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Abstrakt  

Wzrastające obawy użytkowników obuwia przed chorobami stóp stwarzają nowe wyzwania przemysłowi 

obuwniczemu. Dlatego poszukiwane są nieszkodliwe dla człowieka substancje antybakteryjne, które będą 

skutecznie działać po zaaplikowaniu na wyroby skórzane. Takimi substancjami mogą być kopolimery oparte o 

naturalny polisacharyd - chitozan i jego poliglikolowe pochodne. W pracy przedstawiono aktualny stan wiedzy 

w zakresie modyfikacji chitozanu, prowadzący do otrzymania kopolimerów, stwarzających możliwość 

zastosowań ich w przemyśle skórzanym. 

 

Abstract  

Increasing concerns of footwear users against foot diseases create new challenges for the footwear industry. 

Therefore, the antibacterial substances that will be effective after application to leather products and safe for 

human are still searched. Such substances may be copolymers based on natural polysaccharide - chitosan and its 

polyglycol derivatives. The paper presents the current state of knowledge in the field of chitosan modification 

leading to obtaining copolymers that may have potential applications in the leather industry. 
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1. Wstęp 

  Wzrastające obawy użytkowników obuwia przed chorobami stóp, związane między 

innymi z aktywnym stylem życia, stwarzają nowe wyzwania przemysłowi obuwniczemu. 

Bliski kontakt buta ze stopą zapewnia doskonałe środowisko dla wzrostu bakterii i grzybów 

ze względu na obecność dużej wilgotności i ciepła (pot pochodzący od stóp, a także oleje i 

natłustki od wkładek i innych elementów obuwia) [1]. Wzrost drobnoustrojów w środowisku 

obuwia może generować nieprzyjemne zapachy [2], wywoływać różnego rodzaju infekcje 

oraz spowodować pogorszenie jakości materiału obuwniczego [3, 4]. Ma to szczególnie 

istotny wpływ na stopy tzw. wrażliwe, takie jak np. stopy pacjentów z cukrzycą, gdzie 

zachodzi obawa owrzodzenia stóp, co może prowadzić nawet do amputacji [5].  
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Zapobieganie wzrostom drobnoustrojów w obuwiu jest kwestią o podstawowym 

znaczeniu, zarówno dla producentów obuwia, jak i z punktu widzenia konsumenta. Celem 

zminimalizowania problemu wzrostu drobnoustrojów w różnych typach obuwia, dostępne są 

na rynku antyperspiranty i preparaty w sprayu, zawierające substancje przeciwbakteryjne i 

przeciwgrzybiczne, stosowane bezpośrednio na stopę, lub do wewnątrz buta, jak również 

higroskopijne wkładki [6]. Biocydy chemiczne są również często stosowane w procesie 

przetwarzania skór, ale najczęściej nie nadają one właściwości przeciwdrobnoustrojowych 

produktom końcowym [1, 7]. Z danych opublikowanych wynika, że dotychczas do 

uzyskiwania powłoki antybakteryjnej na wyrobach skórzanych najczęściej stosowane jest 

nanosrebro [8]. Jednak jego zastosowanie w niedalekiej przyszłości może być zabronione ze 

względu na jego kumulację w organizmach żywych. Ponadto niektóre środki biobójcze 

zostały ograniczone lub zakazane ze względu na zagrożenie zdrowia ludzi oraz 

zanieczyszczenie środowiskowe [9]. Dlatego poszukiwane są inne substancje antybakteryjne 

nieszkodliwe dla człowieka, natomiast skutecznie działające po zaaplikowaniu na wyroby 

skórzane. Z przeglądu literaturowego wynika, że takimi substancjami mogą być kopolimery 

oparte o naturalny polisacharyd – chitozan i poliglikolowe pochodne. 

 

2. Wyniki analizy stanu techniki 

Chitozan otrzymywany jest w wyniku deacetylacji chityny jednego z najpowszechniej 

występujących w przyrodzie polisacharydów. Na ogół jednak proces deacetylacji nie 

przebiega całkowicie [10]. Chityna jest pozyskiwana do celów przemysłowych m.in. ze 

szkieletów krabów oraz krewetek bądź grzybni wybranych grzybów strzępkowych [11, 12]. 

