi s razli¢itim funkcionalnim skupinama, a te skupine

odreduju njihovu hidrofobnu ili hidrofilnu prirodu.®®

Spojevi silana Cesto se koriste kao povrSinski modifikatori za povecanje hidrofobnosti
razli¢itih materijala, ukljucuju¢i filmove hitozana. Silani s alkilnim lancima, fluoriranim
skupinama ili drugim hidrofobnim dijelovima opc¢enito su hidrofobni. Ovi silani stvaraju
vodootporne povrsSine i Cesto se koriste gdje je potrebna otpornost na vodu, kao kod
vodootpornih premaza. Silani s polarnim funkcionalnim skupinama, kao $to su amino (-NH>),
hidroksil (-OH) ili glicidoksi (-O-CH2-CHO) su hidrofilni. Ove funkcionalne skupine ¢ine
silane privlatnim za molekule vode 1 poboljSavaju svojstva prianjanja i vlaZenja na razlic¢itim

podlogama.”®

Vazno je odabrati odgovarajuéi silan na temelju Zzeljenih svojstava povrSine. Modifikacija
povrsine hidrofilnim silanom moze dovesti do porasta interakcija s vodom, dok hidrofobni
silan moze rezultirati vodootpornom povrsinom. Izbor silana ovisi o specifi¢noj primjeni i

karakteristikama povrSine koja se Zeli postici.

Dodatkom HPC doslo je do poveéanja kontaktnog kuta u odnosu na ishodni film hitozana bez
dodataka, $to upucuje da je povrsina filma postala hidrofobnija odnosno da uspostavlja slabije
interakcije s polarnom kapljevinom. Postoji nekoliko razloga zasto je dodatak HPC-a povecao

kontaktni kut. Jedan od mogucih razloga je i sama struktura HPC. Zbog visokih razina
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hidroksipropilacije (~70%) HPC je plasticniji 1 relativno hidrofobniji u usporedbi s drugim
celuloznim eterima topljivim u vodi. Specifi¢na struktura HPC-a moze varirati ovisno o
stupnju supstitucije. Razli¢it stupanj supstitucije moze voditi do razli¢itih varijacija u
polimernim svojstvima, kao §to je viskoznosti 1 topljivost. Odnosno HPC sadrzi hidrofobne
skupine, te se njegovim dodatkom u hitozan promijenio povrsinski kemijski sastav filma

¢ineéi ga hidrofobnijim.”

Na kontaktni kut moze utjecati i hrapavost povrsine, ukoliko se dodatkom HPC-a promijenila

morfologija povrsine hitozanskog filma.

Dodatkom silana smanjio se kontaktni kut u odnosu na film ishodnog hitozana bez dodataka.
Najmanji kontaktni kut odnosno najbolje vlazenje povrsine pokazuje prevlaka hitozana kojoj
je dodan APTES silan. U strukturi APTES (3-aminopopiltrietoksisilan) silana amino skupine
doprinose polarnosti i hidrofilnosti povrSine. Amino skupine u APTES-u mogu do¢i u
interakciju s molekulama vode putem vodikovih veza, §to moZe pridonijeti njegovim
hidrofilnim svojstvima. Medutim hidrofilnost APTES-a takoder moZze ovisiti 1 o drugim

¢imbenicima, te ovisi 0 matrici u koju je dodan i koncentraciji APTES-a.”

Sam po sebi GMPTS (y- glicidoksipropiltrimetoksisilan) nije hidrofilan ili hidrofoban,
njegovo ponasanje ovisi o specifiénim uvjetima reakcije i povrsini na koju se nanosi. GMPTS
sadrzi glicidnu skupinu (-C2HsO) i metakriloksi skupinu, a obje skupine imaju potencijal
formiranja hidrofilnih ili hidrofobnih veza, ovisno o kemijskim reakcijama. Dodatkom
GMPTS-a doslo je do smanjenja kontaktnog kuta, a samim povecanjem njegove koncentracije
1 do povecanja hidrofilnosti materijala. Isto tako povec¢anjem udjela MOPTES-a doslo je do
povecanja hidrofilnosti materijala, odnosno do smanjenja kontaktnog kuta. Guar guma se
sama po sebi obi¢no smatra hidrofilnom te se njezinim dodatkom u prevlake s hitozanom

o¢ekivalo smanjenje kontaktnog kuta.”
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4.2. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)

Toplinska svojstva kompozitnih prevlaka hitozana odredena su primjenom diferencijalne

pretrazne kalorimetrije. Ispitivanja su provedena u podrucju temperatura od 0 °C do 400 °C.

