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Santrauka

Baigiamajame projekte nagrinéjamos naujovisky neaustiniy medziagy iS keratino ir kaulazolés,
suformuoty elektrinio verpimo biidu, savybés.

Keratinas yra nattiralus baltymas, biologiskai suderinamas, biologiSkai skaidus ir atsinaujinantis.
Kaulazolé pasizymi medicininémis savybémis: antioksidacinémis, prieSuzdegiminémis, skatina
zaizdy gijima.

Elektriniam verpimui buvo paruosti keratino bei keratino ir kaulazolés tirpalai: 1. sumaisant
keratino tirpalg ir kaulazolés vandeninj tirpalg, kur kaulazolés kiekis 3,6 %, o jos koncentracija C =
5 %, bei kerating ir 7,2 % kaulazolés vandeninj tirpalg, kur jos koncentracija yra C = 5 %. 2.
sumaiSant keratino tirpala ir kaulazolés vandeninj tirpala, kur kaulazolés kiekis 3,6 %, o jos
koncentracija C = 7,5 %, bei kerating ir 7,2 % kaulazolés vandenin;j tirpala, kurio koncentracija
siekiaC =7,5 %.

Atlikta polimeriniy tirpaly laidumo elektros srovei analizé. Nustatyta, kad laidumas elektros srovei
priklauso nuo jterpto kaulazoliy vandeninio tirpalo kiekio. Galimai laidumga elektros srovei veikia
kaulaZol¢je esancios elektrai laidzios grupés.

Atlikta polimeriniy tirpaly klampos analizé, jos metu nustatyta, kad klampa priklauso nuo
kaulaZoliy kiekio. Galimai klampa priklauso nuo kaulazol¢je esanciy fenoliniy junginiy ir, jterpiant
kaulazolés vandeninj tirpala, maZ¢janti keratino koncentracija.

Pagal bandiniy SEM fotografijas atlikta nano-mikrogijy sandaros analizé. Gijos, suverptos i§
keratino ir kaulazolés 3,6 %, (C = 7,5 %) tirpalo, turéjo mazai defekty, buvo lygios. Taip pat
panaSios sandaros gijos buvo suverptos i§ keratino tirpalo esant 65 kV jtampai.

NubraiZius nano-mikrogijy skersmens pasiskirstymo histogramas, atlikta gijy skersmens analizé.
Buvo nustatyta, kad kaulazoliy vandeninio tirpalo jterpimas, verpimo jtampa (55 kV ir 65 kV) ir
verpimo trukmé (5 ir 20 minuciy) Zenklaus poveikio gijy skersmeniui netur¢jo.
Suverpty  nano-mikrogijy  skersmeniui  jtakos  tur¢jo  tirpalo  paruoSimo  trukmé.
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Engineering and Design, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Polymers and Textiles Technologies (F02), Technological
Sciences (F).

Keywords: electrospinning, nano-microfibers, keratin, comfrey aqueous solution.
Kaunas, 2022. 63 pages.
Summary

In this final project properties of novel nonwoven materials from keratin and comfrey, formed by
electrospinning, are examined.

Keratin is a natural protein that is biocompatible, biodegradable, and renewable. Comfrey has
medicinal properties: antioxidant, anti-inflammatory, also promotes wound healing.

Keratin, keratin and comfrey solutions were prepared for electrospinning: 1. mixture of Kkeratin
solution and aqueous solution of comfrey with comfrey content of 3,6%, with a concentration of C
=5 %; and a mixture of keratin solution and aqueous solution of comfrey with comfrey content of
7,2 %, with concentration of C =5 %. 2. Also, a mixture of keratin solution and aqueous solution of
comfrey, containing 3,6 % of comfrey, with concentration of C = 7,5 % was prepared, as well as a
mixture of keratin solution and aqueous solution of comfrey, containing 7,2 % of comfrey, and with
a concentration of C = 7,5 %.

Analysis of electrical conductivity of polymer solutions was conducted. It was found that the
solution electrical conductivity depends on the amount of comfrey aqueous solution added. Possibly
the electrical conductivity is affected by the electrically conductive groups in comfrey.

Also, the viscosity analysis of polymer solutions was performed, during which it was found that the
viscosity depends on the amount of comfrey added. Most likely viscosity depends on the phenolic
compounds present in comfrey and on the decreasing concentration of keratin when the aqueous
solution of comfrey is mixed in.

With reference to the SEM photographs of the samples, the structure analysis of nano-microfibers
was executed. The nano-microfibers spun from keratin and comfrey, when the amount of comfrey
was 3,6% and the concentration was C = 7,5 %, had few defects, were uniform. Furthermore, nano-
microfibers of similar structure were spun from keratin solution at a voltage of 65 kV.

After plotting the histograms of diameter distribution and analyzing the diameter of the nano-
microfibers, it was established, that the diameter of the nano-microfibers doesn’t significantly
depend on the amount of comfrey in the solution, on spinning voltage (55 kV and 65 kV) and
spinning time (5 and 20 minutes). The diameter of spun nano-microfibers depended on solution
preparation time.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
% — procentai;
min~! — apsisukimai per minutg;
+ — paklaida;
° — laipsniai;
pl/min — mikrolitrai/minutei;
pm — mikrometrai,
3D — trijy dimensijy;
ABTS - 2,2’-azinobis- (3-etilbenzotiazolin-6-sulfonatas);
AgNP — sidabro nanodalelés (angl. silver nanoparticles);
C — koncentracija;
C° — Celsijaus laipsniai;
CLF — chloroformas;
cm — centimetrai;
CMC — karboksimetilceliuliozé;
cP — centipuazai;
CTF — Cheminés technologijos fakultetas;
DMF — N, N-dimetilformamidas;
DMSO - dimetilsulfoksidas;
DPPH — 2,2'-difenil-1-pikrilhidrazilo radikalas;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
E. coli — Escherichia coli;
EDC — N- (3-dimetilaminopropil) -N ‘“-etilkarbodiimido hidrochloridas;
EG — etilenglikolis;
FA — formamidas;
FTIR — Furjé transformacijos-infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

g/ml — gramai mililitrui;



HA — hialurono riigstis;

HAp — hidroksiapatito dalelés;

HCI — druskos ragstis;

HFP — heksafluorpropanolis;

KS — keratinas.

KTU — Kauno technologijos universitetas;

kV — kilovoltai;

LAMMC — Lietuvos agrariniy ir misky moksly centras;

LEVO - levofloksacinas;

m?/kg — kilogramai kvadratiniam metrui;
mA — miliamperai;

min — minutés;

mM — milimoliai;

mPa-S — milipaskalis sekundei;

Ms/cm — milisimensas centimetrui;

NFs — nanogijos (angl. nanofibers);

NHS — N-hidroksisukcinimidas;

nm — nanometrai;

Pas — paskaliai;

PCL — (poli-6-heksanolidas);

PDO - polidioksanonas;

PEG-PCL - polietilenglikolis;

PEO - polietileno oksidas;

PHBV - poli(3-hidroksibutirato-3-hidroksivaleratas);
PLCL — (poli (L-laktidas-6-heksanolidas));
PLGA — poli pieno-ko-glikolio riigstis;
PLLA — poli (L-laktidas);

PLLA-CL — poli (L-laktidas-poli-6-heksanolidas);
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PNIPAM — poli (N-izopropilakrilamidas);

PS — polistirenas;

PU — poliuretanas;

PVA — poli (vinilo alkoholis);

PVDF — poli (vinilideno fluoridas);

S. aureus — Staphylococcus aureus;

SEA — pavirSiaus energijos analizg;

SEM — skenuojamoji elektroniné mikroskopija;
SF - silko fibroinas;

Sp(EO-stat-PO)-PLGA — (angl. six-armed star-shaped poly(ethylene oxide-stat-propylene oxide-
poly(d,l-lactide-co-glycolide);

TFE — 2,2,2- trifluoroetanolis;
TGA — termogravimetriné analizé.
Terminai:

Apskritiminis dichroizmas — enantiomery gebéjimas nevienodai sugerti j kairé ir j deSing apskritimu
poliarizuota $viesg [1].

In vitro — bandymas, atlickamas dirbtinéje sistemoje [1].

Rekombinantinis baltymas — baltymas, iSreiSkiamas i§ rekombinantinés DNR $ablono naudojant
molekulinés biologijos metodus [2].
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Ivadas

Elektrinis verpimas yra nesudétinga technologija, kur naudojant elektrostatines jégas yra
suformuojamos vaisty, skirtingy polimery, ar i§ vienintelés medziagos polimerinés gijos, kuriy
skersmuo siekia nuo nanometry iki mikrometry. Neaustinés medziagos, suformuotos elektrinio
verpimo biidu, pasizymi dideliu savituoju pavirSiaus plotu, nedidelémis poromis ir dideliu
porétumu. Be to, $i0S neaustinés medziag0s savo Sandara yra pana$ioS j Zmogaus tarplastelinj
matriksg. Neaustinés medziagos, suformuotos elektrinio verpimo budu, yra pladiai naudojamos
biomedicinos srityje kaip antibakteriniai jklotai, zaizdy tvarsliavos, greitieji hemostaziniai pleistrai
ir vaisty perdavimo sistemos, dél tokiy privalumy kaip bakterijy invazijos stabdymas, lasteliy
dauginimosi ir migracijos skatinimas [3, 4].

Keratinas — vienas dazniausiai aptinkamy baltymy gamtoje ir Zmogaus kiine. Keratinas, dél tokiy
savybiy kaip biologinis atsinaujinimas, biologinis skaidumas, funkcionalumas ir suderinamumas,
pagreitinant lasteliy migracija, prisitvirtinimg ir dauginimagsi gali baiti pritaikomas daugelyje
biomedicinos sri¢iy. Medziagos 1§ keratino pasizymi prastomis mechaninémis savybémis, $i
problema sprendziama pridedant natiiraliy arba sintetiniy polimery, pavyzdziui, polietileno oksido
[5, 6].

Neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy, skirtos medicinai, verpiamos su augaliniais priedais,
pavyzdziui, ramuné¢le, alijoSiumi, propoliu, medetka. Augalinés medziagos gali suteikti naudingy
medicininiy savybiy, pavyzdziui, skatinti Zaizdy gyjima, kovoti su bakterijomis, be to, gali veikti
gijy sandara.

S. officinale L. (kaulazolé, vaistiné tauké) yra efektyvi taikant vietinj gydyma prie§ skausma,
raumeny patinima, sgnariy patinimg sergant degeneraciniu artritu, uzdegimus, sumuSimus,
patempimus, patempimus po to nelaimingy atsitikimy ir iming mialgija. Kaulazoléje aptinkamas
junginys alantoinas, kuris, gyjant zaizdoms, reguliuoja uzdegiminj atsakg, stimuliuoja fibroblasty
platinima, tarplastelinio matrikso sintezg, todél greiciau atkuriama normali oda. Rozmarino rigstis
pasizymi antioksidaciniu bei prieSuzdegiminiu poveikiais. Taciau kaulazolé¢ yra mutageniska
kepenims ir turi toksiska junginj pirolizidino alkaloidg [7].

Iki Siol nebuvo suverptos, elektrinio verpimo biidu, keratino neaustinés medziagos su jterptu
vandeniniu kaulazoliy tirpalu, taigi, jterpiant kaulaZoliy, biity suformuojamos naujoviskos elektrinio
verpimo neaustinés medziagos, kurios, dél kaulazolés gydomuyjy savybiy ir keratino biologinio
suderinamumo, potencialiai galéty biiti naudojamos medicininéms reikméms.

Baigiamojo projekto tikslas — elektrinio verpimo btudu suformuoti ir istirti struktiira neaustiniy
medziagy su keratino polimeru, nustatyti papildomy augalinés kilmés medziagy jtaka suformuoty
keratino neaustiniy medziagy struktiirai.

Sio baigiamojo projekto uzdaviniai:
1. atlikti natiiralios kilmés augaliniy medZiagy panaudojimo medicinoje analizg;
2. elektrinio verpimo biidu suformuoti neaustines medziagas su keratinu ir augalinés kilmés
medZiagomis;
3. iSanalizuoti augalinés kilmés medziagy jtaka polimerinio tirpalo klampai ir laidumui
elektros srovei;
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4. atlikti neaustiniy medziagy su keratinu ir augalinés kilmés medZiagomis struktiros ir
savybiy analize.
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1. Literaturos analizé
1.1. Elektrinio verpimo proceso analizé
1.1.1. Elektrinio verpimo jrangos analizé

Elektrinis verpimas — viena i$ papras¢iausiy nano-mikrogijy (gijy, nanogijy) gamybos technologijy
laboratoriniu mastu. Elektrinio verpimo biidu formuojamos gijos, kuriy skersmuo yra mazesnis uz
mikrong. Dazniausiai gijos skersmuo yra tarp 50 nm ir 1pm. Taip pat tokios gijos pasizymi dideliu
savituoju pavirsSiaus plotu [8]. 1 paveikslélyje pateiktas nanogijy, mikrogijy ir jprastiniy gijy
skersmens palyginimas.