Struktura chitozanu składa się z części deacetylowanej (β-(1,4)-D-glukozamina) i części 

acetylowanej (N-acetylo-D-glukozamina) [13, 14]. Szeroki zakres zastosowań, chitozan 

zawdzięcza swojemu bezpieczeństwu, nietoksyczności, biokompatybilności, 

biodegradowalności oraz innym unikalnym właściwościom, takim jak np. możliwość 

tworzenia filmów i działaniu przeciwdrobnoustrojowym [13, 15]. Chitozan jest dostępny w 

wielu gatunkach, różniących się przede wszystkim masą molową i stopniem deacetylacji, 

które wpływają na jego właściwości fizyko-chemiczne [16]. Większość chitozanów jest 

rozpuszczalna w wodnych rozcieńczonych roztworach kwasów, np. octowego lub 

mrówkowego poniżej wartości pH 6,5, w których pierwszorzędowe grupy aminowe chitozanu 

są protonowane.  
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Czynnikiem ograniczającym zastosowania chitozanu jest jego słaba rozpuszczalność w 

neutralnym środowisku [17].  

 

2.1. Chitozan w przemyśle obuwniczym 

Od wielu lat prowadzone są badania dotyczące zastosowania samego chitozanu w 

wewnętrznych częściach obuwia. Według Fernandesa i in. [18], najkorzystniejsze wyniki w 

zakresie właściwości przeciwbakteryjnych skóry uzyskano w procesie garbowania, 

wprowadzając chitozan na etapie utrwalania barwnika kwasowego (chitozan rozpuszcza się w 

stosowanym do tego celu środowisku kwaśnym), bądź powlekając w końcowym procesie 

obróbki poprzez dodatek chitozanu uprzednio rozpuszczonego w roztworze kwasu 

mrówkowego. Rys. 1 obrazuje możliwości wprowadzania chitozanu w procesie wyprawy 

skór.  

 

 

Rys. 1. Możliwości aplikacji chitozanu w procesie wyprawy skór [18]. 

 

 

Barros i in. [19] badali aktywność przeciwbakteryjną skóry zanurzonej przez 1 godzinę w 

0,5% roztworze chitozanu rozpuszczonego w 2% roztworze kwasu octowego w temperaturze 

50C, następnie zalkalizowaniu układu NaOH do pH 5 i wysuszeniu w 60C. Skóra 

wykazywała aktywność przeciwbakteryjną w stosunku do trzech testowanych bakterii 

Escherichia coli, Staphylococcus aureus i Pseudomonas aeruginosa potwierdzając w ten 

sposób zasadność użycia chitozanu, jako substancji czynnej, hamującej wzrost bakterii w 

części skórzanej obuwia [19]. 
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2.2. Pochodne chitozanu 

Pomimo potencjalnych możliwości chitozanu zapobiegania i kontroli wzrostu bakterii, 

ograniczenia rozpuszczalności chitozanu w wodzie w środowisku obojętnym zawężają zakres 

jego aplikacji. Dlatego od wielu lat szeroko prowadzone badania skupiają się na modyfikacji 

chemicznej chitozanu. Każda jednostka glukozaminowa chitozanu posiada grupy aminowe i 

hydroksylowe, podatne na modyfikację chemiczną (Rys. 2). Wyższą reaktywność posiadają 

grupy aminowe w pozycji C-2, w porównaniu z grupami hydroksylowymi w pozycji C-6 i C-

3, co umożliwia specyficzny udział grup aminowych w większości chemicznych modyfikacji 

[20]. 
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Rys. 2. Struktura chitozanu. 

 

Próby zwiększenia rozpuszczalności chitozanu w wodzie spowodowały wytworzenie wielu 

jego pochodnych w wyniku np. reakcji sulfonowania [21], kwaternizacji [22, 23, 24], 

karboksymetylowania [25, 26] i N- i O-hydroksyalkilowania [27, 28]. Znane są również 

związki wytworzone w wyniku kopolimeryzacji szczepionej chitozanu na przykład z kwasem 

mlekowym [29], kwasem poliakrylowym [30] lub winylopirolidonem [31]. Wymienione 

pochodne chitozanu, oprócz ich charakterystyk fizyko-chemicznych i badań potwierdzających 

ich budowę, ocenione zostały również pod względem zastosowań biomedycznych. Jednak 

żadna z wymienionych pochodnych nie spełniała oczekiwań, dotyczących rozpuszczalności w 

wodzie w szerokim zakresie wartości pH. 

 

2.2.1. PEGylowany chitozan 

Zdolność rozpuszczalności w wodzie w szerokim zakresie wartości pH wykazuje tzw. 