— —
\%/—\
\/\/\
———

-20 20 60 100 140 180 220 260 300 340 380

toplinski tok, Wg1

Temperatura, °C

hitozan = GMPTS 3% ==———=GMPTS 5% APTES 3%  =——APTES 5%

MOPTES 3% === MOPTES 5% =———HPC GG

Slika 29. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja prevlaka hitozana

Na slici 29 prikazani su usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja istrazivanih
prevlaka hitozana, GMPTS 3%, GMPTS 5%, APTES 3%, APTES 5%, MOPTES 5%,
MOPTES 3%, HPC 20 % i GG 10%.

Na DSC termogramima prvog ciklusa zagrijavanja prevlaka s hitozanom vidljiv je endotermni
prijelaz dehidratacije u podru¢ju temperatura od 0°C do 170°C, s minimumom kod 70°C do
90°C koji predstavlja temperaturu dehidratacije (Tq). Prisutnost endotermnog prijelaza
ukazuje da prevlake hitozana sadrze vezanu vodu.”™ Polisaharid hitozan u krutom stanju, ima
neuredenu strukturu te jak afinitet prema vodi’, $to rezultira lakoj adsorpciji vode. Prisutnost
ovog endotermnog prijelaza ukazuje da prevlake hitozana nisu potpuno suhe te sadrze vezanu

vodu.

Na DSC krivulji 2. ciklusa zagrijavanja vidljiv je jedan endoterman prijelaz u podrucju
temperatura od oko 140 do 200°C koji se pripisuje taljenju, te egzotermni prijelaz koji

odgovara degradaciji hitozana s maksimumom oko 230-280°C, slika 29. U drugom ciklusu
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zagrijavanja ocitana je temperatura taljenja (Tt) i temperatura dekompozicije (Tdecomp) a
dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 3. Egzotermni prijelaz se pripisuje toplinskoj
degradaciji hitozana koja se odvija razgradnjom amino skupina (GIcN), kidanjem glikozidnih

veza i razgradnjom acetiliranih i deacetiliranih jedinica.”

Varijacije u prijasnjim istrazivanjima kod tocke taljenja i toplinskog ponasanja mogu biti

zbog razlike u izvoru hitozana, aditiva, stupnju deacetilacije kao i procesnih uvjeta.”

Vidljivo je da hitozan ima temperaturu taljenja 192,1 °C, koja se dodatkom GMPTS i APTES
silana pomice na niZzu temperaturu. Najnizu temperaturu taljenja ima prevlaka s 5 % GMPTS
(188,6°C), zatim prevliaka s 5 % APTES, 189,0 °C te prevlaka s 3% GMPTS 189,4 °C.
Temperatura taljenja s manjim udjelom APTES nesto je visa u odnosu na ishodni hitozan i
ve¢i udio APTES te iznosi 197,1°C, tablica 3. Znatno viSe temperature taljenja, za oko

AT =139 - 23,5 °C dobivene su kod prevlaka kojima su dodani silan MOPTES, HPC i GG.
Rezultat ukazuje na znatne interakcije hitozana sa MOPTES, HPC i GG dodacima.

Razlike u na¢inu priprave mogu dovesti do razlika u fizickim i toplinskim svojstvima filmova
hitozana. U istrazivanju Northan Nady i sur. (2018.) dobivene prevlake hitozana na DSC-u su
pokazivale egzotermni prijelaz u podruéju od 230 do 350 °C i maksimumom oko 273 °C."* U
radu Veronice da Silva Oliveira i sur. (2022.) filmovi hitozana pokazivali su egzoterm oko
100 °C $to odgovara oslobadanju vode apsorbirane u matrici "®" te drugi egzoterm oko 290
°C koji se dovodi u vezu s degradacijom hitozana.”®’® Endotermni prijelaz izmedu 144 °C i

150 °C pripisuje se taljenju hitozana.”™

Maksimum egzotermne razgradnje kod ishodnog hitozana javlja se kod Tdecomp ~230°C dok se
za prevlake sa silanima GMPTS 3% Tdecomp ~248°C | GMPTS 5% Tgecomp ~244,2°C, te APTES
3% Tdecomp ~240,2°C i APTES 5% Tdecomp ~244,2°C pomice prema viSoj temperaturi za oko
10-18°C. Dodatno, znatno viSa temperatura dekompozicije u odnosu na ishodni hitozan
dobivena je za prevlake sa MOPTES silanom, HPC-om i guar gumom GG, A T = 44 - 52 °C,
Sto ukazuje na znatno povecanje toplinske stabilnosti hitozana dodatkom MOPTS silana, HPC

i GG, tablica 2.
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Tablica 3. Toplinska svojstva prevlaka ishodnog hitozana i hitozana s dodacima