/ > Nanogijos: <1 pm
/—’ Mikrogijos: 10-50 pm
/ ’ Iprastinés gijos: 50-200 um

1 pav. Gijy skersmens palyginimas [9]

Elektrinis verpimas yra skirstomas j dvi grupes: elektrinj verpimg i$ polimero tirpalo ir elektrinj
verpimg 1§ polimero lydalo. Taikant elektrinj verpima i§ polimero tirpalo, polimeras iStirpinamas
tirpiklyje — paruosiamas polimero tirpalas. Elektriniame verpime i$ lydalo, polimeras yra Sildomas,
kad issilydyty [10, 11].

Elektrinio verpimo jranga, skirta verpti gijoms tiek i§ polimero tirpalo, tiek 1§ lydalo, susideda iS Siy
pagrindiniy daliy:

— Aukstos jtampos Saltinio. AukStos jtampos Saltinis sukuria elektrostatinj lauka, reikalingg
elektrinio verpimo procesui.

— Polimero tirpalo srauto reguliavimo siurblio. Siekiant pagaminti tam tikro skersmens gijas,
naudojamas polimero tirpalo srauto reguliavimo siurblys, kuriuo yra reguliuojamas
verpiamo skysc¢io srauto greitis. Nuo verpiamo skyscio srauto grei¢io priklauso verpiamy
gijy skersmuo ir verpimo proceso produktyvumas.

— Adatos. Pro adatg pereina polimero lydalas arba tirpalas. Adata gali buti skirtingy
konfigiiracijy, priklausomai nuo siekiamos gauti gijy formos: viena adata gali biti
naudojama vientisy gijy formavimui, arba, priklausomai nuo adatos sandaros, gali biiti
gaminama kompozitiné gija. Keliy elektrinio verpimo adaty sistema naudojama padidinti
elektrinio verpimo naSumg. Tokios adaty sistemos gali buti iSdéstytos kaip linijinis arba
dvimatis masyvas. Adaty skaiCius sistemoje gali biiti parinktas pagal poreikj. Skirtingos
adaty sistemos pavaizduotos 2 paveikslélyje.

— Gijy surinkimo detalés (kolektoriaus). Ant gijy surinkimo detalés yra surenkamos suverptos
gijos. Gijy surinkimo detalé jtvirtinama ant izoliuoto laikiklio, kad buity kontroliuojamas jos
elektrinis potencialas. Jei yra verpiama 1§ polimero lydalo, aukSta jtampa tiekiama gijy
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surinkimo detalei, o srauto reguliavimo siurblys yra jZeminamas. Gijy surinkimo detalé gali
biiti parenkama jvairiy formy: plokstelés, besisukancio biigno, besisukancio disko, ziedo ir
kity. [12]. Gijy surinkimo detaliy pavyzdziai pateikti 3 iliustracijoje.

l %

| ’/\\‘K‘v / -~ = | \_;;'-":'; )

< 1 1

3 pav. Gijy surinkimo detalés: a-plokstelé, b-buignas, c-diskas, d- Zziedai, e-vanduo, f- du lygiagretas
kolektoriai [12, 13]

— Sildymo elementas. Elektriniam verpimui i§ polimero lydalo be visy i$vardyty verpimo
jrangos komponenty, dar yra reikalingas ildymo agregatas. Sildymo agregato paskirtis —
i8lydyti polimerg iki tokios klampos, kad jis bty lengvai suverpiamas. Kaip Silumos
Saltiniai polimero i§lydymui gali biiti naudojami kaitinimo elementai, karSto oro pitikliai,
lazerinis kaitinimas, ultragarsinis kaitinimas [10].

1.1.2. Elektrinio verpimo procesas

Vykstant elektrinio verpimo procesui, tarp tirpalo (polimero lydalo arba tirpalo) ir gijy surinkimo
detalés yra sukuriamas elektrinio lauko potencialo skirtumas. Potencialo skirtumas gali buti
suteikiamas verpiamam tirpalui arba gijy surinkimo detalei, arba abiem. Verpiamam tirpalui
suteikiama teigiama arba neigiama jtampa, skirtingo zenklo elektrinis potencialas suteikiamas gijy
surinkimo detalei. Polimero tirpalui arba lydalui, esanfiam adatoje, pritaikius aukStos jtampos
potenciala, jis priverstinai stumiamas per srauto reguliavimo siurbl} ir adatos antgalyje yra
suformuojamas polimero laselis. IS adatos iSeinantis polimero laSelis yra jkraunamas ir
1Stempiamas, nes elektrostatinis atstimimas neutralizuoja pavirSiaus jtempj. Pasiekus kriting jtampa,
polimero skys¢io pavirSiaus jtempis yra virSijimas kriivio kaupimosi, tada polimero laselis pailgéeja
iki Taylor‘o kiigio, kur yra iSskiriama iStisiné srové, kuri prie kolektoriaus yra traukiama
elektrostatinés jégos. D¢l srovés nestabilumo, ji patiria stipry plakima bei pailgéjima, dél kurio gali
iSgaruoti tirpiklis arba atvésti lydalas. Ant gijy surinkimo detalés susiformuoja vientisos gijos [12,
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13]. Elektrinio verpimo jranga, skirta verpti i§ polimero tirpalo bei lydalo pavaizduota 5
iliustracijoje.

Svirkstas
Gijos
Sildytuvas
I > Svirkstas
S . -
~l"~ -
Itampa +
Polimero ) Srauto reguliavimo siurblys i
lydalas o N\ Kolektorius
Gijos )
— &=
] = ‘
— / Itampa -
Kolektorius Itampa
Verpimas i$ lydalo Verpimas i$ tirpalo

4 pav. Elektrinio verpimo jranga, skirta verpti i§ polimero lydalo bei tirpalo [14]

1.2. Elektrinio verpimo gamybos parametry ir polimerinio tirpalo savybiu itaka neaustiniy
medZiagy struktiirai

Suverpty gijy skersmuo bei vienodumas priklauso nuo daugelio gamybos parametry [9]. Sie
parametrai pateikiami pirmoje lenteléje.

1 lentelé. Elektrinj verpimg jtakojantys parametrai [9, 10, 13, 16]

Tirpalo/lydalo savybés Gamybos salygos Aplinkos salygos
—  Klampg; —  Pritaikyta jtampa; —  Aplinkos temperatiira;
— Polimero koncentracija; — Atstumas nuo adatos ki —  Drégnis;
—  Polimero molekuliné masé; gijy surinkimo detalés; —  Sleégis.
—  Elektrinis laidumas; —  Srauto greitis;
—  PavirSiaus jtempimas; —  Adatos skersmuo;
—  Tirpalo virimo taskas; — Poliskumas;
—  Dielektriné konstanta. —  Verpimo jrangos
konfigiiracija.

1.2.1. Elektrinio verpimo gamybos parametry jtaka neaustiniy medziagy struktiirai

Neaustiniy medziagy (karkasy) i§ nano-mikrogijy struktiira priklauso nuo $iy elektrinio verpimo
proceso salygy:

— Jtampos. Aukstai jtampai sukurti daZniausiai naudojama nuolatiné srové, taip pat yra
jmanoma naudoti ir kintamgja srove. Taip pat naudojant kintamaja srove Suverpiamos
storesnés gijos. Padidinus elektrinio verpimo jtampa yra stebimas gijy skersmens
maz¢jimas. Esant per aukstai arba per Zemai jtampai formuojasi laseliy formos ydos [13].

— Atstumo nuo adatos iki kolektoriaus. Jrodyta, kad tarp adatos ir gijy surinkimo detalés
egzistuoja minimalus atstumas, kuris uztikrina pakankamai laiko i$garuoti tirpikliui iki gijos
nuséda ant gijy surinkimo detalés. Jei toks atstumas yra per mazas arba per didelis gali
susiformuoti laseliai [15].
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Polimerinio tirpalo tiekimo greitis. Srovés greitis bei medziagos perdavimo greitis priklauso
nuo polimero tiekimo greicio. Labiau pageidaujamas yra mazesnis perdavimo greitis, nes jis
pailgina tirpiklio iSgaravimo laikg. Jei perdavimo greitis yra per didelis, formuojasi laseliai,
kadangi tirpiklio iSgaravimo greitis biina nepakankamas [15].

Adatos skersmuo. Nuo adatos skersmens priklauso Taylor‘o kiigio dydis. Tyrimais yra
jrodyta, jog naudojant mazesnio skersmens adatas pagaminamos plonesnés gijos [13].
Poliskumo. A. Kilic‘as ir kt. [10] nustaté poliSkumo efektg elektrinio verpimo i§ polimero
lydalo procesui. Buvo pastebéta, kad pakeitus poliSkumg — kai gijy surinkimo detalé yra
jkraunama, o adata jzeminama, gamybos greitis sumaz¢ja, o pavirSiai gaunami maziau
vienarusiai bei SiurksStesni [10].

Verpimo jrangos konfigtiracija. Dazniausiai naudojama elektrinio verpimo konfigiiracija turi
viengubg surinkimo sistema. Polimera suverpus ant vienos gijy surinkimo detalés gaunamas
neaustinés medziagos tinklelis. Be viengubos surinkimo sistemos gali buti naudojamos ir
dvigubos sistemos. Taip pat naudojamos besisukancios gijy surinkimo detalés. Keleto tyréjy
yra parodyta, jog naudojant besisukancia gijy surinkimo detale jmanoma gauti orientuotas
gijas [13].

Neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogijy sandarg gali veikti ir aplinkos sglygos:

1.2.2.

Temperatiira. Pakélus polimero tirpalo temperatiira, tirpalo klampa sumazéja, tai lemia, kad
elektrinio verpimo metu suformuojamos plonesnés gijos. Gijy verpimas i§ polimero lydalo
gali biiti veikiamas aplinkos sglygy — vakuumo, dujy, temperatiros [10, 15].

Drégnis. Keliant santykinj aplinkos drégnj, ant gijy pavirSiaus susidaro sferinés poros.
Santykiniam drégniui didéjant, didéja ir susidaran¢iy pory skersmuo. Dél pory susidarymo
padidéja specifinis pavirSiaus plotas [13].

Slégis. Didinat tirpiklio gary slégj, polimerinio tirpalo laidumg ir suformuojant nevienoda
elektrinio lauko pasiskirstyma apie srove, galima suverpti spiralines gijas [16].

Elektrinio verpimo polimerinio tirpalo savybiy jtaka neaustiniy medzZiagy struktiirai

Neaustiniy medZiagy i§ nano-mikrogijy morfologija priklauso nuo §iy polimero tirpalo arba lydalo

savybiy [9]:

Klampos. Polimero tirpalo klampa — tai vienas i§ daugiausiai jtakos suverpty gijy
skersmeniui turintis parametras. Polimero tirpalo klampa — tai polimero makromolekuliy
susipynimo laipsnis, dél kurio polimero skysCio srové nesuskyla i laSelius. Kuo klampa
didesnée, tuo suverpty gijy skersmuo bus didesnis. Taip pat esant klampesniam tirpalui yra
mazesne tikimybe, jog ant gijy susiformuos laSeliy formos ydos, arba, jei laseliy formos
ydos susiformuoja, jy skersmuo biina didesnis, o atstumai tarp laSeliy buna didesni.
Polimero tirpalo klampa galima reguliuoti, kei¢iant tirpalo koncentracija [9, 10, 13].
Polimero molekulinés masés. Polimero molekuliné masé nurodo polimery grandiniy
susipynimy skaiciy tirpale — tirpalo klampa. Reologinés ir elektrinés savybés: klampa,
pavirSiaus jtempis, laidumas elektros srovei, dielektrinis stipris priklauso nuo molekulinés
masés. Verpiant i§ nedidelés molekulinés masés tirpalo, suformuojama daugiau laseliy, negu
gijy (Zr. 6 pav. a), 1§ didelés molekulinés mases tirpalo suverpiamos gijos, kuriy vidutinis
skersmuo yra didesnis (zr. 6 pav. b) [9, 15].
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1.2.3.

5 pav. a-— gijos su laseliais; b — didesnio skersmens gijos [9]

Elektrinio laidumo. Polimerinio tirpalo laidumas priklauso nuo polimero ir tirpiklio.
Polimerinio tirpalo laidumui didéjant, mazéja suverpiamy gijy skersmuo [9].

Pavir$iaus jtempio. Sumazinus polimero tirpalo pavirSiaus jtempj, galima suformuoti gijas
be laseliy. Polimero tirpalo pavirSiaus jtempj galima kontroliuoti maiSant tirpiklius,
pridedant druskos arba pavirSiaus aktyviyjy medziagy, keiciant temperatiira [9, 13, 15].

Elektrinio verpimo biidu formuojamy gijuy sandara

Elektrinio verpimo biidu gali biiti formuojamos jvairios sandaros gijos. Dazniausiai yra sutinkamos

§ios

sandaros gijos: vientisos, tus¢iavidurés, Serdies-apvalkalo tipo ir daugiafunkcinés

bikomponentés [11]. Siy skirtingy sandary gijy iliustracijos pateiktos 6 paveikslélyje.