PEGylowany chitozan, który w zależności od stopnia podstawienia (DS) rozpuszcza się w 

wodzie przy wartości pH od 1,0 do 11,0. Poli(glikol etylenowy) (PEG) jest polimerem tlenku 

etylenu występującym w wielu odmianach o rozmaitym stopniu polimeryzacji różniących się 

masą molową. Syntetyzuje się go poprzez polimeryzację tlenku etylenu z udziałem wody, 
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monoetylenoglikolu albo glikolu dietylenowego, a reakcja jest katalizowana zasadowo [32]. 

W wyniku tej reakcji powstaje produkt o wzorze HO–[CH2–CH2–O]n–H, gdzie n jest liczbą 

jednostek EO (ethyleneoxide – EO) [33]. Końcowe grupy hydroksylowe mają znaczący 

wpływ na fizyczne i chemiczne właściwości polimeru [32], który uczestniczy w tworzeniu 

wiązań wodorowych z tlenem pochodzącym z eterów i wodorami z H2O [33]. PEG 

rozpuszcza się w wodzie, toluenie, chloroformie [33] oraz w innych, zarówno polarnych, jak i 

niepolarnych rozpuszczalnikach [34]. Polimer ten poprawia rozpuszczalność pokrywanych 

nim struktur, dzięki zapewnieniu im hydrofilowości powierzchni [33]. Stan skupienia, w 

jakim PEG występuje w temperaturze pokojowej, ma związek z jego masą molową (mała 

masa – ciecz, duża masa– ciało stałe), twardość polimeru w stanie stałym wzrasta wraz z 

masą molową [32]. PEG w handlu jest dostępny w szerokim zakresie mas cząsteczkowych. 

Literatura naukowa od wielu lat publikuje i dalej rozszerza liczne zastosowania PEG w 

różnych dziedzinach m.in. w opracowywaniu leków, gojeniu ran, tworzeniu modeli hodowli 

komórkowych i regeneracji tkanek oraz jako nośnika substancji aktywnych - np. leków. 

Glikol polietylenowy jest biokompatybilnym, hydrofilowym polimerem znajdującym szerokie 

zastosowanie w obszarach farmaceutycznych, biomedycznych i badaniach biomateriałów 

[35]. 

Proces PEGylowania, szczepienia (związania) kowalencyjnego PEG z cząsteczką 

chitozanu zwiększa jego rozpuszczalność w wodzie, a także podnosi zgodność biologiczną, 

szczególnie użyteczną przy opracowywaniu leków [36]. W procesie funkcjonalizacji 

chitozanu, celem uniknięcia sieciowania, powszechnie stosowany jest PEG metoksylowany 

(mPEG). W takim przypadku tylko jedna, aktywowana odpowiednimi związkami, grupa 

wodorotlenowa mPEG reaguje z grupą aminową chitozanu. Aktywacji grupy wodorotlenowej 

mPEG można dokonać związkami z takich grup, jak: aldehyd, karboksyl, tosylan, węglan p-

nitrofenylu, jodek, maleimid i ester sukcynimidylu. Dotychczas wykorzystując różne 

pochodne PEG zsyntetyzowano kilka produktów PEGchitozanu. Stosowano różne metody 

modyfikacji chemicznej.  

 

a) PEG-aldehydu (PEG - CH2CH2CHO) [37] 

Synteza pochodnych PEG i PEGylowanego chitozanu po raz pierwszy została 

opublikowana przez Harrisa w 1984 r. przy zastosowaniu aldehydu PEG [37]. PEG-3400 (5g, 

1,7 mmola) dodano do 0,4 g bezwodnika octowego rozpuszczonego w 15 ml 
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dimetylosulfotlenku i mieszano przez 30 godzin w temperaturze pokojowej. Następnie 

wkroplono do tego 100 ml bezwodnego eteru etylowego i dwu/trzy krotnie wytrącono z 

chlorku metylenu z eterem etylowym.  

 

b) PEGylowanie chitozanu [37] 

Wodny roztwór aldehydu PEG (0,93 mmola) i cyjanoborowodorku sodu - NaCNBH (7 

mmoli, 10 ml) dodano kroplami do chitozanu (1 mmola) rozpuszczonego w mieszaninie (w 

proporcjach 1:1) rozcieńczonego kwasu octowego (2%) i metanolu (20 ml). Produkt 

wyizolowano po wytrąceniu benzenem i dializą. Stopień podstawienia oszacowano na 

podstawie analizy elementarnej. Przebieg reakcji obrazuje Rys. 3. 