Prevlaka /Ié T‘}‘f%mp
Hitozan 192,1 2317
GMPTS 3% 189,4 248,1
GMPTS5% 188,6 2442
APTES 3% 197,1 240,2
APTES 5% 189,0 2442
MOPTES 3% 215,6 284,2
MOPTES 5 % 211,9 284,0
HPC 20 % 214,0 284,1
GG 10% 206,0 276,1

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se dodatkom APTES silana potrebno uloziti vise energije,
odnosno potrebna je viSa temperatura da bi doslo do taljenja materijala, medutim poveéanjem
njegove koncentracije postize se suprotan u¢inak. Prevlake s GMPTS silanom imaju najmanje
temperature taljenja ukazujuc¢i da prisutnost GMPTS-a moze poremetiti strukturu hitozana $to

dovodi do nize toplinske stabilnosti.

Razumijevanje toplinskog ponasanja ovih prevlaka je nuzno za njihovu prakti¢nu primjenu.
Prevlake s viS§im toCkama taljenja, mogle bi biti preferirane u primjenama gdje je nuzna
termicka stabilnost, kao $to su okoline s poviSenim temperaturama. Suprotno tome, prevlake s
niskim to¢kama taljenja mogle bi biti prikladne za upotrebe koje zahtijevaju manju toplinsku

otpornost.

4.3. Rezultati infracrvena Fourierove transformacije (FTIR)

FTIR analiza daje informacije o kemijskom sastavu tvari, njihovoj strukturi i
konformacijama. Infracrveno zracenje je vecih valnih duljina (800 nm) nego vidljivo svjetlo.
Apsorpcijom elektromagnetske energije razliCitih valnih duljina dolazi do pobudivanja
molekula. Izlaganjem uzorka kontinuiranoj promjeni valnih duljina infracrvenog zracenja,
uzorak ¢e apsorbirati svjetlo kad upadno zracenje bude odgovaralo energiji neke molekulske
vibracije. Instrument biljezi podru¢ja koja odgovaraju vibracijama istezanja 1 savijanja u
molekuli. Biljezenjem apsorpcijskog zracenja dobiva se infracrveni spektar uzorka. Na slici

32 je prikaz spektra za kompozitne filmove hitozana.
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Slika 31. Usporedni FTIR spektri prevlaka hitozana

Na slici 31 su vidljivi karakteristi¢ni vrhovi hitozana smjesteni izmedu 2670 i 3400 cm™ koji
upuéuju na istezanje hidroksilne skupine i 3560 cm™ koji upucuje na istezanje primarnog

amina C-N.

Prema dobivenim rezultatima ishodni hitozan bez dodataka pokazuje $iroki vrh izmedu 3500 i
3300 cm™ koji upuéuje na istezanje hidroksilne skupine (O-H) vezane vodikovom vezom,
koje se preklapa s N-H istezanjem kao i simetri¢no (2845 cm™) i asimetri¢no (2920 cm™)
istezanje C-H veze. Vrh pri 1629 cm™ upudéuje na istezanje dvostruke veze C=0 amidne
skupine, koja odgovara acetiliranoj amino skupini hitozana S$to upucuje na parcijalnu
deacetilaciju. Vrh pri 1526 cm™ moze se pripisati kutnoj deformaciji N-H veze. Vrh pri 1401
cm™ odgovara simetri¢nom istezanju C-H, $to ukazuje na prisutnost alifatskih lanaca. Vrh pri
1375 cm™ povezan je s vibracijama savijanja CHa, dok vrh pri 1335 cm™ odgovara C-H
vibracijama savijanja. Vrh pri 1330 cm™ odgovara C-N vibracijama istezanja. Vrhovi pri 1250
cm?, 1149 cm™, 1016 cm™ odgovaraju vibracijama istezanja C-O u hitozana. Dok je vrh pri
1064 cm™ povezan s C-O-C vibracijskim istezanjem, $to upucuje na prisutnost glikozidnih

veza kod hitozana.”>808!