Vientisa gija Serdies ir apvalkalo gija Tug¢iaviduré gija DB gija

©

6 pav. Elektrinio verpimo buidy formuojamy gijy sandara [11]

Minéty gijy formavimui yra taikomi tam tikri gamybos metodai :

Vientisos gijos formuojamos i§ vieno arba keliy risiy polimero tirpalo, kai elektrinio
verpimo procese naudojamas Svirkstas.

Serdies ir apvalkalo tipo gijos formuojamas naudojant dvi adatas. Gali biti naudojami du
Svirkstai su skirtingais polimery tirpalais, gijos suverpiamas per koncentring adatg.
Tusc¢iavidures gijos formuojamas panasiu | Serdies ir apvalkalo tipo gijy biidu, tik ¢ia i Serdj
tiekiamas polimeras, kuris po verpimo yra pasalinamas, iStirpinant organiniame tirpiklyje.
Daugiafunkcinés bikomponentés (i§ keliy komponenty) gijos — tai visos auks¢iau iSvardytos
gijos, tik formuojamos naudojant papildomus priedus, pavyzdziui, nanodaleles. Tokie
priedai medziagai gali suteikti papildomo funkcionalumo, pavyzdziui, TiO, pasizymi
antibakterinémis savybémis. Gijy laidumui elektros srovei keisti galima pridéti grafeno,
gelezies; gijy sustiprinimui gali biiti naudojami celiuliozés nanokristalai, nanovamzdeliné
anglis. Taip pat gijos gali biti papildomos vaistais, pavyzdziui, antibiotikais vaisty
atpalaidavimo sistemoms [11].
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1.3. Elektrinio verpimo biidu suformuoty medziagy pritaikymo sritys

Elektrinio verpimo budu suformuotos gijos panaudojamos filtravime (pavyzdziui, vandens
filtravimui), elektronikoje (elektromagnetinés sgsajos ekranavimas), optiniuose prietaisuose (LCD),
biomedicinoje (tvarsliava, vaisty perdavimas), jutikliuose (biocheminiai, jtampos jutikliai), tekstilés
produktuose (sportiniuose drabuziuose, kariné¢je aprangoje). Elektrinis verpimas i§ polimero lydalo
placiai naudojamas audiniy inzinerijoje, biomedicinos inzinerijoje, biojutikliuose, specialiojoje
aprangoje [11, 17].

1.4. Elektrinio verpimo biidu suformuoty neaustiniy medziagy panaudojimas medicinoje

Egzistuoja Simtai polimery, kuriuos jmanoma suverpti elektrinio verpimo biidu. Polimerai gali buti
skirstomi j dvi grupes: gautus i nattraliy $altiniy ir dirbtinius [13]. Polimery pavyzdziai pateikti 2
lenteléje.

2 lentelé. Skirtingy risiy polimery pavyzdziai [13, 18]

Natiralios kilmés polimerai

Kolagenas; Hialurono ragstis;
Zelatina; Celiuliozé;

Silkas; Lamininas;
Chitozanas; Fibronektinas;
Fibrinogenas; Chitozanas / agarozé.

Sintetiniai polimerai

PLGA (poli (pieno-glikolio rtigstis)); PLLA (poli (L-laktidas));

PCL (poli-6-heksanolidas); PLLA-CL (poli (L-laktidas-6-heksanolidas));

PS (polistirenas); PEG-PCL (polietilenglikolis-poli-6-heksanolidas);

PU (poliuretanas); PEO (Poli (etileno oksidas));

PNIPAM (poli (N-izopropilakrilamidas); Sp(EO-stat-PO)-PLGA — (angl. six-armed star-shaped

poly(ethylene oxide-stat-propylene oxide - poly(d,I-
lactide-co-glycolide)).

Natiraliy ir sintetiniy polimery miSiniai
Kolagenas / PCL; Silkas / PEO;

Zelatina / PLGA; HAp / PLLA — hidroksiapatito dalélés / PLLA,;

Chitozanas / PVA — chitozanas / poli (vinilo alkoholis); | HAp / Kolagenas / PVA — hidroksiapatito dalélés /
kolagenas / PVA.

Elektrinio verpimo biidu suverpiama neaustiné medziaga, kuri pasizymi porétumu ir dideliu
savituoju pavirsiaus plotu — gijos, kuriy skersmuo yra nuo 5 iki 500 nm, turi apie 10000—100000
m?/kg siekiantj savitajj pavirsiaus plota. Tokios elektrinio verpimo biidu gautos neaustinés
medziagos struktlira yra panasi ] zmogaus audiniy tarplastelinj matriksa, todél tokios medziagos yra
svarbios audiniy regeneracijos medicinoje. Audiniy inZinerija — tarpdisciplininé mokslo ir
inzinerijos Saka, kuri apima medziagy moksla, biomedicining inZinerija, lasteliy biologija ir
kamieniniy lasteliy moksla. Sioje mokslo 3akoje kuriami biologiniai pakaitalai skirti atkurti,
palaikyti pazeistus audinius ir organus bei pagerinti jy funkcijas. Sékmingai audiniy regeneracijai
kuriamos pazangios, iSmaniosios biomedZziagos — laikini tarplastelinio matrikso karkasai, kurie
lasteles gali paskatinti prisiimti specializuotas funkcijas. Elektrinio verpimo biidu suformuotos
nano-mikrogijos turi daug pritaikymy audiniy inZinerijoje: kraujagyslése, odoje, kauluose, nervy
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sistemoje, sausgysliy ir rais¢iy audiniuose. Biomedicininiy neaustiniy medZziagy gamyba yra
paremta biopolimery, natiiraliy medziagy kartu su vaistais (pavyzdZziui, naproksenu, sulfisoksazolu)
bei pasizymin¢iy antibakterinémis savybémis eteriniy aliejy (pavyzdziui tokoferolio, eugenolio)
naudojimu. Medziagy elektriniam verpimui pasirinkimo galimybés leidzia derinti funkcines
medziagy savybes: biologini skaiduma; biologinj, antimikrobinj ir antibakterinj aktyvuma.
Elektrinio verpimo biidu suformuoti karkasai yra tinkami vaisty perdavimo sistemoms, kurios
leidzia parinkti medziagy morfologija, fizines, biologines, chemines charakteristikas. Vaisty
iSleidimui difuzijos ir karkaso irimo arba tik difuzijos budu kontrolei gali buti naudojami
biologiskai suyrantys arba neiriis biopolimerai. Naudojant jvairias elektrinio verpimo technikas, gali
buti taikomi skirtingi papildymo vaistais metodai: dengimas, jterpimas, kapsuliy su vaistais
jterpimas [19, 20].

1.5. Elektrinio verpimo biuidu suformuoty neaustiniy medziagy i§ natiraliy polimeruy
gamybos ir savybiy analizé

1.5.1. Elektrinio verpimo biidu suformuoty neaustiniy medZiagy i§ keratino gamybos ir
savybiy analizé

Keratinas yra baltymas aptinkamas gyviny audiniuose, plaukuose, raguose, kanopose, naguose,
ropliy zvynuose, pauk$éiy snapuose ir plunksnose [21]. Keratinai yra dviejy pagrindiniy tipy: alfa
keratinas, aptinkamas zinduoliy griauciuose ir beta keratinas, kuris pasizymi stipresnémis
mechaninémis savybémis nei alfa keratinas [5]. Vilnos keratinas pasizymi tokiomis savybémis kaip
biologiniu skaidumu ir biologiniu suderinamumu. Keratino i$skyrimui i§ vilnos tiriami jvairiis
metodai: cheminiai, mechaniniai, joniniai. Cheminiu metodu keratinas iSskiriamas hidrolizuojant
baltymus, cheminiuose regentuose skaidant disulfidinius rySius. Taikant mechaninj metoda
disulfidiniai ry$iai nutraukiami traiskant, ekstruzijos btdu (angl. extrusion), mikrobangomis (angl.
microvawe), gary sprogdinimu (angl. steam explosion). I$ vilnos i$skirtas keratinas yra perdirbamas
i pléveles, nano-mikrogijas, hidrogelius, aerogelius. Sios biomedZiagos panaudojamos audiniy
inZinerijoje karkasams, Zaizdy tvarsliavoms, medziagoms su kontroliuojamu vaisty atpalaidavimu,
taciau keratinas yra per silpnas naudoti vienas [22]. Keratino karkasy gamyba yra sudétinga dél
prasto keratino tirpumo vandenyje ir organiniuose tirpikliuose, prasty viskoelastiniy savybiy ir
mazos molekulinés masés [21]. Keratinas, sieckiant pagerinti mechanines savybes, maiSomas su poli
(vinilo alkoholiu) (PVA), polietileno oksidu (PEO), silko fibroinu (SF), poli-6-heksanolidu (PCL),
poli (pieno raigstimi) (PLA), chitozanu; verpiama biologiskai suderinama, antibakteriné poliuretano
(PU), keratino, sidabro nanodaleliy (AgNP) kompozitiné Zaizdy tvarsliava. Regeneruotas vilnos
keratinas tampa perspektyviu biomedicinoje dél keratino savybés suformuoti akytus arba
pluostinius karkasus, kurie pasizymi struktiirine jvairove, palaiko lgsteliy prisitvirtinima ir platinimg
[22].

Y. Wang [22] ir bendraautoriai suverpé PCL ir keratino nano-mikrogijy neausting medziagg (angl.
mats), kuri, siekiant suteikti antibakterines savybes, buvo chloruota natrio hipochloride. PCL
koncentracija sieké 12,5 %, naudotos keratino koncentracijos: 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 %. MedZiagos,
turinCios 0,78 £ 0,01 % aktyvaus chloro, pasiZyméjo geru antibakteriniu aktyvumu: S. aureus tapo
neaktyvios po 5 minuciy, E. coli O157:H7 — po 1 minutés, taip pat Sios medziagos buvo
necitotoksiskos [22].
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S. Su ir bendraautoriai [23] elektrinio verpimo biidu suverpé kompozitines medziagas i§ PCL, PEO,
hialurono rugsties bei keratino, kurios yra skirtos zaizdy gydymui. Keratinas ir hialurono riigstis
(HA) naudotos kaip bioaktyvios medziagos, skatinancios zaizdy gijimg. Verpime naudotas keratinas
iSgautas i§ gyviny kanopy, hialurono Saltinis — gaidziy skiauterés. Naudotos dvi skirtingos
elektrinio verpimo risys: verpimo i§ emulsijos Ir bendraasis. Suverptos medziagos nebuvo
citotoksiskos peliy fibroblastiniy Igsteliy kultiirai, o kolagenas ir hialurono ragstis sinergiskai
skatino lasteliy gyvybinguma bei platinimasi [23].

G. M. Fortunato ir bendraautoriai [6] suverpé neaustines medZziagas i§ keratino ir Zzelatinos.
Keratinas, naudotas verpime iSgautas i§ viSty plunksny, zelatina — i kiaulés odos. Suverptos
medziagos buvo biologiskai suderinamos ir ant jy galéjo iSgyventi Zmogaus epitelio lgstelés, ziurkiy
neuronai, pirminiai Zmogaus odos fibroblastai. Didziausiu lgsteliy dauginimusi pasizyméjo
zmogaus epitelio, todél tokios medziagos galimai gali bati pritaikomos epitelinio audinio
regeneracijai [6].

Y. Esparz‘as [21] ir bendraautoriai suverpé keratino ir PVA karkasus, termiskai sujungtus
kryZminiu rySiu. PVA — vandenyje tirpus polimeras, suderinamas su zmogaus audiniais Iir
biologisSkai absorbuojantis. Keratino $altinis buvo balty visty plunksnos. Sékmingai | neaustines
medziagas buvo suverpti keratino / PVA / citrinos riigsties tirpalai, kuriy sudétyje buvo iki 30 %
keratino. Terminis nano-mikrogijy sujungimas kryzminiu rySiu tarp PVA hidroksilo grupiy ir
citrinos ragsties karbonilo grupiy, pagerino nano-mikrogijy stabiluma vandeniniame tirpale. Ant
suverpty neaustiniy medziagy galéjo augti fibroblastai [21].

M. Mohammadi-Ranjbar ir bendraautoriai [5] atliko hibridiniy karkasy, susidedanéiy i$ keratino /
PVA ir PCL, skirty odos regeneracijai, gamybos tyrimg. Verpimui buvo panaudotas vilnos
keratinas, i$skirtas i§ Irano afshari aviy. Verpimui buvo paruosti skirtingy maiSymo santykiy
keratino / PVA tirpalai: 70/30, 50/50 ir 30/70 su galutine 12 % koncentracija. PCL tirpalo
koncentracija buvo 15 %. Hibridinis nano-mikrogijy substratas buvo formuojamas dviejy adaty.
Buvo stengtasi, kad pagamintoje strukttiroje keratino / PVA ir PCL kiekiai buty vienodi (50:50).
Keratino / PVA (50:50) — PCL nano-mikrogijos pasizyméjo moduliu ir mechaniniu stiprumu, kuris
gali atkartoti odos modulj, elastingumg bei mechaninj stiprumg. Karkasai buvo necitotoksiski
fibroblasty Igsteléms. Nano-mikrogijos buvo atsparios bakterijy dauginimuisi [5].