 

 

Rys. 3. Schemat syntezy PEG-g-chitozanu. 

 

Zgodnie z powyższym schematem chitozan poddawano reakcji z aldehydem PEG poprzez 

wytworzenie iminy (zasady Schiffa), a następnie wytworzenie polimeru szczepionego PEG-g-

chitozanu poprzez redukcję cyjanoborowodorkiem sodu (NaCNBH3) [38]. Bhattarai i in. [38] 

przygotowali próbki do badań przy zastosowaniu zmiennych stosunków molowych PEG-

aldehydu i cyjanoborowodorku sodowego według Tabeli 1. 

Przedstawione dane w Tabeli 1 wskazują, że utrzymując ilości NaCNBH3 na stałym 

poziomie (G45 - G68), ilość szczepionego PEG rośnie wraz ze wzrostem PEG/aldehyd do 

chitozanu. Nadmiar NaCNBH3 zmniejsza szczepienie PEG (G36). Wszystkie próbki, oprócz 

próby z najniższym szczepieniem (G36), były rozpuszczalne w wodzie. Skuteczność 
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szczepienia PEG/chitozan potwierdzają badania publikowane w pracy [38]. Sugimoto i in. 

[39] na podstawie swoich badań stwierdzili, że uzyskiwany przez nich niski stopień konwersji 

PEG-aldehydu z chitozanem wynika z niestabilności aldehydu PEG. Powyższe metody 

zastosowano również w publikacjach [40, 41]. 

 

Tabela 1. Próbki przygotowane z różnych stosunków molowych reagentów wg [38] 

Nr próbki 
PEG/aldehyd/ 

chitozan 

NaCNBH3/ 

PEG/aldehyd 
DS* 

Szczep wt.** 

% 

*** 

(Pa*S) 

G36 1,00 2,00 0,08 36 - 

G45 0,40 0,30 0,16 45 2,20 

G55 0,60 0,30 0,25 55 5,20 

G64 1,00 0,30 0,26 64 0,02 

G68 1,00 0,10 0,30 68 0,03 

*DS-(ang. Degree of Substitution)-stopień podstawienia PEG, ** szczep wt.–waga przeszczepu 

obliczona wg wzoru: (Wt-Wc)/Wt×100, gdzie Wt jest masą liofilizowanego szczepionego kopolimeru, a 

Wc jest masą chitozanu, ***-różnica lepkości wodnego roztworu (pH = 7,5) PEG-g-chitozanu w 

dwóch temperaturach, 10 i 37°C. 

 

c) PEG-tosylu [37] 

Chlorek tosylu (1,4 g, 7,4 mmola) rozpuszczony w 15 ml chlorku metylenu mieszano z 5 g 

PEG-34000g (1,5 mmoli) i 0,5 g (5,0 mmoli) trietyloaminy rozpuszczonej w 15 ml chlorku 

metylenu. Reakcję prowadzono w temperaturze 0°C przez 2 godziny, po czym produkt 

wytrącono trzykrotnie eterem etylowym. 

 

d) PEG-karboksy [42] 

Strukturę końcowego kopolimeru obrazuje Rys. 4. 

 

 

Rys. 4. Ogólna struktura PEG-g chitozanu. 

 

 

e) PEG-węglan nitrofenylu [43, 44] 

Metodę syntezy kopolimeru PEG-g-CS (gdzie CS to chitozan) z zastosowaniem węglanu-

PEG przedstawiono na Rys. 5. Hydrofilowy PEG najpierw aktywowano w celu wytworzenia 
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PEG-NO2 (węglan PEG-nitrofenylu), który może reagować z grupą aminową. Podczas reakcji 

PEG-NO2 z grupą aminową w czasie 48 godzin następuje odszczepienie p-nitrofenolu z 

utworzeniem wiązania amidowego pomiędzy PEG i CS. Masę dializowano w wodzie 

destylowanej przez 48 godzin, usuwając w ten sposób p-nitrofenol, a następnie kopolimer w 

postaci proszku poprzez liofilizację w ciągu 3 dni z wydajnością ok. 54%. Budowę 

potwierdzono metodą spektrofotometryczną [44]. 

 

 

Rys. 5. Synteza PEGylowanego chitozanu. 

 

f) PEG-jodek [45] 

Metodę syntezy kopolimeru PEG-g-CS z zastosowaniem jodku–PEG przedstawiono na   

Rys. 6. 