Na slici je vidljivo da sve prevlake imaju slican oblik vrpci, ali razli¢it intenzitet u pojedinim
podru¢jima. Na temelju toga da se zakljuciti da je sveukupna kemijska struktura ista u filmova
ali postoje razlike u kvantitativnosti specifi¢nih funkcionalnih skupina ili kemijskih vrsta.
Usporedbom ishodnog hitozana bez dodataka s drugim prevlakama primjecuje se razlika u
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intenzitetu vrpci u pojedinim podru¢jima. Razlike u intenzitetu mogu upucivati na razlicite
koncentracije specificnih funkcionalnih skupina ili kemijskih vrsta unutar previake. U
podruéju izmedu 3500 i 3300 cm™ veéi intenzitet imaju prevlake s HPC-om i guar gumom,
dok najmanji intenzitet u tom podrucju ima film bez dodataka, prevlaka s 5 % GMPTS-a i
previaka s 5 % APTES-a. To podrucje je povezano s -OH vibracijskim istezanjem, stoga
razlike u intenzitetu upucuju na razli¢it stupanj vodikovih veza i koli¢inu vlage u prevlaci.
Razlika u intenzitetu kod vrhova 2920 cm™ i 2845 cm™ upuéuje na razlike u alkilnom lancu
kompozita prevlaka, buduc¢i da su ti vrhovi povezani s alifatskim C-H istezanjem. Kod filma s
20 % HPC-a vrhovi pri 2857 cm™, 2924 cm™ i 1462 cm™ pripisuje se vibraciji C-H
jednostruke veze zbog alifatskog lanca unutar hidroksipropilnog dijela i deformacijske
vibracije — CH. skupine.828384 Spektar prevlake s guar gumom ima vrhove pri 3400 cm™ i
3210 cm™* zbog prisutnosti hidroksilnih gupa prisutnih u galaktomanskom lancu. Gdje je vrh
pri 2924 cm™ promatran zbog C-H istezanja sp® hibridiziranog ugljika guar gume, te se
vrhovi pri 1631 cm™ i 895 cm™ pojavljuju zbog hidroksilnog nacina savijanja i C-O-C veze
prisutne u lancu.8>8® Razlike u intenzitetu kod ostalih maksimuma, gdje najveéi intenzitet ima
prevlaka s guar gumom, a najmanji intenzitet prevlaka bez dodataka, prevlaka s 5%
MOPTES-A i 5% GMPTS-a upucuju na prisutnost funkcionalnih skupina u strukturi.
Na primjer, maksimum pri 1629 cm™ &esto se povezuje s vibracijama amida I, upuéujuéi na
razlike u proteinu ili peptidnim vezama.®> Odnosno razlike u intenzitetu pri specifi¢nim
vrhovima upucuju da aditivi utjeCu na kemijsku strukturu i interakcije vezivanja u filmovima
hitozana. Uocene razlike mogu se pripisati prisutnosti razli¢itih funkcionalnih skupina,
umrezavanju ili interakcijma izmedu hitozana i dodataka. Razlike u intenzitetu filmova s
razli¢itim koncentracijama istog aditiva ukazuje na ulogu koncentracije pri interakciji i

rasporedu molekula unutar filmova.

4.4. Rezultati termogravimetrijske analize (TGA)

Ispitivanje toplinskih svojstava kompozitnih prevlaka hitozana provedeno je na
termogravimetru TA Instruments Q500. Analiza je provedena u inertnoj struji N2 u
temperaturnom podrucju od 25 °C do 900 °C. Dobivene su TG i DTG krivulje, slike 31. - 35.
Iz TG krivulja o€itane su vrijednosti temperature na kojima je zabiljezen gubitak mase od 5 %
(Ts), 50 % (Ts0) 1 95 % (Tos), te ostatak na 900 °C. Iz DTG krivulja o€itane su temperature

maksimalne brzine razgradnje (Tmax).
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Slika 32. Usporedne DTG krivulje hitozana i prevlaka sa silanom (APTES, GMPTYS)

Intenzitet maksimuma na DTG krivulji (slika 34) daje uvid u kvalitativne informacije o brzini
razgradnje na razli¢itim temperaturama. Opcenito Su, Sirina i intenzitet DTG maksimuma

povezani s brzinom promjene mase na odredenim temperaturama. Veci intenzitet moze

ukazivati na brzi proces razgradnje na toj temperaturi.