Nuoseklusis elektrinis verpimas

.At .A:

KSPVA tirpalas PVA tirpalas

VirSutinis sluoksnis
—p

7 pav. Nuosekliojo elektrinio verpimo schema [24]

N\ N\

Apatinis sluoksnis
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D. O. Sanchez‘as Ramirez‘as ir bendraautoriai [24] i§ PVA bei vilnos keratino suverpé asimetrines
nano-mikrogijy membranas, skirtas zaizdy gydimui. Verpimui buvo paruosti du tirpalai i§ keratino
(KS) 2,5 % ir 5,0 % koncentracijy, ir du tirpalai i§ PVA, 9 % ir 15% koncentracijy. 15% PV A buvo
sumaisytas su KS tirpalu (2,5 % ir 5,0 %), santykiu 1:1 — paruosti KSPVAL ir KSPVA2 tirpalai.
PVA 9 % tirpalas buvo verpiamas norint suformuoti PVA nano-mikrogijy (PVA — NFs) virSutinj
sluoksnj. Nuoseklaus elektrinio verpimo schema pateikta 7 paveikslélyje. Siame darbe buvo
pasiiilytas alternatyvus metodas, apimantis asimetriniy, elektrinio verpimo biidy suformuoty
platformy panaudojimg, siekiant atkartoti anatomines odos savybes gijimo metu, atitinkamai
pagerinant zaizdy gijimg. Asimetrinés membranos — dvisluoksnés struktiiros, kurios gali imituoti
abiejy odos sluoksniy — epidermio ir dermos savybes. VirSuje (epidermio pusé¢je) sistema turi
kryzminiu ryS$iu sujungty PVA — NFs nanogijy sluoksnj, pasizymintj tankig struktiirg ir pakankamu
Slampumu, kad galéty apsaugoti zaizda, riboty greita pavirSiaus dehidratacija ir sumaZzinty
mikroorganizmy (bakterijy) difuzija. Apacioje (dermos puséje) sistema sudaro tarpusavyje
sujungtas akytas sluoksnis, kuris pasizymi didele sugertimi, kad buty reguliuojama skys¢io
adsorbcija, molekuliy transportavimas ir visiSkas Zzaizdos drenavimas. VirSutinis medziagos
sluoksnis sudarytas i§ PVA — NFs, imituojant epidermio cheminj stabilumg ir Slampumo savybes.
Morfologiniais tyrimais buvo jrodyta, kad PVA — NFs yra tinkamos virSutiniam sluoksniui, dél
skersmeny pasiskirstymo ir porétumo. Apatinis sluoksnis buvo pagamintas integruojant PVA ir
vilnos kerating, kuris buvo i$skirtas per sulfitoliz¢. In vitro testai parodé akivaizdy lasteliy adhezijos

pageréjimg dél keratino, jo biologinio suderinamumo, Slampumo, tinkamo imituoti dermos savybes
[24].

1.5.2. Elektrinio verpimo biidu suformuoty neaustiniu medzZiagy iS kolageno gamybos ir
savybiy analizé

Kolagenas — molekulé, susidedanti i$ trijy polipeptidiniy a grandiniy, kurios yra tarpusavyje
susipynusios. Sis baltymas pasizymi Zemu imunogeniskumu, geru laidumu, biologiniu
suderinamumu ir biologiniu skaidumu. Taip pat kolagenas reguliuoja lasteliy morfologija, adhezija,
migracija, diferenciacija. Dél visy minéty priezasCiy kolagenas yra tinkamas naudoti audiniy
inZinerijoje kaip biomedZiaga. Taciau pasiZymi ir tam tikrais triikumais — jo nejmanoma naudoti
tam tikrose audiniuose, nes kolageno atraminés struktiiros pasizymi per mazu mechaniniu stipriu ir
struktiiriniu stipriu po sudrékinimo [25].

Siuo metu yra Zinomi 28 kolageno tipai. 1 tipo kolagenas sudaro daugiau kaip 90 % zmogaus kiine
randamo kolageno. 1 ir 3 tipo kolagenas yra pagrindinés zmogaus odos sudedamosios dalys, 2 tipo
kolagenas aptinkamas kremzlése [26]. Kolagenas gali biti iSgaunamas i§ beveik visy gyviny.
Audiniy inZinerijoje naudojamas kolagenas, iSgautas i§ galvijy odos, sausgysliy, ziurkiy uodegy,
kiauliy odos [27]. Taip pat audiniy inZinerijoje yra naudojamas pirmo tipo kolagenas ir Zelatina,
kuri iSgaunama i§ gyvuliy skerdienos atlieky: sausgysliy, kauly, odos, zvyny [26]. Thomas ir kt.
ra8¢ apie vilnos baltymo, S-sulfokeratino, verpimg [28]. Kolagenas, iSgautas i§ skirtingy rasiy,
pasizymi skirtingomis savybémis [27]. Taip pat kolageno savybés priklauso nuo zaliavos i§gavimo
salygy. Kolagenas laikomas saugia biomedZiaga, taciau §is baltymas yra gyvulinés kilmés, dél to
kyla susirtipinimas dél jo imunogeniskumo [26]. Rekombinantinis kolageno Saltinis yra vienas
naujesniy, kuris yra iSgaunamas rekombinantinése Sistemose — augaluose, bakterijose, vabzdziy
lastelése, mielése. Zmogaus rekombinantinis kolagenas pasalina patogeny transmisijos rizikg [27].
Elektriniam verpimui tinkami kolagenai gali biiti iSgaunami 1§ daugelio Saltiniy. Elektrinio verpimo
budu suverpti 1, 2, 3 ir 4 tipo kolagenai. Daugelyje tyrimy [27] nano-mikrogijos yra verpiamos i$ 1
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tipo kolageno, iSgauto i§ galvijy odos. Taip pat tirtas rekombinantinio Zmogaus kolageno
panaudojimas elektriniame verpime [27]. Elektriniam verpimui skirtose tirpaluose, baltyminiai
polimerai gali biiti maiSomi su organiniais polimerais — tiek natfiraliais, tiek sintetiniais. Sio
polimery maiSymo tikslas — gijy mechaniniy savybiy gerinimas, pavyzdziui, Siluminio stabilumo,
morfologijos, skaidumo. Taip pat siekiama pagerinti gijy biofunkcionaluma, maZinant baltymo
denatiiravima norint jj suverpti. Siems tikslams pasiekti naudojami polimerai: polidioksanonas
(PDO), polietileno oksidas (PEO), polietileno tereftalatas, poliglikonatas, poli (pieno-glikolio
rugstis) (PLGA), poli (L-laktidas) (PLLA), (poli (L-laktidas-6-heksanolidas)) (PLCL), polistirenas
(PS), poli (vinilo alkoholis) (PVA), chitozanas ir hialurono riigstis (HA). Taip pat kolagenas gali
biiti maiSomas su polietileno oksidu (PEO), silko fibroinu (SF) [26].

20kV  X5,000 Spm

8 pav. Kolageno / PCL gijy SEM fotografijos, priartintos 5000 karty (a) Nilo tilapijos kolageno
koncentracija 4%, (b) 6%, (c) 8%, (d) 10% [29]

200V X4,000 Spm

9 pav. L929 lasteliy morfologija ant karkasy po 3 dieny, priartinta 4000 karty (a) Nilo tilapijos kolageno
koncentracija 4%, (b) 6%, (c) 8%, (d) 10% [29]

Q. Zhang'‘as ir bendraautoriai [29] suverpé kolageno / PCL karkasus (zr. 8 ir 9 pav.). Karkasai buvo
suverpti su skirtingomis kolageno koncentracijomis: 4 %, 6 %, 8 % ir 10 %. Naudotas kolageno
Saltinis — Nilo tilapijos oda. Zuvies odos panaudojimas panaikina uzkrétimo galvijy spongiformine
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encefalopatija pavojy. Kolageno tirpinimui buvo panaudota acto ragstis 80 %, PCL tirpinimui —
chloroformo ir metanolio (3:1) misinys. Abejy polimery mi$iniai buvo sumaisyti santykiu 80:20
(kolagenas / PCL). Suverpty gijy skersmuo sieké nuo 987 + 274 nm iki 689 + 299 nm — didéjant
kolageno koncentracijai, gijy skersmuo maz¢jo. Karkasy terminé elgsena ir mechaninés savybés
parodé, kad jie tinkami naudoti chirurgijoje. Apskritiminio dichroizmo (angl. circular dichroism)
spektro tyrimas parodé, kad suverptas kolagenas i§ dalies denatiravo. Kolageno / PCL karkasai
pasizyméjo mazu irimo greiCiu, dideliu lasteliy paplitimo greiCiu, gera lasteliy adhezija,
charakteringa fibroblastiniy Igsteliy morfologija per karkasg. Ypac Sios savybés buvo biidingos
karkasui su 8 % kolageno. Kolageno / PCL karkasai turi potencialo bati naudojami audiniy
inzinerijoje [29].

Kolageno ir PCL nano-mikrogijas suverpé V. Chakrapan‘is Yogeshwar‘as [30] ir bendraautoriai.
Naudotas galvijy odos 1 tipo kolagenas. Kolageno / PCL nano-mikrogijos potencialiai gali buti
panaudojamos odos, kraujagysliy audiniy inZinerijoje. Siame tyrime buvo atsisakyta heksafluoro
izopropanolio (HFIP) kaip kolageno tirpiklio. Verpiant su HFIP kolagenas gali denattruoti arba
virsti zelatina. HFIP buvo pakeistas aplinkai palankesne ledine acto rugstimi. Verptos §ios sudéties
gijos: 100 % kolageno; 75 % kolageno ir 25 % PCL; 50 % kolageno ir 50 % PCL; 25 % kolageno ir
75 % kolageno; 100 % PCL; 85 % kolageno ir 15 % PCL. Suverpty gijy skersmuo sieké 100-200
nm, suverpta kolageno / PCL neaustiné medziaga pasizyméjimo gebéjimu sugerti vanden;j ir 60 %
sickian¢iu porétumu. Furjé transformacijos-infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR),
termogravimetriné analizé (TGA), diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) parodé, kad
kolagenas ir PCL buvo susieti vandeniliniais rySiais [30].

Kolageno ir elastino neaustines medziagas, Skirtas panaudoti audiniy inzinerijoje suverpé L.
Buttafoco [31] ir bendraautoriai. Kraujagyslése yra sutinkami du pagrindiniai baltymai — kolagenas
ir elastinas. Sie baltymai ir lygiosios raumeny lastelés uztikrina kraujagysliy stipruma, elastinguma,
formos iSlaikymg. Verpimui skirtas tirpalas buvo paruostas i§ pirmo tipo kolageno, iSgauto i$
versSelio odos bei i§ elastino, iSgauto i§ galvijy kaklo rai$¢iy. Baltymai buvo tirpinami 10 mM
druskos riagstyje (HCI), kambario temperatiiroje. Paruosty tirpaly (kolageno, kolageno / elastino)
koncentracijos sieké nuo 1 % iki 5 %. Kolageno ir elastino miSiniy santykiai buvo 3:1, 2:1, 1:1, 1:2
ir 1:3. ] visus tirpalus buvo pridéta didelés molekulinés masés PEO ( koncentracija: 5g / 100ml) ir
natrio chlorido (koncentracija: 42,5 mM). Suverptos neaustinés medziagos buvo stabilizuotos
sujungiant kryzminiu rySiu su N-(3-dimetilaminopropil)-N “etilkarbodiimido hidrochloridu (EDC)
ir N-hidroksisukcinimidu (NHS). Toks apdorojimas neaustinéms medziagoms suteiké aukstg
terminj stabilumg — denatiiravimo temperatiira: 79 C°. Suverpty neaustiniy medziagy gijy skersmuo
sické nuo 220 nm iki 600 nm. Ant suverpty neaustiniy medziagy buvo auginamos lygiosios
raumeny lastelés, per 14 dieny ant medZziagy uzaugo susiliejantis lgsteliy sluoksnis [31].