 

 

Rys. 6. Syntezy kopolimeru PEG-g-CS z zastosowaniem jodku – PEG. 
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Zabezpieczając grupę wodorotlenową, uniknięto podstawienia jej PEG z powodu zbyt dużej 

reaktywności PEG-I. Grupę ochronną usunięto za pomocą kwasu dichlorooctowego. 

Zmieniając stosunki reagentów uzyskano polimery o różnym stopniu podstawienia. Wyniki 

procesu przedstawia Tabela 2.  

 
Tabela 2. Synteza PEG-g-chitozanu [45] 

Nr próbki PEG/CS [mol/mol] DS [%] Wydajność [%] 

C1 0,6 15 73 

C2 0,8 24 71 

C3 1,2 37 68 

C4 1,6 42 69 

 

 

Pochodne chitozanu scharakteryzowano metodą FTIR, 1H 13C NMR, NMR i DSC. 

Wszystkie kopolimery przy zmieniających się stosunkach reagentów były rozpuszczalne w 

wodzie w szerokim zakresie pH. Ponadto rozpuszczały się w DMF i DMSO przy DS >24% 

(Tabela 3). 

 
Tabela 3. Rozpuszczalność PEG-g-chitozanu 

Nr DS [%] 

Rozpuszczalność 

0,1 M PBS (pH=7,4) 
Bufor 0,1 M Na2CO3/NaHCO3 

(pH=10) 
CHCl3 DMF DMSO 

C1 15 + + - - - 

C2 24 + + - ± ± 

C3 37 + + - + + 

C4 42 + + - + + 

 

g) PEGepoksyd [46, 47] 

Kiuchi i in. [46] i Tanuma i in. [47] wykorzystali pochodną diepoksydową PEG jako 

środek sieciujący, który łatwo reagował z pierwszorzędową grupą aminową chitozanu (Rys. 

7). 

 

 

Rys. 7. Schemat reakcji pochodnej diepoksydowej PEG z chitozanem [46]. 
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h) PEG-sulfonian [48] 

Przebieg reakcji przedstawiono na Rys. 8. 

 

Rys. 8. Schemat syntezy sulfonianu mPEG. 

 

2.2.2. Rozpuszczalność PEGylowanego chitozanu 

Jedną z korzyści PEGylowania chitozanu jest polepszenie rozpuszczalności. Liczne 

badania donoszą, że rozpuszczalność zależy od DS i długości łańcuchów PEG [49, 50]. 

Jeongi in. [49] wykazali, że PEGylowany chitozan ze stopniem podstawienia (DS) w zakresie 

od 5 do 20% i masie cząsteczkowej PEG do 2 kDa wykazały rozpuszczalność w wodzie do 

pH 11, w przeciwieństwie do chitozanu (IS-chitozanu), który wykazywał granicę 

rozpuszczalności przy pH 6. Ponadto, stwierdzono, że rozpuszczalność mPEG-g-chitozanu o 

różnym stopniu podstawienia osiąga dobrą rozpuszczalność w DMSO i DMF [49]. 

 

3. Korzyści z aplikacji na skórę PEGylowanego chitozanu 

Aplikacja PEGylowanego chitozanu może doprowadzić do wytworzenia wysoko 

wydajnych powłok antybakteryjnych na skórze.  

 

 

Rys. 9. Ilustracja właściwości antybakteryjnych powłok chitozanu i PEG-chitozanu [44]. 
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Syntetyzowana pochodna w przeciwieństwie do chitozanu nie ogranicza jej zastosowania 

tylko w roztworach kwaśnych i może skutecznie zapobiegać przywieraniu drobnoustrojów do 

skóry, dzięki właściwościom antyadhezyjnym łańcuchów PEG (Rys. 9). W polimerze 

składnik PEG może pomagać w zapobieganiu przylegania bakterii do powierzchni powłoki, 

podczas gdy chitozan będzie trwale hamował wzrost żywych komórek. W związku z tym, te 

przeciwbakteryjne i ekologiczne powłoki są korzystne dla przemysłu skórzanego i 

konsumentów.  

 

4. Podsumowanie 

Badania prowadzone w ostatnich latach w kierunku modyfikacji chemicznych chitozanu i 

jego poliglikolowych pochodnych omówiono w przedstawionym artykule. Omawiane 

pochodne mogą znaleźć zastosowanie w aplikacji zarówno w przemyśle włókienniczym, jak i 

skórzanym. Przedstawiony materiał jest elementem prac prowadzonych w IPS nad syntezą 

nowych pochodnych chitozanu.  
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