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1. Uvod

Poslednjih godina intenzivno se radi na unapredenju svojstava postoje¢ih i razvoju
novih materijala na osnovu polimera koji sem dobrih mehanickih, toplotnih, barijernih 1
drugih svojstava imaju odgovarajuu aktivnu funkciju. Tako nastaju funkcionalni
materijali koji odgovaraju zahtevima modernog drustva. Neki od funkcionalnih materijala
nastaju iz realnih potreba za inovacijom u oblasti, kao Sto su npr. aktivni ambalazni
materijali, koji vrSe viSestruku funkciju zaStite, oCuvanja kvaliteta i produzenja roka
trajanja proizvoda. U oblasti biomedicine se od funkcionalnih materijala ocekuje da sem
zastite ili potpore, obezbeduju i1 asepticnu sredinu, a u oblasti poljoprivrede da sem fizicke
zastite biljaka otpustaju nutrijente u zemljiSte. Funkcionalni materijali su uglavnom
rezultat inkorporacije aktivih komponenata u polimernu matricu, pri ¢emu je potrebno
pravilno definisati sastav materijala i tehnologiju proizvodnje.U danasnje vreme, kada su
tradicionalni polimerni materijali dobijeni iz naftnih sirovina u fokusu i vodi se kampanja
protiv njihovog kori$¢enja, proizvodaci su primorani da ih menjaju ekoloski prihvatljivim
alternativama.Svest potrosaca o Stetnosti odredenih aktivnih komponenti koje su do sada
koris¢ene, kao §to su konzervansi, boje i sl., vra¢a upotrebu aktivnih komponenti prirodnog
porekla u oblast materijala. Da bi odgovorili na sve potrebe potrosaca, proizvodaci se
prilagodavaju promenom dizajnapostoje¢ih materijala ili razvijaju potpuno nove
materijale. Zajedno sa promenom koncepta koris¢enja polimernih materijala i aktivnih
komponenti, javlja se i potreba za novim tehnologijama prerade, jer tradicionalne
tehnologije, poput brizganja i ekstruzije, imaju mnoge nedostatke, posebno u preradi
prirodnih materijala. Osim toga, trend u strukturiranju materijala favorizuje ,,bottom-up*
pristup, odnosno gradenje materijala sa nanonovoa na makronivo, ¢ime se postizu mnogo
bolja svojstva materijala. Relativno nova tehnika koja je svoju primenu naSla u
strukturiranju i proizvodnji funkcionalnih materijala jeste elektrospining (eng.
electrospinning), ¢ijim se koris¢enjem dobijaju materijali na osnovu nanovlakana. Ovako
strukturirani materijali imaju brojne prednosti u odnosu na tradicionalne materijale, Sto
proizilazi iz specifi¢ne 3D strukture 1 velike dodirne povrSine.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bave se celokupnim procesom
proizvodnje funkcionalnih materijala koriS¢enjem elektrospining metode, od dizajna 1
formulisanja materijala, preko dobijanja, karakterizacije i validacije aktivnosti.
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2. Ciljevi istrazivanja

Glavni cilj ove doktorske disertacije jeste razvoj funkcionalnih materijala na osnovu
nanovlakana za razli¢ite primene, Koji su nastali kao rezultat procesa odabira materijala i
aktivnih komponenti, optimizacije parametara elektrospininga, karakterizacije materijala i
analize dobijenih rezultata, uz ,proof-of-concept” uspesnosti strukturiranja materijala
elektrospiningom, na osnovu rezultata ispitivanja aktivnosti materijala.Da bi se postigao
glavni cilj doktorske disertacije, definisani su specificni ciljevi.

Prilikom definisanja specificnih ciljeva, koris¢en je ,,top-down™ pristup, pa je najpre
definisana oblast primene i forma proizvoda koji ¢e se razvijati. Tako je definisano 6
oblasti primene:

1. kozmetika

2. stomatologija

3. aktivna ambalaza
4. filtracija

5. senzori

6. provodni materijali

Na osnovu definisanih oblasti primene, izabrani su polimerni materijali i aktivne
komponente koje ¢e ¢initi funkcionalne materijale,odreden je sastav materijala u pogledu
udela aktivnih komponenti i definisane su metode karakterizacije svakog pojedinacnog
materijala. Polimerni materijali i aktivne komponente odabrane su na osnovu eko-dizajna
materijala, tako Sto su izabrani polimeri koji su dobijeni iz obnovljivih sirovina,
biorazgradivi i/ili biokompatibilni, dok su aktivne komponente uglavnom prirodnog
porekla. Kako je prilikom dizajna funkcionalnog materijala sagledavan njegov kompletan
zivotni ciklus, rastvaraCi su izabrani na osnovu predvidenog ekoloSkog koncepta
funkcionalnih materijala.

Dobijeni funkcionalni materijali okarakterisani su u pogledu osnovnih svojstava,
analizirana je morfologija, ispitana mehanicka i toplotna svojstva, a adekvatnim metodama
potvrdena je 1 predvidena aktivnost svakog pojedinacnog materijala. Cilj je bio razviti
svaki funkcionalni materijal do nivoa prototipa ¢ija je aktivnost ispitana u laboratorijskim
uslovima (eng. Technology Rediness Level, TRL 4), sa idejom da se u budu¢nosti izvrsi
transfer tehnologije sa laboratorijskog na industrijski nivo i ovi funkcionalni materijali
nadu na trzistu.

Deo Rezultati i diskusija podeljen je na deset zasebnih celina, od kojih svaka predstavlja
razvoj i ispitivanje jednog proizvoda. Na pocetku svakog dela date su glavne ideje i
motivacija za koriS¢enje odredenih polimera 1 aktivnih komponenti za dobijanje
funkcionalnih materijala, dok je na kraju dat kratak zakljuc¢ak o postignutim rezultatima.
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3. Pregled literature

3.1. Funkcionalni materijali na osnovu polimera

Razvoj industrije i1 tehnologije uticao je na promenu nacina sagledavanja polimernih
materijala i njihovih svojstava. Za razliku od ranijeg pristupa kada se materijal razvijao pa
onda predlagala krajnja primena, danas se materijali razvijaju ciljano i od njih se zahteva
da imaju odredena svojstva koja ¢e zadovoljiti potrebe krajnje primene. Na osnovu ovog
pristupa uveden je koncept funkcionalnih materijala, koji imaju adekvatnu aktivnost
odredenu predvidenom upotrebom.Funkcionalni materijali se sve ¢eS¢e upotrebljavaju u
farmaciji, biomedicini, filtraciji i dr.

Razvoj funkcionalnih materijala zahteva multidisciplinarni pristup i jasno definisana
svojstva materijala koja treba posti¢i. Funckionalizacija polimernih materijala moze se
vr$iti na viSe nacina: modifikacijom materijala tokom sinteze, inkorporacijom aktivnih
komponenti u polimernu matricu tokom procesa prerade polimernih materijala ili
naknadnom modifikacijom povrSine polimernih materijala koris¢enjem razli¢itih agenasa
za funkcionalizaciju. Modifikacija materijala tokom sinteze podrazumeva koriséenje
funkcionalizovanih monomera ili funkcionalizaciju polimera nakon polimerizacije, a sam
proces moze biti tezak za optimizaciju [1-4]. Koris¢enje metode modifikacije povrSine
materijala je vrlo jednostavno resenje za funkcionalizaciju polimera, ali ¢esto podrazumeva
koriS¢enje vrlo agresivnih agenasa koji mogu da uti¢u na svojstva krajnjeg materijala, pri
¢emu je bitno voditi ra¢una o potencijalnim problemima koje ti agensi mogu izazvati u
slucaju razvoja materijala za kontakt sa kozom ili hranom [5]. Najc¢escée kori§¢ena metoda
jeste inkorporacija aktivne komponente tokom procesa prerade i dobijanje kompozitnih
funkcionalnih materijala fizickim umesavanjem [6, 7]. Ovakav nacin funkcionalizacije
polimera je najprihvatljiviji i od strane industrije, jer su potrebne neznatne modifikacije u
procesu proizvodnje materijala, $to doprinosi finansijskoj isplativosti.

Aktivne komponente koje se dodaju polimernim materijalima definisane su krajnjom
primenom rezultuju¢eg funckionalnog materijala, ali i strategijom koris¢enja komponenti
prirodnog porekla. Od prirodnih aktivnih komponenti se pre svega koriste komponente
poreklom iz biljaka, kao $to su ekstrakti i etarska ulja, koja imaju izraZzena antioksidativna,
antimikrobna, antiinflamatorna i druga svojstva [8-11]. Sem njih, u polimernu matricu se
mogu inkorporirati razli¢iti antimikrobni agensi sintetskog porekla, razli¢ite nanocestice
oksida metala, ugljeni¢na mikro- i nanopunila i dr. Ograni¢avajuéi Cinilac prilikom
inkorporacije aktivnih komponenti u polimere jeste postizanje dobre disperzije unutar
polimerne matrice, koja ¢e osigurati zadovoljavajucu aktivnost funkcionalnog materijala.

Prerada polimernih kompozitaza dobijanje funkcionalnih materijala, u industrijskim
uslovima, uglavnom se vrsi konvencionalnim tehnologijama prerade, kao §to su ekstruzija,
brizganje ili termoformiranje. U svim tim procesima Kkoriste se visoka temperatura i visok
pritisak za proizvodnju materijala, Sto sa stanoviSta dobijanja funkcionalnih materijala
predstavlja odreden nedostatak. Aktivne komponente, posebno one prirodnog porekla,

3



Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

veoma su osetljive na poviSenu temperaturu i pritisak, i u tim uslovima dolazi do
deaktivacije ili denaturacije, a ponekad i razdradnje aktivne komponente. Da bi se izbegla
deaktivacija aktivne komponente tokom prerade, jedan od mogucih pristupa jeste
enkapsulacija aktivne komponente u polimerne Cestice koje Stite osetljive komponente od
negativnih uticaja temperature/pritiska i dodatak tih ¢estica u polimerni rastop.Osim toga,
veliki izazov u proizvodnji predstavlja postizanje dobre disperzije aktivhe komponente
unutar polimerne matrice.Takode, materijali dobijeni konvencionalnim tehnikama
funkcionalni su samo na povrsini, tako da je potrebno osigurati prisustvo odredene koli¢ine
aktivne komponente na povrsini materijala dovoljne za ispoljavanje predvidene aktivnosti.
Pri tom se aktivna komponenta mora dodati u visku zbog pomenutih procesa denaturacije i
deaktivacije, $to dodatno poskupljuje krajnji proizvod.

Desetak godina unazad za razvoj i dobijanje funkcionalnih materijala koristi se
elektrospining tehnika, koja predstavlja reSenje za prevazilazenje nedostataka
konvencionalnih tehnologija za preradu polimernih materijala [12]. Uz jednostavnu
izvedbu i nisku cenu proizvodnje, elektrospining postaje konkurentna tehnika na trzistu,
koja u ovim trenucima dozivljava ekspanziju na trzistu [13-16].

3.2. Elektrospining tehnika

Elektrospining predstavlja elektrohidrodinamicki proces za dobijanje materijala koje u
osnovi ¢ini mreza nanovlakana precnika od nekoliko nanometara do nekoliko
mikrometara, iz viskoznih rastvora ili rastopa polimera i polimernih kompozita [17-20].
Elektrospining iz rastvora polimera je ¢eS¢e u upotrebi zbog jednostavnosti procesa i
neograni¢enih moguénosti u pogledu razli¢itih polimera od kojih se nanovlakna mogu
dobiti, dok se elektrospining iz rastopa polimera koristi u malom broju slucajeva,
prvenstveno zbog procesnih parametara (visoka temperatura potrebna da se polimer istopi),
dobijanja nanovlakana vec¢ih pre¢nika i veoma male brzine proizvodnje materijala. Proces
elektrospininga iz rastvora odvija se na sobnoj temperaturi, §to ga ¢ini veoma povoljnim za
kori$¢enje u proizvodnji funkcionalnih materijala za mnoge primene. Elektrospining sistem
sastoji se iz pumpe, kolektora i izvora visokog napona, a Sematski prikaz dat je na Slici x.

g Rastvor
Spric  polimera Igla Mlaz rastvora

| Kolektor

V) —

Izvor visokog napona

Slika 1. Sematski prikaz elektrospining sistema [21]
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Pomoc¢u pumpe pokrece Sse rastvor polimera u Spricu, pri ¢emu se na kraju pozitivno
naelektrisane igle formira kap rastvora polimera, koja se pod uticajem visokog napona,
koji se javlja izmedu igle i kolektora, deformise [22]. U trenutku kada vrednost napona
prede kriti¢nu vrednost i savlada povrSinski napon kapi, formira se Taylor-ov konus i
zapocinje formiranje nanovlakana (Slika 2). Na putu polimernog rastvora od igle do
kolektora, pod uticajem visokog napona deSavaju se dva paralelna procesa: viskoelastican
rastvor se isteZze i dolazi do isparavanja rastvarata. Na kolektoru, koji je negativno
naelektrisan, deponuje se mreza suvih nanovlakna, u kojima nema zaostalog rastvaraca.

Ll BT 'Y
+

<+

+
-+
+
>
+

Slika 2. Formiranje Taylor-ovog konusa [23]

Uspesnost elektrospining procesa verifikuje se analizom morfoloskih karakteristika
materijala na osnovu nanovlakana, pa skenirajuca elektronska mikroskopija predstavlja
najbitniju tehniku za karakterizaciju ovih materijala. Pravilna morfologija odlikuje se
kontinualnom mrezom nanovlakana, koju ¢ine glatka i okrugla nanovlakna uniformnih
vrednosti srednjeg precnika.

3.3. Parametri elektrospining procesa

Parametri koji uticu na uspeSnostelektrospining procesa i1 morfoloske karakteristike
dobijenih materijala na osnovu nanovlakana, mogu se podeliti u 4 grupe: parametri
rastvora, procesni parametri, konstrukcioni parametri i parametri sredine.Prve publikacije
iz oblasti kori$éenja elektrospining tehnike odnosile su se na optimizaciju sastava rastvora
polimera, u pogledu koncentracije polimera i odabira rastvaraca, i1 ispitivanje uticaja
procesnih parametara na morfologiju nanovlakana[23-38]. Zakljucci o uticaju pojedinac¢nih
parametara na morfologiju nanovlakana na osnovu navedenih nauc¢nih radova, dati su u
nastavku poglavlja 3.3.

3.3.1. Parametri rastvora

U parametre rastvora spadaju svojstva polimera i rastvaraca koji se koriste za pripremu
rastvora za elektrospining. Bitna je pre svega priroda polimera, da li je u pitanju prirodni ili
sinteski polimer ili smeSa polimera, njegova struktura 1 molekulska masa, od ¢ega zavisi
viskoznost rastvora. Polimeri su neprovodni i inertni, tako da neohodnu provodnost
rastvoru zapravo daje rastvaraC koji se koristi.U praksi, redak je slucaj koriS¢enja samo
jednog rastvaraCa za pripremu rastvora, uglavnom se koristi binarni (dvokomponentni)
sistem kompatibilnih rastvarac¢a.Pravilnim odabirom koncentracije polimera i sastava
rastvaraca dobijaju se nanovlakna pravilnih morfoloskih karakteristika.
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Sferni oblik Izduzene kapljice Nanovlakna
Povecanje viskoziteta rastvora"

Slika 3. Uticaj viskoziteta na proces formiranja nanovlakana [23]

Ukoliko je koncentracija polimera, a posredno i viskoznost polimernog rastvora (Slika 3),
premala, ne dolazi do formiranja vlakana ve¢ dolazi do formiranja Cestica pravilnog i
nepravilnog oblika, §to predstavlja elektrosprejing efekat. U odredenim situacijama se tezi
ka postizanju ovog efekta, koji predstavlja grani¢ni slucaj elektrospininga. Ukoliko je
koncentracija polimera previsoka, moze do¢i do smanjenja provodljivosti rastvora usled
manjeg udela rastvaraca, tako da ni u ovom slucaju ne dolazi do formiranja pravilnih
nanovlakana. U oba slu¢aja moze do¢i do formiranja mehurica duz nanovlakana (eng.
beads on the string), koji su direktna posledica lose optimizovanih parametara rastvora.
Odabir rastvaraca, odnosno sistema rastvaraca, takode uti¢e na uspeSnost formiranja
vlakana, sa stanovis$ta isparljivosti i1 provodljivosti rastvora. Ukoliko je odabran rastvarac¢
koji previSe brzo isparava pri ambijentalnim uslovima, elektrospining proces nece biti
kontinualan §to takode negativno utice na morfologiju dobijenih materijala. Upotrebom
rastvaraca koji imaju visoku tacku kljucanja i teSko isparavaju dolazi do formiranja velikih
kapi na vrhu igle koje se odvajaju i remete makromorfologiju materijala, a na nanonivou
dolazi do pojave kapljica u strukturi nanovlakana, udruZzenog procesa elektrospininga 1
elektrosprejinga ili fenomena spajanja (razlivanja) nanovlakana, usled nemoguénosti
rastvaraca da ispari na putu do kolektora.

3.3.2. Procesni parametri

Nakon optimizacije sastava rastvora, potrebno je optimizovati procesne parametre u cilju
dobijanja nanovlakana Zeljene strukture i morfologije. U procesne parametre spadaju
brzina protoka rastvora, rastojanje igle od kolektora i napon, koji u laboratorijskim
uslovima moZe da se krece od 0 do 50 kV. Procesni parametri uticu na morfologiju
nanovlakana u pogledu srednje vrednosti pre¢nika i poroznosti nanovlakana i optimizuju se
za svaki pojedinacan rastvor. Brzinu protoka rastvora odreduje isparljivost rastvaraca; $to
je isparljivost rastvaraca veca i brzina protoka se povecava. Na rastojanje igle od kolektora
takode utice isparljivost rastvaraca, manje rastojanje je potrebno ukoliko se koriste lako
isparljivi rastvaraci, 1 obrnuto, dok je napon uslovljen sa prethodna dva procesna
parametra.

Ukoliko je brzina protoka rastvora premala ili prevelika, ne dolazi do fomiranja
nanovlakana pravilnog oblika i1 kontinualnost procesa je naruSena. Rastojanje igle
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odkolektora i napon direktno uti¢u na srednji pre¢nik i1 uniformnost nanovlakana, a
rastojanje igle od kolektora dodatno i na pakovanje, odnosno poroznost mreze
nanovlakana. Ukoliko je rastojanje igle od kolektora premalo dobijaju se nanovlakna veéih
srednjih precnika, dok se udaljavanjem kolektora rastvor vise isteze 1 dobijena nanovlakna
imaju manji srednji pre¢nik. Pod uticajem visokog napona vece vrednosti dolazi do veceg
istezanja polimernog rastvora, samim tim i intenzivnijeg izduzivanja mlaza rastvora, pa
takva nanovlakna imaju manji srednji precnik u odnosu na ona dobijena pri manjim
vrednostima napona.

3.3.3. Konstrukcioni parametri

Konstrukcioni parametri odnose se na nacin formiranja elektrospining sistema. Pre svega,
sistem se moze formirati kao vertikalni ili horizontalni, Sto bitno utice na proces
optimizacije procesnih parametara. Postoje tri vrste igala, odnosno mlaznica, koje se mogu
upotrebiti u procesu elektrospininga: igla za jedan rastvor (eng. single nozzle), ¢ijim se
koriS¢enjem dobijaju nanovlakna iz samo jednog rastvora polimera ili polimernih
kompozita, sistem sa vise igala (eng. multi nozzle), gde se istovremeno moze vrsiti
elektrospining vise razli¢itih rastvora (broj igala je odreden je brojem pumpi, najéesce se
koriste dve pumpe) i sistem ,,igla u igli, ¢ijim se kori§¢enjem dobijaju nanovlakna slozene
strukture ,,jezgo-omotac* (eng. core-shell), pri cemu jedan polimer formira jezgro, a drugi
omotac vlakna. Razlic¢ite konstrukcije mlaznica prikazane su na Slici 4.

. Rastvor Rastvor
Rastvor polimera Polimera 1 Polimera 2

Rastvor

Polimera |
Rastvor
Polimera 2

Single nozzle Multinozzle Core-shell

Slika 4. Konstrukcije mlaznica za elektrospining

Oblik kolektora, takode, odreduje morfologiju dobijenih materijala na osnovu nanovlakana
u pogledu 3D strukture mreZe nanovlakana. Postoje razli¢ite konstrukcije kolektora (Slika
5), od kojih se naj¢esce koriste plocasti i rotacioni kolektor (valjak), ali je u zavisnosti od
krajnje primene moguce modifikovati oblik kolektora. KoriS¢enjem plocastog kolektora,
mreza nanovlakana je neuredena i vlakna su isprepletana i porozna, dok se koris¢enjem
rotacionog kolektora dobijaju paralelna nanovlakna, koja imitiraju morfologiju glatkog
misi¢nog tkiva.
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Slika 5. Razlicite konstrukcije kolektora koji se koriste u elektrospining procesu a) plocasti

kolektor, b) paralelne electrode, c¢) rotirajuci disk, d) rotirajuéi valjak i e) mrezasti kolektor
[39]

3.3.4. Parametri sredine

S obzirom da se elektrospining proces vodi pri ambijentalnim uslovima, sobna temperatura
i relativna vlaznost vazduha imaju veliki uticaj na uspeSnost elektrospining procesa.
Ukoliko je temperatura sredine visoka ili relativna vlaznost vazduha niska, dolazi do
isuSivanja rastvaraCa iz rastvora i naruSavanja kontinualnosti elektrospining procesa.
Suprotna pojava, niska temperatura i visoka relativna vlaznost vazduha, utice na smanjenje
isparavanja rastvaraca, tako da se parametri u ovom slucaju moraju iznova optimizovati.
Optimalnim uslovima sredine za elektrospining proces smatraju se temperatura od 25 °C i
relativna vlaznost vazduha od 40-60%. U laboratorijskim uslovima je jo§ uvek nemoguce
kontrolisati uticaj parametara sredine na elektrospining proces, ali je kod masina velikog
kapaciteta to reSeno uvodenjem autonomnih sistema u samoj masini koji kontroliSu uslove
unutar masine i stvaraju ,,mikroklimu‘ pogodnu za elektrospining proces.

Svi navedeni parametri ¢ine kompleksan sistem parametara koji uticu na uspeSnost
elektrospining procesa, tako da se promenom samo jednog od njih menjaju i svi ostali.
Stoga je elektrospining multivarijantni sistem i optimizacija procesnih parametara za
odreden sistem polimer-rastvara¢ je veoma sloZzen 1 dugotrajan posao. Prilikom
optimizacije procesnih parametara, u cilju dobijanja materijala pravilne morfologije
nanovlakana, najbolje je odredene parametre postaviti kao konstante (npr. brzinu protoka
rastvora ili sastav smeSe rastvaraca) i varirati samo neke od njih, u suprotnom bi ceo
postupak podrazumevao pripremu ogromne serije uzoraka.Prilikom optimizacije procesa,
glavna 1 jedina analiza koja daje podatak o uspeSnosti dobijanja materijala zeljene strukture
jeste skenirajuca elektronska mikroskopija.

3.4. Prednosti i nedostaci elektrospining tehnike

Prednosti koriS¢enja elektrospining tehnike mogu se posmatrati iz dva aspekta: strukturnog
i funkcionalnog. Sto se ti¢e strukturnog aspekta, on se odnosi na specifiénu morfologiju
materijala, koju je moguce posti¢i iskljucivo koris¢enjem ove tehnike[40]. Pre svega,
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vlakna koja ¢ine materijal su nanodimenzija, sa srednjim pre¢nikom vlakana od nekoliko
nanometara do nekoliko mikrometara, u zavisnosti od odabranog sistema polimer-
rastvara¢. Kao takva, imaju veliki odnos specifine povrSine i zapremine, $to uti¢e na
senzitivnost i adhezivnost na odredene supstrate. Materijali na osnovu nanovlakana su
mikroporozna, ukoliko se radi o neuredenoj mrezi nanovlakana. Dobijanje materijala
elektrospiningom sa sobom nosi ogromne mogucnosti modifikacije unutrasSnje strukture
materijala kontrolom srednjeg precnika nanovlakana ili poroznosti, §to ukazuje na
moguénost strukturiranja materijala na osnovu zahteva kranje primene.

Funkcionalne prednosti elektrospininga odnose se pre svega na mogucénost dobijanja
nanovlakana iz polimernih rastvora Sirokog spektra polimera, prirodnog i sintetskog
porekla, ali i njihove kombinacije. Elektrospining je jedna od retkih tehnika koja
omogucava proizvodnju materijala koji ¢ine smesu prirodnih i sintetskih polimera, a da pri
tom oba polimera zadrze svoja dobra svojstva. S obzirom da se proces vodi pri
ambijentalnim uslovima, i da nije potrebno koriS¢enje poviSene temperature i/ili pritiska,
elektrospining tehnika je prepoznata kao tehnika za proizvodnju funkcionalnih materijala
koji sadrze termosenzitivne aktivne komponente. Zbog toga se elektrospining koristi za
enkapsulaciju aktivnih komponenti prirodnog porekla, pri ¢emu nanovlakna imaju
dvostruku ulogu, sluZze kao nosaci aktivne komponente u isto vreme obezbeduju¢i njenu
aktivnost i Stite¢i je od denaturacije duzi vremenski period. Ovo predstavlja glavnu
prednost elektrospininga nad konvencionalnim tehnikama kao S$to su ekstruzija ili
brizganje, jer usled visokih temperatura prerade dolazi do denaturacije aktivnih
komponenti, S§to smanjuje aktivnost rezultujuéeg materijala. Materijali na osSnovu
nanovlakana dobijeni elektrospiningom, kao posledicu svoje strukture, imaju odlican profil
kontrolisanog otpustanja aktivne komponente, Sto je relativno teSko posti¢i drugim
tehnikama prerade.Elektrospining je relativno jednostavna tehnika i cena proizvodnje
materijala je dovoljno niska da moze biti konkurentna konvencionalnim tehnikama. S
obzirom na dimenzije nanovlakana, materijali na osnovu nanovlakana imaju odli¢na
mehanicka svojstva.

Elektrospining pruza moguénost gradenja materijala sa nanonivoa na makronivo (eng.
bottom-up pristup); povrh toga, prilikom enkapsulacije aktivnih komponenti,
elektrospiningom se vrs$i dodatno dispergovanje aktivne komponente unutar polimerne
matrice, formiranjem finih Cestica nanodimenzija. Tako dispergovana aktivna komponenta
cesto ima vecu aktivnost u odnosu aktivnu komponentu homogenizovanu u klasicnom
kompozitu.