J. Rnjak-Kovacina [32] ir bendraautoriai suverpé elastino ir kolageno kompozitinius karkasus,
skirtus odos audiniy inzinerijai. Karkasy verpimui buvo panaudotas rekombinantinis Zmogaus
tropoelastinas, iSgrynintas i$ bakterijy, ir tirpus, avies 1 tipo kolagenas. Suverpty karkasy sudétis:
100 % tropoelstino; 80 % tropoelastino ir 20 % kolageno; 60 % tropoelastino ir 40 % kolageno;
50 % tropoelastino ir 50 % kolageno; 100 % kolageno; 80 % tropoelastino ir 20 % kolageno.
Karkasai pasizymejo didesniu porétumu, pagerinta lasteliy migracija, didesne Iasteliy plitimo sparta
[32].
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I. J. Hall‘as Barrientos‘as ir bendraautoriai [33] suverpé kolageno nano-mikrogijas su poli (pieno
rugstimi) (PLA). Elektriniam verpimui paruosti tirpalai i§: PLA, chloroformo (CLF), N, N-
dimetilformamido (DMF), sumaisyty santykiu 9:1. I tipo kolagenas, iSgautas i$ verSelio odos, PLA
buvo istirpinti heksafluorpropanolyje (HFP), abiejy polimery koncentracija 8 %. PLA sumaiSyta su
kolagenu, kurio koncentracija 1 %. 1 % kolagenas panaudotas aukstesnémis koncentracijomis: nuo
2% iki 10 %. Panaudotas 1 % irgasanas, taip pat 0,5 % levofloksacinas. Palyginus PLA / vaisty ir
PLA / kolageno / vaisty gijas, kolageno jtraukimas 1émé mazesnj gijy skersmenj. Taip pat, PLA ir
PLA / kolageno gijos su levofloksacinu pasizyméjo mazesniu gijy skersmeniu. PavirSiaus energijos
analizé (SEA) parodé, kad, i§ dviejy vaisty, levofloksacinas (LEVO) turéjo didesng dispersing
pavirSiaus energija negu irgasanas. Vaisty atpalaidavimo profilis bandiniuose keitési jtraukiant
kolagena, reikSmingiausias matomas pokytis — staigus atpalaidavimas PLA / LEVO bandiniuose,
ilgalaikis atpalaidavimas PLA / kolageno / LEVO bandiniuose [33].

Q. Yao Ir bendraautoriai [34] suverpé kolageno bei (poli (L-laktido-6-heksanolido)) (PLCL)
karkasus, skirtus junginés audiniy inzinerijai. PLCL yra poli (L-laktido) ir poli-6-heksanolido
kopolimeras, PLCL yra biologiskai skaidus poliesteris ir dél savo palankiy mechaniniy savybiy yra
daznas audiniy inzinerijoje. PLCL trikkumai — stipri hidrofobija ir natiiraliy lasteliy atpazinimo viety
trilkumas, dél to jo pritaikymas karkasams audiniy inZinerijoje yra limituotas. Elektriniam verpimui
buvo paruostas I tipo kolageno ir PLCL tirpalas, kur tirpaly santykis buvo 25:75. Suverpto karkaso
storis: 20 um, karkasas pasizyméjo dideliu akytumu, vidutinis gijy skersmuo: 248,83 * 26,44 nm.
Karkasai pasizyméjo dideliu tempiamuoju stipriu ir hidrofiliskumu. Konjunktyvinés epitelio
lastelés, pasétos ant karkasy, gerai dauginosi ir pasizyméjo dideliu lasteliy gyvybingumu [34].

MaiSymo elektrinis verpimas Daugiasluoksnis elektrinis verpimas

Air B verpiama
vienu metu

A ir B verpiama
alternatyviai

S Skerspjuviy =N
R o ) =
= vaizdas —

10 pav. Maisymo ir daugiasluoksnio elektrinio verpimo schemos [27]

S. Kidoak‘is ir kt. [27] suverpé daugiasluoksnj karkasg. Karkasas, sluoksnis po sluoksnio, buvo
verpiamas 1§ segmentinio poliuretano (PU), stirenintos Zelatinos, 1 tipo kolageno, dvisluoksniy
vamzdeliniy konstrukcijy, suverpty nuoseklaus elektrinio verpimo biidu i§ 1 tipo kolageno ir
segmentinio PU. Daugiasluoksniai karkasai gali biti panaudojami audiniy inZinerijoje, pavyzdziui,
kraujagysliy, odos. Kiekvienas tokio karkaso sluoksnis pasiZymi savitais struktliriniais poZymiais,
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biologiniu aktyvumu, fizikinémis savybémis. Taip pat kolageno kompozity verpimas gali biiti
vykdomas i§ dviejy skirtingy tirpaly, panaudojant dvi skirtingas adatas (zr. 10 pav.) [27].

1.5.3. Elektrinio verpimo buidu suformuoty neaustiniy medzZiagy i§ Zelatinos gamybos ir
savybiuy analizé

Zelatina — polimeras gaunamas i§ dalinés kolageno hidrolizés [35]. Zelatina pasizymi daugeliu
kolagenui budingy savybiy: biologiniu suderinamumu, biologiniu skaidumu, mechaniniu stiprumu,
dél jo amino riugsciy sudéties ir peptidy mimikrijos. D¢l savo savybiy yra tinkamas kurti jvairiy
formy baltymingoms struktiroms, kurios patvarumu ir mechaniniu stiprumu yra artimos
tarplastelinei matricai [36]. Zelatina idealiai tinka audiniy inZinerijos karkasy formavimui: nervy
audiniy inzinerijai, zaizdy gydimui, sluoksniuotinei odos rekonstrukcijai, pasinaudojant ir sintetiniy
ir panasiy j ECM natiiraliy polimery pranasumais. Zelatinos trikumai: greita degradacija, prastos
mechaninés savybés [37], prastai tirpsta Saltame ir drungname vandenyje [36]. Siekiant padidinti
atsparumg fermentams ir stiprumg, Zelatina stabilizuojama jungiant kryZminiu rySiu. Jungimui
kryZzminiu ry$iu naudojami agentai: N,N-(3-dimetilaminopropil)-N’-etilkarbodiimido hidrochloridas
(EDC), N-hidroksisukcinimidas (NHS), genipinas [37], glutaraldehidas, D, L-gliceraldehidas;
veikiant reaktyvaus deguonies rii§imis, kurios i$gautos naudojant plazminj valiklj [36]. Zelatinos
elektriniame verpime naudojami tirpikliai: acto rugstis, skruzdziy rugstis, etilacetatas, bioaktyvaus
jterpimo | kapsules, aktyvaus pakavimo ir audiniy inzinerijos paskirtims [35]; maiSytos tirpikliy
sistemos — acto ragstis / 2,2,2- trifluoroetanolis (TFE), acto rtgstis / dimetilsulfoksidas (DMSO),
acto rugstis / etilenglikolis (EG) acto rugstis / formamidas (FA) [36].

N. Okutan ir bendraautoriai [38] suverpé zelatinos nano-mikrogijas. Tyrimo tikslas buvo istirti
verpiamo tirpalo savybiy ir proceso parametry jtakg elektriniam verpimui bei suverpty bandiniy
morfologijai. Verpimui naudota B tipo Zelatina i§ galvijy odos. Verpimui paruosti tirpalai: 1. i§ 20
% acto rugsties ir 7 % zelatinos, 2. 20 % acto rugsties ir 20 % zelatinos. Verpiant su 7 % zelatinos
tirpalu gijos nesuformuotos, buvo suverpti laseliai ir pluostinés struktfiros. Verpiant su 20 %
zelatinos tirpalu suverptos nano-mikrogijos. Sio tirpalo elektrinis laidumas buvo didesnis, o
pavirSiaus jtempis mazesnis negu 7 % tirpalo. Didinant tirpalo elektrinj laidumg arba mazinant
pavirSiaus jtempj arba keiciant abu, gali padéti suverpti jprastines nano-mikrogijas, esant tam tikrai
tirpalo koncentracijai. Didesnis padavimo greitis 1émé didesnj gijy skersmenj ir laseliy formavimasi
[38].

F. Topuz‘as ir bendraautoriai [36] suverpé Zelatinos nano-mikrogijas, kuriy morfologija kinta nuo
apvalios iki ploksc¢ios / kaspino formos. Verpimui naudota A tipo Zelatina, iSgauta i§ kiaulés odos.
Zelatina tirpinta koncentruotoje skruzdziy rigstyje ( > 99 %). Naudotos Zelatinos koncentracijos: 20
%, 25 %, 35 %. Suverptos gijos buvo sujungtos kryzminiu rySiu panaudojant tolueno 2,4-
diizocianata, acetono ir piridino tirpale. [tampa didinat nuo 10 kV iki 20 kV, 20 % zelatinos gijos
peréjo nuo apvaliy iki plok§¢iy / kaspino formos. Zelatinos koncentracijai esant 25 %, taikyta
jtampa nuo 10 kV iki 22 kV. Gijy forma kito nuo apvaliy iki plok§¢iy. Zelatinos koncentracijai
esant 35 % buvo vertinama tiekimo greicio jtaka. Jtampa verpiant sieké 20 kV. Tiekimo greitis
siecké 0,83-5 pl/min. Tiekimo grei¢iui esant mazesniam gijy morfologija buvo apskrita, plokséia,
tiekimo greiciui siekiant vir$ 5 pl/min dominavo ploksc¢ios / kaspino formos gijos. Suverpus 25 % ir
35 % Zelatinos koncentracijos gijas, pastebéta, kad esant aukStai koncentracijai suverptos tik
ploksc¢ios / kaspino formos gijos. Esant Zemai zelatinos koncentracijai gautos apvalios gijos,
didinant Zelatinos koncentracija nuo 20 % iki 25 % nepastebéta jokio aiSkaus gijy formos pokycio,
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koncentracijai didéjant iki 35 % formuotos ploksé¢ios gijos (zr. 11 pav.). Vykstant verpimui, greitas
skruzdziy rugsties atpalaidavimas vyko esant aukstai jtampai ir didelei zelatinos koncentracijai, tai
galéjo lemti, kad buvo suverptos plokscios / kaspino formos gijos. Apvaliy gijy formavimas vyko
esant pastoviam skruzdziy ruigsties garavimui [36].

11 pav. Zelatinos gijy suverpty esant 35 % tirpalui SEM nuotraukos. Atstumas tarp adatos ir metalinés
plokstés — 15 cm. Pritaikyta jtampa — 20 KV. Tiekimo greitis: 0,83 - 5 pl/min [36].

R. Yao ir bendraautoriai [37] suverpé kompozitinius PCL / Zelatinos karkasus. Verpimui naudota B
tipo galvijy kauly Zelatina. Jungimo kryzminiu ry$iu agentai — genipinas bei EDC / NHS. Genipinas
yra natiiralus produktas, iSgaunamas i§ sodo augalo. Pastaruoju metu susilauké susidoméjimo kaip
chitozano, kazeino ir kity amino grupiy turin¢iy baltymy jungimo kryzminiu ry$iu agentas su puikiu
biologiniu suderinamumu. Buvo paruostas 10 % tirpalas verpimui, su skirtingomis PCL ir zelatinos
koncentracijomis (4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4) istirpinant 6 ml HFIP. Tyrimui buvo pasirinkta naudoti
EDC / NHS kaip jungimo kryzminiu ry$iu agenta. Prie EDC / NHS kryzminiu ryS$iu jungty bandiniy
buvo prisitvirting daugiau lasteliy, rodanéiy geresnj biologinj suderinamumg. Buvo pastebéta, kad
gijy skersmens pasiskirstymas tapo vienodesnis didéjant zelatinos kiekiui, ypa¢ kai PCL / zelatinos
santykis pasieké 1:1 ir daugiau. Nepaisant to, Sie skirtumai po sujungimo kryZminiu rySiu tapo
maziau reikSmingi. 2:1 PCL / Zelatinos bandinys pasizyméjo didZiausiu tempiamuoju stipriu, istjsa
ir geriausiu mezenchiminiy kamieniniy lasteliy atsaku — prisitvirtinimu, plitimu, citoskeleto
organizavimu [37].

L. Deng ir bendraautoriai [35] hibridinio elektrinio verpimo biidu suverpé Zelatinos / zeino nano-
mikrogijas. Zeinas — baltymy, tirpiy alkoholyje, grupé, kurie gali bati suverpti i§ skirtingy tirpikliy:
elektrinio verpimo budu, gali biiti vienodai paskirstytas zelatinos tinkle, pagerindamas zelatinos
nano-mikrogijy atsparuma vandeniui. Verpimui naudotas zeinas i§ kukurlizy. Verpimui paruostas
tirpalas su galutine 30 % baltymy koncentracija, Zelatinos / zeino svorio santykiai buvo: 0/1
(GZ01), 1/3 (GZ13), 1/2 (GZ12), 1/1 (GZ11), 2/1 (GZ21), 3/1 (GZ31) ir 1/0 (GZ10). Tirpalai buvo
paruosti iStirpinant tam tikrus Zelatinos ir zeino kiekius 80 % acto riigityje. Zelatinos masés
santykiui didéjant nuo 33,3 % (GZ12) iki 100 % (GZ10), nano-mikrogijy skersmenys palaipsniui
didéjo nuo 380,3 nm iki 695,5 nm. Maziausiu akytumu: 65,5 % pasizyméjo GZ11 nano-mikrogijos.
Porétumas maze¢jo, o veliau padidéjo, did¢jant zelatinos santykiui. Lydymosi temperatiira
palaipsniui didéjo nuo GZ01 iki GZ11 (83,95 C°-113,00 C°), didéjant zelatinos santykiui. Taciau
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zelatinos santykiui didéjant iki 100 %, lydymosi temperatiira sumaz¢jo nuo 113,00 C° iki 107,84
C°. GZ11 nano-mikrogijos pasizyméjo didziausia lydymosi temperatira, kuri galéty paaiskinti
intensyviausig vandenilinj ry$j tarp zelatinos ir zeino molekuliy. Zeino gijy (GZ01) kontaktinis
kampas, dél hidrofobiniy grupiy, buvo 91,5°. Hibridiniy gijy saly¢io su vandeniu kampas padidéjo
nuo 104° iki 118°, zelatinos santykiui didéjant nuo 25 % (GZ13) iki 50 % (GZI11), taciau
papildomas Zelatinos pridéjimas iki 75 % (GZ31) sumazino sglyCio su vandeniu kampg iki 88,7°.
Nano-mikrogijos su didesniu zeino santykiu (GZ13 ir GZ12) pasizyméjo didesne triikimo iStjsa:
87,9 % ir 69,0 %, o tai rodo gerag deformacijg ir lankstumg. Sumazinus zeino santykj iki 50 %
(GZ11), nano-mikrogijos tapo trapesnés, trukimo iStjsa — 8,3 %. GZ12 ir GZ31 gijy tempiamasis
stipris skyrési reik§mingai, tempiamasis stipris didéjo, didéjant Zelatinos kiekiui. Zelatinos / zeino
gijos, po panardinimo } vandenj arba etanolj, iSsaugojo 3D akytg struktiirg, nors vis dar buvo
stebimas tam tikras brinkimas. Galimas paaiskinimas — zeino dalelés pasiskirsté zelatinos tinkle
kaip hidrofobinis plastifikatorius, kuris uztikrino stiprig sgveika vandeninéje aplinkoje, kad iSlaikyty
Zelatinos matricos forma [35].