Kao $to je vidljivo iz rezultata TGA (slika 31, slika 32), kompoziti pokazuju visestupanjsku
razgradnju. Prevlaka hitozana razgraduje se kroz viSe stupnjeva razgradnje Sto ukazuje na
prisutnost razli¢itih komponenata s razli¢itom toplinskom stabilnos¢u. Kod filma bez aditiva
prvi stupanj razgradnje (100 °C-165 °C) moZe se povezati s uklanjanjem vlage ili neke druge
nisko hlapljive komponente. Drugi stupanj razgradnje (165 °C-221 °C) pokazuje manji
gubitak mase u usporedbi s pocetnom faze degradacije te sugerira na nesto stabilniju strukturu
u ovom temperaturnom rasponu. Druga faza razgradnje se moze povezati s termalnom
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razgradnjom hitozana, odnosno kidanje polimernog lanca, depolimerizacija, razgradnja
acetiliranih i deacetiliranih jedinica. Tre¢i stupanj razgradnje (221 °C-324 °C ) ima najvisi
intenzitet, upucujuci na znacajnu fazu razgradnje. Ona moze ukljucivati kidanje polimernih
lanaca hitozana ili otpuStanje specificnih kemijskih grupa, moze se odnositi na degradaciju
produkata koji su nastali u prethodnoj fazi. Veci gubitak mase sugerira na zna¢ajnu promjenu

strukture materijala.”

Tablica 4. Rezultati TGA analize prevlaka hitozan GMPTS 3%, GMPTS 5%, APTES 3%

i APTES 5%
Previaka Tpoc. Tmax1 Tmax2 Tmax3 Tmax4 Amli Am2 Am3 R
/°C /°C /°C /°C /°C /% /% /% /%
Hitozan 100,4 1334 202,04 258,02 12,56 1,044 48,83 28,16
GMPTS 3% 86,70 122,82 198,67 269 14,44 14,05 58,18 13,27

GMPTS 5% 84,20 99,23 182,47 282,80 | 519,89 | 14,04 7,767 48,58 29,59
APTES 3% 98,29 116,90 204,51 272,50 17,72 12,78 65,81 3,611
APTES 5% 92,66 112,93 194,37 279,36 15,27 14,50 60,35 9,698

Svi kompoziti imaju sli¢an oblik krivulja, ali veli¢ine gubitka mase su razlicite. Gubitak mase
po stupnjevima razgradnje prikazan je u tablici 4. Kao §to je vidljivo iz rezultata oba silana,
GMPTS 1 APTES, doprinose sniZenju pocetne temperature razgradnje i dodatnoj sloZenosti
razgradnje u usporedbi s prelakom hitozana bez silana. Najvisu pocetnu temperaturu
razgradnje ima prevlaka hitozana bez dodatka koja iznosi 100,4 °C. Medutim, najnizu
pocetnu temperaturu razgradnje ima prevlaka s 3 % GMPTS-a §to upucuje na smanjenje
toplinske stabilnosti, ali poveCanjem udjela GMPTS-a na 5 % povecavala se toplinska
stabilnost. Poveéanje udjela silana dovelo je do slozenijeg profila razgradnje kao i veceg
ostatka na kraju razgradnje. Ostaci kod filmova ukazuju na prisutnost stabilnih komponenti
nakon razgradnje. U prvom stupnju razgradnje najve¢i gubitak mase imali su kompoziti s
APTES-om, dok je najmanji gubitak mase vidljiv kod prevlake hitozana bez aditiva (12,56
%). Prvi stupanj razgradnje vezan je za gubitak vode, Sto ukazuje na to da je kod previake
hitozana bez aditiva udio vezane vode najmanje izrazen, a najvise kod prevlake s APTES-om.
Drugi 1 tre¢i stupanj razgradnje vezani su s razgradnjom hitozana 1 odgovarajuceg silana. U
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dugom stupnju razgradnje najvecu stabilnost pokazuje prevlaka hitozana bez aditiva, s Tmax 0d
202,04 °C i gubitkom mase od 1,044 %. U treCem stupnju razgradnje prevliake s APTES-om
imaju najveci gubitak mase kao i najmanji ostatak nakon razgradnje, $to ukazuje na loSiju
toplinsku stabilnost u usporedbi s ostalim prevlakama. Prema dobivenim rezultatima vidljivo
je da najvecu toplinsku stabilnost ima kompozit s 5 % GMPTS-a i prevlaka hitozana bez
aditiva. Povecanje udjela GMPS-a rezultira pove¢anjem toplinske stabilnosti kao i slozenijim

profilom razgradnje.
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Slika 33. Prikaz TGA krivulja prevlaka hitozana sa silanom 3 i 5% (MOPTES), 10 % guar gume i 20
% HPC

Na slici 34 prikazane su TG krivulje kompozita hitozana s 3 % MOPTES-a, 5 % MOPTESA
te kompozit hitozana s 10 % guar gumom i 20 % hidroksipropil celulozom. Na slici 37
prikazane su DTG krivulje spomenutih kompozita iz kojih su o€itane vrijednosti maksimalne

brzine razgradnje.
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Slika 34. Prikaz DTG krivulja za hitozanske filmove sa silanom (MOPTES),
10 % guar gume i 20 % HPC
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Tablica 5. Prikaz rezultata dobivenih termogravimetrijskom analizom prevlaka MOPTES 3%,
MOPTES 5%, HPC 20% i GG 10%