Nedostaci elektrospining tehnike ogledaju se u velikoj osetljivosti procesa na uslove
sredine, jer se deSava da se iz istog rastvora polimera ne mogu dobiti nanovlakna
koris¢enjem istih procesnih parametara, ukoliko su uslovi sredine razli¢iti. U industrijskim
sistemima je ovaj problem reSen uvodenjem automatizovanih sistema za kontrolu
temperature i vlaznosti vazduha unutar masine. Drugi nedostatak je koriS¢enje velike
koli¢ine rastvaraca, najcesce organskih, koji nakon isparavanja odlaze u atmosferu, sem u
slu¢aju kada postoji sistem recirkulacije rastvaraca. U skorije vreme se sve ¢esce razvijaju
materijali koji se dobijaju elektrospiningom vodenih rastvora ili rastvora pripremljenih
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ekoloski prihvatljivim rastvara¢ima poput etanola ili acetona, kako bi se smanjio uticaj
ovih materijala na zivotnu sredinu sa stanovista predvidanja zivotnog ciklusa.

3.5. Primena funkcionalnih materijala dobijenih elektrospiningom

Materijali na osnovu nanovlakana mogu se koristiti samostalno ili sluziti kao jedan sloj
kod viSeslojnih materijala, cesto kontaktni aktivni sloj. Usled odli¢nih svojstava materijala
u pogledu kontrolisanog otpustanja aktivnih komponenti, najvecu ekspanziju su doziveli za
primenu u farmaciji 1 biomedicini, ali se sa uspehom koriste i u drugim oblastima kao $to
su kozmetika, filtracija, ambalaza, senzori i dr [41-43]. Danas postoje i komercijalni
proizvodi koji su dobijeni upravo od materijala na osnovu nanovlakana dobijenih
elektrospiningom.

3.5.1. Elektrospining nanovlakna u kozmetici, biomedicini i farmaciji

Ve¢ je spomenuta velika prednost materijala na osnovu nanovlakana u pogledu uspesnosti
enkapsulacije razli¢itih aktivnih komponenti u polimernu matricu. Kako se trend u
kozmetici menja i potrosaci imaju povecanu svest i1 interesovanje vezano za sastojke i
materijale od kojih su ti proizvodi napravljeni, industrija kozmetike se vratila koris¢enju
aktivnih komponenti prirodnog porekla. Polimerni materijali koji se koriste za dobijanje
kozmetic¢kih proizvoda na osnovu nanovlakana uglavnom su prirodnog porekla i
vodorastvorni, da bi se postigla Sto bolja kompatibilnost sa kozom i lakSe otpustanje
komponenti. Za primene u kozmetici, materijali na osnovu elektrospinovanih nanovlakana
najpogodniji su za primenu u obliku maski za lice sa razli¢itom aktivnos¢u, u obliku
proizvoda za ¢isc¢enje lica i tretman nesavr$enosti na kozi (Slika 6.).
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Slika 6. Kozmeticka maska za lice na osnovu elektrospinovanih nanovlakana

U ovom slucaju, aktivacija proizvoda vrSi se vodom, koja pospesuje difuziju aktivnih
komponenti iz proizvoda na kozu. Jo§ jedna prednost ovako dobijenih kozmeti¢kih
proizvoda jeste $to su u suvom stanju, dakle smanjena je mogucnost mikrobioloske
kontaminacije, tako da ne sadrze konzervanse, koji mogu da izazovu osetljivost na
odredeni proizvod.
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Sem u kozmetici, materijali na osnovu nanovlakana pronasli su primenu i u farmaciji, u
sistemima za kontrolisano otpustanje lekova i u biomedicini za proizvodnju implanata[42,
44-76].

3.5.2. Elektrospinovana nanovlakna za primenu u stomatologiji

Materijali na osnovu nanovlakana se u stomatologji primenjuju za razli¢ite namene: za
ojacanje dentalnih kompozita, regeneraciju koStanog tkiva i1 desni, kao i za odrzavanje
higijene usne duplje i spreCavanje mikrobioloske kontaminacije na mestu oStecenja desni
[77, 78].

U svrhu ojacanja dentalnih kompozita koriste se materijali na osnovu polimernih
nanovlakana dobijenih od sintetskih polimera, kao S§to su poli(laktid) ili poli(amid) koji
imaju dobra mehanicka svojstva [79, 80]. Od dodatih materijala se ocekuje da poboljsaju
mehanicka svojstva dentalnih kompozita, pre svega njegovu elasticnost. Najveéi uticaj na
mehanicka svojstva dentalnih kompozita ima dodatak malog udela materijala na osnovu
nanovlakana, dok se sa poveé¢anjem tog udela mehanicka svojstva pogorsavaju usled loSije
kompatibilnosti medu slojevima materijala razlicite prirode.

A |

Slika 7. Funkcionalan viseslojni materijal na osnovu elektrospinovanih nanovlakana za
tretman desni [81]

Inkorporacijom razli¢itth antimikrobnih agenasa i1 drugih aditiva u elektrospinovana
nanovlakna razvojeni su meterijali sa antimikrobnim i antioksidativnim svojstvima, koji se
mogu koristiti u sprecavanju infekcija unutar usne duplje. Velika dodirna povrSina
nanovlakana pospeSuje kontakt mikroorganizama sa aktivnom komponentom
inkorporiranom u funkcionalni materijal, ¢ime se postize odli¢na antimikrobna aktivnost
[79, 81-91].

3.5.3. Elektrospining nanovlakna za primenu u ambalaZi

Pored velike kolicine plasticnog otpada koji se generiSe usled neodgovorne upotebe
plasticnih materijala i nedovoljno razvijene svesti ljudi o potrebi za recikliranjem istih,
javlja se i problem otpada od hrane kao globalni problem modernog drustva. Cest je slucaj
da ljudi ne planiraju kupovinu, pa tako 1/3 hrane proizvedene u svetu zavrsi u otpadu, 1
predstavlja sve veci problem u pogledu uticaja na Zivotnu sredinu. U cilju produzetka roka
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trajanja hrane, sa posebnim akcentom na osetljive kategorije kao Sto su meso i mesne
preradevine, vo¢e i povrée, razvijen je novi sistem ambalaze koja “komunicira® sa
proizvodom ili atmosferom upakovanog sadrzaja i reagujuc¢i na odredene stimulanse
odrzava kvalitet proizvoda. Ovakva amabalaZa naziva se aktivna ambalaZa i moze biti sam
ambalazni materijal ili nezavistan materijal koji se u obliku kesice ili aktivne podloge
ubacuje u postojece pakovanje. Reakcija aktivne ambalaze moze biti dvojaka: aktivna
ambalaza moze da sadrzi aktivne komponente koje se kontrolisano otpustaju u atmosferu
upakovanog sadrzaja ili aktivne komponente koje apsorbuju agense koje proizvod emituje,
a koje direktno uti¢u na proces kvarenja hrane. Jedna od ideja razvoja aktivne ambalaze
jeste i smanjenje upotrebe konzervanasa u hrani, jer funkcionalni materijal sam po sebi ima
ulogu u ocuvanju kvaliteta proizvoda. Za potrebe aktivne ambalaze, funkcionalni materijali
na osnovu elektrospinovanih nanovlakana razvijeni su inkorporacijom aktivnih
komponenti uglavnom prirodnog porekla, a validacijom antimikrobnih svojstava pokazano
da se ovi materijali sa uspehom mogu koristiti za odrzanje kvaliteta prehrambenih
proizvoda [13, 92-107].

3.5.4. Senzori

Veliki odnos specifi¢ne povrsine i zapremine nanovlakana i mikroporoznost materijala,
¢ine ove materijale idealnim kandidatima za primenu u obliku razli¢itih senzora.Postoje
dve vrste senzora, oni koji emituju odredeni signal usled reakcije sa adekvatnim agensom i
oni Kkoji detektuju prisustvo odredenih molekula. Senzori na osnovu elektrospinovanih
nanovlakana sastoje se od polimerne matrice u koju su enkapsulirane komponente koje
reaguju na odredene stimulanse. S obzirom na to da se tokom procesa elektrospininga
aktivna komponenta fino disperguje, duz nanovlakana se formiraju aktivna mesta koja
mogu da reaguju sa agensima Cije se prisustvo prati. Dodirna povrSina senzora 1 agensa je
velika, usled specificne 3D strukture materijala na osnovu nanovlakana, tako da je senzor
reaktivan ne samo po povrsini, kao §to je to slucaj sa konvencionalnim senzorima, ve¢ su
reaktivni 1 unutrasnji slojevi nanovlakana, ¢ime se povecava osetljivost i granica detekcije
senzora [59, 108-121].

3.5.5. Filtracija

Veliku primenu su materijali na osnovu nanovlakana nasli u filtraciji i razdvajanju
razli¢itih smeSa. Razvijeni su materijali za filtraciju vode, vazduha, za razdvajanje smesa
komponenti razli¢ite hemijske prirode (hidrofilne/hidrofobne) i vezivanje odredenih $tetnih
agenasa. Funkcionalni materijali za filtraciju mogu se dobiti na dva nacina: direktnom
enkapsulacijom aktivne komponente u polimerna nanovlakna ili naknadnom
funkcionalizacijom nanovlakana dobijenih od Cistih polimera. U oba slucaja dobijaju se
veoma efikasni materijali, ¢ija je glavna prednost u odnosu na do sada koriS¢ene filter

materijale to Sto prilikom propusStanja tec¢nosti za filtiranje nema pada pritiska kroz
membranu [41, 122-164].
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Slika 8. Prikaz procesa filtracije kroz membranu na osnovu nanovlakana [165]

Cesto se za potrebe protektivnih proizvoda kao §to su maske za lice (za zastitu organa za
disanje), u materijale za filtraciju dodaju antimikrobni agensi koji ih ¢ine asepti¢énim (Slika
9.).

(d)

Slika 9. Mikrografije materijala na osnovu nanovlakana od poli(vinil alkohola) a) pre
upotebe, b) nakon filtracije duvanskog dima, c) nakon filtracije dima od sagorevanja otada
i d) izduvnih gasova automobila [166]

Membrane za tretman vode koriste se za preciS¢avanje vode u smislu uklanjanja ¢vrstih
Cestica 1 soli, ali i adsorpcije Stetnih komponenata iz vode i otpadnih voda, poput teskih
metala, boja i hemikalija. KoriS¢enjem filtera na osnovu elektrospinovanih nanovlakana za
precis¢avanje vode postignuto je dobro zadrzavanje Cvrstih Cestica veoma malih velicina,
adsorpcija teskih metala, adorpcija boja iz otpadnih voda, uklanjanja soli [41, 122-164,
166-168].

3.5.6. Provodni materijali

Ideja 0 zameni metala polimernim materjalima postoji ve¢ godinama, ali je veoma tesko
posti¢i provodna svojstva kod polimera. Predlozeno je visSe metoda za modifikaciju
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polimernih materijala u cilju indukovanja provodnosti, kao $to su modifikacija tokom
sinteze ugradnjom provodnih liganada u samu strukturu polimernog lanca ili modifikacija
pravljenjem kompozita sa agensima koji imaju provodna svojstva, najceSe ugljenicni
materijali (aktivni ugalj, nanocevi, grafen) ili oksidi metala. U oba slucaja su rezultujuci
materijali veoma skupi, pa ne mogu da budu konkurentni metalima u pogledu masovnije
proizvodnje i upotrebe. Postoje dve strategije u strukturiranju provodnih materijala
elekktrospiningom, jedna je koriS¢enje provodnih polimera kao S§to su poli(pirol) ili
poli(anilin), koji imaju funkcionalne grupe koje obezbeduju provodnost materijala, dok je
druga strategija vezana za inkorporaciju provodnih aditiva u polimernu matricu, pri ¢emu
se najcesce koriste ugljenicna punila: jednoslojne i viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi i grafen.
Jedan od izazova koji se postavlja u procesu dobijanja materijala blendiranjem jeste
postizanje dobre disperzije provodnih materijala unutar polimerne matrice. Kako su
provodni materijali naelektrisani, medu njima postoje jake sile privlacenja 1 oni formiraju
agregate, koji smanjuju provodna svojstva. Stoga je tesko konvencionalnim tehnikama
posti¢i homogenost i dobru disperziju. Upotreba elektrospining tehnike u proizvodnji
funkcionalnih provodnih materijala ima prednosti pre svega u pogledu postizanja dobre
disperzije provodnih agenasa u polimernoj matrici i orijentaciji Cestica agenasa u
elektricnom polju koje pospesuje provodljivost [169-180].
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4. Materijali i metode

4.1. Spisak hemikalija
Tabela 1. Spisak hemikalija koje su kori§¢ene u okviru istrazivanja

Hemikalije Karakteristike

Materijali
- Poli(laktid) (PLA) Proizvoda¢ AiSun, Kina, tip 1031
- Zelatin (Gel) jestivi Zelatin, Bloom 220

- Celuloza acetat (CA)

Proizvoda¢  Sigma  Aldrich, srednja
broj¢ana molekulska masa Mn~50 000
odredeno GPC metodom

= Poli(amid)-6 (PA)

Proizvoda¢ DSM, Akulon-6®, srednja do
visoka viskoznost

- Poli(vinil-pirolidon) (PVP)

Proizvoza¢ Acros Organics, srednja masena
molekulska masa MW~1 300 000

- Dentalni cement DiaFil™

Proizvoda¢ DiaDent®, sadrzi oko 70

mas.% neorganske faze

Aktivne komponente

- Nanocestice silicijum(IV)-oksida | Proizvoda¢ Evonik, hidrofobne cestice
R812 pre¢nika 7 nm, specificna povrsina 260+£30
- Nanocestice silicijum(IV)-oksida | Proizvoda¢ Evonik, hidrofilne destice
200F pre¢nika 12 nm, specificna povrsina
200+25
- Ulje pasjeg trna (UPT) Proizvoda¢ Natura Siberica, hladno cedeno

organsko ulje bobica pasjeg trna

- Ulje semenki nara (USN)

Proizvoda¢ Granum (Subotica), Organsko
ulje semenki nara dobijeno postupkom

hladnog  cedenja  semena  organski
proizvedenog narovog ploda
- Ekstrakt fermentisanog soka nara | Proizvodac Granum (Subotica),

(EFSN)

proizvedenood soka dobijenog cedenjem
plodova divljeg nara koji je sertifikovanog
organskog porekla. Sok zatim prolazi kroz
proces fermentacije, ¢ime se viSestruko
pojacava njegova farmakoloska vrednost.

- Nemodifikovane viSeslojne
ugljeni¢ne nanocevi (NMMWCNT)

Sintetisane u Laboratoriji za Fizicku hemiju
Tehnoloskog fakulteta Novi Sad[181]

- ViSeslojne ugljeni€ne nanocevi sa
modifikovanom povr§inom
(modMWCNT)

Sintetisane u Laboratoriji za Fizicku hemiju
Tehnoloskog fakulteta Novi Sad[181]

- Grafen (Gr)

Raslojen u DMF-u

- Aktivni ugalj (AU)

Sintetisan u Laboratoriji za Fizi¢ku hemiju
TehnoloSkog fakulteta Novi Sad

- Etarsko ulje ¢ajnog drveta (UC)

Proizvoda¢ Kirka Pharma

- Etarsko ulje komoraca

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko

inzenjerstvo TehnoloSkog fakulteta Novi
Sad

- Etarsko ulje kleke

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko

inZenjerstvo Tehnoloskog fakulteta Novi
Sad
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Etarsko ulje majc¢ine dusSice

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko

inzenjerstvo TehnoloSkog fakulteta Novi
Sad

- Etarsko ulje crnog kima

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko
inzenjerstvo Tehnoloskog fakulteta Novi

Sad

- Etarsko ulje majcine dusSice

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko
inzenjerstvo Tehnoloskog fakulteta Novi

Sad[182]

- Etarsko ulje zalfije

Dobijeno u Laboratoriji za Farmaceutsko
inzenjerstvo Tehnoloskog fakulteta Novi

Sad

- 1-Butil-3-metilimidazolijum
heksafluorofosfat — fluoresceinat
([bmim]-fluoresceinat)

Sintetisan u Laboratoriji za Analiticku
hemiju, Prirodno-matematicki fakultet

- 1-Butil-3-metilimidazolijum
heksafluorofosfat — salicilat ([bmim]-
salicilat)

Sintetisan u Laboratoriji za Analiticku
hemiju, Prirodno-matematicki fakultet[183]

Rastvaraci

- Dihlormetan (DHM)

Proizvoda¢ CarloErba

- Dimetilformamid (DMF)

Proizvoda¢ Centrohem

- Etanska (Glacijalna siréetna) kiselina

Proizvodac Fischer Scientifique

- Metanska (Mravlja) kiselina

Proizvodag CarloErba

- Etilacetat (EtAc)

Proizvodag CarloErba

- Aceton (Ac)

Proizvoda¢ CarloErba

- Etanol (EtOH)

Proizvodac¢

- Tetrahidrofuran (THF)

Proizvoda¢ Sigma Aldrich

- Dimetilsulfoksid (DMSQO)

Proizvoda¢ LachNer

Reagensi

- 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)

Proizvoda¢ Sigma Aldrich

- 2,4,6-tris(2-pyridil)-s triazine
(TPZT)

Proizvoda¢ Sigma Aldrich

- Diamonijumova so 2,2'-azino-bis-(-
3-ethilbenzotiazolin-6-sulfonske
kiseline) (ABTYS)

Proizvoda¢ Sigma Aldrich

- Metilenplavo

Proizvoda¢ Sigma Aldrich

- Gvozde(I1I)-hlorid heksahidrat

Proizvodac¢ LachNer
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4.2. Metode karakterizacije

4.2.1. Metode za karakterizaciju morfologije funcionalnih materijala
Skenirajuca elektronska mikroskopija— SEM

Elektronski mikroskop umesto snopa vidljive koristi snop elektrona koji usmerava ka
uzorku i detektuje fotone koji se emituju sa uzorka. S obzirom na to da je talasna duzina
fotona mnogo manja nego talasna duzina vidljive svetlosti, rezolucija elektronskog
mikroskopa je mnogo manja, tako da se najsavremenijim modelima moze analizirati
materijal na atomskom nivou. Uvecanje koje se moze postié¢i elektronskim mikroskopom je
do 100 000 puta.

Analiza morfoloskih karakteristika materijala dobijenih elektrospining metodom
koris¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa prvi je korak u ispitivanju ovih
materijala, jer se ovom metodom potvrduje uspe$nost optimizacije elektrospining procesa.
Za potrebe ispitivanja materijala dobijenih elektrospiningom dovoljna su uvecanja do 20
000 puta, jer su precnici vlakana u opegu od 50 nm do par um, a svi defekti na vlaknima
vidljivi su na manjim uvecanjima.

U okviru ove doktorske disertacije koriS¢eno je visSe SEM uredaja za karakterizaciju
materijala:

1. JEOL JSM6460LV (Univerzitetski centar za elektronskumikroskopiju u Novom
Sadu, UCEM-NS)

2. Hitachi Tabletop TM3030 (Institut Biosense Novi Sad)

3. Tescan Lyra (Institut za nuklearne nauke Vinca)

4. S-4800 Hitachi (Tokyo, Japan) (Univerzitet u Valensiji)

Transmsiona elektronska mikroskopija— TEM

Za razliku od detektora SEM-a koji detektuje fotone emitovane sa povrSine uzorka, kod
TEM-a je detektor postavljen ispod uzorka i detektuje propustene fotone. Uglavnom se
koristi za analizu nanokompozitnih materijala, jer dobijene mikrografije odli¢no ilustruju
unutras$nju strukturu, oblik i raspored nanocestica inkorporiranih u polimernu matricu. U
okviru ove doktorske disertacije, odgovaraju¢i materijali su analizirani kori§¢enjem Tecnai
G2 F20, FEI, USA, koji je dostupan na Institutu za fiziku ¢vrstog stanja (Riga, Letonija).

4.2.2. Metoda za ispitivanje hemijske strukture funkcionalnih materijala
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom - FTIR

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom jedna je od najcesc¢e koris¢enih
metoda za odredivanje hemijske strukture materijala, s obzirom na to da infracrveni
spektar odredene supstance predstavlja njen ,,otisak prsta“ i karakteristiCan je za datu
supstancu. U okviru ove doktorske disertacije, FTIR analiza koris¢ena je za ispitivanje
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materijala u pogledu mogucih promena u hemijskoj strukturi polimera, usled interakcija sa
inkorporiranom aktivnom komponentom ili promena nastalih tokom rastvaranja.

U okviru ove doktorske disertacije koris¢ena je modifikovana metoda, ATR-FTIR, kojom
se meri totalna refleksija uzorka, neinvanzivna je tehnika i omogucava ispitivanje uzoraka
u ¢vrstoj ili te¢noj formi direktno, bez posebne pripreme.

Svi uzorci su snimani u opsegu 400 do 4000 cm™sa rezolucijom 4 cm™, a koris¢ena su dva
instrumenta:

1. Bruker Tensor 37 FTIR uredaj (Rheinstetten, Germany)sa nastavkom za ATR
Golden Gate of Specac, Ltd. (Orpington, U.K.)(Institut za agrohemiju i tehnologiju hrane,
Univerzitet u Valensiji)

2. Shimadzu IRAffinity-1S (Laboratorija za polimerne materijale, Tehnoloski
fakulteta Novi Sad)

4.2.3. Metoda za odredivanje kristalnih svojstava funkcionalnih materijala
Sirokougaona rentgenska kristalografiija - WAXS

Sirokougaona rentgenska kristalografiija je jedna od standardnih metoda za ispitivanje
kristalnih svojstava polimernih mateijala. Moze se koristiti za odredivanje sastava filmova
polimera i oblika i veli¢ine kristala prisutnih unutar polimerne matrice. U okviru
istrazivanja, materijali na osnovu nanovlakana skenirani su na sobnoj temperaturi, u
refleksionom modu koristeé¢i zradenje Cu K-alfa (k = 1.54 A), dok je generator bio
postavljen na 40 kV i 40 mA. Podaci su analizirani u 20 opsegu od 2-40°. Analiza
materijala radena je na instrumentu  Bruker AXS D4 ENDEAVOR diffractometer
(Billerica, MA, USA) dostupnom na Univerzitetu u Valensiji.

4.2.4. Metoda za odredivanje viskoznosti rastvora
Rotaciona viskozimetrija

Viskoznost rastvora pripremljenih za elektrospining proces odredena je koriS¢enjem
rotacionih viskozimetara Viscotech VR3000 (Tehnoloski fakultet Novi Sad, Laboratorija
za polimere), koji koristi Brookfeild-ovu metodu za odredivanje viskoznosti i Brookfield-
ovim viskozimetrom DV-11+PRO (Prirodno-matematicki fakultet Novi Sad).

4.2.5. Metode za odredivanje toplotnih svojstava funkcionalnih materijala
Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija - DSC

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija predstavlja metodu za ispitivanje toplotnih
svojstava i jedna je od standardnih metoda za karakterizaciju materijala. Kori$¢enjem ove
metode mogu se detektovati temperature faznih prelaza karakteristicne za materijale, kao i
meriti entalpije faznih prelaza i pratiti procesi kao §to su isparavanje, umrezavanje itd. Cilj
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koriS¢enja ove metode u okviru eksperimenata jeste ispitivanje uticaja inkorporiranih
aktivnih komponenti na toplotna svojstva polimera. Za ispitivanje kori$¢eni su sledeci
uredaji:

1. TA Instruments Q20 (Laboratorija za polimerne materijale Tehnoloskog
fakulteta Novi Sad)

2. Setaram 151R instrument (software SETSOFT 2000 from Setaram) (Institut za
nuklearne nauke Vinca)

3. DSC 7 analyzer PerkinElmer, Inc. (Waltham, MA, USA) (Institut za agrohemiju
I tehnologiju hrane, Univerzitet u Valensiji)

Termogravimetrijska analiza - TGA

Toplotna stabilnost materijala uobicCajeno se ispituje koriS¢enjem termogravimetrijske
analize pomocu koje se moze odrediti kinetika razgradnje materijala. Zagrevanje materijala
najcesce se vrsi do 900 °C 1 prate se temperature na kojima dolazi do promena u materijalu
koje ukazuju na razgradnju. Za potrebe ispitivanja materijala u okviru eksperimenata
koriS¢eni su slede¢i uredaji:

1. SetaramSetsys Evolution-1750 instrument (Institut za nuklearne nauke Vinca)

2. TG-STDA Mettler Toledo model TGA/SDTA851e/LF/1600(Institut za
agrohemiju i tehnologiju hrane, Univerzitet u VValensiji)

4.2.6. Metoda za odredivanje mehanickih svojstava funkcionalnih materijala
Istezanje materijala pri konstantnoj brzini pomeraja

Zatezna jacina i izduZenje pri kidanju najCeS$ce su veli¢ine na osnovu kojih se odreduju
primenska svojstva materijala. Za ispitivanje ovih svojstava koristi se univerzalna masina
za istezanja, tzv.kidalica, koja mere¢i silu istezanja i pomeraj, daje podatak o naponu i
1zduzenju koji su relevantni kod ispitivanja mehanickih svojstava. U okviru ove doktorske
disertacije koriS¢ena su dva uredaja za karakterizaciju materijala dostupna u Laboratorija
za polimerne materijale TehnoloSkog fakulteta Novi Sad:

1. Instron Universal Testing Machine 1122

2. Shimadzu EZ-Test

4.2.7. Metoda za odredivanje povrSinskih svojstava funkcionalnih materijala
Odredivanje ugla kvaSenja

U cilju odredivanja povrSinskih svojstava materijala, koja bitno uticu na krajnju primenu
funkcionalniih materijala, odredivan je ugao kvaSenja u odnosu na destilovanu vodu
pomocu instrumenta Surface Energy Evaluation System, Advex Instruments (Brno, Czech
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Republic) koji je dostupan na Tehnoloskom fakultetu u Laboratoriji za ispitivanje
materijala u kulturnom nasledu.Na osnovu vrednosti ugla kvasenja dobija se podatak o
hidrofilnosti/hidrofobnosti materijala, a moze se pratiti uticaj odredenih aktivnih
komponenti na povrsinska svojstva funkcionalnih materijala.

4.2.8. Metode za validaciju aktivnosti funckionalnih materijala
Odredivanje antioksidativnih svojstava funkcionalnih materijala

Antioksidativna svojstva funkcionalnih materijala odredena su in vitro, koris¢enjem tri
testa, na razli¢ite vrste slobodnih radikala: DPPH radikale, Fe** jone i ABTS radikale. Tri
uporedna testa su radena usled slozenosti aktivnih komponenata i oc¢ekivanog razliCitog
mehanizma pojedinih sastojaka sa razli¢itim radikalima. Procedure testova opisane su u
nastavku.

DPPH test

Antioksidativna aktivnost na DPPH radikale odredena je modifikovanom metodom Brand-
Williams i saradnika [184]. U metanolni rastvor DPPH radikala, koncentracije 65 uM,
pripremljenog neposredno pred ispitivanje, dodat je methanol do postizanja apsorbance
0,7. 29 ml DPPH reagensa, 0,1 ml metanola i 10 mg uzorka materijala na osnovu
nanovlakana pomeSano je u staklenim kivetama i inkubirano na sobnoj temperaturi u
trajanju od 60 minuta. Apsorbanca je merena na 517 nm koriS¢enjem UV-VIS
spektrofotometra 6300 Spectrophotometer, Jenway, UK, dostupnom u Laboratoriji za
farmaceutsko inZenjerstvo (TehnoloSki fakultet Novi Sad). Inhibicija DPPH radikala
izraCunata je na osnovu jednacine [185]

_ (Akontrola B Auzorak)

Inhibicija [%] = " x 100
kontrola

gde su Axontrola | Auzorak Vrednosti apsorbanci DPPH rastvora pre i nakon kontakta sa
funkcionalnim materijalima.