1.5.4. Augalinés kilmés natiiraliy medziagy panaudojimo elektrinio verpimo biidu
suformuoty neaustiniy medziagy gamyboje analizé

Daug augaliniy medziagy yra naudojama medicininés paskirties elektrinio verpimo neaustinéms
medziagoms. Zoliniai augalai turi didelj potencialg bati naudojami Zaizdy prieziarai ir gydimui.
Zoliniuose ekstraktuose esantys natiraliis junginiai gali paskatinti prarasto audinio gijima ir
atsinaujinima. Zaizdy gijimui daznai naudojami augalai yra Aloe vera (alijosius), Curcuma longa
(daziné ciberzolé), Melilotus Officinalis (geltonZiedis barkiinas), Pothos scandens Linn [39].

Propolis — bi¢iy i§ jvairiy augaly surenkama sakinga medziaga, zinoma dél antimikrobinio ir
prieSuzdegiminio poveikiy [40]. Propolis pasizymi daugeliu gydomyjy savybiy: antibakterinémis,
prieSgrybelinémis, antivirusinémis, antioksidacinémis, prieSuzdeginémis, imunostimuliuojan¢iomis,
prieSnavikinémis. Labai gerai skatina Zzaizdy regeneracija. Taip pat propolis pasiZymi
prieSuzdegiminiu, antioksidaciniu, regeneruojanciu poveikiu zaizdy gijimui ir padeda iSvengti randy
[41]. Propolio gaminiy antimikrobinis ir prieSuzdegiminis poveikis daugiausia priklauso nuo
flavonoidy, flavony, fenolio riigs¢iy ir jy dariniy. Propolio antioksidacinis aktyvumas daugiausia
lemiamas produkte esanciy fenoliniy junginiy: kempferolio, galangino, kafeaty ir laisvyjy fenolio
rugsciy. Lietuvoje surinktas propolis atpaZjstamas pagal dominuojancias ferulo ir kumaro fenolio
rugstis. Patvirtinta, kad propolis pasizymi antibiotiniu aktyvumu [40].

Calendula officinalis (medetky ekstraktas) — vienas i$ seniausiy zmonéms naudojamy vaistiniy
augaly [42]. Calendula officinalis (C.officinalis) — svarbus vaistinis augalas, kuris dazniausiai yra
naudojamas gydant odos pazeidimus: nudegimus, mélynes, bérimus, jpjovimus ir pédy opas.
Pagrindiniai C.officinalis junginiai yra karotenai, triterpenoidai, terpenoidai, steroidai, tokoferoliali,
chinonai, fenoliniai junginiai, angliavandeniai, eteriniai aliejai, mineralai ir riebaly rugstys [43],
pagrindiniai Ziedy komponentai: saponinai, flavonoidai (arba bioflavonoidai), triterpenai ir
seskviterpenai [42]. Calendula officinalis pasizymi prieSuzdegiminiu ir prieSedeminiu poveikiu,
aktyvumu prie§ ZIV, antibakteriniu, priesgrybeliniu poveikiu, prie§véziniy limfocity aktyvavimu ir
zaizdy gydimo savybémis [42].

Aloe Vera yra vienas i§ gausiausiy nattraliy biopolimery [44]. Augalas sudarytas i§ iki 98 %
vandens, o lapai turi daugiau kaip 75 komponentus: vitaminy, mineraly, fermenty, paprasty ir
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sudétingy cukry, antrachinony, flavonoidy, lignino, saponino, steroliy, aminortigséiy ir salicilo
rugsties [45]. Pagrindiné Aloe Vera sudedamoji dalis yra aloinas. Aloinas gali sumazinti skausmg ir
uzdegima, skatinti odos Iasteliy vystymasi ir atsinaujinimg. Gali biiti naudojamas kaip
antibakterinis, antioksidacinis, prieSuzdegiminis agentas skirtas zaizdy gydimui [45].

Ramunélés (Matricaria recutita L.) — seniausias ir vienas i§ daugiausiai vartojamy vaistiniy augaly.
Pasizymi antimikrobiniu, prieSuzdegiminiu ir antioksidaciniu poveikiu yra tiesiogiai naudojamos
jvairiems gydymo tikslams: véZzio terapijai, diabetiniy zaizdy gydymui ir periodontiniy traumy
taisymui [46]. Taip pat ramun¢lé yra prieSalerginé, efektyvi gydant egzema [47].

Pinus Seimos rasys yra gerai zinomos dél vaistiniy savybiy, Kurios susijusios su chemine sudétimi.
Vandeninis P.halepensis (alepo pusies) zievés ekstraktas yra gausus antioksidanty (polifenoliy,
jskaitant daugiausia procianidinus ir fenolio rtigstis, apsaugo arba sumazing zalg odai, sukeliamg
UV spinduliuotés, rentgeno spinduliy [48].

Pastaruoju metu raSoma apie keleta farmakologiniy L. inermis (chna) pranasumy, chna pasizymi
antihelmintinémis, imunomoduliuojaciomis, prieSnavikinémis, antioksidacinémis, apsauganciomis
nuo UV spinduliy, zaizdy gydimo ir antimikrobinémis savybémis. Be to, apie L. inermis
genotoksiskumo rizikg nerasoma [49].

Aliejus, iSgautas i$ C.longa (dazinés ciberzolés), pasiZzymi biomedicinémis savybémis, pavyzdziui,
prieSuzdegiminémis, antitrombozinémis, antibakterinémis, prieSvézinémis, prieSgrybelinémis,
prie$vézinémis, hipolipideminémis, hepatoprotekcinémis [50].

Hypericum perforatum (paprastoji jonazolé), priklausanti Hypericaceae Seimai, ilga laikg laikoma
vertingu augaliniu vaistu. Augale yra flavonoidy, hiperforino ir hipericino [51].

Naujausi tyrimai rodo, kad Inula graveolens (L.) (debesylo) metanolinis ekstraktas pasizymi
antioksidacinémis ir antimikrobinémis savybémis [52].

Medicago sativa (mélynziedé liucerna) skatina diabetiniy traumy gijimg. Agrimonia eupatoria
(vaistiné dirvuolé) naudojama gydyti odos zaizdoms. Allium sativum (valgomasis Cesnakas)
pasiZzymi antibakterinémis ir prieSgrybelinémis savybémis, tinka gydyti bet kokioms Zaizdoms.
Medus skatina zaizdy gijima, naikina bakterines lasteles, apsaugo nuo uzdegimy. Pulmonaria
officinalis (vaistiné plauté) skatina uzdegiminiy viety i8dzitivima ir gijima, pasizymi antiseptinémis
savybémis, sukuria baktericidinj efekta, palaiko atviras Zaizdas ir leidzia greiciau ir sveikiau sugyti.
Momordica charantia (granatas) pasiZymi antibiotinémis savybémis, per trumpg laikg gali iSgydyti
nudegimus ir zaizdas. Poix Regine (pusy sakai) pasizymi antiseptinémis savybémis [47].

Ivairiy augaliniy medZiagy pritaikymas elektriniame verpime matomas tyréjy darbuose [14], [53-
55]. R. Faki ir bendrautoriai [53] suverpé vynuogiy (Vitis vinifera L.) sékly ekstraktg su: 1. zelatina,
2. polivinilo alkoholiu (PVA), 3. PVA / B-ciklodekstrinu, siekiant pagaminti nano-mikrogijas,
pasizymincias antioksidacinémis savybémis. Vynuogiy sékly ekstraktas zinomas dél antioksidaciniy
savybiy, kurios apsaugo zmogaus kiing nuo ligy, pavyzdziui, Alzhaimerio ir vézio. Vynuogiy sékly
ekstrakta sudaro katechinas, epikatechinas, galokatechinas, epigalokatechinas, galo rugstis,
monomerinis flavan-3-olis, procianidino dimerai, trimerai ir aukStesnés polimerizacijos
procianidinai. Polivinilo alkoholis pasiZzymi geru cheminiu atsparumu, geromis cheminémis ir
mechaninémis savybémis, lankstumu, yra bekvapis ir netoksiSkas. Ciklodekstrinai, funkciniu
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pozituriu, gali buti laikomi tus¢iomis kapsulémis, kurios naudojamos molekuliy apsaugai.
Antioksidaciniy savybiy aktyvumui nustatyti buvo panaudoti 2,2'-difenil-1-pikrilhidrazilo radikalo
(DPPH) ir 2,2’-azinobio- (3-etilbenzotiazolin-6-sulfonato) (ABTS) tyrimai, fenolio kiekiui prie$ ir
po elektrinio verpimo nustatyti buvo panaudotas Folin-Ciocalteu metodas. Nustatyta, kad nano-
mikrogijy antioksidacinéms savybéms ir fenolio kiekiui jtakos turéjo naudotas polimeras — zelatinos
gijos pasiZzymejo prastesnémis antioksidacinémis savybémis, gijos suverptos i§ PVA ir PVA / -
ciklodekstrino, pasizyméjo antioksidacinémis savybémis ir po verpimo proceso turéjo visa
vynuogiy sékly ekstrakte esancio fenolio kiekj [53].

G. Mutlu ir bendraautoriai [54] tyré kurkumino turinéiy poli (3-hidroksisviesto riigsties-ko-3-
hidroksivalerijono rugsties) (PHBV) nano-mikrogijas kaip galimg Zaizdy tvarsliavg (Zr. 12 pav.).
Kurkuminas yra aktyvus ciberzolés komponentas, is§gaunamas i§ Curcuma longa L. Sakniastiebiy.
Kurkuminas yra aktyvus junginys, pasizymintis antioksidacinémis, prieSnavikinémis ir
prieSuzdegiminémis savybémis. [vairts tyrimai rodo, kad kurkuminas gali buti pritaikomas
biomedicinoje, pavyzdziui, Zaizdy gydimui, dél palankiy farmakologiniy savybiy. Ta¢iau daug
tyrimy rodo, kad kurkuminas yra hidrofobiskas, prastai tirpsta vandenyje, kas panaikina jo
biologinj prieinamuma ir terapinj efektyvuma. PHBV — natiiralus, bakterijy polimerizuojamas
termoplastinis alifatinis poliesteris. PHBV yra biologiskai skaidus, biologiskai suderinamas
pusiaukristaliSkas polimeras, dél to gali buti pritaikomas biomedicininéms paskirtims, jskaitant
vaisty atpalaidavimo sistemas. I. Han ir kt. nustaté, kad PHBV nano-mikrogijy matricos gali buti
naudojamos kaip biologinés tvarsliavos zaizdoms. G. Mutlu ir bendraautoriai elektrinio verpimo
budu i$ polimero suverpé nano-mikrogijas: vien tik i§ PHBV; i§ PHBV ir 0,1 % kurkumino; PHBV
ir 0,3 % kurkumino; PHBV ir 0,5 % kurkumino. Buvo nustatyta, kad suverptos nano-mikrogijos
buvo netoksiskos 1929 peliy fibroblastams. Gijy brinkumo tyrimas parodé, kad didelis nano-
mikrogijy brinkumas gali tinkamai palaikyti lasteliy prisitvirtinima ir dauginimasi. Buvo padaryta
iSvada, kad 0,5 % kurkumino turin¢ios PHBV nano-mikrogijos yra tinkamiausios naudoti kaip
zaizdy tvarsliava, kadangi nano-mikrogijos, turinéios didele kurkumino koncentracija, padidina
lasteliy prisijungimg ir dauginimasj, be to, pagerina kurkumino farmakologines savybes [54].