Prevlaka | Tpo€./°C | Tmax1/°C | Tmax2/°C | Tmax3/°C | Tmax4/°C | Am1/% | Am2/% | Am3/% | Am4/% R/%

MOPTES
3% 68,81 96,13 191,23 | 282,53 12,91 | 6,132 | 49,23 31,73
MOPTES
>% 78,83 101,82 191,78 | 276,56 12,47 | 5,815 | 48,93 32,75

20%
HPC 72,23 97,39C | 189,85 | 284,37 | 368,69 | 10,94 | 5,446 | 30,90 | 27,73 | 24,93

10% GG
78,67 | 101,87C | 197,48 | 275,61 11,69 | 4,356 | 45,74 38,21

Iz gornjih podataka (tablica 5) je vidljivo da dodatak silana, hidroksipropil celuloze ili guar
gume rezultira snizenjem pocetne temperature razgradnje hitozana. Dodatak MOPTES-a
povecava toplinsku stabilnost prevlaka hitozana, s§to je vidljivo i iz velikog ostatka nakon
razgradnje. Medutim koncentraciju MOPTES-a treba pazljivo razmotriti kako bi se
uravnotezila poboljSana stabilnost s mogué¢im smanjenjem temperature. U prvom stupnju
razgradnje, koji se odnosi na oslobadanje apsorbirane vode najveéi gubitak mase je pokazala
previaka s 3 % MOPTES-a, dok najmanji gubitak mase ima prevlaka s 20 % HPC (10,94%).
Daljnjim zagrijavanjem krece razgradnja lanca hitozanskog i odgovarajuceg aditiva, postotak
izgubljene mase raste sa stupnjem degradacije. Kod DTG rezultata sve prevlake pokazuju tri
maksimuma, osim prevlake s 20 % HPC. Dodatni stupanj degradacije u HPC filmu moze se
povezati s prisutnos¢u HPC-a i njegovom razgradnjom. A.H. Basta i suradnici (2021.) proveli
su termogravimetrijsku analizu HPC filma. Dobiveni rezultati pokazali su dehidraciju vode u
temp. podruéju 33,3 — 72,0 °C , gdje je gubitak mase iznosio 4,80 %. Razgradnja HPC-filma
zapocela je pri 330,0 °C s temperaturom maksimalne brzine razgradnje od 369,5 °C, te
gubitkom mase od 91,4 %.%2 Usporede li se dobiveni rezultati moze se zaklju¢iti da
prisutnost hitozana utjeCe na toplinsku stabilnost. Broj maksimuma u DTG i pocetna
temperatura razgradnje upucuju na sloZene interakcije izmedu hitozana 1 HPC-a, $to utjece na
sveukupni profil razgradnje. Prevlaka hitozana s 10 % guar gume pokazuje bolju stabilnost u
usporedbi s ishodnim hitozanom bez aditiva. Dodatak guar gume povecava udio ostatka

nakon razgradnje, sto ukazuje na povecanu toplinsku stabilnost.
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U radu Arti Mahto i Sumit Mishra (2021.) su proveli termogravimetrijsku analizu guar
guma. Promatrano je podrucje gubitka mase od 0 do 800 °C. Prvi stupanj gubitka
mase odvija se u podrucju 32 i 256 °C s gubitkom od 10,9 %, Sto se pripisuje S
prisutnoscu vlage. Maksimalni gubitak mase od 59,98 % je izmedu 256 i 356 °C zbog
degradacije galaktomana s 24,5 % masenog gubitka pri 560 °C. Glavni stupanj
razgradnje izmedu 450 i 800 °C potvrduje visoku toplinsku stabilnost polimera.?® U
rezultatima TGA prevlake hitozana s guar gumom, prvi stupanj gubitka mase odviija
se izmedu 78 °C 1 157 °C s gubitkom od 11,69 %. Najvec¢i gubitak mase od 45,7 %
postignut je u treCem stupnju razgradnje izmedu 223 °C i 344 °C, s temperaturom
maksimalne brzine razgradnje od 275,61 °C. U istrazivanju Arti Mahta (2021.),
pocetna temperatura razgradnje guar gume pocinje pri 32 °C, dok pocetna temperatura
razgradnje hitozanskog filma s 10 % guar gume zapocinje pri 78,67 °C. To sve
upucuje da dodatak guar gume ishodnom hitozanu utjece na degradaciju kao i na samo
nastajanje ostatka. Prevlaka hitozana bez aditiva nakon razgradnje sadrzi 28,16 %
ostatka, dodatkom 10 % guar gume dolazi do porasta postotka ostatka (32,21 %)

ukazujucéi na povecanu stabilnost nakon razgradnje.
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Slika 35. Prikaz postotka razgradnje mase uzoraka u ovisnosti o temperaturi