FRAP test

Kapacitet redukcije Fe** jona koris¢éenjem funkcionalnih materijala na osnovu nanovlakana
odreden je modifikovanom metodom koju su prezentovali Benzie and Strain[186]. FRAP
reagens pripremljen je od 300 mM acetatnog pufera (pH=3,6), 10 mM 2,4,6-tris(2-piridil)-
s triazine (TPZT), 40 mM rastvora HCI i 20 mM vodenog rastvora FeCls. Rastvori su
pomesani u zapreminskom odnosu 10:1:1. PomeSano je 10 mg uzorka funkcionalnog
materijala, 2,8 ml FRAP reagensa i 0,1 ml acetatnog pufera i inkubirano u mraku na 37 °C
u tragjanju od 10 min. Apsorbanca je merena na 593 nm koris¢enjem UV-VIS
spektrofotometra 6300 Spectrophotometer, Jenway, UK, dostupnom u Laboratoriji za
farmaceutsko inzenjerstvo (Tehnoloski fakultet Novi Sad) i rezultati su prikazani kao
procenat smanjenja koncentracije Fe** jona.
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ABTS test

Sposobnost funkcionalnih materijala na osnovu nanovlakana za ,hvatanje ABTS
slobodnih radikala, odredena je koris¢enjem modifikovane metode koja je ranije objavljena
[187]. Rastvor ABTS radikala je pripremljen meS$anjem 2,45 mM vodenog rastvora
kalijum-persulfata i vodenog rastvora 7 mM ABTS-a i ostavljena u mraku na sobnoj
temperaturi u toku 16 h. Osnovni rastvor je razblazen koris¢enjem 300 mM acetatnog
pufera (pH=3,6) do postizanja apsorbance od 0,70. Uzorak funkcionalnog materijala mase
10 mg pomesan je sa 2,9 ml ABTS reagensa i 0,1 ml acetatnog pufera i smesa je ostavljena
5 h na tamnom mestu na sobnoj temperaturi. Nakon toga je apsorbanca merena na 734 nm
koris¢enjem UV-VIS spektrofotometra 6300 Spectrophotometer, Jenway, UK, dostupnom
u Laboratoriji za farmaceutsko inzenjerstvo (Tehnoloski fakultet Novi Sad) i rezultati su
prikazani kao procenat inhibicije ABTS radikala.

Odredivanje antimikrobnih svojstava funkcionalnih materijala

Antimikrobna svojstva funkcionalnih materijala testirana su koriS¢enjem standardnih
sojeva E.coli i S.aureus miktoorganizama. Svaka od bakterijskih kultura je umnozavana u
hranljivom bujonu u trajanju od 18 h na 37 °C. Dobijena kultura je centrifugirana na 7000
rpm u trajanju od 10 min. Biomasa je isprana sterilnim rastvorom fosfatnog pufera i
resuspendovana je u fizioloSkom rastvoru sa ciljem da se postigne koncentracija od 108
CFU/ml. Rastvor agara pripremljen je rastvranjem 0,3 g agara u 100 ml fizioloskog
rastvora. Rastvor je sterilisan na 121 °C u autoklavu u trajanju od 30 min, ohladen na oko
40 °C 1 inokulisana sa 1 ml pripremljene celijske suspenzije. Uzorci funkcionalnih
materijala su nakvaSeni sterilnim fizioloskim rastvorom, stavljeni u Petri ploce i
inokulisani sa 0,25 ml inokuliranog rastvora agara. Nakon §to se agar osusio, u Petri ploce
je postavljena posuda sa destilovanom vodom, da se izbegne isuSivanje uzorka za vreme
inkubacije. Nakon inkubacije, koja vodena 24 h na sobnoj temperaturi, uzorci
funkcionalnih materijala su prebaceni u sterilne epruvete sa 10 ml fizioloskog rastvora 1
mesani 3 min da bi se postiglo kompletno odvajanje agara od uzorka. Napravljena je serija
razblaZenja, zasejana na Miler-Hinton agar 1 inkubirana 24 h na 37 °C.

Merenje provodljivosti funkcionalnih materijala

Provodljivost materijala je odredena merenjem otpornosti filma [188]. Otpornost filma na
osnovu nanokompozita PLA/MWCNT izmerena je uredajem sa 4 kontaktne tacke,
uzimanjem u obzir 5 razli¢itih mesta na povrSini kompozita. Sva merenja su uradena na
sobnoj temperaturi.

Odredivanje adsorpcione modéi funkcionalnih materijala — UV-VIS Spektrofotometrija

Spektrofotometrijska analiza radena je na insturmentu UV-VIS spektrofotometar UV-1800
(Shimadzu), dostupnom u Laboratoriji za biohemijsko inzenjerstvo na TehnoloSkom
fakultetu Novi Sad. Tehnika je koriS¢ena za ispitivanje adsorpcione moc¢i materijala na
osnovu nanovlakana od celuloze acetata sa dodatkom ugljeni¢nih punila. Test je raden
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koris¢enjem vodenog rastvora metilen plavog koncentracije 0,02 g/l, uranjanjem uzorka
materijala dimenzija 40*40 mm, mase oko 20 mg, u rastvor i merenja apsorbance rastvora
nakon 5 min kontakta na talasnoj duzini 664 nm. Mo¢ adsorpcije boje je rac¢unat kao stepen
smanjenja koncentracije metilen plavog u polaznom rastvoru, kori§¢enjem jednacine [167]
=

oD, —0D;

Redukcija koncentracije rastvora metil plavog(%) = oD
L

gde je OD; inicijalna apsorbanca rastvora metilen plavog, a ODf je apsorbanca nakon

tretmana odgovaraju¢im kompozitnim materijalom

Ispitivanje fluorescencije funkcionalnih materijala

U cilju odredivanja osetljivosti uzoraka funkcionalnih mateijala na priustvo vlage,
koris¢eno je 4 eksikatorasa razli¢itim relativnim vlaznostima vazduha: 0%, 26%, 56% and
100% (destilovana voda).Uzorak funkcionalnog materijala svakog uzorka stavljen je u
odgovarajuci eksikator i ispitivani pojave fluorescencije, za $ta je koriS¢ena UV lampa
Ultra-Vitalux OSRAM Lighting S.L. (Madrid, Spanija). Lampa radi na struju snage 300
W, emitujuéi zracenje veoma sli¢no prirodnom svetlu, koje je generisano koris¢enjem
kvarcne tube za praznjenje i volframove niti [189]. Uzorci su posmatrani na svakih 30
min.

Odredivanje boje

Odredivanje promene boje kobasice analizirano je koris¢enjem instrumenta Konic Chroma
Meter CR-410, standardnom metodom za nedestruktivno odredivanje boje, Cijim se
koris¢enjem kao rezultat dobijaju vrednosti za L* (belina), a* (crveni-zeleni tonovi) i b*
(Zuti-plavi tonovi), koji su odredeni koriS¢enjem sistema 1976 CIELAB system.Instrument
je kalibrisan pre ispitivanja svake serije uzoraka. Prikazani rezlutati su srednje vrednosti tri
merenja na razli¢itim mestima na istom parcetu kobasice.

Odredivanje koli¢ine produkata lipidne peroksidacije — TBARS metoda

Metoda za merenje produkata lipidne peroksidacije zasniva se na merenju koli¢ine
supstanci koje reaguju sa tiobarbiturnom kiselinom i odredene su po slede¢em protokolu: 2
g mlevene kobasice homogenizovano je sa 20 ml 1,2M rastvora HCI koji sadrzi 0,1
mas./zap.% propil-galata i 0,1 mas./zap.% EDTA koris¢enjem ULTRA-TURRAX®
homogenizatora tokom 30 s. Homogenizovana smesa je centrifugirana na 5000 rpm tokom
10 min. Supernatant je odvojen i injektovan u kontinualni analizer Futura System
(Alliance Instruments, Frepillon, France). Rastvor HClkoncentracije 1,2 M, koji sadrzi
0,327% tiobarbiturne kiseline i 0,5% Brij-35 je takode injektovan u sistem. Sistem se
sastoji od kupatila na temeperaturi od 90 °C u kom se izaziva reakcija i kolorimetra
podeSenog na talasnu duzinu od 531 nm, koji sluzi za detekciju proizvoda reakcije
malondialdehida (MDA). Kalibraciona kriva je dobijena koris¢enjem 1,1,3,3,-
tertaetoksipropana kao standard, a rezultati su prikazani kao mg MDA/kg kobasice.
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Supstance koje reaguju sa tiobarbiturnom kiselinom se dobijaju kao nusproizvodi lipidne
peroksidacije (npr. kao rezultat razgradnje masti), koje se mogu detektovati ovom
metodom. Metoda je indirektna jer detektuje kolic¢inu proizvoda koji je rezultat
oksidativnog stresa, a ne direktno supstance koje ga izazivaju. TBARS metoda se odreduje
koli¢ina malondialdehida (MDA) koja se nalazi u uzorku, kao i malondialdehid koji je
proizvod lipidne oksidacije. MDA je jedan od nekoliko molekula male molske mase koji se
formiraju razgradnjom odredenih primarnih 1 sekundarnih produkata lipidne peroksidacije.
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5. Rezultati i diskusija

5.1. Optimizacija parametara elektrospininga za dobijanje nanovlakana na
osnovu razlicitih polimera

Parametri rastvora i procesni parametri glavni su ¢&inioci koji utiCu nauspes$nost
elektrospining procesa, koja se ogleda u dobijanju kontinualne mreze nanovlakana
strukturirane od uniformnih nanovlakana bez nedostataka. Prvi korak u procesu
optimizacije parametara je odabir odgovarajuceg rastvarac¢a, odnosno sistema rastvaraca,
koji ¢e rastvor uciniti dovoljno provodnim i Cije ¢e ispravanje biti optimalno za zadate
uslove. Drugi, veoma bitan parametar jeste koncentracija polimera u odabranom
rastvaracu, jer koncentracija direktno uti¢e na viskozitet rastvora i morfologiju vlakana.
Podesavanjem procesnih parametara (brzine protoka rastvora, udaljenosti igle od kolektora
1 napona), moze se malo uticati ukoliko parametri rastvora nisu dobro optimizovani.
Procesni parametri uti€u prvenstveno na morfologiju vlakana u pogledu kontrole pre¢nika
igustine pakovanja vlakana (poroznosti).

5.1.1. Optimizacija procesnih parametara elektrospininga rasvora na osnovu
poli(laktida)

Poli(laktid) je osnova vise funkcionalnih materijala razvijenih u okviru ove doktorske
disertacije. U slucaju polilaktida, sistem rastvaraca je postavljen kao konstanta, odnosno
odabrani su dihlormetan i dimetilformamid u odnosu 6:4, i koris¢eni za pripremu rastvora
razli¢itih koncentracija. Kako je tacka kljuCanja dihlormetana 39,6 °C, usled cega lako
isparava na niskoj temperaturi, dodatak dimetilformamida, koji klju¢a na 153 °C je
neophodan kako bi isparljivost rastvora bila zadovoljavajuc¢a. Kao $to se moze zakljuciti
povezivanjem podataka o viskoznosti rastvora (Tabela 2.) i morfoloskih karakteristika
uzoraka (Slika 10.) koji su dobijeni elektrospiningom istih, za uspeSan proces
elektrospininga poli(laktida) potreban je rastvor viskoznosti oko 400 mPa s. Ukoliko je
viskoznost rastvora niza, dobijaju se materijali strukturirani od nanovlakana sa
nedostacima u vidu mehurié¢a, koji su posledica niske koncentracije polimera.

Tabela 2. Viskoznost rastvora na osnovu PLA

Uzorci Viskoznost (mPa s)
8% PLA 58

10% PLA 280

12% PLA 400
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a) 8% PLA DCM:DMF 6:4 2000 ul/h, 15 cm, 19 kV
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b) 10% PLA 3000 pl/h, 22cm, 20 kV

A. Mileti¢
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d) 12% PLA DCM:DMF 6:4 3000 pl/h, 15 cm, 14 kV
Slika 10. SEM mikrografije materijala na osnovu PLA dobijenih elektrospiningom rastvora

razli¢itih koncentracija a) 8% PLA, b) i ¢) 10% PLA, d) 12% PLA

Materijali na osnovu nanovlakana mogu se dobiti elektrospiningom rastvora koji sadrze
odredene aditive, kao $to su plastifikatori, koji mogu pospesiti viskozitet rastvora (Tabela
3.), pri ¢emu ne uti¢u na morfoloske karakteristike nanovlakana.

Tabela 3. Viskoznost kompozitnih i rastvora dobijenih koriséenjem trokomponentnih
rastvaraca na osnovu PLA

Uzorci Viskoznost (mPa s)
PLA-2%PEG 415
PLA-DMSO 410
PLA-THF 420

U ovom slucaju koris¢en je poli(etilen-glikol) molekulske mase 400, kao dodatak
optimizovanom rastvoru PLA iz prethodnog dela, u koncentraciji 2 mas.% racunato na
masu polimera (Slika 11a). Osim dvokomponentnih, elektrospining proces dozvoljava
koriS¢enje i trokomponentnih rastvaraca, pri ¢emu je to jako redak slucaj. Na Slici 11b i
11c, prikazana je morfologija materijala koji su dobijeni elektrospiningom rastvora na
osnovu poli(laktida), rastvorenog u sistemu rastvara¢a dihlormetan : dimetilformamid :
tetrahidrofuran i dihlormetan : dimetilformamid : dimetilsulfoksid. Dodatak treceg
rastvaraca nije uticao na morfologiju nanovlakana na osnovu PLA, §to je veoma bitno, s
obzirom da se ovi trokomponentni rastvaraci mogu koristiti u slucajevima kada je aktivna
komponenta, koja treba da se enkapsulira u polimernu matricu, nerastvorna u dihlormetanu
I dimetilformamidu.

26




Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana

A. Mileti¢

27



Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

'_ '4 s
WSBE . S8 mm

Slika 11. a) PLA-2%PEG (1700 ul/h, 15 cm, 11 kV), b) PLA-THF (2000 ul/h, 15 cm, 11,5
kV), ¢) i d) PLA-DMSO (2000 pl/h, 15 cm, 11 kV), €) PLA-THF film i f) PLA-2%PEG
film

Materijali na osnovu nanovlakana mogu se Koristiti u izvornom obliku, u obliku
takozvanog nepredenog tekstila, koji ima vlaknastu strukturu i neproziran je, a mogu se i
termiCki obraditi presovanjem na temperaturi izmedu temperature prelaska u staklasto
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stanje i temperature topljenja. Postupkom presovanja dobijaju se transparentni filmovi koji
imaju bolja mehanicka svojstva i lakSa su za manipulaciju u odnosu na neobradene
materijale. Na Slici 11le i 11f prikazana je morfologija tako dobijenih uzoraka,
presovanjem materijala na osnovu PLA iz trokomponentnog sistema rastvaraa sa
tetrahidrofuranom i materijala sa dodatkom PEG-a, respektivno. Tretman je uraden
presovanjem na 155 °C. Kao §to se moze videti, ova dva uzorka imaju potpuno drugacije
morfoloSke karakteristike, koje su verovatno uslovljene unutrasnjim karakteristikama
rastvora i medusobnim polozajem susednih lanaca poli(laktida). Uzorak na osnovu
materijala sa dodatkom PEG-a je zadrzao vlaknastu strukturu, s tim da je poroznost
materijala smanjena i vlakna spojena termickim tretmanom, a na povrsini uzorka je
formiran tanak film.

5.1.2. Optimizacija procesnih parametara elektrospininga rasvora na osnovu
Zelatina

Zelatin spada u polimere prirodnog porekla koji u vodi bubri pri jako malim
koncentracijama, tako da je za potrebe elektrospininga bilo potrebno razviti sistem
rastvarata koji nije na vodenoj bazi. U okviru ove doktorske disertacije, Zelatin je
rastvoren u smesi sircetne i mravlje kiseline u odnosu 1:1, u razli¢itim koncentracijama
(Tabela 4). Pri niskim koncentracijama Zelatina, u morfologiji materijala na osnovu
nanovlakana javljaju se kapljice, kao §to se moze videti na mikrografijama koje su
snimljene pri malim uvecanjima, medutim kada se materijal analizira pri ve¢im uvecanjima
(oko 5000 puta), vidi se da nanovlakna imaju dobar oblik koji se pobolj$ava sa povecanjem
koncentracije polimera. Postizanjem optimalne koncentracije, postize se pravilna
kontinualna morfologija nanovlakana, vlakna su pravilnijeg oblika i uniformnijih pre¢nika.

Tabela 4. Viskoznost rastvora na osnovu Zelatina

Uzorci | Viskoznost (mPa s)
15% Gel 240
16% Gel 310
17% Gel 350
20% Gel 790

Slika 11. ilustruje proces optimizacije procesnih parametara elektrospininga rastvora na
osnovu Zelatina. Krenuvsi od rastvora male koncentracije (15% Zzelatina), koji nije dao
zadovoljavaju¢u morfologiju prilikom elektrospininga, jer vlakna u strukturi sadrZe dosta
nedostataka, koncentracija je polako povecavana do 20% pri ¢emu su postignute i
zadovoljavaju¢a 3D struktura i zadovoljavaju¢a morfologija nanovlakana na osnovu
Zelatina.
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1) 2)

b) 15% Gel 300 ul/h, 20 cm, 22 kV

d) 16% Gel 300 pl/h, 15 cm, 20 kV
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g) 17% Gel 200 ul/h, 8 cm, 19 kV
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: i 2) o 'f
h) 17% Gel 100 pl/h, 10 cm, 18 kV

1) 20% Gel 200 pl/h, 15 cm, 16 kV

Slika 12. SEM mikrografije materijala dobijenih elektrospiningom rastvora zelatina
razli¢itih koncentracija kori§¢enjem razlic¢itih procesnih parametara a), b) i ¢) 15% Gel, d) 1
e) 16% Gel, f), @) i h) 17% Gel i i) 20% Gel

5.1.3. Optimizacija procesnih parametara elektrospininga rasvora na osnovu
celuloze acetata

Celuloza acetat je jedan od Cesto koriS¢enih polimera za dobijanje nanovlakana. Na osnovu
literaturnih podataka napravljeni su rastvori celuloze acetata u dimetilsulfoksidu i
dimetilformamidu, koji i pored dobre viskoznosti rastvora, elektrospiningom nisu dali
materijale oc¢ekivane morfologije (Tabela 5.). Razlog je verovatno loSa isparljivost
rastvora, jer su i dimetilsulfoksid i dimetilformamid rastvaraci sa visokim tackama
Kljucanja. Ovo je i dokaz da se u retkim slucajevima koristi samo jedan rastvara¢ za
pripremu rastvora za elektrospining. Slika 13. ilustruje morfologiju materijala na osnovu
nanovlakana od celuloze acetata, koji ukazuju na efekat elektrosprejinga, jer su u strukturi
prisutne sferne nanocestice i veoma tanka vlakna, tako da se moze zakljuciti da su ovi
procesni parametri zapravo grani¢ni u korist nanocestica.Morfologija uzorka dobijenog
elektrospiningom iz dvokomponentnog rastvora (rastvor na osnovu etilacetata i etanola)
bice prikazana u diskusiji rezultata o funkcionalnim materijalima za primene u filtraciji.
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Tabela 5. Viskoznost rastvora na osnovu celuloze acetata

Uzorci Viskoznost (mPa s)
15% CA u DMSO 12800

15% CA u DMF 2880

12% CA u EtAc:EtOH=8:2 860

o+ M

a) 15% CA u DMSO 2000 pl/h, 15 cm, 25 kV

"
c) 15% CA u DMF 100 pl/h, 15 cm, 26 kV
Slika 13. SEM mikrografije materijala dobijenih elektrospiningom rastvora celuloze

acetata razliCitog sastava
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Na osnovu iskustva steCenog u procesu razvoja parametara elektorspininga za rastvore
pomenutih polimera, procesni parametri elektrospininga za rastvore na osnovu poli(vinil-
pirolidona) i poli(amida) optimizovani su iskustveno kori§¢enjem literaturnih podataka.
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5.2. Funkcionalni biomaterijali poboljsanih mehanickih svojstava

Biopolimeri na osnovu obnovljivih sirovina ¢esto, pored dobrih svojstava u pogledu
biorazgradivosti i biokompatibilnosti, imaju nedostatak u vidu slabijih mehanickih ili
toplotnih svojstava u odnosu na polimer koji bi trebalo da zamene u primeni. Poli(laktid)
koji predstavlja biopolimer sa najve¢om zastupljenoS¢u u istrazivanjima i do sada
najve¢om primenom u industriji, veoma je krt materijal, Sto mu ograni¢ava jo§ Siru
primenu. U cilju poboljsanja mehanic¢kih svojstava, pre svega istezanja pri kidanju i
zatezne jaCine, u PLA se dodaju razli¢iti aditivi, medu kojima i nanocestice oksida
metala[190]. Nanocestice, za razliku od makropunila, imaju prednost u vidu velike
specifi¢ne povrsine, zbog ¢ega se najbolji efekat koriS¢enja postize inkorporacijom jako
malih koncentracija do nekoliko procenata. Ukoliko se upotrebi veca koli¢ina nanocestica
za ojacavanje, deSava se njihova agregacija i dolazi do suprotnog efekta, tj. pogorSanja
svojstava.

5.2.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Za pripremu materijala poboljSanih mehanickih svojstava na osnovu PLA koriS¢ena su dva
tipa nanocesticasilicijum(IV)-oksida sa modifikovanom povr$inom, jedan hidrofobnie
(Evonik R812), a drugi hidrofilni (Evonik 200F) i ispitivan je njihov uticaj na mehanicka i
toplotna svojstva PLA. Na osnovu prethodnih istraZivanja na ovu temu’, definisana je
koli¢ina dodatih nanocestica i to 0,2, 1, 2, 3 i 5 mas.%, raCunato na masu polimera.
Rastvori za elektrospining pripremani su tako $§to je odgovarajuca koli¢ina nanocestica
dispergovana koris¢enjem ultrazvuénog kupatila u smesi rastvarata dihlormetan i
dimetilformamid, u odnosu 6:4, u trajanju od 10 min na sobnoj temperaturi, nakon cega je
u disperziju dodat PLA. Krajnja koncentracija PLA u pripremljenom rastvoru bila je 12
mas.%. Tako pripremljeni nanokompozitni rastvori meSani su na magnetnoj mesalici
tokom 24 h na sobnoj temperaturi.

Tabela 6. Procesni parametri elektrospininga

Uzorak Brzina Rastojanje od | Jacina  visokog
protoka igle do | napona (kV)
rastvora kolektora
(ul/h) (cm)

PLA 2000 12 16

PLA-0,2%R812 2000 17 11

PLA-1%R812 2000 17 11

PLA-2%R812 2000 17 10

PLA-3%R812 2000 17 9,50

PLA-5%R812 2000 16 9

PLA-0,2%200F 2000 17 10

PLA-1%200F 1500 17 10

PLA-2%200F 1500 17 10

PLA-3%200F 2000 17 11

PLA-5%200F 2000 17 10,6

! Tanja Radusin, doktorska disertacija
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Parametri elektrospining procesa podeSeni su za svaki uzorak posebno i sumirani su u
Tabeli 6. Usled prisustva odredene kolicine naelektrisanja na povrsini nanocestica, menjaju
se provodna svojstva rastvora, §to direktno uti¢e na procesne parametre. Sa povecanjem
udela nanocestica u matrici PLA, vrednost visokog napona koja je potrebna za formiranje
kontinualne mreZe nanovlakana se smanjuje.

5.2.2. Analiza morfologije funkcionalnih materijala

Nanokompozitna nanovlakna dobijena elektrospining metodom prvo su vizuelno ocenjena
i nakon S§to je utvrdeno da na materijalu nema vidljivih nedostataka, uzorci su ispitani
skeniraju¢im elektrosnkim mikroskopom. Slika x ilustruje morfoloske karakteristike
razli¢itih uzoraka pripremljenih materijala na osnovu PLA sa dodatkom nanocestica.

I'L D79 x1.0k 100 pm

I'L D82 x1.0k 100 pum d) TM3030_1520 I'L D79 x1.0k 100 pum

C) TM3030_1492

36



Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

I'L D79 x1.0k 100 um

e) TM3030_1500

Slika 14. SEM fotografije nanokompozitnih materijala a) PLA, b) PLA-1%R812, c) PLA-
2%200F, d) PLA-5%R812 i €) PLA-5%200F

Na Slici 14a.prikazan je uzorak dobijen od ¢istog PLA, sa koje se moze zakljuciti da je
dobijena pravilna kontinualna mreza nanovlakana, bez nepravilnosti u strukturi. Ovo
ukazuje na dobro optimizovane procesne parametre elektrospininga. Na Slikama 14b do
14e prikazani su uzorci koji sadrze razli¢ite koli¢ine nanocestica silicijum(IV)-oksida, pri
¢emu se razlike u morfoloskim karakteristikama uzoraka ne mogu utvrditi. Kod svih
uzoraka nanovlakna su okrugla, glatka i bez prisustva mehuri¢a i kapljica.

5.2.3. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala

Pripremljeni materijali na osnovu PLA sa dodatkom razli¢itih udela nanocestica SiO;
podvrgnuti su mehanickom ispitivanju u pogledu svojstava pri istezanju, pri ¢emu je
mereno iztezanje pri kidanju i zatezna jacina (napon pri kidanju). U Tabeli 7. sumirani su
rezultati ispitivanja mehanickih svojstava i istaknuti uzorci koji su imali najvece povecanje
izduZenja i napona pri kidanju. U skladu sa pretpostavkom i prethodnim iskustvom u radu
sa nanokompozitima, rezutati su pokazali da je najmanji udeo nanocestica imao najveci
uticaj na mehanicka svojstva, pa je tako dodatkom 0,2% SiO; tipa R812 izduzenje pri
kidanju povecano 3,5 puta, a daljim povecanjem udela nanocestica u PLA matrici
izduzenje se smanjuje u odnosu na uzorak PLA-0,2%R812 (Slika 15). Najve¢i uticaj na
vrednost napona pri kidanju imao je dodatak 2% R812, dok su ostali nanokompozitni
materijali imali nepromenjen ili niZi napon pri kidanju.
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Tabela 7. Mehanicka svojstva nanokompozita na osnovu PLA

Tip nanocestica

Evonik R812 Evonik 200F

Udeo
€ (%) |o (MPa) (e (%) |o(MPa)
nanocestica (mas.%)
0 2415| 45 24,15 4,5
0,2 81,09 5,77 | 37,03 13,65
1 50,57 | 4,77 | 22,16 2,85
2 65,79 | 6,11 |25215 2,767
3 70,32 | 4,088 | 53,33 4,39
5 34,09| 3,75 | 54,27 3,57

Kada se posmatra serija materijala na osnovu PLA sa dodatkom nanocestica SiO,
tipa 200F, moZe se zakljuciti da najve¢i uticaj na napon pri kidanju ima dodatak 0,2%
Cestica u PLA, dok je najvece izduZenje postignuto dodatkom 5% pomenutih cestica.
Uzorak sa najve¢om vredno$¢u izduZenja ima nisku vrednost izduzenja napona pri kidanju,
samo 3,57 MPa, §to je za 1 Mpa manje u odnosu na uzorak dobijen od Cistog PLA, pa u
projektovanju sastava nanokompozita treba na¢i optimalnu koncentraciju koja c¢e
podjednako uticati na izduZenje i napon. Ovakvi rezultati posledica su interakcija PLA i
razli¢itih tipova nanocestica, usled razlicite hemijske prirode komponenti i afiniteta
nanopunila prema matrici.