12 pav. Prisitvirtinusiy lasteliy SEM nuotraukos: (b) ant PHBV, (c) ant PHBV / kurkumino (0,1 %), (d) ant
PHBV / kurkumino (0,3 %), (d) ant PHBV / kurkumino (0,5 %) [54]

H. Lian ir bendraautoriai [14] suverpé kurkumino turin¢ias PCL nano-mikrogijas. Nano-mikrogijas
buvo suverptos dviem biidais — 1§ lydalo ir 1§ tirpalo. Buvo nustatyta, kad i$ lydalo suverptos gijos
buvo lygesnés ir gebéjo kurkuming iSleisti nedideliais kiekiais. Tyréjai padare iSvada, kad 1§ lydalo
suverptos PCL gijos su kurkuminu gali biiti tinkamos naudoti vaisty atpalaidavimo sistemose [14].
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R. Ramalingam‘as ir bendraautoriai [55] jrodé¢, kad audiniy inzinerijai naudingos gali biti elektrinio
verpimo biidu suformuotos PCL ir Zelatinos nano-mikrogijy neaustinés medziagos su
antimikrobiniu miskinés pokstenés (Gymnema sylvestre) ekstraktu. Miskinés pokstenés ekstraktas
turi prieSuzdegiminiy ir prie§véziniy savybiy, gali biti naudojamas gerinti zaizdy gijima [55].

1.6. Apibendrinimas

Elektrinis verpimas — paprasta nano-mikrogijy gamybos technologija. Elektrinio verpimo budu
suformuojamos gijos, kuriy skersmuo yra tarp 50 nm ir 1um. Elektrinio verpimo budu gijas galima
formuoti i§ polimero tirpalo arba lydalo. Jranga reikalinga formuoti gijoms i$ polimerinio lydalo
arba tirpalo susideda i§ vienos arba keliy adaty, siurblio, jvairiy konfigliracijy surinkimo detaliy,
aukstos jtampos Saltinio. Suverpty nano-mikrogijy morfologija priklauso nuo polimerinio tirpalo
savybiy, gamybos sglygy, aplinkos sglygy. Neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy placiai
pritatkomos audiniy inZinerijoje derinant biopolimerus ir vaistus, antibakterines medZiagas,
eterinius aliejus.

Moksliniuose darbuose keratinas yra maiSomas su PEO, PCL ir kitomis medziagomis, siekiant
pagerinti mechanines savybes. Kerating mai$ant su hialurono riigstimi yra skatinamas Zzaizdy
gijimas, o maiSant su zelatina — pagaminamos neaustinés medziagos, kurios yra biologiskai
suderinamos. Kolageno ir PCL karkasai pasizymi tinkamomis mechaninéms savybémis naudojimui
chirurgijoje. Ant kolageno ir elastino neaustiniy medziagy gali augti raumeny lastelés, PLCL ir
kolageno medziagos yra tinkamos konjuktyvinéms epitelio lasteléms daugintis. Zelating kryZminiu
ry$iu jungiant su EDC / NHS pagerinamas lasteliy biologinis suderinamumas. Zelating suverpiant
su zeinu, zelatina tampa atsparesné vandeniui.

Elektriniame verpime naudojama daug augaliniy medziagy: alijoSius, ramunélé, propolis, medetkos
ir kitos. Skirtingy augaliniy medziagy poveikis yra labai jvairus, pavyzdziui, antibakterinis,
prie$navikinis, priesgrybelinis, prieSuzdegiminis, augalinés medziagos gali skatinti zaizdy gijima ir
t.t. Augaliniy medZiagy pritaikymas elektriniame verpime apraSomas tyréjy darbuose: Zelatinos;
PVA; PVA / B-ciklodekstrino nano-mikrogijos su vynuogiy sékly ekstraktu pasizymi
antioksidacinémis savybémis. PHBV ir kurkumino neaustinés medziagos tiriamos panaudojimui
kaip zaizdy tvarsliava. IS polimero lydalo suverptos PCL nano-mikrogijos gali biiti panaudojamos
vaisty atpalaidavimo sistemose. PCL ir miskinés pokstenés nano-mikrogijos gali biti tinkamos
naudoti audiniy inZinerijoje.

Tyrimy, apraSaniy keratino verpimg su kaulaZole, nerasta. Keratinas yra natiiralus baltymas
pasizymintis naudingomis savybémis — biologiniu suderinamumu, skaidumu. Keratinas gali buti
sumaiSomas su antibakteriniy savybiy turinCiais priedais, pavyzdziui, sidabro nanodalelémis,
siekiant pagaminti medicinai skirtas medziagas. Kaulazolé pasizymi daugeliu medicininiy savybiy:
prieSuzdegiminémis, Zaizdy gijima skatinanciomis ir kitomis. MaiSant natiiraly biopolimera kerating
su augaliniu kaulazolés ekstraktu gali buti suformuojamos biologiskai suderinamos, gydomuyjy
savybiy turin¢ios medziagos, kurios galéty biuti pagaminamos pasitelkiant paprasta elektrinio
verpimo gamybos technologija.
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2. Metodiné dalis
2.1. Polimeriniy tirpaly paruosimo metodika

Neaustiniy medziagy verpimui paruosSti keratino ir keratino su skirtingomis kaulazolés
koncentracijomis tirpalai. Vilnos Keratino tirpalas buvo paruostas Kauno technologijos universiteto
(KTU) Cheminés technologijos fakultete (CTF) prof. Virgilijaus Valatkos. Keratino tirpalo sudétis:
14,3 % keratino, 14,3 % distiliuoto vandens ir 71,4 % PEO (polietilenoksido) tirpalo (C = 10 %).
Tirpalo zyméjimui parinktas trumpinys: R.

Tyrime naudotos i§dziovintos, iki milteliy susmulkintos kaulazoliy Saknys, kurios buvo isbrinkintos
etanolyje, macerizuotos ir biofilizuotos. Kaulazoliy Saknys paruostos Lietuvos agrariniy ir miSky
moksly centre (LAMMC).

Kaulazoliy tirpalai buvo paruosti dviejy koncentracijy: 5 % ir 7,5 %. KaulaZolé tirpinta cheminéje
stiklinéje, naudojant magneting lazdelg ir magnetinj maiSymo jrenginj (zr. 13 pav.). Tirpalas buvo
maiSomas iki iStirpo visi kaulazolés gumuléliai, be maiSymo magnetine lazdele, tirpalas buvo
papildomai maiSomas Sauksteliu, siekiant visiSkai iStirpinti kaulazolés gumulélius.

13 pav. Magnetinis mai§ymo jrenginys [56]
3 lenteléje pateikti tyrimuose naudoti tirpalai.

3 lentelé. Neaustiniy medziagy verpimui i$ keratino ir kaulazolés paruosti tirpalai

Tirpalo sudétis Kodas
14,3 % keratino + 14,3% distiliuoto vandens + 71,4 % PEO (C = 10 %) R

5 % kaulazolés + 95 % distiliuoto vandens K5

7,5 % kaulazolés + 92,5 % distiliuoto vandens K7,5

13,8 % keratino + 13,8 % distiliuoto vandens + 68,8 % PEO (C = 10 %) + | KR5 (3,6 %)
3,6 % kaulazolés (C =5 %)

13,8 % keratino + 13,8 % distiliuoto vandens + 68,8 % PEO (C = 10 %) + | KR7,5 (3,6 %)
3,6 % kaulazolés (C = 7,5 %)

13,2 % keratino + 13,2 % distiliuoto vandens + 66,4 % PEO (C =10 %) + | KR5 (7,2 %)
7,2 % kaulazolés (C = 5 %)

13,2 % keratino + 13,2 % distiliuoto vandens + 66,4 % PEO (C =10 %) + | KR7,5 (7,2 %)
7,2 % kaulazolés (C = 7,5 %)
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2.2. Polimeriniy tirpaly savybiy analizés metodika
2.2.1. Polimeriniy tirpaly laidumo elektros srovei matavimo metodika

Polimeriniy tirpaly laidumo elektros srovei matavimui naudotas ,HACH HQ40D‘ (JAV)
skaitmeninis dviejy kanaly multimetras (zr. 14 pav. a). Matavimui taip pat buvo naudojamas zondas
(zr. 14 pav. b). Matavimai atlikti CTF.

‘ :
a b

14 pav. a — ,,HACH HQ40D‘* skaitmeninis dviejy kanaly multimetras [57], b — zondas [58], ¢ — vaizdas
matuojant elektrinj laiduma

Atliekant laidumo elektros srovei matavimus, zondas, prijungtas prie multimetro, buvo pritvirtintas
prie laboratorinio stovelio, kad jj blity galima nuleisti j tiriamg tirpalg ir i$ jo iskelti; kad buty
fiksuojamas tirpalo laidumas, tirpalas turé¢jo apsemti zonde esancius elektrodus. Tarp skirtingy
tirpaly matavimy, zondas ir elektrodai buvo nuplaunami distiliuotu vandeniu bei nu$luostomi
popieriniu rankSluosciu, kad neatsirasty tikimybeé tirpalg praskiesti. Kiekvienam tirpalui atlikta po
tris matavimus. Multimetras matavimo rezultatus pateiké Ms/cm. Elektrinis laidumas matuotas
esant 21 °C.

2.2.2. Polimeriniy tirpaly klampos matavimo metodika
Polimeriniy tirpaly klampos matavimui naudotas ,,Fungilab™ SMART SERIES‘‘ (JAV) rotacinis
viskozimetras, esantis CTF (Zr. 15 pav. a). Su viskozimetru naudota verpsté Nr. L2 (zr. 15 pav. b).

f"Hl

N

-
b i c

15 pav. a — rotacinis viskozimetras ,,Fungilab™ SMART SERIES‘‘ [59], b — verpsté Nr. L2 [60], ¢ — vaizdas
matuojant klampg

a N

l

Matavimas atliktas tirpalg perpylus i laboratoring stiklinéle, naudojant tiek tirpalo, kad apsemty
verpste. Taip pat buvo naudojama pakyla, reguliuoti stiklinélés aukstj iki verpstés. Kiekvienam
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tirpalui klampos matavimai atlikti nustatant skirtingg verpstés sukimosi greitj: 10 RPM, 50 RPM
(stkiais per minutg). Prietaisas klampumo vertes pateiké mPa-S.

2.3. Neaustiniy medZiagy gamybos elektrinio verpimo biidu metodika

Polimeriniy tirpaly elektrinis verpimas atliktas naudojant ,,NanoSpider™‘* (Cekija) elektrinio
verpimo jrenginj. [renginio vaizdas pateiktas 16 paveikslélyje. Tirpaly verpimas atliktas
Mechanikos inZinerijos ir dizaino fakultete.

16 pav. Elektrinio verpimo jrenginys ,,NanoSpider™** (,,Elmarco‘*, Cekija) [61]

Paémimo Oro i¥vedimas Kolektoriaus  pagrindo medziaga
cilindras elektrodas B

Nano
tinklas

Nano-

mikrnniing !’i}
Besisukantis
e Emomm e
volelis
E Aukstos jtampos
Tirpalo Kondicionuotas Saltinis

vonelé oras

17 pav. Elektrinio verpimo jrenginio ,,NanoSpider™** (,,Elmarco‘‘, Cekija) verpimo kamera [62]

17 paveikslélyje pateiktas ,,NanoSpider™*‘ verpimo kameros vaizdas. Prie§ verpima | tirpalo
vonele buvo jstatytas dantytas volelis, o vonelé pripildytas tirpalu. Atliekant verpima, kiekvienam
verpiamam bandiniui buvo nustatoma reikiama jtampa, o verpimo metu fiksuotas srovés stipris.
Gijos formuotos tiekiant auks$ta jtampg j dantytg volel; ir Siam besisukant (volelis buvo sukamas
panaudojant suspaustg org) i§ tirpalo iSsiskyré jkrautos nano-mikrogijos. Formuojamos nano-
mikrogijos nusédo ant neaustinés pagrindo medziagos, tiekiamos vir§ jZzeminto kolektoriaus.
Pasibaigus verpimo laikui, pagrindo medZziaga buvo atitraukta i§ verpimo kameros. 4 ir 5 lentelése
pateikti suverpti bandiniai ir jy parametrai.
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4 lentelé. Bandiniai, suverpti su kaulazolés (C = 5 %) tirpalu, ir jy parametrai

Bandinio Naudotas Verpimo | Verpimo Verpimo | Atstumas Aplinkos Aplinkos
trumpinys | tirpalas jtampa, | srové, mA trukmé, | nuo drégnis, temperatira,
kv min elektrodo iki | % °C
kolektoriaus,
cm
A R 55 0,013-0,030 |5 13 68 +2 19+2
B KR5 (3,6 %) | 65 0,040-0,070 |5 13 68 +2 19+2
B1 KR5 (3,6 %) | 65 0,040-0,070 | 20 13 68 +2 19+2
C KR5 (7,2 %) | 65 0,058-0,080 |5 13 66 + 2 20+2
C1 KR5 (7,2 %) | 55 0,030-0,040 |5 13 66 + 2 20+2
Cc2 KR5 (7,2 %) | 65 0,065-0,070 | 20 13 66 + 2 20+2

5 lentelé. Bandiniai, suverpti su kaulazolés (C = 7,5 %) tirpalu, ir jy parametrai

Bandinio Naudotas Verpimo | Verpimo Verpimo | Atstumas nuo | Aplinkos | Aplinkos
trumpinys | tirpalas jtampa, | srové, mA trukmeé, | elektrodo iki | drégnis, temperatii
kv min kolektoriaus, | % ra, °C
cm
Al R 65 0,050-0,055 | 20 13 56 +2 19+2
A2 R 65 0,050-0,055 |5 13 56 +2 19+2
D KR7,5 (3,6 %) | 65 0,038-0,050 | 20 13 56 +2 19+2
D1 KR7,5 (3,6 %) | 65 0,031-0,050 |5 13 56 +2 19+2
E KR7,5(7,2%) | 65 0,048-0,056 | 20 13 56 + 2 19+£2

2.4. Suformuoty neaustiniy medZiagy sandaros analizés metodika

Atlikus visy bandiniy verpimg, paruosti bandiniai SEM. SEM nuotraukos pateiktos skirtingy
masteliy: 2 pm, 5 pm, 50 um, 500 um. 5 pum mastelio nuotraukos buvo panaudotos gijy skersmens
matavimui. Gijy skersmens matavimui naudota ,,Nikon NIS-Elements‘‘ programiné jranga.
Kiekviena 5 pm nuotrauka buvo kalibruota ; 5000 nm mastelj, kad gijy skersmens matavimas biity
atliktas nanometrais. Kiekvienai bandiniy grupei buvo atlikta nuo 100 iki 150 skersmens matavimy,
tam buvo panaudotos visos kiekvienos bandiniy grupés 5 um nuotraukos. Matavimas atliktas SEM
nuotraukose pasirinkus gijg ir per jos plot] nubrézus tiesig linijg. Surinkti gijy skersmens matavimai
buvo panaudoti histogramy braizymui (histogramy braizymui panaudota 100 matavimy), skirty gijy
skersmens analizei.