Prema podacima prikazanim na slici 39, GMPTS i MOPTES uc¢inkoviti su u poboljsanju

stabilnosti, dok APTES ima umjeren utjecaj. Medutim povecanje koncentracije dovodi do

poboljsanja stabilnosti. GMPTS 1 MOPTES daju sli¢ne trendove, ali MOPTES pokazuje

znacajnija poboljSanja. Prisutnost aditiva mogu utjecati na strukturu hitozana, ovisno o aditivu

1 njegovoj koncetraciji moze dovesti i do smanjenja ostatka. Smanjenje ostatka upucuje na
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poboljSanu razgradnju, vjerojatno zbog povecane dostupnosti lanaca hitozana. Povecana
dostupnost lanaca hitozana podrazumijeva da je struktura matrice hitozana, otvorenija ili
poroznija, Sto omogucuje bolju interakciju s razgradnim agensima (npr. toplina, reaktivne
vrste). Iz rezultata je vidljivo da GMPTS omogucuje poboljSanju stabilnost, dok APTES
dovodi do veceg gubitka mase. HPC doprinosi slozenosti degradacijskog profila, dok guar
gum doprinosi formaciji ostatka. Izbor aditiva ovisi o Zeljenim svojstvima za specificne
primjene. Daljnja istrazivanja i optimizacija se preporucuju za bolje razumijevanje i

oblikovanje formulacije filmova.

4.5. Rezultati propusnosti vodene pare

Odredivanje propusnosti vodene pare materijala vazno je u raznim industrijama, posebno u
pakiranju, gdje je sposobnost sprjecavanja ili dopustanja prolaza vodene pare kroz materijale
klju¢na. Vodena para moze utjecati na rast mikroorganizama i promjenu strukture, odnosno
na samu kvalitetu proizvoda. Provedeno je mjerenje propusnosti vodene pare za sve
pripremljene filmove. Pratila se promjena mase propustanjem vodene pare kroz razdoblje od
24 h i 48 h. Rezultati propusnosti vodene pare filmova s obzirom na povrsSinu ispitivanog

filma prikazano je u tablici 6, slika 36.

Tablica 6. Propusnost vodene pare, PVP kompozitnih filmova hitozana

Uzorak ‘ PVP,gm 2 dan~!
Hitozan ‘ 690,5009
3% GMPTS ‘ 761,3827
5% GMPTS ‘ 567,6334
3% APTES ‘ 679,9375
5% APTES ‘ 733,1541
3% MOPTES ‘ 781,3942
5% MOPTES ‘ 699,2651
20% HPC ‘ 626,3947
10% GG ‘ 607,8562
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Slika 36. Prikaz ovisnosti PVP o dodatku

Prema rezultatima dodatkom GMPTS dolazi do povecanja PVP u usporedbi s prevliakom
hitozana bez dodataka. Medutim, povecanjem koncentracije GMPTS na 5 % dolazi do
snizenja PVP. Suprotan u¢inak od GMPTS-a ima dodatak APTES-a. Dodatak 3 % APTES-a
rezultira manjom PVP vrijednosti, dok veéi udio 5 % APTES-a rezultira pove¢anjem PVP
vrijednosti. Dodatak MOPTES-a ukazuje na povecanje PVP, i lo$ija barijerna svojstva
prevlaka hitozana. Prevlake s 20 % HPC-a te s 10 % guar gume pokazuju bolja barijerna
svojstva u odnosu na ostale filmove $to ih ¢ini odgovaraju¢im dodatkom za prevlake hitozana.
Utjecaj dodataka na PVP ovisi 0 njegovoj koncentraciji i sposobnosti da promijeni strukturu
filma i sastav hitozana. Cimbenici kao $to su gustoéa umrezavanja, kompaktnost filma i
interakcije izmedu aditiva i molekula hitozana igraju klju¢nu ulogu u odredivanju propusnosti

filmova za vodenu paru.