£ — —— PLA-D,2% R812
— —PLA
PLA5% R812_|

Mapon (WP a)
"
1

A LA B DL LN B L B B BN DNLE BN BN BRI BN L I |
S50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 TO TS 40

Slika 15. Mehanicka svojstva materijala na osnovu PLA sa dodatkom SiO; nanocestica
tipa R812
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5.2.4. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala

Toplotna svojstva nanokompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) odredena su DSC
metodom zagrevanjem uzoraka u opsegu temperatura od 20 do 200 °C brzinom zagrevanja
10 °C/min. Slike xa i xb prikazuju poredenje DSC termograma razliitih uzoraka sa
termogramom uzorka dobijenog elektrospiningom rastvora Cistog PLA, a temperature
faznih prelaza za sve uzorke su sumirane u Tabeli 8.

Ukoliko se porede toplotna svojstva uzoraka sa istim udelom dva razli¢ita tipa nanocestica
sa uzorkom na osnovu PLA (uzorci sa 0,2 mas.% SiO; tipa 200 F i R812), Slika 16a, moze
se zakljuciti da dodatak iste koli¢ine razli€itih tipova nanocestica ima isti uticaj na toplotna
svojstva PLA, snizavajuci temperature prelaska u staklasto stanje, kristalizacije i topljenja
za skoro istu vrednost (Tabela 8). Razlog tome je §to su nanocestice generalno agensi za
nukleaciju i dodatkom nanocestica u polimernu matricu olakSava se kristalizacija polimera,
Sto automatski snizava Tc, a samim tim i Tg 1 Tm. Manji udeo nanocestica u PLA
nanovlaknima ima ve¢i uticaj na toplotna svojstva PLA i izaziva snizavanje Tg-a za ¢ak 15
°C u odnosu na Tg materijala na osnovu cistog PLA. Temperatura kristalizacije se
smanjuje od 2 do 10 °C, obrnuto srazmerno udelu nanocestica u PLA matrici, dok je
prisustvo nanocestica SiO, imalo najmanji uticaj na temperaturu topljenja
nanokompozitnih materijala.
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Frotok toplote (WE)

b)

Slika 16. DSC termogrami a) poredenje nanokompozita sa istim udelom nanocestica
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razli¢itog tipa sa toplotnim svojstvima PLA i b) poredenje toplotnih svojstava materijala iz
serije sa dodatkom SiO, R812

Kada se posmatraju uzorci u okviru jedne serije, koja se dobija dodatkom razli¢ite koli¢ine

SiO; nanocestica istog tipa u PLA matricu, moze se zakljuciti da najnizi udeo nanocestica

najznacajnije uti¢e na toplotna svojstva PLA. Ova pojava posledica je bolje disperzije
nanocestica u PLA matrici, kada se dodaju u malim koli¢inama, i velikog broja aktivnih

mesta na kojima dolazi do kristalizacije. Sa poveé¢anjem koncentracije nanocestica, deSava
se njihova agregacija i broj aktivnih mesta se smanjuje, $to za posledicu ima manji uticaj
na toplotna svojstva PLA (Slika 16b., Tabela 8).

Tabela 8. Toplotna svojstva nanokompozitnih materijala

Uzorak Tg (°C) | Tc (°C) [ Tm
C)
PLA 6509 |87,19 |16273
PLA- 51,01 |77 158,64
0,2%R812
PLA-1%R812 |50,6 | 77,66 |157,71
PLA-2%R812 |5366 |7849 |159,96
PLA-3%R821 | 52,68 |78,09 | 160
PLA-5%R812 | 6456 |8582 |162,01
PLA-0,2%200F [50,4 | 78,82 | 158,38
PLA-1%200F |56,79 |84,77 |161,91
PLA-2%200F |5548 |81,79 |159,41
PLA-3%200F |49,41 |77,33 | 156,18
PLA-5%200F | 57,74 |84,81 |160,44
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5.2.5. Povrsinska svojstva funkcionalnih materijala

Dodatkom nanocestica razli¢itih povrSinskih svojstava, ocekuje se odredeni uticaj na
povrsinska svojstva samih nanovlakana PLA. U Tabeli 9. sumirani su rezultati merenja
ugla kvaSenja za nanokompozitne materijale na osnovu PLA, sa odgovaraju¢om
fotografijom kapi na povrSini materijala. Iz prikazanih rezultata moze se zakljuciti da
dodatak hidrofilnih i hidrofobnih nanocestica uzrokuje promenu ugla kvaSenja u poredenju
sa materijalom od Cistog poli(laktida). Dodatak hidrofobnih nanocestica u PLA matricu
uzrokuje povecanje ugla kvaSenja od 2 do 6 °C, samim tim i povecanje hidrofobnosti
povrSine u odnosu na materijal dobijen od ¢istog PLA, dok je dodatak hidrofilnih
nanocestica uzrokovao suprotan efekat, u skladu sa ocekivanjima. Povecanje, odnosno
smanjenje, ugla kvasenja dodatkom nanocestica SiOznije drasti¢no, dolazi do promena od
maksimalno +6 °C, ali predstavlja dokaz da se sem mehanickih i toplotnih svojstava kod
materijala mogu menjati i povrSinska svojstva na osnovu zahtevanih primenskih svojstava.

Tabela 9. Vrednosti ugla kvasenja za funkcionalne materijale na osnovu PLA
Uzorci Ugao kvasenja (°) | Fotografija kapi

PLA 98,33 —

PLA-0,2%R812 | 103,86 ——

PLA-1%R812 104,96

-
y
A

N——

PLA-2%R812 100,1

Q

\

r

PLA-3%R812 104,88

!

!

l'
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PLA-5%R812 104,69 M—

PLA-0,2%200F | 89,13 l
m b r -
e |
PLA-1%200F 94,99 B
l ——_—l

PLA-2%200F 103,07

PLA-3%200F 97,4

PLA-5%200F 100,57 JI—

5.2.6. Zakljucak

Inkorporacijom nanocestica silicijum(IV)-oksida u nanovlakna na osnovu poli(laktida)
dobijeni su materijali unapredenih mehanickih svojstava. Udeo nanocestica Kkoji je
dovoljan za postizanje najboljih mehanic¢kih svojstava je ispod 1%, Sto je uslovljeno
specificnim svojstvima nanocestica. Prisustvo nanocestica u materijalu na osnovu
nanovlakana od poli(laktida) uti¢e 1 na povrSinska svojstva materijala. Ovim pristupom
moguce je strukturirati materijale zeljenih svojstava za specificne primene.

42



Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

5.3. Funkcionalni materijali za primenu u kozmetici

U skladu sa trendovima koji poslednjih godina vladaju u kozmeti¢koj industriji o
koris¢enju materijala 1 sastojaka prirodnog porekla i potpunog izbacivanja petrohemijskih
derivata, materijali za primenu u kozmetici pripremljeni su na osnovu poli(laktida) i
poli(vinil-pirolidona) sa dodatkom aktivnih komponenti poreklom iz nara i pasjeg trna.
Ovako dobijeni materijali mogu se upotrebiti u vidu maski za lice ili flastera za oziljke, s
obzirom na sastav i poznato dejstvo navedenih aktivnih sastojaka. Aktivne komponente
enkapsulirane u pomenute polimere bile su ulje pasjeg trna, ulje semenki nara i ekstrakt
fermentisanog soka nara, kao i meSavina USN i EFSN, pri ¢emu je ideja bila postizanje
bolje bioloske aktivnosti usled sinergistickog efekta dve komponente. Ulja pasjeg trna i
nara odabrana su na osnovu povecanog koris¢enja pomenutih komponenti u kozmetickim
proizvodima dostupnih na trzistu, usled blagotvornog delovanja na kozu [60].

5.3.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Za dobijanje funkcionalnih materijala elektrospining metodom, pripremljeni su rastvori
polimera i u njih dodate aktivne komponente u koli¢ini od 5 i 10 mas.%, racunato na masu
polimera. Rastvor poli(laktida) pripremljen je kao 12 mas.% u smeSi rastvaraca
dihlormetana i dimetilformamida (odnos 6:4), dok je rastvor poli(vinil-pirolidona)
pripremljen u etanolu u koncentraciji 9 mas.%. Nakon homogenizacije rastvora Cistih
polimera u trajanju od 24 h na magnetnoj meSalici na sobnoj temperaturi, aktivne
komponente su dodate u rastvor polimera 30 min pre elektrospining procesa. Sem
biokompozitnih funkcionalnih materijala, pripremljeni su materijali od Cistih polimera koji
su predstavljali slepu probu. Detaljan spisak i sastav pojedinac¢nih uzoraka prikazani su u
Tabeli 10.

Tabela 10. Parametri rastvora i procesni parametri za dobijanje funkcionalnih materijala

Uzorak Masa Masa Brzina Rastojanje | Napon

polimera aktivne protoka od igle do | (kV)

(9) komponente | rastvora kolektora

(9) (nl/h) (cm)

PLA 1.6 - 2000 12 16
PVP 0.78 - 500 10 12
PLA-5UPT 1.614 0.08 2200 13 15.5
PLA-10UPT 1.625 0.162 2500 15 15
PVP-5UPT 0.784 0.0392 750 10 13
PVP-10UPT 0.788 0.078 1000 12 14
PLA-5USN 1.614 0.08 2200 12 15
PLA-10USN 1.625 0.162 2200 15 14
PVP-5 USN 0.784 0.0392 750 12 12
PVP-10 USN 0.788 0.078 1000 12 14
PLA-5 USN 5EFSN | 1.625 0.162 2000 12 13
PVP-5 USN 5EFSN | 0.788 0.078 1000 10 12
PVP-10EFSN 0.788 0.078 1000 10 11
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Procesni parametri elektrospininga optimizovani su najpre za pripremu materijala od ¢istih
polimera, a nakon toga su korigovani u odnosu na pojedinacne kompozitne rastvore i
njihova svojstva. U slucaju dobijanja materijala na osnovu PLA, protok rastvora je bio u
rangu 2000-2500 pl/h, rastojanje od igle do kolektora od 12-15 cm, dok je vrednost
visokog napona bila izmedu 13 1 15 kV. Usled drugacijih osobina rastvora na osnovu PVP-
a, procesni parametri elekrospininga se znacajno razlikuju, pa je protok rastvora je bio u
rangu 500-1000 pl/h, rastojanje od igle do kolektora od 10-12 cm, dok je vrednost visokog
napona bila izmedu 12 1 14 kV. Procesni parametri elektrospininga za svaki pojedinac¢an
uzorak prikazani su u Tabeli 10.

5.3.2. Analiza morfologije pripremljenih funkcionalnih materijala

Kao S$to je ve¢ napomenuto, uspeSnost procesa elektrospininga se prvo kontrolise
ispitivanjem morfologije, i to vizuelnim ispitivanjem uzoraka i proverom da li su na
povrsini prisutni defekti u vidu kapljica i rupica, a nakon toga se posmatra struktura i
morfologija vlakana kori$¢enjem skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa.

SEM mikrografije materijala pripremljenih od ¢istih polimera prikazane su na Slici 17.
Kao $to se moZe videti, vlakna obe grupe materijala su regularnog oblika, glatka i bez
nedostataka u vidu kapljica i mehuri¢a duz vlakana, $to ukazuje na to da su procesni
parametri elektrospininga korektno podeseni.

2019/05/29 X3.0Kk 30 ym
a) TM 3030 L1 b) TM 3030 IiL.1

Slika 17. SEM mikrografije a) nanovlakana na osnovu PLA i b) nanovlakana na
oshovu PVP-a

Nakon ispitivanja morfologije uzoraka koji su dobijeni elektrospiningom biokompozitnih
rastvora, utvrdeno je dodatak aktivne komponente bitno uti¢e na morfologiju vlakana
(Slika 18). Uporedivanjem nanovlakana dobijenih od ¢istog PLA i nanovlakana na osnovu
PLA sa dodatkom 10 mas.% ulja semenki nara moze se primetiti bitna razlika pre svega u
obliku i volumenu vlakana, kao i u 3D strukturi samog materijala. Cini se da su pojedina
vlakna nastala podelom jednog veceg, pod uticajem razlike potencijala koja nastaje izmedu
igle 1 kolektora, Sto utiCe na diverzitet precnika vlakana i ve¢u standardnu devijaciju u
odnosu na srednju vrednost pre¢nika. U slucaju inkorporacije ulja pasjeg trna, morfologija
vlakana je drugacija, javljaju se proSirenja duz vlakana, za koje se smatra da su ispunjena
uljem, vlakna izgledaju pljosnatije 1 imaju ve¢i dijametar u poredenju sa vlaknima od
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Cistog PLA (Tabela 11). Nepravilnosti u morfologiji nanovlakana dobijenih
elektrospiningom biokompozitnih rastvora na osnovu PLA mogu nastati usled slabe
mesljivosti komponenti i nekompatibilnosti polimera i ulja, usled cega dolazi do
razdvajanja faza 1 loSe disperzije ulja unutar polimernih vlakana.

0068 2019/05/29 x4.0k 20 pum 0065 2019/05/29 x40k 20 um
a) TM 3030 Iil.1 b) TM 3030 Ill.1

Slika 18. SEM mikrografija of biokompozitnih nanovlakanaa) PLA + 10 mas.% ulja
semenki nara i b) PLA + 5 mas.% ulja pasjeg trna

Sa druge strane, morfologija vlakana na osnovu PVP-a je, na prvi pogled, nepromenjena,
jer su vlakna okrugla, glatka, kontinualna i bez pojave mehuri¢a i prosirenja (Slika 19a i
19b), ali je detaljnom analizom utvrdeno da u odnosu na nanovlakna od ¢istog PVP-a
imaju veci dijametar (Tabela 11). Ovaj efekat povecanja volumena vlakana dodatkom
aktivnih komponenata i drugih aditiva je u skladu sa literaturnim podacima, a deSava se
usled promene u svojstvima rastvora dodatkom aktivnih sastojaka. Na Slici xc prikazana su
vlakna dobijena dodavanjem smese ulja semenki nara i ekstrakta fermentisanog soka nara
u medusobnom odnosu 1:1, pri ¢emu je EFSN u praskastom stanju. Dodavanjem ovih
komponenti nije naruSena morfologija vlakana, vlakna su glatka, s tim da su na povrSini
vlakana vidljive ¢estice EFSN u vidu tackica svetlije boje.

0071 2019/05/29 x4.0k 20 pm
a) TM 3030 Il 1 b) TM 3030 IIL.1

2019/05/29 x5.0k 20 um
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2019/05/29 X5.0k 20 pm
C) TM 3030 IiL.1

Slika 19. SEM mikrografije biokompozitnih nanovlakana a) PVP sa dodatkom 10mas.%
ulja pasjeg trna, b) PVP sa dodatkom 5 mas.% ulja semenki nara i c) PVP sa dodatkom
10mas.% smese ulja semenki nara i ekstrakta fermentisanog soka nara (odnos aktivnih
komponenti 1:1)

U Tabeli 11. prikazane su vrednosti srednjeg pre¢nika nanovlakana (srednja vrednost +
standardna devijacija). Poredenjem vrednosti srednjeg pre¢nika biokompozitnih
nanovlakana sa nanovlaknima od ¢istih polimera, primecuje se trend povecanja srednjeg
precnika sa povecanjem koncentracije aktivne komponente dodate u polimerni rastvor.

Tabela 11. Srednji precnik nanovlakana pripremljenih funkcionalnih materijala

Uzorak Pre¢nik vlakana = standardna devijacija
(um)
PLA 0.88 £0.22
PVP 0.755 £ 0.067
PLA-5UPT 0.92+0.37
PLA-10UPT 0.98 +£0.45
PVP-5UPT 0.788 £ 0.083
PVP-10UPT 0.93+0.15
PLA-5USN 1.05+0.22
PLA-10 USN 1.6+0.3
PVP-5 USN 0.82+0.15
PVP-10 USN 0.91 £0.09
PLA-5 USNSEFSN | 0.9 +0.15
PVP-5 USNSEFSN | 0.87 £ 0.15
PVP-10EFSN 0.83+0.12

5.3.3. Analiza hemijske strukture

U cilju utvrdivanja promena u hemijskoj strukturi polimera koje potencijalno mogu da
nastanu usled interakcija sa aktivnom komponentom, snimljeni su IC spektri pripremljenih
materijala dobijenh elektrospiningom rastvora ¢istih polimera i biokompozitnih rastvora.
Slika 20. ilustruje poredenje spektara materijala dobijenih elektrospiningom rastvora ¢istog
PLA i biokompozitnih rastvora dobijenih dodatkom UPT u koncentracijama 5 i 10 mas.%.
Detaljnom analizom IC spektara nije utvrdena razlika izmedu istih, §to ukazuje na
postojanje samo fizi¢kih interakcija izmedu aktivne komponente i polimera i odsustvo
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hemijske reakcije medu njima. Ovaj fenomen je znaCajan kod primene 1 otpusStanja
aktivnih komponenti, jer se fizicki vezane aktivne komponente mnogo lakse otpustaju iz
vlakana u odnosu na hemijski vezane. Isti trend potvrden je na IC spektrima uzoraka na
osnovu PVP-a sa dodatkom 5 i 10 mas.% USN 1 meSavine USN i EFSN.

L PLA
PLASUPT —
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~N AN {_ | /
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Slika 20. IC spektri funkcionalnih materijala a) na osnovu PLA, b) na osnovu PVP
5.3.4. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala

Kod primene funkcionalnih materijala u kozmetickoj industriji, mehanic¢ka svojstva su
vazna u pogledu manipulacije samim proizvodom, jer korisnik mora lako 1 bez poteSkoca
da nanese 1 koristi proizvod.Mehanicka svojstva su u ovom slucaju odredena istezanjem
materijala 1 merenjem maksimalnog napona 1 izduZenja pri kidanju, $to je sumirano u
Tabeli 12.

Inkorporacijom UPT u PLA vlakna, maksimalni napon je povecan 2 puta, dok je izduzenje
pri kidanju povecano 2 i 4 puta dodatkom 5 mas.% i 10 mas.% UPT, respektivno, u odnosu
na iste veli¢ine merene na vlaknima od cistog PLA. Mehanicka svojstva funkcionalnih
materijala dobijenih elektrospiningom biokompozita sa USN poboljSana su dodatkom ulja,
ali se sa povecanjem koncentracije izduZenje pri kidanju nije drasti¢no promenilo.
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Tabela 12. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala

Uzorak Maksimalni IzduZenje  pri
napon (N/mm?) | kidanju (%)

PLA 3.82 15.97

PVP 5.77 8.77
PLA-5UPT 6.44 31.81
PLA-10UPT 6.33 61.05
PVP-5UPT 8.61 18.39
PVP-10UPT 3.49 13.88
PLA-5USN 5.69 33.42
PLA-10USN 6.78 44.36
PVP-5USN 9.81 17.67
PVP-10USN 1.61 7.44
PLA-5USN5SEFSN | 3.12 10.23
PVP-5USN5SEFSN | 8.77 26.07
PVP-10EFSN 1.23 6.46

Inkorporacijom smese USN 1 EFSN u PLA, vrednosti maksimalnog napona i izduzenja pri
kidanju su smanjene za oko 25% u poredenju sa odgovaraju¢im vrednostima veliina
merenih na uzorcima od cistog PLA. Ovaj efekat pogorSanja mehanic¢kih svojstava moze
biti usled inkorporacije EFSN koji je u obliku Cestica, a koje mogu biti tacke prekida
vlakana prilikom istezanja.

Sto se ti¢e serije uzoraka funkcionalnih materijala na osnovu PVP, dodatak aktivnih
komponenti u koncentraciji od 5 mas.% uticao je na povecanje vrednosti maksimalnog
napona 1 izduzenja pri kidanju, dok je dodatak 10 mas.% pomenutih komponenti imao
negativan uticaj na mehanicka svojstva funkcionalnih materijala. U slucaju dodatka
mesSavine USN i EFSN, vrednost maksimalnog napona i izduzenja pri kidanju je povecana,
dok su mehanicka svojstva nanovlakana na osnovu PVP sa dodatkom 10 mas.% EFSN
jako loSa, verovatno usled prisustva ¢vrstih ¢estica EFSN 1 na povrSini 1 unutar vlakana.

5.3.5. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala

Toplotna svojstva pripremljenih materijala na osnovu PLA i PVP odredena su DSC
metodom, pri ¢emu su uzorci na osnovu PLA zagrevani od 20 do 200 °C, uzorci na osnovu
PVP u temperaturnom rangu od 20 do 180 °C, istom brzinom zagrevanja od 10 °C/min.
Svi uzorci su zagrevani samo u jednom ciklusu, jer se samo u tom slucaju odreduju
toplotna svojstva vlaknasto strukturiranih materijala, dok se nakon topljenja ta struktura
narusava.

U Tabeli x su prikazane vrednosti temperatura prelaska u staklasto stanje, kritalizacije i
topljenja za pojedina¢ne uzorke. U poredenju sa nanovlaknima dobijenih elektrospiningom
¢istog PLA, kod biokompozitnih vlakana koja sadrze ulje pasjeg trna, ulje semenki nara ili
mesavinu USN 1 EFSN belezi se rast temperature prelaska u staklasto stanje za 4 do 6 °C,
dok se temperatura kristalizacije smanjuje za 2 do 3 °C. Dodatak pomenutih ulja nema
uticaja na temperaturu topljenja. Ovakva toplotna svojstva su u skladu sa morfoloskim
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karakteristikama pripremljenih materijala i pojavom nekompatibilnosti i razdvajanja faza
kod uzoraka na osnovu PLA. Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da je dodatak
aktivnih komponenti uticao na razdvajanje kristalne 1 amorfne faze PLA, pri ¢emu je veci
uticaj imao na amorfnu fazu, §to se potvrduje povecanjem vrednosti Tg-a.

Tabela 13. Toplotna svojstva biokompozitnih materijala

Uzorak Tg (°C) Te (°C) Tm (°C)
PLA 49.25 86.52 160.62
PVP 153.74 - -
PLA-5UPT 53.24 92.08 160.26
PLA-10UPT 55.52 83.90 161.20
PVP-5UPT 150.62 - -
PVP-10UPT 147.28 - -
PLA-5USN 54.71 82.39 159.46
PLA-10USN 54.16 79.92 158.85
PVP-5USN 151.27 - -
PVP-10USN 152.27 - -
PLA- 57.08 80.36 159.18
5USN5EFSN

PVP- 154.56 - -
5USN5EFSN

PVP-10EFSN 156.28 - -

Kada se posmatraju toplotna svojstva serije uzoraka na osnovu PVP-a, prisutan je trend
sniZavanja temperature prelaska u staklasto stanje za 2 do 5 °C, §to ukazuje na efekat
plastifikacije koje dodatak ulja izaziva u polimeru. U slu¢aju dodatka EFSN u formulaciju,
vrednosti Tg-a rastu usled prisustva Cvrstih ¢estica u nanovlaknima. Na termogramima
materijala na osnovu PVP-a (Slika x) detektovan je endo-pik slabog intenziteta na
temperaturi od 80 °C, koji ukazuje na isparavanje vode iz ispitivanih uzoraka, a prisustvo
vode je ocekivano usled hidrofilne prirode PVP-a.

Protok: toplote (WTE)

-] 100 Lrs] ta

Slika 21. Termogrami materijala na osnovu PVP-a
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5.3.6. Antioksidativna aktivnost funkcionalnih materijala

Antioksidativna svojstva pripremljenih uzoraka ispitivana su koris¢enjem tri metode, zbog
kompleksnosti  aktivnih  komponenti koje su inkorporirane.In  vitro testiranja
antioksidativne aktivnosti daju informaciju o o¢uvanju antioksidativnih svojstava aktivnih
komponenti inkorporacijom u polimerni nosa¢, dok bi rezultati in vivo ispitivanja ukazali
na stvarnu biolosku aktivnost aktivnih komponenti.

U Tabeli 14. prikazani su rezultati ispitivanja antioksidativne aktivnosti za pojedinacne
biokompozitne materijale, kao i za Ciste aktivne komponente i materijale dobijene
elektrospiningom rastvora Cistih polimera. Zbog specificne unutrasnje 3D strukture
materijala dobijenih elektrospining metodom, materijali dobijeni od d¢istih polimera
inhibiraju do 10% DPPH i do 5% ABTS radikala, a redukuju i do 5% Fe®*" jona. Usled
velike dodirne povrSine koja je posledica velikog odnosa izmedu zapremine i1 precnika
nanovlakana i mikroporozne strukture materijala, materijal na osnovu ¢istog polimera ima
antioksidativnu aktivnost.

Tabela 14. Rezultati ispitivanja antioksidativne aktivnosti funkcionalnih materijala

DPPH test FRAP test ABTS test
Uzorak Inhibicija | std Inhibicija | std Inhibicija | std

(%) (%) (%)
USN (1 mg) 3.71 1.04 |4.95 1.46 |9.65 2.64
EFSN (1 mg) 90.89 0.17 | 89.95 3.94 |97.94 3.94
UPT (1 mg) 8.17 2.04 |9.95 2.60 | 13.59 2.60
PLA 9.70 0.55 | 1.50 1.15 |3.53 3.02
PVP 9.85 2.00 | 4.47 0.62 |5.71 3.68
PLA-5UPT 29.19 2.22 | 38.28 10.88 | 10.18 2.74
PLA-10UPT 20.30 0.80 | 22.87 10.89 | 5.50 1.59
PVP-5UPT 10.81 1.29 | 78.97 4.73 | 27.00 5.69
PVP-10UPT 13.38 0.17 | 82.26 0.78 |15.99 4.67
PLA-5USN 43.53 2.23 | 14.80 1.42 | 65.76 0.41
PLA-10USN 40.94 147 | 16.61 1.02 | 69.89 3.27
PVP-5USN 21.16 1.67 | 7.67 0.18 |56.13 6.03
PVP-10USN 17.83 1.18 | 7.25 0.13 |42.73 2.81
PLA-5USN5SEFSN | 98.12 0.77 | 89.67 0.97 |95.30 0.93
PVP-5USNSEFSN | 85.96 3.47 |86.21 2.11 ]96.31 1.19
PVP-10EFSN 86.92 0.70 | 76.15 3.87 |87.38 2.59

Materijali na osnovu poli(laktida) koji sadrze UPT 1 USN imaju vecu antioksidativnu
aktivnost u odnosu na Ciste komponente, s tim da se sa povecanjem koncentracije aktivne
komponente smanjuje antioksidativna aktivnost. Ovakvi rezultati su u skladu sa
rezultatima ispitivanja morfologije i toplotnih svojstava, gde je primecen odredeni stepen
nemesljivosti PLA i ulja, pa se pretpostavlja da se deo aktivne komponente orijentiSe ka
povrsini nanovlakana gde oksidise usled prisustva kiseonika. U odnosu na biokompozitne
materijale na osnovu PLA koji sadrze UPT, biokompozitni materijali sa USN imaju bolju
antioksidativnu aktivnost prema DPPH i ABTS radikalima, dok u reakciji sa Fe** jonima
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pokazuju slabiju aktivnost. Ovakvo ponasanje uslovljeno je razli¢itim komponentama
prisutnim u uljima koje sa odredenim agensima reaguju na razliit nac¢in. Materijali na
osnovu PVP-a u koje su inkorporirana ulja imaju loSija antioksidativna svojstva u
poredenju sa funkcionalnim materijalima na osnovu PLA, ali i dalje bolja u odnosu na Ciste
aktivne komponente. PVP nedovoljno §titi aktivnhu komponentu upravo zbog apsorpcije
vode koja dalje olakSava oksidaciju inkorporiranih ulja. Kao i u sluaju materijala na
osnovu PLA, antioksidativna aktivnost materijala na osnovu PVP-a i USN je bolja prema
DPPH i ABTS radikalima u odnosu na materijale na osnovu PVP-a i UPT, dok je kod
redukcije Fe** jona situacija obrnuta. Ekstrakt fermentisanog soka nara u odnosu na ulja
ima daleko bolju antioksidativnu aktivnost koja je nepromenjena nakon inkorporacije u
PVP. Materijal na osnovu PLA koji sadrzi meSavinu USN 1 EFSN u odnosu 1:1, a u
koncentraciji od 10 mas.% racunato na masu polimera, imao je veéi stepen inhibicije
DPPH radikala u odnosu na materijal na osnovu PVP-a sa istom meSavinom. Na osnovu
rezultata moze se zakljucCiti da je za ocuvanje antioksidativne aktivnosti odabranih
komponenti poli(laktid) bolji izbor u odnosu na PVP.

Ukoliko se uporede rezultati antioksidativne aktivnosti €istih komponenti 1 odgovarajucih
funkcionalnih materjala, moze se zakljuditi da Ciste komponente imaju i do nekoliko puta
manju antioksidativnu aktivnost u odnosu na funkcionalne materijale. Razlog lezi u
fenomenu nanotehnologije da komponente sa nanodimenzijama imaju superiornija svojstva
u odnosu na iste komponente sa mikrodimenzijama, a elektrospining kao metoda koja je
izgradena na fenomenima i principima nanotehnologije omoguéava bolje rasprSivanje ulja
u nanovlaknima i pravi finiju disperziju, $to za posledicu ima stvaranje vise aktivnih mesta
duz vlakana. Uz to, 3D struktura materijala dobijenih elektrospiningom deluje sinergisticki
sa aktivnom komponentom i doprinosi boljoj antioksidativnoj aktivnosti funkcionalnih
materijala.

5.3.7. Zakljucak

Na osnovu svih dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da se 1 poli(laktid) 1 poli(vinil-
pirolidon) uspeSno mogu koristiti za enkapsulaciju ulja nara, pasjeg trna i ekstrakta
fermentisanog soka nara. U pogledu morfologije, kod materijala na osnovu PLA javljaju se
promene u obliku proSirenja duz vlakana, dok se kod materijala na osnovu PVP dodatkom
aktivne komponente povecava volumen vlakana, ali ove promene nemaju uticaj na
primenska svojstva materijala. PLAima bolja svojstva u odnosu na poli(vinil-pirolidon) u
pogledu ocuvanja antioksidativne aktivnosti odabranih komponenti, $to je posledica
hidrofobnosti PLA koji ne reaguje sa vodom iz vazduha i na tako ¢uva komponente od
oksidacije.
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5.4. Funkcionalni materijali za odrZzavanje higijene usne duplje

Dostupni komercijalni proizvodi za odrzavanje higijene usne duplje jesu listi¢i za
osvezavanje daha i vodice za ispiranje usta. Listi¢i za osvezavanje daha se uglavnom
dobijaju dodatkom ekstrakata ili etarskih ulja biljaka u osnovu koja sadrzi maltodekstrin i
sl., umeSavanjem i kompresijom u odgovaraju¢e oblike. Cesto se desava da, iako sadrze
malu koli¢inu ugljenih hidrata, budu nepogodni za koriS¢enje od strane osoba sa
dijabetesom. Sa druge strane, vodice za ispiranje usta sadrze odredenu koli¢inu alkohola,
pa treba biti pazljiv prilikom kori§éenja.

U cilju prevazilazenja nedostataka navedenih proizvoda, razvijeni su materijali na osnovu
elektrospinovanih nanovlakana sa dodatkom etarskog ulja zalfije dobijenog superkriti¢cnom
ekstrakcijom? i etarskog ulja rtanjskog &aja, i njihove kombinacije i kod dobijenih
materijala ispitana su antioksidativna svojstva. Osnovu nanovlakana ¢inio je poli(vinil-
pirolidon), koji spada u jestive polimere i bezbedan je za koriS¢enje u ove svrhe.

5.4.1. Priprema uzoraka elektrospiningom

Osnovni rastvor poli(vinil-pirolidona) pripremljen je u etanolu u koncentraciji 9 mas.%.
Nakon homogenizacije rastvora Cistih polimera u trajanju od 24 h na magnetnoj mesalici
na sobnoj temperaturi, aktivne komponente su dodate u rastvor polimera 30 min pre
elektrospining procesa (Tabela x). Uzorci su pripremljeni koriS¢enjem rotacionog
kolektora koji se rotirao brzinom od 500 rpm.

Tabela 15. Parametri rastvora i procesni parametri za dobijanje materijala za odrzavanje
higijene usne duplje

Uzorak Masa Masa aktivne | Brzina Rastojanje Napon
polimera (g) | komponente | protoka igle od | (kV)
(9) rastvora kolektora
(ul/h) (cm)
PVP 0,78 - 2000 10 13
PVP-5Sage 0,78 0,039 1500 15 18
PVP-10Sage 0,78 0,078 1500 15 20
PVP-5Satureja | 0,78 0,039 1500 15 19
PVP-10Satureja | 0,78 0,078 1500 17 23
PVP-mix70:30* | 0,78 0,078 1400 15 17
PVP-mix50:50 | 0,78 0,078 1500 17 24
PVP-mix30:70 | 0,78 0,078 1400 15 23

* odnosi se na uzorak koji sadrzi 10 mas.% smese etarskih ulja Zalfije 1 rtanjskog caja u
odnosu 70:30

2 Pavli¢, B., et. al., Extraction kinetics and ANN simulation of supercritical fluid extraction of sageherbal dust.
The Journal of Supercritical Fluids, 2017, 130, 327-336
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5.4.2. Morforloske karakteristike funkcionalnih materijala

Analiza morfologije pripremljenih uzoraka uradena je korisS¢enjem SEM mikroskopa pri
uvecanju od 3000 puta (Slika x). Detaljnom analizom uzoraka utvrdena je pravilna
morfologija nanovlakana u strukturi materijala bez nedostataka. Svi pripremljeni materijali
imaju odli¢na morfoloska svojstva, nanovlakna su izuzetno pravilna, ravna, okrugla, glatka
I uniformna; datim parametrima se etarska ulja sa uspehom inkorporiraju i disperguju u
nanovlaknima na osnovu PVP-a. Vaznost dobre morfologije u slu¢aju materijala sa
potencijalnom primenom u odrzavanju higijene usne duplje ogleda se u potvrdi da su
osetljive aktivne komponente uspeSno enkapsulirane u nanovlakna, a samim tim je
moguénost da se u materijalu ocuva zeljena aktivnost veca.

CMt30011 D89 30 um

a) b)

CMt30012 I D89 30 ym

CMt30015 I D84 30 um

c)
Slika 22. SEM mikrografije uzoraka na osnovu PLA sa dodatkom a) smese etarskih ulja
zalfije 1 rtanjskog ¢aja u odnosu 70:30, b) 10 mas.% etarskog ulja Zalfije 1 ¢) 5 mas.%
etarskog ulja rtanjskog Caja

5.4.3. Analiza hemijske strukture funkcionalnih materijala

FTIR analiza uradena je u cilju detekcije potencijalnih promena u hemijskoj strukturi
poli(vini-prolidona) koje bi mogle da nastanu kao posledica dodatka aktivnih komponenti.
Medutim, kako se moze videti sa Slika 23a i 23b, spektri pomenutih kompozitnih uzoraka
dobijenih elektrospiningom kompozitnih rastvora na osnovu PVP-a i odgovarajucih
etarskih ulja ne razlikuju se od infracrvenog spektra materijala dobijenog elektrospiningom
rastvora Cistog PVP-a. Ovaj rezultat dovodi do zakljucka da izmedu polimerne matrice i
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aktivne komponente ne dolazi do hemijskih interakcija, ve¢ ¢ine fizicku smesu. Takode,
moze ukazivati i na to da je celokupna koli¢ina aktivnih komponenti inkorporirana unutar
polimernih nanovlakana.
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Slika 23. Poredenje IC spektara Cistog PVP-a sa a) kompozitnim materijalima sa dodatkom
Cistih etarskih ulja zalfije i rtanjskog ¢aja i b) kompozitnim materijalima sa dodatkom
smese etarskih ulja zalfije i rtanjskog ¢aja u razli¢itim odnosima

5.4.4. Toplotna svojstva materijala

Toplotna svojstva materijala na osnovu poli(vinil-pirolidona) odredena su diferencijalnom
skeniraju¢om kalorimetrijom zagrevanjem male koli¢ine uzoraka u opsegu temperatura od
20 do 120 °C. Glavni cilj bio je odredivanje promene toplotnih svojstava u opsegu
temperature oko telesne (oko 37 °C), u skladu sa predvidenom primenom materijala za
higijenu usne duplje. Do faznih prelaza kod uzoraka na osnovu poli(vinil-pirolidona) i
kompozita sa dodatkom etarskog ulja rtanjskog caja dolazi na temperaturama koje su
daleko iznad telesne temperature. Temperatura prelaska u staklasto stanje kod materijala na
osnovu Cistog PVP-a detektovana je na ooko 73 °C, dok se kod kompozitnih materijala Tg
javlja na niZim temperaturama, na 63 °C 1 65,5 °C kod materijala sa 5 mas.% 1 10 mas.%,
respektivno. Snizavanje temperature prelaska u staklasto stanje ukazuje da etarsko ulje
rtanjskog ¢aja ima efekat plastifikatora na PVP.
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Slika 24. Poredenje DSC termograma materijala na osnovu PVP-a sa dodatkom 5 i 10
mas.% etarskog ulja rtanjskog ¢aja

Sli¢ni rezultati dobijeni su ispitivanjem toplotnih svojstava materijala na osnovu poli(vinil-
pirolidona) sa dodatkom etarskog ulja zalfije i meSavine etarskih ulja zalfije i rtanjskog
Caja, s tim da je intenzivnije smanjenje Tg-a zabeleZeno kod uzoraka sa dodatkom etarkog
ulja zalfije (Tabela 16).

Tabela 16. Temperature prelaska u staklasto stanje materijala na osnovu PVP

Uzorak Tg (°C)
PVP 72,97
PVP-5Sage 50,13

PVP-10Sage 47,54
PVP-5Satureja | 62,71
PVP-10Satureja | 65,46
PVP-mix70:30 | 64,85
PVP-mix50:50 | 63,71
PVP-mix30:70 | 59,17

5.4.5. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala

Iako mehanicka svojstva nisu presudna kada je re¢ o primeni ovih materijala, bitna su za
manipulaciju materijalom tokom proizvodnje i1 pakovanja u predvidenu ambalazu. U
slu¢aju ovih materijala, mehanicka svojstva odredena su istezanjem na instrumentu EZ-
Test koji je dostupan u Laboratoriji za polimere, pri brzini istezanja od 1 mm/min. Na Slici
25. ilustrovani su rezultati ispitivanja mehanickih svojstava. Kao §to se moze videti, i
maksimalni napon i izduZenje pri kidanju se poboljSavaju dodatkom etarskih ulja, $to ide u
prilog rezultatima ispitivanja toplotnih svojstava, jer potvrduju €injenicu da deluju kao
plastifikatori dodati u polimernu matricu.Najvece vrednosti maksimalnog napona i
izduzenja pri kidanju zabelezene su kod uzorka dobijenog elektrospiningom rastvora na
osnovu PVP sa dodatkom mesSavine etarskih ulja zalfije i rtanjskog ¢aja u odnosu 70:30.
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Slika 25. Mehanicka svojstva materijala na osnovu poli(vinil-pirolidona) za primenu u
higijeni usne duplje

5.4.6. Antioksidativna aktivnost funkcionalnih materijala

U Tabeli x. prikazani su rezultati antioksidativnih svojstava materijala dobijenih
elektrospiningom rastvora poli(vinil-pirolidona) sa dodatkom aktivnih komponenti. Kao
Sto je ve¢ primeceno, zbog specificne 3D morfologije, materijal dobijen od rastvora ¢istog
poli(vinil-pirolidona) ima odredena antioksidativna svojstva. Dodatkom etarskog ulja
zalfije u obe koncentracije, 5 i 10 mas.%, antioksidativna aktivnost se Smanjuje u odnosu
na Cist PVP, §to moze biti posledica odredenih fizickih interakcija izmedu polimerne
matrice i1 aktivne komponente, s obzirom da etarska ulja sadrze veliki broj sastojaka koji
mogu razli¢ito da se ponaSaju u kontaktu sa drugim materijalima. Za razliku od njih,
aktivni materijali koji sadrze etarsko ulje rtanjskog €aja imaju odlicna antioksidativna
svojstva, a antioksidativna aktivnost raste sa porastom udela etarskog ulja u materijalu.
Kod uzoraka koji sadrZze smeSu etarskih ulja u razli¢itim koncentracijama zabeleZen je
sinergisticki efekat, jer rezultuju¢i materijal ima bolja antioksidativna svojstva kada bi se
poredio sa antioksidativnim svojstvima materijala koji sadrze pojedina¢ne komponente.
Evidentno je da je u svim sluCajevima etarsko ulje rtanjskog ¢aja nosilac antioksidativne
aktivnosti materijala.

Tabela 17. Antioksidativna svojstva funkcionalnih materijala

DPPH test FRAP test ABTS test
Uzorak Inhibicija | std Inhibicija | std Inhibicija | std
(%) (%) (%)

PVP 9,85 2,00 4,47 0,62 571 3,68
PVP-5Sage 4,24 0,40 8,82 0,01 9,12 0,25
PVP-10Sage 6,52 1,24 8,81 0,10 6,29 0,84
PVP-5Satureja 45,35 2,36 87,66 1,18 99,33 0,09
PVP-10Satureja 69,80 4,32 88,06 0,51 96,78 0,36
PVP-mix70:30 45,45 3,82 84,70 0,84 89,46 7,06
PVP-mix50:50 51,41 2,94 86,83 0,09 97,72 0,72
PVP-mix30:70 63,48 2,88 87,02 0,63 92,73 2,43
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5.5. Materijali na osnovu nanovlakana za ojacanje dentalnog cementa

Kao $to je ve¢ napomenuto, materijali na osnovu elektrospinovanih nanovlakana se sa
uspehom mogu koristiti za oja¢anje dentalnog cementa i implanata u stomatologiji. Mala
koli¢ina inkorporiranih nanovlakana izaziva znacajna poboljSanja u pogledu elasti¢nosti
materijala. U okviru ove doktorske disertacije koriS¢eni su materijali na osnovu
elektrospinovanih nanovlakana poli(amida) za ojacanje komercijalnog dentalnog cementa.
Poli(amid) je odabran na osnovu svojih dobrih elasticnih svojstva, izdrzljivosti 1
hidrofobnosti.

5.5.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Rastvor poliamida koncentracije 20 mas.% u mravljoj kiselini pripremljen je 24 h pre
elektrospining procesa, meSanjem na magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi. Procesni
parametri za pripremu PA nanovlakana bili su: brzina protoka rastvora 200 pl/h, rastojanje
igle od kolektora 15 ¢cm i napon 23 kV. Vremenom nano$enja kontrolisana je debljina
materijala, tako da su napravljeni materijali debljine 8 i 16 um, koji su kasnije oblikovani
za dalju manipulaciju.

Za potrebe ispitivanja uticaja prisustva sloja PA nanovlakana u strukturi dentalnog
cementa na svojstva istog, napravljeni su uzorci u kalupu dimenzija2 mm x 2 mm x 2 mm.
Uzorci su pravljeni po principu ,,sendvi¢ strukture™, kombinacijom slojeva dentalnog
cementa i materijala na osnovu PA. Ideja je bila da se ispita uticaj debljine i broja slojeva
PA nanovlakana u strukturi, pa su tako pripremljena dva kompozitna uzorka sa po jednim
slojem PA nanovlakana razli¢ite debljine, i jedan uzorak sa dva sloja PA nanovlakana
debljine 8 um (Tabela x), dok je kontrolni uzorak napravljen od ¢istog dentalnog cementa.
Svi pripremljeni kompozitni uzorci su umrezeni koris¢enjem UV lampe, po preporuci
proizvodaca dentalnog cementa.Pripremljene su po dve serije od svakog uzorka, pri ¢emu
je jedna serija ispitivana 24 h nakon pripreme, a druga serija uzoraka drZana 14 dana u
fizioloSkom rastvoru na 37 °C nakon ¢ega su ispitivana svojstva materijala.

Tabela 18. Dizajn uzoraka na osnovu dentalnog cementa

Uzorak Broj slojeva PA | Broj slojeva | Debljina sloja PA
nanovlakana dentalnog cementa nanovlakana (um)

DC 0 1 -

DC-PA8-DC 1 2 8

DC-PA16-DC 1 2 16

DC-PA8-DC-PA8-DC | 2 3 8

5.5.2. Analiza hemijske strukture

Promene u hemijskoj strukturi odredivane su koris¢enjem infracrvene spektroskopije
(Slika 26.) i poredeni su spektri serije uzoraka ispitivane nakon 24 h i nakon 14 dana. Kao
Sto se moze videti sa Slike 26., sem intenziteta pikova, spektri se ne razlikuju, pa se moze
zakljuciti da se nakon stajanja u fizioloSkom rastvoru hemijska struktura dentalnog
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cementa ne menja. Ovaj trend je prisutan i kod kompozitnih uzoraka koji sadrze materijal
na osnovu PA, Sto pokazuje da prisustvo PA nanovlakana nema uti¢aj na proces
umrezavanja i da su uzorci stabilni i pogodni za koriSéenje u fizioloskim uslovima.
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Slika 26. IC spektri dentalnog cementa nakon 24 h (crvena linija) i nakon 14 dana
kondicioniranja (crna linija)

5.5.3. Morfologija materijala funkcionalnih materijala

Povrsina poprecnog preseka uzoraka nakon mehanickog testiranja ispitana je koriS¢enjem
SEM-a. Na osnovu detaljne analize, mogu se uociti odredena oSte¢enja na nanovlaknima
PA, koja su nastala primenom sile. Na Slici 27. prikazan je popre¢ni presek uzoraka DC-
PA8-DC i DC-PA16-DC koji su ispitivani 24 h nakon pripreme. Na prikazanim slikama su
jasno diferencirana 3 sloja razli¢itih materijala, a kako dentalni cement sadrzi oko 70%
neorganskog punila, mikrocestice koje su vidljive poti¢u upravo od punila, kao i pukotine
u strukturi dentalnog cementa. Na odredenim mestima duz granice faza dentalni cement-
PA nanovlakna, moze se primetiti slabija adhezija dva sloja, koja je verovatno uslovljena
razli¢itom prirodom 1 razli¢itim povrSinskim karakteristikama dva materijala.

a) b) : d o Co
Slika 27. SEM mikrografije popre¢nog preseka uzoraka ispitivanih 24 h nakon pripreme a)
DC-PA8-DC i b) DC-PA16-DC 24 h

Mikropukotine prisutne na mikrografijama uzoraka prikazanih na prethodnoj slici nisu
prisutne na Slikama x a i b koje ilustruju uzorke ispitivane nakon 14 dana kondicioniranja
u fizioloskom rastvoru na 37 °C. Povrh toga, difuzija dentalnog cementa kroz sloj
materijala na osnovu PA nanovlakana, pratena umreZzavanjem cementa, kao i1 povecana
adhezija dva materijala moze se primetiti na Slici 29. Proces naknadnog umrezavanja u
fizioloSkom rastvoru imao je pozitivan efekat na dobijanje kompaktnijih kompozitnih
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zubnih ispuna. FizioloSki rastvor i temperatura nisu uticali na morfoloska svojstva PA
nanovlakana prisutnih u strukturi kompozitnog materijala.

18 b & Univ, MS

a) & _‘ = . ey b .
Slika 28. SEM mikrografije uzoraka ispitivanih nakon 14 dana kondicioniranja u
fizioloskom rastvoru a) DC-PA8-DC i b) DC-PA16-DC

5.5.4. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala

Mehanicka svojstva pripremljenih uzoraka ispitana su u pogledu dubine penetracije alata u
materijal pre pucanja i jaine uzoraka prikazana su na Slici x. Trend povecanja vrednosti
dubine prodiranja i jadine uzoraka primecen je kod obe serije uzoraka, s tim da
odgovarajuc¢i uzorci koji u strukturi imaju isti broj slojeva i1 materijal na osnovu PA iste
debljine ispitivani nakon 14 dana kondicioniranja u fizioloSkom rastvoru imaju bolja
mehanicka svojstva u odnosu na uzorke ispitivane 24 h nakon pripreme. Kondicioniranjem
u fiziolo§kom rastvoru u trajanju od 14 dana dolazi do migracije rezidualnog monomera i
do procesa naknadnog umrezavanja, ¢ime uzorci postaju kompaktniji i smanjuje se
prisustvo defekata u strukturi, $to bitno poboljSava mehanicka svojstva pripremljenih
kompozitnih materijala.

Najznacajnije poboljSanje mehani¢kih svojstava dentalnog cementa postize se
inkorporacijom jednog sloja materijala na osnovu PA nanovlakana debljine 16 um, pri
¢emu se dubina prodiranja povecava za 0,135 mm u poredenju sa dubinom prodiranja kod
uzorka na osnovu Cistog dentalnog cementa. Tanji sloj PA nanovlakana (debljine 8 pm) ne
doprinosiznacajno poboljSanju mehanickih svojstava. Petoslojni uzorak koji sadrzi dva
sloja PA nanovlakana debljine 8 pum i tri sloja dentalnog cementa nije pokazao oc¢ekivano
poboljsanje dubine prodiranja u odnosu na cCist dentalni cement, verovatno zbog velike
heterogenosti u sastavu materijala i slabije adhezije izmedu slojeva dentalnog cementa i
materijala na osnovu PA. Sa druge strane, prekidna jacina dentalnog cementa znacajno je
poboljsana inkorporacijom dva sloja materijala na osnovu PA debljine 8§ pm, a posebno
jednim slojem debljine 16 um, pri ¢emu je prekidna jacina povecana 100 %.
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DUb_ P! d?ranjja (mm) 24 h nakon pripreme. o Napon (MPa) 24 h nakon pripreme uzoraka |
WZZZA Dubina prodiranja (mm) nakon 14 dana kendicioniranja Napon (MPa) nakon 14 dana kondicioniranja u fizioloskom rastvoru
0,40 4 fizioloskom rastvoru

DC-PAS-DC DC-PA8-DC-PA8-DC DC-PA16-DC

a) Uzorci b)
Slika 29. Poredenje mehanickih svojstava nakon 24 h i nakon 14 dana kondicioniranja u
fizioloskom rastvoru a) dubina prodiranja i b) napon

5.5.5. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala

Toplotna svojstva uzoraka ispitana su koris¢enjem diferencijalne skenirajuée kalorimetrije,
zagrevanjem uzoraka od 20-200 °C brzinom 10 °C/min. Prvo su ispitana toplotna svojstva
materijala na osnovu PA nanovlakana (Slika 30.) i detektovane su vrednosti
karakteristi¢nih faznih prelaza: Tg na 53 °C i Tc na 93 °C, a s obzirom da je analiza radena
samo do 200 °C, temperatura topljenja nije detektovana, jer se javlja na oko 220 °C.

Protok toplote (Wig)

06

Exo Up “ = “ m “ . Universal \M.T:\T[:Hnswmems
Slika 30. Toplotna svojstva materijala na osnovu PA nanovlakana

Na Slici 31. prikazani su termogrami serije uzoraka ¢ija su toplotna svojsta odredivana 24
h nakon pripreme (a) i nakon 14 dana kondicioniranja u fizioloSkom rastvoru na 37 °C.
Kod obe serije uzoraka primeceno je smanjenje vrednosti Tg-a u poredenju sa Cistim
dentalnim cementom, u proseku za 2 °C. Kada se uporede toplotna svojstva odgovarajucih
uzoraka i1z jedne 1 druge serije, primeceno je da je Tg uzorka ispitivanog 24 h nakon
pripreme visi u odnosu na odgovaraju¢i uzorak koji je ispitivan nakon 14 dana. Razlog
tome je prisustvo odredene koli¢ine rezidualnog monomera kod uzoraka koji su ispitivani
nakon 24 h, dok je kod uzoraka kondicioniranih u fizioloSkom rastvoru monomer
difundovao u rastvor i doslo je do procesa naknadnog umreZavanja. Uticaj prisustva
materijala na osnovu PA nanovlakana u strukturi kompozitnog materijala na toplotna
svojstva nije detektovan usled njegovog veoma niskog udela u ukupnoj masi kompozitnog
materijala.
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Slika 31. DSC termogrami serije uzoraka ispitivanih a) 24 h nakon pripreme i b) nakon 14
dana kondicioniranja u fizioloskom rastvoru na 37 °C

5.5.6. Zakljucak

Materijali na osnovu nanovlakana mogu se uspeSno Kkoristiti za ojacavanje drugih
materijala, pri ¢emu se bitna svojstva osnovnog materijala ne menjaju. PA nanovlakna su
upotrebljena za ojacanje dentalnog cementa 1 bitno su uticala na mehanicka svojstva
kompozitnog materijala, pri ¢emu su toplotna svojstva ostala skoro nepromenjena.
Upotrebom jednog sloja PA nanovlakana debljine 16 um postiZzu se najbolja mehanicka
svojstva uz povecanje napona od skoro 3 MPa u odnosu na jacinu Cistog dentalnog
cementa koja iznosi oko 0,3 MPa.
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5.6. Funkcionalni materijali sa antimikrobnim svojstvima

Dodatak agenasa koji imaju antimikrobna svojstva prema odredenim mikroorganizmima,
Cesto je koriS¢en pristup za dobijanje funkcionalnih materijala za razli¢ite primene. Ono
Sto elektrospining izdvaja kao tehniku u ovom slucaju jeste mogucnost enkapsulacije
aktivnih komponenti osetljivih na visoku temperaturu uz ocuvanje aktivnosti. Aktivne
supstance koje se najcesce koriste jesu biljnog porekla, etarska ulja ili biljni ekstrakti, koji
sadrze isparljive komponente i nisu pogodni za preradu konvencionalnim tehnikama.