SniZenje PVP vrijednosti dodatkom veceg udjela GMPTS ukazuje na bolje interakcije 1 gusce
pakiranje molekula hitozana. ViSe vrijednosti PVP za MOPTES, APTES i GMPTS (3%)
ukazuje na slabije interakcije s molekulama hitozana i manjom gusto¢om pakiranja molekula

hitozana.
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5. ZAKLJUCAK

¢ Prevlaka hitozana pokazuje slabo hidrofilan karakter povrSine.

e Dodatak hidroksipropil celuloze (HPC) ishodnom hitozanu rezultira povecanjem
kontaktnog kuta s vodom, s§to ukazuje na povecéanje hidrofobnosti povrsine. To je
posljedica hidrofobne prirode HPC (propilne skupine), koja mijenja povrSinski
kemijski sastav filma.

e Dodatak silana (APTES, GMPTS) ishodnom hitozanu rezultira sniZenjem kontaktnog
kuta s vodom, odnosno ve¢om hidrofilnosti. APTES sadrzi amino skupine te stupa u
interakcije s polarnim molekulama vode, dok utjecaj GMPTS-a ovisi o specifi¢nim
reakcijskim uvjetima i karakteristikama povrSine. Manji kontaktni kut s vodom na
prevlakama s ve¢im udjelom GMPTS rezultira ve¢om hidrofilnosti.

e Guar guma, poznata po hidrofilnosti, u prevlaci hitozana doprinosi hidrofilnijem
karakteru povrsine.

e Vrijednosti kontaktnog kuta na svim prevlakama manji je od 90°, §to ukazuje na
hidrofilan karakter povrSina prevlaka

e Silani igraju kljuénu ulogu u povrsinskoj modifikaciji, a njihova hidrofobna ili
hidrofilna priroda odredena je vrstom silana i njegovom kemijskom strukturom.

e Egzotermni vrhovi kod DSC-a predstavljaju proces oslobadanja energije (npr. reakcije
razgradnje), dok endotermni prijelazi upucuju na apsorpciju energije (npr. taljenje ili
fazni prijelazi).

e Stabilnost prevlaka hitozana pod utjecajem je vrste i koncentracije dodatka

e Dodatak APTES silana prevlaci hitozana poveéava temperaturu taljenja, $to ukazuje
na visu toplinsku stabilnost. S porastom koncentracija silana temperatura taljenja se
smanjuje, Sto ukazuje na sloZen odnos izmedu udjela dodatka i toplinskog ponasanja
previake.

e Prevlake s GMPTS silanom pokazuju niZe temperature taljenja, Sto ukazuje na
razru$avanje strukture hitozana i manju toplinsku stabilnost.

e MOPTES silan povecava temperturu taljenja, Sto ukazuje na jace interakcije s
hitozanom sto doprinosi boljoj toplinskoj stabilnosti.

e Dodatak 20 % HPC doprinosi porastu toplinske stabilnosti hitozana

e FTIR spektar kompozitnih prevlaka hitozana pokazuje karakteristicne vrpce povezane

s razli¢itim funkcionalnim skupinama. Znacajne vrpce ukljucuju one kojese odnose na
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hidroksilne skupine, C-N istezanje primarnog amina, dvostruku vezu C=0 amidne
skupine i kutnu deformaciju N-H veze

Razlike u intenzitetu kod vrhova u podru¢ju 3500-3300 cm™ ukazuje na razlike u
stupnju vodikovih veza i na sadrzaj vlage u prevlakama s razli¢itim dodacima.

Vrpce povezane s vibracijama alkilnog lanca pokazuju razlike u intenzitetu, Sto
ukazuje na promjene u alkilnom lancu kompozitnih prevlaka. To ukazuje da vrsta i
koncentracija dodatka utjece na strukturu prevlake hitozana.

Varijacije u intenzitetu vrpci kod filmova s razli¢itim koncentracijama istog dodatka
upucuju na vaznost koncentracije u medudjelovanju i rasporedu molekula unutar
previake. Veci intenzitet moze znaciti ve¢u koncentraciju odgovarajucih funkcionalnih
skupina ili kemijskih veza u prevlaci.

GMPTS i MOPTES doprinose porastu toplinske stabilnosti dok je to manje izraZzeno
dodatkom APTES silana.

SniZenje PVP vrijednosti dodatkom veceg udjela GMPTS ukazuje na bolje interakcije
1 guSée pakiranje molekula hitozana. Vise vrijednosti PVP za MOPTES, APTES i
GMPTS (3%) ukazuje na slabije interakcije s molekulama hitozana i manjom
gusto¢om pakiranja molekula hitozana. Zadovoljavajuca barijerna svojstva, nizih PVP

vrijednosti pokazuju prevlake kojima je dodan HPC i GG, guar guma.
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