Cilj inkorporacije etarskog ulja Cajnog drveta u PLA koriS¢enjem elektrospining metode
jeste dobijanje materijala sa antimikrobnim svojstvima sa potencijalnom primenom u
ambalazi.

5.6.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Za pripremu osnovnog rastvora poli(laktida) koriS§¢ena je smesa rastvaraca dihlormetana i
dimetilformamida u odnosu 6:4, a krajnja koncentracija polimera u rastvoru bila je 12%.
Nakon potpunog rastvaranja i homogenizacije rastvora poli(laktida), $to je postignuto
meSanjem na magnetnoj meSalici 24 h na sobnoj temperaturi, u osnovni rastvor je dodato 5
mas.% 1 10 mas.% etarskog ulja Cajevca, preraunato na masu polimera i rastvori su
mesani jo§ 30 min. Procesni parametri elektrospiniga bili su: brzina protoka rastvora 2000
ul/h, rastojanje igle od kolektora 15 cm i1 napon u opsegu vrednosti od 12-15 kV, u
zavisnosti od udela etarskog ulja.

5.6.2. Odredivanje viskoznosti rastvora za elektrospining

Viskoznost rastvora pripremljenih za elektrospining odreden je koris¢enjem Brookfield-
ovog rotacionog viskozimetra i rezultati su prikazani u Tabeli x. Dodatak etarskog ulja
utiCe na snizavanje viskoznosti rastvora, pa tako sa povecanjem udela etarskog ulja u
rastvoru sa 5 na 10 mas.% viskoznost opadne za oko 16 mPa s. Ovo snizavanje viskoznosti
ne uti¢e na morfoloske karakteristike materijala, jer se optimizacijom procesnih parametara
dobijaju vlakna zadovoljavaju¢e morfologije.

Tabela 19. Viskoznost pripremljenih rastvora

Uzorak Viskoznost (mPa s)
PLA 421,15
PLA-5UC 402,84
PLA-10UC 385,17

5.6.3. Morfoloske karakteristike materijala

SEM mikroskop koriS¢en je za analizu morfologije pripremljenih materijala na osnovu
PLA. Slika x. ilustruje nanovlakna dobijena elektrospiningom rastvora PLA sa dodatkom 5
mas.% etarskog ulja. Vlakna su okrugla, ravna, pravilnog oblika i dobijena je
zadovoljavaju¢a morfologija materijala. Nije doSlo do razdvajanja faza i ne javljaju se
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nepravilnosti u vidu kapljica i mehurica, tako da se moze zakljuciti da je rastvor homogen i
da su polimer i aktivha komponenta kompatibilni.

Slika 32. SEM mikrografija 'nanovlakaﬁa dobijenih elektrospiningom rastvora PLA sa
udelom etarskog ulja ¢ajnog drveta od 5 mas.%

5.6.4. Mehanicka svojstva funkcionalnih materijala
Dodatak etarskog ulja ¢ajnog drveta u PLA ima efekat plastifikatora, pa se povecanjem
koncentracije povecava i izduzZenje pri kidanju, dok se napon poveca dodatkom 5 mas.%

aktivne komponente i dalje povecanje koncentracije nema uticaj na ovu veli¢inu (Tabela
20).

Tabela 20. Mehanicka svojsta dobijenih materijala

Uzorci Izduzenje pri kidanju (%) [ Napon pri kidanju(MPa)
PLA 573 16,04
PLA-5UC 6,01 25,714
PLA-10UC 7,865 24,77

5.6.5. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala

U skladu sa prethodnim rezultatima odredivanja viskoznosti rastvora i mehanickih
svojstava, toplotna svojstva odredena DSC metodom dovode do zakljucka da dodatak
etarskog ulja Cajevca ima efekat plastifikatora na PLA. Na Slici 33. prikazani su
termogrami pripremljenih materijala, sa kojih se jasno vidi ovaj efekat. Temperatura
prelaska u staklasto stanje se snizava za 5 1 10 °C dodatkom 5 i 10 mas.% etarskog ulja
Cajevca, respektivno. Temperatura kristalizacije se takode snizava sa povecanjem udela
etarskog ulja ¢ajnog drveta u kompozitnom materijalu na osnovu PLA. Dodatak etarskog
ulja nije uticao na temperaturu topljenja PLA, pa ona za sve uzorke ima vrednost oko 163
°C.
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Slika 33. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarskog
ulja ¢ajnog drveta

5.6.6. Antimikrobna svojstva funkcionalnih materijala

Antimikrobna svojstva materijala na osnovu PLA sa dodatkom UC ispitana su na dva
standardna soja mikroorganizama S. aureus i E. coli. Rezultati su izrazeni kao stepen
redukcije broja ¢elija mikroorganizama koji se dobija koris¢éenjem kompozitnog materijala
u odnosu na PLA (Slika 34.). Materijali na osnovu PLA imaju slicnu aktivnost prema
Gram-(+) i Gram-(-) bakterijama, pri ¢emu nije izrazen uticaj udela etarskog ulja u
materijalu. Materijal na osnovu ¢istog poli(laktida) sluzio je kao kontrolni uzorak, i Stepen
redukcije odreden je u odnosu na broj ¢elija na kontrolnom uzorku. Stepen redukcije broja
¢elija od 80 do skoro 100% posledica je velike dodirne povrSine koju ovi materijali imaju
sa bakterijskom suspenzijom, samim tim je izloZenost mikroorganizama aktivnoj
komponenti veca i ovi funkcionalni materijali su efikasniji u odnosu na konvencionalne
antimikrobne materijale.

100
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70 +—— — —
60 +—— — —
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40 E. coli
30 —— . _—

20 +—— T ——

Procenatredukcije broja celija{%)
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Slika 34. Stepen redukcije broja ¢elija koriS¢enjem funkcionalnih materijala
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5.6.7. Zakljucak

S obzirom na veoma malu koli¢inu aktivhe komponente koja se unosi sa materijalom u
bakterijsku suspenziju, kompozitni materijali na osnovu PLA sa dodatkom etarskog ulja
Cajnog drveta izazvali su redukciju broja celija za oko 90% 1 pokazali znacajnu
antimikrobnu aktivnost. Ovakav rezultat ide u prilog ¢injenici da elektrospining metoda,
pored drugih prednosti, omogucava bolju disperziju aktivne komponente i finije
rasprSivanje u polimernoj matrici. Tako fino dispergovana aktivha komponenta na
nanonivou ima bolju aktivnost u odnosu na istu komponentu inkorporiranu drugom

metodom.
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5.7. Funkcionalni materijali za primenu u aktivnoj ambalazi

U ovom eksperimentu pripremljeni su aktivni materijali na osnovu poli(laktida) dodatkom
Cetiri odabrana etarska ulja: komorac, kleka, maj¢ina dusSica 1 crni kim, koji su sluzili kao
aktivna podloga za pakovanje suve kobasice Llonganissa-e proizvedene u Spaniji.
Materijali su pripremani na TehnoloSkom fakultetu Novi Sad u Laboratoriji za polimerne
materijale, dok je ispitivanje roka trajanja proizvoda radeno na Institutu za istrazivanje i
tehnologiju hrane u Monells-u, Girona, Spanija (eng. Institute for Agrifood Research and
Technology — IRTA) i bilo finansirano od strane COST akcije FP1405 ActinPak. Glavni
cilj istrazivanja jeste dobijanje aktivnih materijala sa antioksidativnim svojstvima i
ispitivanje uticaja njihovog prisustva u pakovanju kobasice na odrzivost upakovanog
proizvoda.

5.7.1. Dizajn eksperimenta

Ispitivanje odrzivosti suve kobasice podeljeno je u dva dela; prvi deo je dobijanje i
ispitivanje svojstava materijala na osnovu PLA, a drugi deo je ispitivanje uticaja prisustva
pripremljenih aktivnih materijala u pakovanju na svojstva kobasice. Kobasica kori§¢ena u
ovom eksperimentu iseCena je na par¢i¢e debljine 1 mm u “beloj* sobi temperiranoj na 1
°C. Materijali na osnovu poli(laktida) seceni su na uzorke dimenzija 5 cm x 8 cm,koji su
koriséeni kao aktivne podloge u pakovanju kobasica. Po jedno parce kobasice pakovano je
u viseslojnu ambalazu na osnovu polietilena i poliamida tehnologijom vakuum pakovanja
(Slika 35.). Vreme trajanja eksperimenta definisano je na 28 dana, s tim da je ispitivanje
proizvoda vrSeno 5 puta u toku ekperimenta: na pocetku (dan 0), nakon 7, 14, 21 i1 28 dana.

Slika 35. Upakovano parce kobasice sa aktivnom podlogom na osnovu pripremljenog
funkcionalnog materijala

Upakovano je 6 serija uzoraka, po 12 uzoraka u svakoj seriji, i to: serija bez upotrebe
aktivne podloge, sa podlogom na osnovu PLA i 4 serije sa aktivnim podlogama sa
dodatkom etarskih ulja komoraca, kleke, majc¢ine dusice i crnog kima, respektivno. Svi
uzorci poredani su u rashladnu vitrinu 1 drzani na temperaturi od 8 °C, pri ¢emu su
simulirani uslovi osvetljenja u supermarketu: upakovani uzorci su 12 h bili izlozeni
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svetlosti, a 12 h u mraku (Slika 36.). U danu kada je vrSeno ispitivanje svojstava kobasice,
uzimana su po 3 uzorka od svake serije i merene karakteristicne vrednosti koje odreduju
kvalitet kobasice.

Slika 36. Upakovani uzorci u rashladnoj vitrini
5.7.2. Priprema uzoraka elektrospiningom

Aktivni materijali sa antioksidativnim svojstvima pripremljeni su elektrospiningom
rastvora na osnovu PLA sa dodatkom cetiri etarska ulja prikazanih u Tabeli 21,
koriséenjem rotacionog kolektora. Koli¢ina etarskog ulja definisana je na osnovu
preliminarnog testa antioksidativne aktivnosti materijala sa udelima etarskog ulja 5, 10 i 15
mas.%, pri ¢emu je utvrdeno da je optimalni udeo 10 mas.% (Prilog x, prikazane vrednosti
predstavljaju srednju vrednost antioksidativnih svojstava svih dobijenih aktivnih
materijala).

Tabela 21. Spisak uzoraka sa procesnim parametrima

Uzorci Brzina protoka | Rastojanje igle od | Napon (kV)
rastvora (ml/h) kolektora (cm)

PLA 3 10 20

PLA-komorac 2,5 10 225

PLA-kleka 3 10 23,5

PLA-majcina dusica 2,5 10 20

PLA-crni kim 2,5 10 22

5.7.3. Karakterizacija funkcionalnih materijala pre upotrebe

5.7.3.1.  Analiza morfologije funkcionalnih materijala

Morfologija pripremljenih materijala na osnovu poli(laktida) ispitana je pre i nakon
upotrebe u sistemu aktivne ambalaZe. Svi pripremljeni materijali bili su dobrih morfoloskih
svojstava, strukturiraniod mreze kontinualnih vlakana bez prisustva nedostataka u vidu
kapljica i mehurica. Na Slici 37. prikazane su mikrografije uzoraka na osnovu PLA sa
dodatkom razli¢itih etarskih ulja. Razlike u morfologiji materijala uslovljene su razli¢itim
interakcijama polimerne matrice i aktivne komponente usled kompleksnosti sastava
etarskog ulja. Medutim, 1 pored toga su svi uzorci zadovoljavaju¢ih morfoloskih svojstava.
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Slika 37. SEM mikrografije materijala nakon pripreme a) PLA + etarsko ulje kleke, b)
PLA + etarsko ulje crnog kima i ¢) PLA + etarsko ulje maj¢ine dusSice

5.7.3.2.  Analiza hemijske strukture materijala

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom koriS¢ena je za odredivanje
hemijske strukture dobijenih materijala. IC spektri ispitivanih materijala prikazani na Slici
X. ukazuju na to da enkapsulacija etarskih ulja nije uticala na hemijska svojstva PLA, jer su
na spektrima prisutni samo pikovi karakteristicni za poli(laktid). Takode, moze se
zakljuciti da je sva koli¢ina etarskog ulja enkapsulirana unutar vlakana i nije prisutno na
povrsini, $to je sa stanoviSta primene odli¢no, jer u tom slucaju etarsko ulje moze u
potpunosti da ispolji svoju aktivnost.
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Slika 38. FTIR spektri materijala na osnovu PLA dobijeni elektrospiningom rastvora sa
dodatkom a) etarskog ulja crnog kima i b) etarskog ulja komoraca

5.7.3.3. Toplotna svojstva materijala

Analizom toplotnih svojstava aktivnih materijala dobijenih elektrospiningom pokazano je
da je dodatak etarskih ulja majcine duSice, komoraca i crnog kima imao znacajan uticaj na
vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje, smanjujuci ih od 5 do 8 °C u poredenju
sa vrednostima Tg-a materijala od Cistog PLA (Slika x). Dodatak etarskog ulja majcine
duSice uticao je na smanjenje temperature kristalizacije za 5,5 °C, dok dodatak etarskih
ulja komoraca i crnog kima nije imao uticaj na Tc. Dodatak etarskog ulja kleke nije uticao
na Tg i1 temperaturu topljenja, ali je uticao na porast temperature kristalizacije u poredenju
sa temperaturom kristalizacije materijala od Cistog PLA. Od svih dodatih ulja, samo je
dodatak etarskog ulja majcine duSice uticao na temperaturu topljenja smanjujuci je za 5 °C.
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Slika 39. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarskih
ulja

Ovakvi rezultati toplotnih svojstava posledica su razli¢itih fizi¢kih interakcija izmedu
polimera i sastojaka etarskih ulja. Promena temperatura faznih prelaza u opsegu +5 °C nije
promena od velikog znacaja, kada je u pitanju materijal koji ¢e se primenjivati u sistemu
aktivne ambalaze kobasice.

5.7.4. Karakterizacija materijala nakon upotrebe

5.7.4.1.  Analiza morfoloskih karakteristikafunkcionalnih materijala

Vizuelnom inspekcijom aktivnih podloga utvrdeno je da povrSina materijala drugacije
izgleda na mestima na kojima je materijal bio u kontaktu sa proizvodom i da su ti delovi
svetlije boje u odnosu na ostatak uzorka (Slika 40).

Slika 40. Fotografije funkcionalnih materijala nakon upotrebe

Uzroci delova koji su bili u kontaktu sa kobasicom uzeti su za dalja ispitivanja koriS¢enjem
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa. Nakon koriS¢enja u svojstvu aktivne podloge za
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pakovanje kobasice, morfoloske karakteristike uzoraka su se promenile. Kao $to se moze
videti na Slici 41, na kojoj su prikazane mikrografije koriS¢enih materijala, pore materijala
ispunjene su odredenom materijom koja najverovatnije poti¢e odupakovanog proizvoda.
Sama vlakna nisu promenila oblik i zadrzala su kontinualnu strukturu, §to znaci da nije bilo
hemijske reakcije izmedu materijala 1 upakovanog proizvoda.Radi utvrdivanja hemijskog
sastava apsorbovane supstance, uradena je detaljna analiza hemijske strukture
odgovarajuceg dela aktivne podloge.

L et RIER
e N e
D8.8 x500 200 um

TM3030 NNLO044 'L D&8 x1.0k 100um

a) NNL b) NNL

TM3030 NNLOD4S I'L D8S x25k  30um
C) NNL
Slika 41. Mikrografije materijala nakon 28 dana kori$¢enja u sistemu aktivne ambalaze a)
PLA + etarsko ulje kleke, b) PLA + etarsko ulje crnog kima i ¢) PLA + etarsko ulje
majcine dusice

5.7.4.2.  Analiza hemijske strukture funkcionalnih materijala

Delovi koris¢enih aktivnih podloga koji su bili u kontaktu sa parci¢éima kobasice
analizirani su kori§¢enjem IC spektroskopije. Kao $to je nakon analize morfologije podloga
i ocekivano, IC spektri koriS¢enih podloga razlikuju se od IC spektara materijala pre
upotrebe, jer se kod svih prvopomenutih javljaju dva karakteristi¢na oStra pika na oko 2900
cm™, koji se jasno vide na Slici 42..
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Slika 42. 1C spektrl funckionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarkog ulja
majcine dusice tokom testa odrzivosti kobasice

Da bi se utvrdilo poreklo pikova, uradena je ekstrakcija materijala etanolom, nakon ¢ega je
ekstrakt uparen do suvog i FTIR analiza ponovljena na materijalima i ekstrahovanoj
supstanci. Poredenjem spekatara koris¢enih materijala pre i posle ekstrakcije etanolom,
dolazi se do zakljudka da se nakon ispiranja gube pikovi na oko 2900 cm™, §to ukazuje na
to da je ekstrahovana supstanca samo fizi¢ki zarobljena u porama materijala. Analizom IC
spektra ekstrahovane supstance utvrdeno je da se radi o svinjskoj masti, koja potiée iz
proizvoda, i da karakteristi¢ni pikovi na 2860 i 2940 cm™ poti¢u od vibracija CH; grupe.
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Slika 43. Poredenje IC spektara materijala na osnovu PLA pre i nakon ispiranja 1 IC
spektar ekstrahovane supstance

5.7.4.3. Toplotna svojstva funkcionalnih materijala

Promene toplotnih svojstava koriS¢enih materijala u poredenju sa toplotnim svojstvima
materijala pre upotrebe odredena su koris¢enjem DSC metode, zagrevanjem uzoraka
aktivnih podloga u intervalu od 20 do 180 °C brzinom od 10 °C/min. Dobijeni rezultati
pokazuju da se toplotna svojtva materijala nakon upotrebe bitno menjaju, pre svega dolazi
do rasta temperature prelaska u staklasto stanje i temperature kristalizacije 1 do snizavanja
temperature topljenja (Slika 44.). Ovakvi rezultati posledica su prisustva svinjske masti
unutar strukture materijala, pri ¢emu se javljaju dve faze koje se razli¢ito ponaSaju
prilikom zagrevanja, pa se moZe desiti da mast bitno snizava temperaturu topljenja, s
obzirom da isama ima jako nisku Tm.
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Slika 44. DSC termogrami materijala nakon pripreme i nakon upotrebe u sistemu aktivne
ambalaZe a) na osnovu Cistog PLA, b) na osnovu PLA sa dodatkom etarskog ulja majciine
dusice

5.7.5. Testiranje odrZivosti upakovanog proizvoda

5.7.5.1.  Odredivanje boje

Na osnovu Ameri¢kog standarda za ispitivanje mesa (AMSA, 2012), promena boje
kobasice odredena je indeksom R570/R650 (Slika 45), koji ukazuje na gubitak boje
kobasice, pri ¢emu niza vrednost ovog indeksa ukazuje na manji gubitak boje proizvoda.
Vrednosti indeksa R570/R650 su za kobasicu pakovanu u aktivhu ambalazu i ambalazu
koja je sadrzala film na osnovu Cistog PLA veoma bliske 1 kre¢u se od 0,3 do 0,32, sem u
slu¢aju koriS¢enja materijala na osnovu PLA sa dodatkom komoraca pri ¢emu je vrednost
visa, negde oko 0,34. U poredenju sa indeksom izmerenim na kontrolnim uzorcima, koji je
oko 0,22, dolazi se do zakljucka da prisustvo aktivnih materijala izaziva znaajan gubitak
boje kobasice, §to je u skladu sa ostalim rezultatima ispitivanja odrZivosti proizvoda.
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R570/R650 odnos
0.38
0.36
0.34
0.32
0.30
0.28
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t0 t7 t14 t21 128
—&—kontrola —&— pakovanje bez filma PLA
PLA-komoraé —e— PLA-majéina dudica —e—PLA-kleka

—&— PLA-crni kim

Slika 45. Prac¢enje promene boje pracenjem odnosa R570/R650

Promena boje tokom vremena ispitivanja moze se 1 vizuelno pratiti, koriS¢enjem
fotografskog sistema koji koristi standardizovano osvetljenje, kao sto je prikazano na Slici
46. Poredenjem boje parcic¢a kobasice od nultog dana eksperimenta, do poslednjeg, 28-o0g
dana, moze se primetiti tamnjenje mesa i gubitak crvenkaste boje proizvoda. Tamnjenje
par¢i¢a kobasice pocinje na krajevima i Siri se ka sredini proizvoda. Ovakav profil
promene boje primecen je i kod ostalih uzoraka upakovanih u aktivnu ambalazu.

€)
Slika 46. Pracenje promene boje kod kobasice pakovane u aktivnu ambalazu na osnovu
PLA sa dodatkom etarskog ulja komoraca a) dan 0, b) dan 7, ¢) dan 14, d) dan 21 i ¢) dan
28

5.7.5.2.  Analiza lipidne peroksidacije upakovane kobasice

Aktivnost podloga na osnovu PLA sa dodatkom etarskih ulja, dobijene elektrospiningom,
analizirana kroz uspe$nost odrzanja koncentracije MDA u proizvodu tokom vremena
skladiStenja upakovanih proizvoda. Kao §to se moze videti sa Slike x., kobasica koja je
upakovana samo u PE/PA kesu do 21-og dana ima najveci sadrzaj MDA po kg proizvoda,
dok prisustvo aktivnog materijala na osnovu PLA u tom periodu ima pozitivan uticaj na
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oksidaciju proizvoda i kolicine MDA su nize u odnosu na kontrolni uzorak. Medutim,
izmerene koli¢ine MDA su 28-og dana ispitivanja u svim uzorcima iste, S§to predstavlja
odredenu vrstu anomalije, jer je ocekivano da ta vrednost bude manja od kontrolnog
uzorka. Ono Sto bi moglo da se desi je da nakon odredenog vremena etarsko ulje
inkorporirano u PLA nanovlakna ima prooksidativhu aktivnost, odnosno doprinosi
oksidaciji lipida u ispitivanom proizvodu.

TBARS test
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* L2
2 *
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cnt podloge
= | | u
w 1.0000 u M pakovan sa aktivhom
£ .
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0.5000
pakovan sa aktivhom
0.0000 : : : podlogom PLA + crni kim
0 10 20 30
Vreme uzorkovanja {dana)

Slika 47. Rezultati ispitivanja lipidne oksidacije kobasice

5.7.6. Zakljucak

Aktivne podloge na osnovu elektrospinovanih nanovlakana PLA sa dodatkom razli¢itih
etarskih ulja u in vitro uslovima imaju odli¢énu antioksidativnu aktivnost. Medutim, u
sistemu aktivne ambalaze, usled velike dodirne povrSine koju imaju sa proizvodom (u
ovom slucaju parce kobasice) i poroznosti materijala, dolazi do efekta apsorpcije vode i
masti iz proizvoda §to utiCe na odrzivost proizvoda tokom predvidenog vremena. Na
osnovu rezultata lipidne peroksidacije proizvoda moze se zakljuciti da je ona dosta
usporena kod kobasice pakovane u sistemu aktivne ambalaze u odnosu na kobasicu koja je
pakovana u PE/PA kesicu, u periodu od prvih 21 dan testa, medutim, vrednosti pokazuju
da 28-og dana dolazi do izjednacavanja koli¢ine MDA u svim ispitivanim uzorcima. Ovo
moze biti posledica prooksidativnog efekta etarskih ulja u interakciji sa proizvodom ili
blokiranje aktivnosti aktivnih podloga usled apsorpcije komponenti iz proizvoda.
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5.8. Funkcionalni materijali za primenu u filtraciji otpadnih voda

Celuloza i njeni derivati tradicionalno se primenjuju za dobijanje razliitih membrana
usled svojih odliénih mehanickih svojstava.Za tretman i pre¢iS¢avanje otpadnih voda
uglavnom se koriste sredstva koja adsorbuju Zeljene komponente, kao i flokulanti koji ih
taloze.U ovu svrhu se naj¢es¢e koristi aktivni ugalj, koji ima odli¢na adsorpciona svojstva i
flokulanti na osnovu poliakrilamida. U oba slu¢aja se na kraju tretmana mora uraditi
odvajanje preciSéene vode od aktivnog uglja, odnosno flokulanata, Sto dodatno poskupljuje
proces preciS¢avanja.

Cilj ovog eksperimenta bio je dobijanje materijala na osnovu celuloze acetata sa dodatkom
razli¢itih nano- i mikro-formi ugljeni¢nih punila elektrospining metodom, sa potencijalnom
primenom u tretmanu otpadnih voda iz tekstilne industrije, Cija je aktivnost ispitana na
model rastvoru vodorastvorne boje. Ovako nanostrukturirani materijali imaju prednost u
pogledu dispergovanja ugljeni¢nih punila u strukturi materijala, kao i prednost prilikom
koris¢enja, jer se nakon zavrSene adsorpcije boje jednostavno uklone iz vode i nema
dodatnih tretmana odvajanja filtracionog materijala.

5.8.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Za pripremu materijala za filtraciju otpadnih voda kao polimerni nosa¢ koriS¢ena je
celuloza acetat, koja inace ima Siroku primenu u filtraciji, u koju su dodati razli¢iti aktivni
sastojci na osnovu ugljenika: modifikovane i nemodifikovane viseslojne ugljeni¢ne
nanocevi (ModMWCNTs i nmMWCNTSs), grafen (Gr) i aktivni ugalj (AU) u
koncentracijama 0,5, 1 i 2 mas.% racunato na masu celuloze acetata. Prvi korak u pripremi
uzoraka bilo je dispergovanje odgovaraju¢eg ugljeni¢nog punila u smesi rastvaraca
etilacetat 1 aceton u odnosu 8:2 koriS¢enjem ultrazvuéne sonde Bandelin Sonoplus
ultraprobe (amplituda 90%, vreme 2 min). Nakon toga dodata je odgovarajuca koli¢ina
celuloze acetata, tako da je koncentracija polimera u rastvoru bila 12 mas.%. Rastvori su
mesani na magnetnoj mesalici 24 h na sobnoj temperaturi, pre elektrospining procesa.
Kontrolni uzorak pripremljen je rastvaranjem celuloze acetata u pomenutoj smesi
rastvaraca u koncentraciji 12 mas.%. Sastav rastvora 1 detaljni procesni parametri za svaki
pripremljen uzorak dati su u Tabeli 22. Parametri elektrospininga su optimizovani za svaki
pojedinacan rastvor jer ugljeni¢ni materijali, kao jako dobri provodnici, bitno uti¢u na
karakteristike rastvora.
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Tabela 22. Sastav rastvora i procesni parametri elektrospininga

Uzorci Masa Masa Brzina Rastojanje | Napon

polimera karbonskog | protoka od igle do | (kV)

(9) punila (g) rastvora kolektora

(ml/h) (cm)

CA 1.2 - 15 9 8
CA- 1.2 0.006 18 9 8.5
0,5NnMmMWCNTS
CA-InmMWCNTs | 1.2 0.012 18 10 9
CA-2nmMWCNTs | 1.2 0.024 20 10 9.5
CA- 1.2 0.006 18 10 10
0,5modMWCNTs*
CA- 1.2 0.012 20 10 9
1modMWCNTS
CA- 1.2 0.024 20 10 10
2modMWCNTSs
CA-0,5Gr 1.2 0.006 28 10 10.5
CA-1Gr 1.2 0.012 25 10 16.5
CA-2Gr 1.2 0.024 23 10 15
CA-0,5AU 1.2 0.006 25 10 10
CA-1AU 1.2 0.012 20 10 8.5
CA-2AU 1.2 0.024 22 8 9

* CA-0,5modMWCNTSs odgovara uzorku koji sadrzi 0,5 mas.% modifikovanih viseslojnih
ugljeni¢nih nanocevi inkorporiranih u celulozu acetat

5.8.2. Morfoloske karakteristike materijala na osnovu celuloze acetata

Uzorci sa dobrim makroskopskim karakteristikama bez vidljivih nedostataka, ispitani su
koriS¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa, a mikrografije pojedinih uzoraka
prikazane su na Slici 48. Slika 48a predstavlja nanovlakna dobijena elektrospiningom
rastvora Ciste celuloze acetat, na kojoj se mogu uociti vlakna veoma pravilne morfologije,
sa okruglim pravim vlaknima bez nedostataka u vidu kapljica i mehuri¢a. Medutim,
dodatkom punila na osnovu ugljenika, morfologija vlakana na osnovu celuloze acetata se
drasti¢no menjaju, pre svega usled agregacije ugljni¢nih punila pri povecanju koncentracije
sa 0,5 na 2 mas.%. Agregacija je posledica naelektrisanja i velike specificne povrSine koju
imaju ugljeni¢ne nanocevi i grafen, pa se zato ova nanopunila dodaju u malim koli¢inama
osnovnom materijalu, pri ¢emu bitno uti¢u na njegova svojstva. Tako se dodatkom
modifikovanih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi duz vlakana fomiraju proSirenja u vidu
mehurica (Slika 48b i 48c), a poredenjem se moze uociti da je gustina mehurica veca u
slu¢aju uzorka sa ve¢im sadrzajem ugljnicnog punila, a oblik mehuri¢a se menja iz
elipsoidnog, u slucaju uzorka sa manjim udelom punila, u sferni, u slucaju uzorka koji
sadrzi 2 mas.% modifikovanih nanocevi. Ista situacija uocava se i kod uzorka koji sadrzi
grafen (Slika 48e), s tim da su vlakna na mestima defekta spljostena, usled specifi¢ne
morfologije grafena koji je u obliku listova (ploca).
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Za razliku od prethodno opisanih punila, Cestice aktivnog uglja bile su mikrodimenzija,
dobijene sprasivanjem vecih komada aktivnog uglja, tako da su interakcije medu Cesticama
bile slabe, pre svega usled manje specificne povrSine i slabijih privla¢nih sila medu
Cesticama. Zbog toga, dodatak Cestica aktivnog uglja nije bitno uticao na morfologiju
nanovlakana. Na oblik vlakana je uticalo I povecanje provodljivosti kompozitnih rastvora
koji sadrze ugljeni¢na punila, Sto je u skladu sa prethodno opisanim provodnim
materijalima na osnovu PLA.

Usled velikih razlika u morfologiji pojedina¢nih vlakana i neujednacenog pre¢nika duz
vlakana, srednji pre¢nik vlakana nije izracunat i nije deo ovog istrazivanja. lako
morfologija nanovlakana nije u potpunosti pravilna, i duz vlakana se javljaju nedostaci u
vidu mehuric¢a, jo§ uvek su Cestice ugljeni¢nih nanopunila inkorporirana u polimernu
matricu tako da je za dato vreme kori$¢enja mala verovatnoé¢a da moze do¢i do migracije
punila iz nanovlakana na osnovu celuloze acetata u vodu, §to moze predstavljati ozbiljan
nedostatak materijala za filtraciju i tretman opadnih voda.

2019/03/14 14:30 HL D86 x1.0k 100 um

2019/03/14 14:46 HL D88 x500 200 um
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2019/03/14 15:3 HL D89 x500 200 um
e) 500x

Slika 48. Mikrografije ispitivanih materijala dobijenih elektrospiningom rastvora a)

celuloze acetat, b) celuloze acetat sa 0,5 mas.% modMWCNT, c) celuloze acetat sa 2

mas.% modMWCNT, d) celuloze acetat sa 2 mas.% AU i e) celuloze acetat sa 1 mas.%

grafena

5.8.3. Analiza hemijske strukture

U cilju detekcije mogu¢ih promena hemijske strukture i interakcije izmedu ugljeni¢nog
punila i celuloze acetat, infracrvena spektroskopija koriS¢ena je za analizu dobijenih
materijala. Poredenje IC spektara kompozitnih materijala na osnovu celuloze acetata sa
razli¢itim udelima modMWCNT 1 grafena sa materijalom dobijenim od diste celuloze
acetat prikazano je na Slici x. Kao §to se vidi sa Slika 49a i 49b, na svim spektrima su
prisutni samo pikovi karakteristi¢ni za celulozu acetat: na 1739 cm™ detektovan je pik koji
poti¢e od C=0 grupa, vibracije CH, grupe detektovane su na 1431 cm™, dok pikovi na
1369 cm™ i 1222 cm™ poti¢u od C-CH; and C-O-C groupa, respektivno. Pik na 1037 cm™
potice od istezanja C-O veze. Smanjenje intenziteta pikova na 1739 cm™, 1222 cm™ i 1037
cm™ moze biti usled fizickih interakcija izmedu ugljeni¢nog punila I polimerne matrice, ali
nije doslo do hemijske reakcije.
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Slika 49. Poredenje IC spektara funkcionalnih materijala na osnovu Ciste celuloze acetata i
a) materijala sa dodatkom modifikovanin MWCNT i b) materijala sa dodatkom grafena

5.8.4. Mehanicka svojstva materijala na osnovu celuloze acetata

Rezultati mehanickih ispitivanja u skladu su sa morfoloskim karakteristikama uzoraka
(Slika 50). Materijali dobijeni elektrospiningom rastvora Ciste celuloze acetat imali su
najvecu vrednost maksimalnog napona, dok je istezanje pri kidanju najmanje u poredenju
sa svim ostalim uzorcima. Kako je celuloza acetat materijal prirodnog porekla i materijali
dobijeni elektrospiningom rastvora na osnovu CA na dodir podsetaju na pamucne
materijale, slaba mehanicka otpornost materijala je ocekivana. Inkorporacijom ugljeni¢nih
punila, vrednosti maksimalnog napona smanjuju se sa povecanjem udela punila. Za razliku
od napona, izduzenje pri kidanju materijala se povecava sa povecanjem udela ugljeni¢nog
punila u nanokompozitnom materijalu, a analizom oblika krive moze se zakljuciti da je
kidanje uzorka kumulativni rezultat kidanja pojedninacnih slojeva vlakana (Slika 50). Dok
je prekid materijala na osnovu Ciste celuloze acetat bio krt usled prisustva nanovlakana
pravilnog oblika u strukturi materijala, prisustvo mehuri¢a duz vlakana uzrokovalo je veéu
elasti¢nost uzoraka.
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Slika 50. Mehanicka svojstva materijala na osnovu celuloze acetata
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5.8.5. Ispitivanje modi adsorpcije boje

Funkcionalnost pripremljenih materijala ispitivana je koriS¢enjem rastvora metilplavog,
koji je koris¢en kao model vodorastvorne boje, u cilju odredivanja mo¢i adsorpcije boje
materijala na osnovu celuloze acetata. Na osnovu preliminarnog testa, tokom kojeg je
pracdena zavisnost vremena kontakta materijala I rastvora metilplavog, odredeno je da je
pik adsorpcije nakon 5 min kontakta i da sa pove¢anjem vremena kontakta ne dolazi do
smanjenja absorbance rastvora metilplavog, odlu¢eno je da u istraZivanju vreme kontakta
bude 5 minuta. Na Slici 51. prikazana je redukcija koncentracije pocetnog rastvora
metilplavog usled adsorpcije na razliCite materijale na osnovu CA. U skladu sa
ocekivanjima, materijal na osnovu celuloze acetata u malom procentu redukuje
koncentraciju metilplavog, usled prisustva funkcionalnih grupa prisutnih na povrSini
vlakana I specifi¢ne strukture materijala dobijenih elektrospiningom. U ovom slucaju do
izrazaja dolazi veliki odnos specifi¢ne povrsine I zapremine nanovlakana I mikroporoznost
3D strukture materijala, koji zajedno uticu na bolji kontakt sa drugim supstratima I te¢cnom
ili ¢vrstom fazom, C¢ine¢i ih efikasnijim u poredenju sa materijalima dobijenim
konvencionalnim tehnikama.
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Dodatkom najmanje koncentracije od 0,5 mas.% aktivnog uglja, modMWCNT ili grafena
u celulozu acetat uticalo je na povecanje moci adsorpcije boje od tri do Sest puta u odnosu
na materijal od Ciste celuloze acetata, a najbolji efekat postignut je dodatkom 0,5 mas.%
grafena. Ovaj rezultat je oekivan s obzirom na strukturu i morfologiju grafena, jer listovi
grafena imaju mnogo viSe aktivnih mesta u poredenju sa punilima u obliku Stapica ili sfera.
Kada se uporedi mo¢ adsorpcije boje materijala na osnovu celuloze acetata koji sadrze
modifikovane 1 nemodifikovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi, dolazi se do zakljucka da
se inkorporacijom modMWCNT postize bolji efekat, jer se usled modifikacije povrSine
nanocevi povecava prisustvo aktivnih grupa na koje boja moze da se veze.

Iako uzorak koji sadrzi 0,5 mas.% aktivnog uglja ima bolju mo¢ adsorpcije boje u odnosu
na uzorak sa 0,5 mas.% modMWCNT, dalje povecanje udela aktivnog uglja bitno
smanjuje mo¢ adsorpcije materijala, pa uzorci sa 1 1 2 mas.% AU imaju manju mo¢
adsorpcije u odnosu na uzorak sa 0,5 mas.% modMWCNT. Ovaj efekat je direktna
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posledica vece specificne povrSine koju ima ugljni¢éno punilo nanodimenzija u odnosu na
specificnu povrsinu punila mikrodimenzija.

Generalno posmatrano, mo¢ adsorpcije boje se smanjuje sa porastom udela ugljeni¢nih
punila u materijalu na osnovu celuloze acetata (Tabela 23), sto je u skladu sa morfolos§kim
karakteristikama dobijenih materijala. Na ovakav trend uti¢e formiranje agregata sa
povecanjem udela ugljeni¢nih punila unutar vlakana na osnovu celuloze acetata, Sto
smanjuje broj dostupnih aktivnih mesta i direktno smanjuje kapacitet adsorpcije. Povecanje
udela sa 0,5 mas.% na 1 mas.% ugljeni¢nog punila dovodi do izraZenijeg smanjenja
kapaciteta adsorpcije, dok dalje povecanje udela nema toliko izrazen uticaj, verovatno zato
Sto prilikom inkorporacije 1 mas.% punila dolazi do formiranja agregata, ¢ija se veli¢ina
samo povecava daljim dodatkom punila.

Tabela 23. Smanjenje koncentracije pocetnog rastvora boje (%)

Uzorci Smanjenje koncentracije
pocetnog rastvora (%)
CA 6.82

CA-0,5nmMWCNTs 5.33
CA-InmMWCNTSs 4.85
CA-2nmMWCNTs 4.21
CA-0,5modMWCNTs | 15.47
CA-1modMWCNTSs 10.83
CA-2modMWCNTs 8.32

CA-0,5Gr 29.12
CA-1Gr 22.67
CA-2Gr 19.14
CA-0,5AU 23.01
CA-1AU 13.20
CA-2AU 8.31

5.8.6. Zakljucak

Materijali na osnovu celuloze acetata sa dodatkom ugljeni¢nih nanopunila odli¢ni su
kandidati za preciS¢avanje vode i adsorpcije Stetnih materijala iz otpadnih voda. Usled
velikog afiniteta koriS¢enog punila prema razli¢itim agensima, mo¢ adsorpcije ovih
materijala je jako velika, ¢emu doprinosi 1 Cinjenica o velikoj specifiénoj povrSini ovih
funkcionalnih materijala koja pospesSuje kontakt agensa sa membranom. Niza koncentracija
nanopunila osigurava bolju disperziju duz vlakana, samim tim 1 bolju aktivnost materijala,
tako da je najveca redukcija koncentracije boje dobijena inkorporacijom 0,5% grafena.
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5.9. Senzori za vlagu na osnovu funkcionalnih materijala dobijenih
elektrospiningom

Senzori na osnovu materijala dobijenih elektrospinigom mogu da proizvode merljivi signal
ili da detektuju odredeni agens usled reakcije sa aktivnom komponentom prisutnom u
samom materijalu. U okviru ove doktorske disertacije razvijeni su i okarakterisani senzori
na osnovu poli(amida) i Zelatina sa dodatkom jonske te¢nosti [bmim]-fluoresceinat, koja u
reakciji sa molekulima vode daje obojenu reakciju i fluorescira. Glavna ideja koriSéenja
dve matrice, hidrofobne i hidrofilne, bila je ispitivanje uticaja prirode koriS¢enog polimera
na reaktivnost senzora u prisustvu vlage.

5.9.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Rastvor na osnovu poli(amida) pripremljen je kao 20 mas.% rastvor u mravljoj kiselini,
dok je rastvor na osnovu zelatina pripremljen u smesi glacijalne siréetne i mravlje kiseline
u odnosu 1:1 koncentracije 20 mas.%. Osnovni rastvori polimera su meSani 24 h na
magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi do potpunog rastvaranja. Jonska tecnost je
dodata u koncentracijama 5 i 10 mas.% (raCunato na masu polimera) 30 minuta pre
elektrospininga. Procesni parametri elektrospininga su za seriju uzoraka na osnovu PA bili
slede¢i: brzina protoka rastvora 200 pl/h, rastojanje igle od kolektora 12 cm 1 napon 20 kV,
dok je za seriju uzoraka na osnovu Zelatina brzina protoka rastvora bila 400 ul/h, rastojanje
igle od kolektora 15 ¢cm i napon 15 kV. Svi materijali su dobijeni elektrospiningom na
sobnoj temperaturi.

5.9.2. MorfoloSke karakteristike senzora

Morfoloske karakteristike dobijenih materijala odredene su koriS¢enjem skenirajuceg
elektronskog mikroskopa, detaljnom analizom uzoraka na viSe mesta 1 na razliCitim
uvecanjima. Na Slici x. prikazana je serija uzoraka na osnovu PA, odakle se jasno vidi da
su nanovlakna dobijena elektrospiningom rastvora ¢istog poli(amida) uniformna, pravilnog
oblika, okrugla i glatka (Slika xa.). Dodatkom jonske te¢nosti, nanovlakna ostaju pravilnog
oblika,ali se u strukturi javljaju i veoma tanka vlakna koja podseéaju na paukovu mrezu
(Slika xb), §to moze biti posledica poveéane provodljivosti rastvora usled prisustva jonske
te¢nosti ili dedovoljne kompatibilnosti PA i jonske te¢nosti. Pojava jako tankih vlakana
izrazenija je kod materijala koji sadrzi 5 mas.% jonske tecnosti, dok kod materijala koji
sadrzi 10 mas.% jonske tecnosti dolazi do stabilizacije morfologije, pri ¢emu se dijametar
vlakana smanjuje (Tabela x).
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C) r -
Slika 52. Mikrografije pripremljenih uzoraka a) Cist PA, b) PA sa 0,5 mas.% jonske
tecnosti 1 ¢) PA sa 1 mas.% jonske te¢nosti

Tabela 24. Srednji precnik nanovlakana sa standardnom devijacijom

Uzorci Srednji precnik (hm) | Standardna devijacija, SD (nm)
PA 102 23

PA-5JT 196* 34

PA-10JT 184 42

Gel 624 263

Gel-5JT** | 784 324

Gel-10JT | 850 425

*mereno samo na velikim vlaknima
**uzorak Gel-5JT predstavlja uzorak dobijen elektrospiningom rastvora
zelatina sa udelom od 5 mas.% jonske te¢nosti

Mikrografije uzoraka dobijenih elektrospiningom rastvora na osnovu Zelatina prikazane su
na Slici 53. U poredenju sa serijom uzoraka na osnovu poli(amida), serija uzoraka na
osnovu Zelatina ima drugaciju morfologiju , vlakna nisu uniformna kao odgovaraju¢a na
osnovu PA, I evidentno imaju ve¢i srednji precnik sa ve¢om standardnom devijacijom
(Tabela 24), ali nepravilnosti u morfologiji nanovlakana nisu primeéene. Za razliku od
nanovlakana na osnovu PA koja su okrugla, nanovlakna na osnovu Zelatina su pljosnata §to
je posledica svojstava rastvora polimera i procesnih parametara elektrospininga. Kod
nanovlakana na osnovu zelatina primeceni su svetliji domeni u obliku finih kapljica, koji
verovatno poti¢u od enkapsulirane jonske te¢nosti (Slika 53d).
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c) ad) ; :
Slika 53. SEM mikrografije nanovlakana na osnovu a) Cistog Zzelatina, b) zelatina sa
dodatkom 5 mas.% jonske tecnosti i ¢) i d) zelatina sa dodatkom 10 mas.% jonske te¢nosti

5.9.3. Analiza hemijske strukture funkcionalnih materijala

Poredenjem infracrvenih spektara materijala na osnovu cistih polimera i kompozitnih
materijala koji sadrze jonsku tec¢nost u razli¢itim udelima (Slika 54), moze se zakljuciti da
dodatkom jonske tec¢nosti ne dolazi do promena u hemijskoj strukturi polimerne matrice.
Prema tome, veza izmedu jonske te¢nosti i poli(amida) odnosno Zelatina je fizicke prirode.
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Slika 54. Poredenje FTIR spektara a) serije uzoraka na osnovu poli(amida) i b) serije
uzoraka na osnovu Zelatina sa dodatkom jonske tecnosti
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5.9.4. Analiza kristalnih svojstava funkcionalnih materijala

Sirokougaona rentgenska kristalografija je tehnika koja se voma Gesto koristi u ispitivanju
kristalnih svojstava polimera, i ovde je koriS¢ena za odredivanje uticaja prisustva jonske
te¢nosti u strukturi polimernih nanovlakana na osnovu poli(amida) i zelatina. U slucaju
Cistih polimera, dobijeni rezultati su u skladu sa literaturnim podacima. Kod serije uzoraka
na osnovu poli(amida), dodatak jonske teCnosti nije uticao na kristalna svojstva
poli(amida), tako da je 20detektovan oko 23 ° (Slika 55a). Nanovlakna na osnovu Zelatina
sa udelom jonske teCnosti 0,5 mas.% imaju Siri pik manjeg intenziteta u odnosu na
nanovlakna od Cistog zelatina, u opsegu 15-25 °, ukazujuci na to da prisustvo jonske

tecnosti utie na kristalizaciju Zelatina.
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Slika 55. WAXS kristalogrami za dobijene materijale a) serija uzoraka na osnovu
poli(amida) i b) serija uzoraka na osnovu zelatina

5.9.5. Toplotna svojstva materijala

DSC termogrami serije uzoraka na osnovu poli(amida) i Zelatina prikazani su na Slici 56a
56b, respektivno, rezultati ispitivanja toplotnih svojstava sumirani su u Tabeli 25. Kada se
uporede toplotna svojstva nanovlakana na osnovu cistog poli(amida) i nanovlakana koja
sadrze jonsku tecnost, moze se primetiti da se sa povecanjem koncentracije jonske te¢nosti,
temperatura prelaska u staklasto stanje se povecava za 10 °C sa dodatkom 5 mas.% JT i za
2 °C sa dodatkom 10 mas.% jonske te¢nosti. Ovakva toplotna svojstva u skladu su sa
morfologijom dobijenih materijala, jer je ocigledno da kod uzorka sa 5 mas.% dolazi do
razdvajanja faza i formiranja mreze jako tankih nanovlakana, §to moze biti uzrok
povecanja Tg-a, dok je kod uzorka sa 10 mas.% jonske tecnosti homogenizacija rastvora
bolja I samim tim jonska tec¢nost ima mali uticaj na toplotna svojstva materijala.

Temperature kristalizacije i topljenja se neznatno smanjuju dodatkom jonske tec¢nosti u
polimernu matricu. S obzirom na to da je promena navedenih temperatura u rangu od 2-4
°C, moze se smatrati da prisusvo jonske tecnosti ima mali uticaj na toplotna svojstva
materijala na osnovu poli(amida).
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Slika 56. DSC termogrami serije materijala na osnovu a) poli(amida) i b) Zelatina
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Zelatin se, kao prirodni polimer ne topi, pa pik koji se javlja na termogramima materijala
na osnovu zelatina (Slika xb) odgovara temperaturi denaturacije zelatina. Temperatura
denaturacije materijala na osnovu cistog Zelatina javlja se na oko 72 °C, dok se dodatkom
jonske teCnosti ova temperatura povecava. Dodatkom 5 mas.% jonske tecnosti,
temperatura denaturacije se povecava za 2 °C, dok se dodatkom 10 mas.% jonske te¢nosti
temperatura denaturacije povecava za skoro 10 °C u odnosu na materijal na osnovu ¢istog
zelatina. Ovi rezultati ukazuju na poboljSanu toplotnu stabilnost kompozitnih nanovlakana
na osnovu Zelatina sa dodatkom jonske te¢nosti u odnosu na nanovlakna na osnovu ¢istog
Zelatina. Razli€it uticaj prisustva jonske te¢nosti u polimernim matricama na osnovu PA i
zelatina uslovljeno je razli¢itom hemijskom strukturom i prirodom ova dva materijala.

Toplotna stabilnost uzoraka ispitana je koris¢enjem standardne termogravimetrijske
metode. Sa Slike 57a. moze se videti da kod serije materijala na osnovu poli(amida) proces
razgradnje kod kompozitnih materijala koji sadrze jonsku tecnost pocinje na nizim
temperaturama u odnosu na materijal na osnovu Cistok PA, §to je u skladu sa rezultatima
ispitivanja koris¢enjem DSC metode. Kada se posmatraju rezultati toplotne stabilnosti
serije materijala na osnovu Zelatina, proces toplotne razgradnje kreée na niZim
temperaturama u odnosu na materijale na osnovu PA, ali dodatkom jonske te¢nosti dolazi
do efekta povecanje toplotne stabilnosti Zelatina. Dodatkom 10 mas.% jonske tec¢nosti u
zelatin, dobija se materijal koji ima temperaturu razgradnje T 5% deg od 154 °C, §to je
stoprocentno povecanje u odnosu na materijal na osnovu ¢istog zelatina. Toplotna svojstva
materijala sumirana su u Tabeli 25.
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Slika 57. TGA krive serija materijala na osnovu a) poli(amida) i b) Zelatina
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Tabela 25. Toplotna svojstva pripremljenih materijala
Sample Tg(°C) | Tc(°C) | Tm (°C) |Tden(°C) | T 5% | T 10% deg
deg (°C) | (°C)
PA 70.87 186.72 | 219.11 - 364.3 383.4
PA-5JT 80.51 184.74 | 216.90 - 343.8 372.8
PA-10JT 72.47 182.23 | 214.18 - 304.3 360.4
Gel - - - 72.56 80.5 223.2
Gel-5JT - - - 74.75 125.5 240.6
Gel-10JT | - - - 81.89 154.5 245.6

Niza toplotna stabilnost materijala na osnovu poli(amida) koja se javlja nakon dodatka
jonske teCnosti moze biti objasnjena slabljenjem vodoni¢nih veza izmedu amino i
karbonilne grupe iz amidnih grupa dva susedna polimerna lanca. Sa druge strane, prisustvo
jonske teCnosti povecava toplotnu stabilnost zelatina, jer BMIM+ katjona smanjuje
repulzione interakcije izmedu karboksilnih grupa iz lanaca zelatina [191]. Dvovalentni
anjon flueresceina moze da poveze dve pozitivne gvanidinijumske grupe i da dodatno
poboljsa toplotnu stabilnost Zelatina [192].

5.9.6. Ispitivanje aktivnosti nanovlakana

U cilju ispitivanja relativne vlaznosti vazduha na osetljivost dobijenih nanovlakana i
pojavljivanja fluorescencije, pripremljeno je Cetiri eksikatora sa razliCitim relativnim
vlaznostima koje se odrzavaju unutar njih: 0, 26, 56 i 100%, koje su obezbedene
prisustvom odgovarajucih soli. Kako zelatin i u suvom stanju sadrzi 8-13% vode [193],
kompozitna vlakna dobijena elektrospiningom rastvora na osnovu Zelatina konstantno

fluoresciraju, jer je jonska te¢nost uvek okruzena molekulima vode koji su potrebni za
reakciju (Slika 58).

L S S—-—
Slika 58. Uzorci na osnovu a) Cistog Zelatina, b) Zelatina sa dodatkom 5 mas.% jonske

teCnosti 1 ¢) Zelatina sa dodatkom 10 mas.% jonske tecnosti

Ovo je u skladu sa rezultatima termogravimetrijske analize, gde je detektovan gubitak vode
ispod 100 °C (Slika 57b), ukazujuéi na to da i suva vlakna sadrze odredeni procenat vode
vezan na molekulskom nivou. Usled ovakvog ponaSanja kompozitnih materijala na osnovu
Zelatina, aktivnost je ispitana samo na seriji materijala na osnovu PA.

88



Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

Slika 59. Uzorak na osnovu PA sa dodatkom 5 mas.% jonske te¢nosti

Neposredno pre ispitivanja aktivnosti, materijali na osnovu poli(amida) suseni su u
vakuum susnici u trajanju od 5 sati, a zatim su uzorci postavljeni u eksikatore i merena je
brzina reakcije i1 javljanja fluorescencije kod ispitivanih materijala. Primeceno je da su
10 mas.% jonske tecnosti, Sto je 1 oCekivano, jer je veca koli¢ina molekula vode potrebna
da bi doslo do potpunog zasi¢enja svih molekula jonske tecnosti prisutnih u materijalu.
Najsporija reakcija bila je pri vlaznosti vazduha od 0%, dok sa povecanjem vlaznosti
vazduha iznad 50% nije primecena razlika u reaktivnosti, ilustrovano na Slici 60.
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€)
Slika 60. Uzorci materijala na osnovu PA nakon 30 min na razli¢itim vlaznostima vazduha
a) 0%, b) 26%, c) 56%, d) 100% i e) uzorci na kraju ispitivanja (nakon 6 sati)

5.9.7. Zakljucak

Funkcionalni materijali na osnovu nanovlakana sa dodatkom
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5.10. Senzori za Fe3+ jone na osnovu funkcionalnih materijala dobijenih
elektrospiningom

Senzori dobijeni elektrospiningom rastvora na osnovu poli(amida) i zelatina sa dodatkom
jonske te¢nosti BMIM-salicilat, koja reaguje sa Fe** jonima, ispitani su u pogledu granice
detekcije koris¢enjem rastvora FeCls. Napravljeno je 8 materijala od kojih su dva na
osnovu Cistih polimera 1 sluzili su kao kontrolni uzorci, i po 3 uzorka na osnovu
pojedinacnih polimera sa razli¢itim udelima jonske te¢nosti. Motiv kori§¢enja dve matrice
na osnovu polimera razli¢ite hemijske prirode jeste uticaja hidrofilnosti/hidrofobnosti na
limit detekcije Fe** jona.

5.10.1. Priprema materijala elektrospiningom

Osnovni rastvor poli(amida) pripremljen je u mravljoj kiselini u koncentraciji 20 mas.%,
dok je osnovni rastvor zelatina pripremljen u smesi glacijalne siréetne kiseline i mravlje
kiseline u odnosu 1:1 u koncentraciji 20 mas.%. Ovi rastvori koriS¢eni su za dobijanje
materijala na osnovu ¢istih polimera, kao i za dobijanje kompozitnih rastvora, dodavanjem
odgovarajuce koli¢ine jonske te¢nosti. Udeli jonske te¢nosti u kompozitnim rastvorima bili
su 2, 51 10 mas.% raunato na masu polimera. Parametri rastvora i procesni parametri
sumirani su u Tabeli 26.

Tabela 26. Parametri rastvora i elektrospining procesa pripremljenih materijala

Uzorak Masa Masa Brzina Rastojanje | Napon (kV)

polimera | jonske protoka igle od

(09) teCnosti (g) | rastvora kolektora

(ul/h) (cm)

PA 3,05 - 200 15 23
PA-2JT 3,05 0,061 170 15 21,5
PA-5JT 3,05 0,1525 150 15 20,5
PA-10JT 3,05 0,305 150 15 20
Gel 2,84 - 400 12 14
Gel-2JT 2,84 0,0568 300 12 14
Gel-5JT 2,84 0,142 250 12 12,5
Gel-10JT 2,84 0,248 250 12 12

5.10.2. Ispitivanje aktivnosti materijala

Za odredivanje aktivnosti materijala koriS¢ena je serija rastvora FeClsx6H,O. Pocetna
koncentracija rastvora bila je 1% soli, odnosno 0,2% Fe** jona. Od podetnog rastvora
pravljena su razblaZenja tako da je krajnja ispitivana koncentracija Fe** jona bila 0,0004%.

Na Slici 61. prikazani su rezultati ispitivanja granice detekcije Fe** jona korii¢enjem
pripremljenth senzora na osnovu poli(amida) 1 Zelatina, gde su ispitana prva cetiri
razblaZzenja. Na osnovu prikazane fotografije moze se videti uticaj prirode materijala
(hidrofilnost/hidrofobnost) na osnovu izgleda kapi na povrSini. Na povrSini PA, kao
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hidrofobnom polimeru, kap ostaje na povrsini materijala, dok se na senzoru od Zelatina
razliva, pri tom rastvarajuci polimer.

Jonska teCnost sa jonima Fe®* daje obojenu rekaciju pri ¢emu se stvara kompleks
intenzivno ljubicaste boje. Kao §to se moze videti na Slici xb, koncentracija od 0,01% Fe®*
jona i dalje je dovoljna da reaguje sa jonskom te¢noscu prisutnom u senzoru.
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Slika 61. Ispitivanje granice detekcije senzora na osnovu PA i Zelatina a) do koncentracije
Fe3+ jona od 0,02%, b) koncentracija Fe3+ jona od 0,01% i c) sve ispitivane koncentracije

Nakon ove koncentracije, usled rastvaranja zelatina i slabljenja intenziteta boje kompleksa
jonske tecnosti 1 jona gvozda veoma je tesko vizuelnom metodom utvrditi da li senzor na
osnovu zelatina menja boju ili ne, pa je granica detekcije ovih senzora postavljena na
0,01% Fe** jona. Senzori na osnovu PA detektuju jone gvozda iz rastvora manjih
koncentracija pa se za ove senzore granica detekcije postavlja na 0,01% FeCls;, odnosno
0,002% jona Fe**. Ukoliko se obrati paznja na koli¢inu jonske tecnosti koja se nalazi u
kompozitnim materijalima na osnovu poli(amida) i na osnovu Zelatina, postoji razlika od
oko 10% u korist materijala na osnovu PA, $to je jedan od uzroka vece osetljivosti tih
materijala na prisustvo jona gvozda u rastvoru.

5.10.3. Zakljucak

Na osnovu rezultata ispitivanja detekcije Fe** jona od strane dobijenih funkcionalnih
materijala na osnovu poli(amida) i Zelatina sa dodatkom jonske te¢nosti, moze se zakljuciti
da funkcionalni materijali na osnovu poli(amida) imaju bolja svojstva u odnosu na
funkcionalne materijale na osnovu Zelatina, usled veée koli¢ine jonske tecnosti koja je
inkorporirana u polimernu matricu i rastvaranja zelatina u vodi. Funkcionalni materijali na
osnovu poli(amida) sa dodatkom jonske te¢nosti se, prema tome, mogu koristiti za brzu
identifikaciju Fe®*" jona u tragovima u vodi.
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5.11. Provodni materijali na osnovu elektrospinovanih nanovlakana

Funkcionalni materijali na osnovu polimera Cesto se razvijaju sa idejom da u primeni
zamene tradicionalne materijale i time doprinesu smanjenju mase proizvoda i njegove
cene. Materijali koji su od interesa u pogledu zamene metala u odredenim primenama jesu
provodni polimerni materijali, koji se dobijaju modifikacijom polimera prilikom sinteze i
ugradnjom metalnih kompleksa u strukturu, iz ¢ega proizilazi provodljivost, ili dodatkom
provodnog punila u polimerni materijal. U praksi se ¢esce srece drugi slucaj, razvoj i
proizvodnja kompozitnih materijala na osnovu polimera sa dodatkom provodnih punila, a
najCesce koris¢ena punila su ugljenicni materijali, pre svega jednoslojne i viSeslojne
ugljeni¢ne nanocevi i grafen, koji indukuju provodljivost materijala kada se dodaju u
niskim koncentracijama do nekoliko procenata. Glavni izazov prilikom dobijanja
provodnih materijala na osnovu polimera i ugljeni¢nih nanopunila jeste postizanje dobre
disperzije punila u polimernoj matrici. Usled velike specifi¢éne povrSine koju ova punila
imaju i magnetnih svojstava, agregacija Cestica je neminovna posledica koja se deSava
unutar polimerne matrice.

Elektrospining metoda pruza reSenje za postizanje dobre disperzije ugljeni¢nih nanopunila
unutar polimernih nanovlakana, jer se u slucaju proizvodnje provodnih kompozitnih
materijala dispergovanje vr$i ne samo u rastvoru polimera, ve¢ i tokom elektrospining
procesa usled dejstva elektricnog polja. Tokom elektrospining procesa, ¢estice ulgljeni¢nih
nanopunila se usmeravaju duz vlakana, tako da imaju uticaj ne samo na provodljivost
polimera, ve¢ i na njegova mehanicka i toplotna svojstva.

5.11.1. Priprema uzoraka elektrospining metodom

Za dobijanje provodnih materijala na osnovu polimera, poli(laktid) je kori§¢en kao matrica
ukoju su dodavane nemodifikovane viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (precnika 13 nm,
duzine 1 pm 1 Cistoce 95%).Napravljen je jedan uzorak od Cistog PLA, koji je sluzio kao
kontrola, i Cetiri nanokompozitna uzorka sa razli¢itim udelom MWCNT-a: 0,2, 0,5, 1 i 3
mas.%.

Rastvor poli(laktida) za elektrospining pripremljen je u smesi rastvaraca dihlormetana 1
dimetilformamida u odnosu 6:5, dok su nanokompozitni rastvori pripremani dodatkom
odgovarajuce koli¢ine nanocevi u osnovni rastvor PLA. Svi uzorci su meSani na magnetnoj
mesalici 24 h na sobnoj temperaturi. Sastav rastvora i procesni parametri elektrospininga
prikazani su u Tabeli 27.
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Tabela 27. Procesni parametri za pripremu nanokompozitnih provodnih materijala

Sample Masa Masa Masa Brzina Rastojanje | Napon
smese PLA (g) | MWCNT(Q) | protoka igle od | (kV)
rastvaraca rastvora kolektora
() (ul/h) (cm)

PLA 12.7 2.24 - 2000 10 8

PLA- 12.7 2.242 0.00448 2500 10 8

0.2%MWCNT

PLA- 12.7 2.243 0.01121 2000 12 9

0.5%MWCNT

PLA- 12.7 2.245 0.02245 2500 15 9.5

1%MWCNT

PLA- 12.7 2.253 0.06759 2000 15 10.5

3%MWCNT

5.11.2. Morfologija pripremljenih nanokompozitnih provodnih materijala

Na Slici 62. prikazane su SEM mikrografije uzoraka na osnovu cistog PLA i
nanokompozitnih provodnih materijala. Slika xa.ilustruje morfologiju uzorka na osnovu
Cistog poli(laktida), gde se moze videti da su glatka i uniformna vlakna, bez nesavrSenosti
u strukturi, dobijena postavljanjem odgovarajuc¢ih procesnih parametara. Dodatkom
ugljeni¢nog nanopunila nije naruSena morfologija nanovlakana, dobijena su glatka,
pravilna vlakna elektrospiningom svih pripremljenih nanokompozitnih rastvora, $to se

moze videti na Slici 62b i 62c.

A e |
SEM HV: 20 kV WD: 8.56 mm 1 | SEM HV: 15.0 kV WD: 14.41 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 21.7 pm Det: SE S pm View field: 20.8 pm Det: SE 5pm
'SEM MAG: 10.0 kx Date{midly): 02/01/17 SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 04/20/17
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.39 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 20.8 pym Det: SE 5um
C) SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 04/20/17 LU CFI

Slika 62. SEM mikrografije a) nanovlakana od c¢istog PLA b) nanokompozitnih
nanovlakana na osnovu PLA sa 0,5 mas.% MWCNT i c¢) nanokompozitnih nanovlakana na
osnovu PLA sa 3 mas.% MWCNT

Usled povecane provodljivosti nanokompozitnih rastvora uzrokovane prisustvom nanocevi
unutar vlakana, istezanje viskoelasti€nog rastvora u polju visokog napona se povecava, pa
se tako sa povec¢anjem udela nanopunila dobijaju nanovlakna manjih pre¢nika (Tabela 28).

Tabela 28. Vrednosti za srednji precnik vlakana dobijenih materijala

Uzorci Srednji pre¢nik vlakana (um) | Standardna devijacija
(um)

PLA 1.65 0.5

PLA-0.2%MWCNT | 1.53 0.46

PLA-0.5%MWCNT | 1.28 0.16

PLA-1%MWCNT 1.16 0.38

PLA-3%MWCNT 0.87 0.6

U elektricnom polju, viseslojne ugljeni¢ne nanocevi se orijentiSu u smeru elektriénog
polja, pa su one rasporedene duz vlakana.Usled dobre disperzije MWCNT u poli(laktidu),
one su enkapsulirane u vlaknima 1 nije ih bilo mogucée uociti koris¢enjem SEM
mikroskopa, zbog ¢ega su uzorci ispitani koriS¢enjem transmisionog elektronskog
mikroskopa. Kao $to se moze videti na Slici 63., kod nanokompozita sa nizim udelom
ugljeni¢nih nanocevi (0,2 1 0,5 mas.%), nanocevi su prisutne kao pojedinacne, nasumi¢no
rasporedene duz vlakana, jer usled niske koncentracije vladaju slabe sile izmedu Cestica 1
one ne formiraju agregate.Sa povecanjem konentracije nanocevi u nanokompozitnim
rastvorima, intenzitet privlaénih sila medu Cesticama raste i mogu se detektovati agregati
duz vlakana, ali prisustvo agregata nije uticalo provodljivost materijala.
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—— 200 nm ————— 50 nm

C)
Slika 63. TEM mikrografije a) nanovlakana od C¢istog PLA b) nanokompozitnih
nanovlakana na osnovu PLA sa 0,5 mas.% MWCNT i ¢) nanokompozitnih nanovlakana na
osnovu PLA sa 3 mas.% MWCNT

Kod svih uzoraka pripremljenih od nanokompozitnih rastvora na osnovu poli(laktida),
vrednost otpornosti je bila oko 170 ohm/sq, $to dovodi do zakljuc¢ka da kad se dodatkom
odgovarajuce kolicine MWCNT u PLA postigne perkolaciona koncentracija dovoljna za
provodljivost, daljim poveéanjem udela MWCNT se provodljivost materijala ne menja. U
slu¢aju nanokompozitnih materijala pripremljenih u ovom slu¢aju, pokazano je da je i
najniza koncentracija od 0,2 mas.% ugljeni¢nih nanocevi dovoljna za dobijanje provodnih
materijala.

Ukoliko se SEM mikrografije detaljno analiziraju, moze se uociti da ugljeni¢ne nanocevi
nisu medusobno povezane duz vlakana, ve¢ su nasumi¢no rasporedene, pa je ovde
provodljivost materijala postignuta specificnom 3D strukturom.Nanovlakna dobijena
elektrospiningom formiraju neregularnu 3D mreZzu koja poboljSava formiranje
perkolacione mreze. Kako je dijametar vlakana mali i vlakna tanka, ugljeni¢ne nanocevi
prisutne u dva vlakna koja su u kontaktu, medusobno reaguju i prenose provodljivost dalje
kroz mrezu. Daljim povecanjem udela nanocevi u nanokompozitnim materijalima,
provodljivost se ne menja, jer dolazi do formiranja istog broja aktivnih mesta koja
ucestvuju u transferu elektrona duz 3D mreze.
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5.11.3. Toplotna svojstva provodnih materijala

Rezultati DSC analize dobijenih nanovlakana prikazani su na Slici 64. i u Tabeli 29. Na
osnovu prikazanih rezultata ocigledno je da prisustvo nanocevi u PLA vlaknima ima
znacajan uticaj na kristalizaciju PLA nanovlakana, jer je detektovano znacajno snizavanje
temperature kristalizacije. U slu¢aju uzorka sa udelom MWCNT od 1 mas.%Tc je manja u
odnosu na Tc materijala od poli(laktida) za skoro 20 °C, §to je i najizrazenije snizavanje
temperature kristalizacije. Ovo je u skladu sa literaturnim podacima u kojima su
nanocestice generalno, medu kojima ugljeni¢ne nanocevi okarakterisane kao agensi za

nukleaciju, ¢ije prisustvo u PLA matrici olakSava kristalizaciju PLA.
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Slika 64. DSC termogrami materijala dobijenih elektrospiningom rastvora Cistog PLA, i
nanokompozitnih rastvora sa udelom MWCNT od 0,2 mas.% i 0,5 mas.%

Sa smanjenjem temperature Kristalizacije, dolazi do razdvajanja kristalnih formi u
poli(laktidu) i do pojave dve temperature topljenja na DSC termogramima. Prva
temperatura topljenja smanjuje se u proseku za 3-4 °C, kao posledica olaksane
kristalizacije, dok druga temperatura topljenja ostaje nepromenjena.Kod poli(laktida)
javljaju se dve kristalne forme, a i o', a usled nepravilnog oblika punila, formira se manje
uredena o' forma kristala, §to za posledicu ima snizavanje prve temperature topljenja koja
potice od o' kristala. Sa povec¢anjem udela nanocevi u PLA matrici detektuje se izraZenije
smanjenje Tm;, kao posledica veceg broja aktivnih mesta nukleacije, koja dalje olakSavaju
kristalizaciju. U poredenju sa toplotnim svojstvima materijala na osnovu cistog PLA,
relativan stepen kristalnosti se povecava sa poveCanjem udela nanocevi u
nanokompozitnim materijalima (Tabela 29).
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Tabela 29. Toplotna svojstva nanokompozitnih provodnih materijala

Uzorci Tc (°C) Tmi(°C) | TMa(°C) | Xee (%)
PLA 128.83 155.8 160.8 24.69
PLA-0.2%MWCNT | 110.8 151 160.1 32.17
PLA-0.5%MWCNT | 116.4 151.8 159.7 27.14
PLA-1%MWCNT | 109.24 150.5 160 17.84
PLA-3%MWCNT | 114.54 152.1 160.6 31.20

Toplotna stabilnost dobijenih materijala ispitana je termogravimetrijskom analizom,
zagrevanjem od 20 - °C i dobijene su TGA krive koje ukazuju na to da se stabilnost PLA
nije znacajno promenila dodatkom ugljeni¢nih nanocevi. U skladu sa morfologijom
uzoraka i dokazom da su MWCNT prisutne unutar vlakana, dobijeni rezultati toplotne
stabilnosti su o¢ekivani, jer punilo koje se nalazi unutar vlakana ne utice na protok toplote i
process degradacije.

5.11.4. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva dobijenih materijala, istezanje pri kidanju i prekidna jacina, odredeni
su istezanjem uzoraka brzinom od 1 mm/min i merenjem sile i pomeraja. Dodatak
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi uzrokovao je poboljSanje elasti¢nosti i1 jacine uzoraka u
poredenju sa uzorkom od c¢istog poli(laktida) (Tabela 30.). Pove¢anjem udela nanocevi,
prekidna jaCina se znaCajnije povecava u odnosu na elasti¢nost materijala, pa je tako
prekidna jacina nanokompozita koji sadrzi 3 mas.% MWCNT skoro 5 puta veca u odnosu
na prekidnu jacinu Cistog PLA.

Tabela 30. Mehanicka svojstva provodnih materijala

Uzorci IzduZzenje pri kidanju (%) Napon pri kidanju (MPa)
PLA 14 0.43
PLA-0.2%MWCNT 14.4 0.64
PLA-0.5%0MWCNT 15 1

PLA-1%MWCNT 20 1.74

PLA-3%MWCNT 22 1.92

99




Funkcionalni materijali na bazi elektrospinovanih nanovlakana A. Mileti¢

5.11.5. Zakljucak

Inkorporacijom viseslojnih nanocevi u poli(laktid) elektrospinig tehnikom dobijeni su
materijali sa provodnim svojstvima. Elektrospining tehnika obezbeduje pravilnu disperziju
ugljeni¢nih nanocevi duz vlakana, uticu¢i na to da se nanocevi strukturiraju u pravcu
delovanja elektricnog polja tokom elektrospininga. Osim na svojstvo provodnosti,
prisustvo nanocevi uti¢e i na mehanicka i toplotna svojstva poli(laktida).
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6. Zakljucci

Glavni cilj ove doktorske disertacije bio je optimizacija procesnih parametara
elektrospininga za dobijanje funkcionalnih materijala na osnovu nanovlakana za razlicite
primene. Specificnim ciljevima definisane su oblasti primene i potencijalni proizvodi koji
¢e se razvijati i na osnovu toga izvrSen je odabir polimera, aktivnih komponenti i
rastvaraca koji ¢e se koristiti za dobijanje funkcionalnih materijala. Za svaki pojedinacan
funkcionalni materijal optimizovani su procesni parametri elektrospininga i1 uradena
karakterizacija adekvatnim metodama koje nedvosmisleno ukazuju na funkcionalnost
materijala. Na osnovu analiziranih rezultata ispitivanja doneti su slede¢i zakljucci:

- Elektrospining tehnika predstavlja inovaciju u proizvodnji funkcionalnih
materijala na osnovu polimera sa dodatkom razli€itith komponenti. S obzirom da se proces
odvija na sobnoj temperaturi, pogodna je za dobijanje materijala koji u sastavu imaju
komponente osetljive na poviSenu temperaturu. Kao takva, sa velikim uspehom moze da
zameni konvencionalne tehnike (ekstruzija, brizganje) u proizvodnji funkcionalnih
materijala. Elektrospiningom dobijeni su materijali za primenu u stomatologiji, aktivnoj
ambalazi, filtraciji, senzorima i kozmetici.

- Polimeri i aktivne komponente odabrane su u skladu sa predvidenom primenom
funkcionalnih materijala. Na osnovu toga, odabrani su sistemi rastvaraca i optimizovani
procesni parametri za svaki pojedinacni slucaj, Sto je potvrdeno analizom morfologije
materijala na osnovu nanovlakana. Dobijeni materijali sturkturirani su od kontinualnih
nanovlakana pravilnog oblika.

- Dodatakom razli¢itih koli¢ina nanocestica silicijum(IV)-oksida u rastvor
poli(laktida) i elektrospiningom dobijenih nanokompozitnih rastvora, dobijeni su
nanokompozitni materijali na osnovu PLA unapredenih mehanickih svojstava. Sem toga,
prisustvo nanocestica uticalo je na toplotna svojstva i povrSinske karakteristike PLA, Sto
utice na krajnju primenu nanokompozitnih materijala.

- Enkapsulacija ulja biljnog porekla (etarska i masna ulja) u poli(laktid) i poli(vinil-
pirolidon) kori§¢enjem elektrospining tehnike, za primene u odrzavanju higijene usne
duplje, kozmetici i u sistemu aktivne ambalaZe, verifikovana je rezultatima ispitivanja
antioksidativne aktivnosti, koji su pokazali da ovi materijali imaju odli¢na antioksidativna
svojstva. Kako su navedene aktivne komponente prirodnog porekla i osetljive na
oksidaciju, samim tim imaju kratak rok trajanja, enkapsulacijom u nanovlakna postignuta
je zasStita aktivne komponente od spoljaSnjih uticaja 1 oCuvanje aktivnosti. Specifi¢na
trodimenzionalna struktura materijala na osnovu nanovlakana doprinosi aktivnosti
funkcionalnih materijala.

- Dobijanje makrokompozita uz koriS¢enje materijala na osnovu nanovlakana jedan
je od mogucih pristupa za poboljSanje svojstava dentalnog cementa. S obzirom na visok
sadrzaj neorganskih punila, odlikuje ga krtost i slaba mehanicka svojstva. Pravljenjem
slojevitih kompozita, gde slojeve c¢ine dentalni cement i nanovlakna na osnovu
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poli(amida), dobijeni su materijali koji imaju viSestruko poboljSana mehanicka svojstva u
odnosu na ¢ist dentalni cement.

- Upotreba funcionalnih materijala u sistemu aktivne ambalaze ispitan je In vivo
testiranjem odrzivosti proizvoda, pri ¢emu su funkcionalni materijali na osnovu
poli(laktida) sa dodatkom 4 etarska ulja koriS¢eni kao aktivne podloge u vakuum
pakovanju kobasice. Tokom 28 dana ispitivanja, uzorkovanjem na svakih 7 dana, pra¢en
je kvalitet upakovane kobasice i doslo se do zakljucka da do 21-0g dana aktivne podloge
ispoljavaju ocekivana antioksidativna svojstva, ali da nakon toga dolazi do
prooksidativnog efekta i pogorSanja parametara kvaliteta kobasice. KoriS¢eni materijali su
okarakterisani pre 1 nakon koriS¢enja, pokazano je da usled svoje 3D morfologije i1
poroznosti apsorbuju vlagu i mast iz proizvoda, $to objasnjava negativan efekat nakon
prisustva aktivnih podloga u pakovanju nakon 21-og dana.

- Ugljeni¢na punila (modifikovane i nemodifikovane nanocevi, grafen i aktivni
ugalj), koja vaze za punila visokog afiniteta ka razli¢itim komponentama, kori§¢ena su za
dobijanje funkcionalnih materijala na osnovu celuloze acetata za primene u tretmanu
otpadnih voda. Adsorpcija molekula metil plavog, ¢iji je rastvor koris¢en kao model
rastvor hidrofilne boje i smanjenje njegove koncentracije u odnosu na polazni rastvor,
uspesno je postignuta koris¢enjem ovih funkcionalnih materijala. Pokazano je da materijali
na osnovu celuloze acetata sa najmanjim udelom aktivne komponente imaju najveéu mo¢
adsorpcije boje, usled postignute najbolje disperzije unutar nanovlakana, dok se pri vi§im
koncentracijama formiraju agregati Cestica punila, koji smanjuju aktivnost ovih
funkcionalnih materijala. Funkcionalni materijal koji je u sastavu imao grafen, zbog
specifi¢ne morfologije grafena, imao je najveéu mo¢ adsorpcije boje.

- Upotreba jonskih te¢nosti kao aktivnih komponenti za dobijanje senzora za vlagu i
jone gvozda, predstavlja novi pristup u formulisanju funkcionalnih materijala. Poli(amid) 1
Zelatin, kao predstavnici hidrofobnih 1 hidrofilnih polimernih materijala, koriS¢eni su kao
polimerna matrica za jonske te¢nosti BMIM-fluoresceinat i BMIM-salicilat, koje u reakciji
sa molekulima vode 1 jonima gvozda, respektivno, daju bojenu reakciju. Poli(amid) se u
oba slu¢aja pokazao kao bolje reSenje za dobijanje funkcionalnih materijala jer pruza bolju
zaStitu aktivnoj komponenti.

- Elektrospiningom rastvora na osnovu PLA sa dodatkom ugljeni¢nih nanocevi
dobijeni su provodni materijali koji se mogu koristiti u oblasti senzora. KoriS¢enjem
elektrospining tehnike postignuta je odli¢na disperzija nanopunila u polimernoj matrici, §to
je jedan od izazova prilikom proizvodnje ovih materijala, kao i orijentacija nanocevi duz
vlakana u smeru delovanja elektricnog polja tokom procesa. Osim toga, kompozitni
materijali na osnovu PLA sa dodatkom nanocevi imaju unapredena mehanicka svojstva.

Zadovoljavajuci globalni trend aplikativne nauke, funkcionalni materijali dobijeni u okviru
ove doktorske disertacije razvijeni su do nivoa prototipa (TRL nivo 4) i kao takvi se mogu
preneti sa laboratorijskog na industrijski nivo proizvodnje i komercijalizovati.
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8. Prilog

Prilog 1. Antioksidativna svojstva materijala na osnovu PLA za upotrebu u aktivnoj
ambalazi

Uzorak DPPH (mM Trolox/g) | Standardna devijacija
PLA-5% etarskog ulja 0,002055 0,000346
PLA-10% etarskog ulja | 0,002228 0,000821
PLA-15% etarskog ulja | 0,002193 0,000271

Prilog 2. DSC termogrami funkcionalnih materijala
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Slika 1. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarskog
ulja crnog kima pre 1 nakon upotrebe u sistemu aktvivne ambalaZe kobasice
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Slika 2. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarskog
ulja kleke pre i nakon upotrebe u sistemu aktvivne ambalaze kobasice
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Slika 3. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom etarskog
ulja komoraca pre 1 nakon upotrebe u sistemu aktvivne ambalaze kobasice
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Slika 4. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PLA sa dodatkom ulja
semenki nara za primenu u kozmetici
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Slika 5. DSC termogrami funkcionalnih materijala na osnovu PVP sa dodatkom etarskog
ulja Zalfijeza primenu u dezinfekciji usne duplje