2.5. Paklaidy apskai¢iavimo metodika

Aritmetinis vidurkis x apskaic¢iuojamas pagal (2.5.1) formulg:

7 = 2= 2.5.1)

n
cia:
n — elementariyjy bandymy eksperimento taske skaicius.

Vidutinis kvadratinis nuokrypis S apskaic¢iuojamas pagal (2.5.2) formule:

P /zizii—@z ; (25.2)

37



¢ia n —1 — laisvés laipsniy skaicius [63].

Dvipusis pasikliautinasis intervalas x uzraSomas pagal (2.5.3) formule:

x=x +A,; (2.5.3)
cia:

A, — matavimo rezultato atsitiktiné absoliutiné matavimo paklaida.

Matavimo rezultato atsitiktiné absoliutiné matavimo paklaida A, apskai¢iuojama pagal (2.5.4)
formule:

Ay= t"?: : (2.5.4)

cia:

t,, — Stjudento koeficientas;

s — vidutinis kvadratinis nuokrypis [64].

2.6. Santykinio pokycio apskaifiavimo metodika

Santykinis pokytis S.P. apskai¢iuojamas pagal (2.6.1) formule [65]:

S p = nauja reikSme—sena reiksme % 100 %. (2.6.1)

sena reiksme

2.7. Stjudento koeficiento apskai¢iavimo metodika

Stjudento kriterijus apskaic¢iuojamas pagal (2.7.1) formulg:

e = — |mmetatnd), (27.)
Jou-nsz+m-1s3 1z

Ve

cla:

n4, n, — elementariyjy bandymy skaicius serijose;
S2, 82 _ dispersijos.
Laisvés laipsniy skaicius apskai¢iuojamas pagal (2.7.2.) formulg:

n=n;+n,—1. (2.7.2)
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3. Rezultaty analizé
3.1. Polimeriniy tirpaly analizé
3.1.1. Polimerinio tirpalo laidumo elektros srovei analizé

Elektriniam verpimui yra reikalingas minimalus tirpalo laidumas elektros srovei, kad elektros krivis
biity perduodamas i elektrodo | adatos galinj taska. Tirpinant polimerg tirpiklyje, tirpalo laidumas
elektros srovei padidéja, kadangi polimere yra joniniy rasiy. Tirpale didéjant polimero
koncentracijai, laidumas elektros srovei gali sumazéti. Jei polimeras pasizymi polielektrolitinio tipo
joninémis savybémis, tirpalo laidumas elektros srovei bus daug didesnis [66]. Aukstas tirpalo
laidumas elektros srovei padidina tikimybe, kad srové i$sikirs ir bus suverpiamos plonesnés gijos,
pasizymincios vienodumu ir turin¢ios maziau defekty. Labai zemas laidumas lemia nepakankama
polimerinio tirpalo srovelés pailgéjimg [67]. Maziausio laidumo elektros srovei tirpalai negali buti
suverpiami ] gijas [68]. 6 lenteléje pateikti polimeriniy tirpaly laidumo elektros srovei matavimo
rezultatai. 18 ir 19 paveiksléliuose rezultatai pateikti grafiskai.

6 lentelé. Laidumo elektros srovei matavimo rezultatai

Tirpalas Matavimo rezultatas, Ms/cm, +A,
R 13,04 +0,1
KR5 (3,6 %) 10,94 £ 0,1
KR7,5 (3,6 %) 12,52 £ 0,17
KR5 (7,2 %) 12,45+0,2
KR7,5 (7,2 %) 12,9 £ 0,07

Laidumo elektros srovei priklausomybé nuo tirpalo sudéties, kaulazolés
vandeninio tirpalo koncentracija (C =5 %)

T 15
o
54 = =
7] _H =
g1 10
e
5 g
£ g
<!
S0
R KR5 (3,6 %) KR5 (7,2 %)
Tirpalai

18 pav. Laidumo elektros srovei priklausomybés nuo tirpalo sudéties diagrama, kai kaulazolés vandeninio
tirpalo koncentracija (C =5 %)

Laidumo elektros srovei priklausomybé nuo tirpalo sudéties, kaulazolés
vandeninio tirpalo koncentracija (C= 7,5 %)

. 135

2

=]

54 13 I I

2 #

Z'%125 1

< E

2% 12

g E

2

E 115

= R KR7,5 (3,6 %) KR7,5 (7,2 %)
Tirpalai

19 pav. Laidumo elektros srovei priklausomybés nuo tirpalo sudéties diagrama, kaulazolés vandenio tirpalo
koncentracija (C = 7,5 %)
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Remiantis 18 paveikslélyje pateiktais duomenimis matoma, kad j keratino tirpala (R) jmaisius 3,6 %
kaulazoliy vandeninio tirpalo, laidumas elektros srovei sumazéja 16,1 % (KR5 (3,6 %) tirpalas).
Galima pastebéti, kad keratino tirpale esant 7,2 % kaulazolés vandeninio tirpalo, laidumas elektros
srovei padidéja 13,8 % (KR5 (7,2 %) tirpalas), lyginant su KR5 (3,6 %) tirpalu, bet tuo paciu metu
keratino tirpalo (R) laidumas elektros srovei uz KR5 (7,2 %) islieka 4,7 % didesnis.

Analogiskas kaulazoliy vandeninio tirpalo poveikis elektriniam laidumui matomas esant didesnei
kaulazolés koncentracijai — 7,5 %. Remiantis 19 paveikslélyje pateiktais duomenimis, matoma, kad
kaulaZoliy vandeninio tirpalo jmaiSymas j keratino (R) tirpala, laiduma elektros srovei sumazino 4
% (KR7,5 (3,6 %) tirpalas), laidumas elektros srovei vél padidéja 3 % esant 7,2 % kaulazoliy
(KR7,5 (7,2 %) tirpalas), tac¢iau keratino (R) tirpalo laidumas islicka 1,1 % didesnis uz KR7,5 (7,2
%) tirpalo.

Palyginus 18 ir 19 paveiksléliy bei 6 lentelés informacijg, matoma, kad j keratino tirpalg jmaiSius
kaulazolés vandenin; tirpalg, kurio koncentracija yra 5 %, laidumo elektros srovei reikSmés tarp
skirtingy kaulazolés kiekiy, lyginant su keratino tirpalu, kinta daugiau, negu tirpale esant 7,5 %
koncentracijos kaulazolés vandeniniam tirpalui. Taip pat tirpalai, kur kaulazolés vandeninio tirpalo
koncentracija siekia 7,5 %, turi didesnes laidumo elektros srovei vertes.

Vandeninio tirpalo jterpimas sumazina keratino laidumg elektros Ssrovei, taciau pastebétina, kad
esant didesniam kaulazolés vandeninio tirpalo kiekiui, laidumas turi tendencijg didéti.

Be to, i§ 6 lenteléje ir 18, 19 paveiksléliuose pateiktos informacijos galima pastebéti, kad laidumo
elektros srovei vertés, tarp Kkeratino ir 7,2 % kaulazolés turin¢iy tirpaly kinta nereikSmingai,
atsizvelgiant j paklaidas ir santykinius pokyc¢ius (%). Siekiant jvertinti ar kaulaZzoliy jterpimas turéjo
jtakos iSmatuotoms laidumo elektros srovei vertéms, naudojamas Stjudento koeficientas.

7 lentelé. Stjudento koeficiento reikSmés

Tirpalai Apskaiciuotas Lentelinis Stjudento Lentelinis Stjudento
Stjudento koeficientas | koeficientas, laisvés laipsniu | koeficientas, laisvés laipsniy
skaicius: n =5, pasikliovimo | skai¢ius: n =5, pasikliovimo
lygmuo a = 0,95. lygmuo a = 0,99.
R ir KR5 (3,6 %) 57,9
R ir KR7,5 (3,6 %) 11,3
2,78 4,60
R ir KR5 (7,2 %) 11,5
R ir KR7,5 (7,2 %) 5

Priimta, kad poveikis turéjo jtakos savybés vertei, kai apskaiCiuotas Stjudento koeficientas yra
didesnis uz lentelinj [63].

IS pateiktos 7 lentel¢je informacijos matoma, kad apskaiciuotos Stjudento koeficiento vertés yra
didesnés uz lentelines, pasikliovimo lygmeniui esant tiek o = 0,95; tieck o = 0,99. Pagal
apskaiCiuotas Stjudento koeficiento reikSmes galima teigti, kad kaulaZzoliy vandeninio tirpalo
jiterpimas turéjo jtakos laidumo elektros srovei vertéms.
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Tyréjy darbuose [68, 69] teigiama, kad jterpiant augaliniy medziagy, tirpaly laidumas elektros
srovei yra linkes didéti. Siuose darbuose teigiama, kad laidumas elektros srovei padidéja dél:
augalinio ekstrakto molekuliy [70], klampos poky¢iy ir krivj turin¢iy riisSiy mobilumo [69]. S.
Saadat ir kt. [68] teigia, kad laidumas elektros srovei didéja, kai tirpalo koncentracija taip pat
didé¢ja. Polimerinio tirpalo laidumas elektros srovei did¢ja, didinat polimerinio tirpalo koncentracija,
tuo pat metu didé¢jant efektyviy, laidziy elektros kriiviui, grupiy. Taciau Sis laidumo didé¢jimo
efektas yra galimas tik iki pasiekiant maksimalig koncentracijg, ir, koncentracijai didéjant, laidumas
sumazéja dél sumazéjusio jony mobilumo [68]. T. Maver ir bendraautoriai teigia, kad laidumas
elektros srovei padidéja dé¢l augaliniuose ekstraktuose gausiy polifenoliy, kurie yra geri protony
donorai (jie yra antioksidantai) [71].

Reikia atkreipti démesj, kad didéjant kaulazoliy vandenio tirpalo kiekiui, mazéja keratino ir PEO
kiekiai. B. Li ir kt. [72] suverpé keratino ir PEO nano-mikrogijas, kur keratino ir PEO santykiai
buvo 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50. Didéjant keratino kiekiui, tirpalo elektrinis laidumas taip
pat didéjo dél keratino molekulése esancio didelio poliniy aminoriigséiy kiekio [72].

Tyréjy darbuose [68-72] matoma, kad poveikj laidumui turi tiek polimerinés, tiek augalinés
medziagos. Laidumas elektros srovei didéja, kai polimero (Keratino) arba augalinés medziagos
koncentracija didéja. Palyginus gautus rezultatus su tyréjy darbais, matoma, kad tirpalo laidumas,
jame didéjant augaliniy medziagy kiekiui, yra linkes didéti esant didesniam kiekiui — 7,2 %, taciau
jvertinant paklaidas, santykinius pokycius laidumo elektros srovei vertés yra artimos keratino
tirpalui. Taciau jvertinus apskaiciuotas Stjudento koeficiento reikSmes, galima teigti, kad kaulazolés
vandeninio tirpalo jtraukimas daro jtaka laidumo elektros srovei vertéms. Be to, matoma
koncentracijos jtaka laidumui elektros srovei — didesnés laidumo elektros srovei reik§més matomos
esant didesnei kaulazolés vandeninio tirpalo koncentracijai — 7,5 %. Galima daryti prielaida, kad
laidumas elektros srovei didéja, esant 7,2 %, kaulazolés vandeninio tirpalo, galimai dél kaulazoléje
esanciy laidziy elektros srovei grupiy, esant 3,6 % kaulazolés, laidumas galimai sumazéja dél
mazesnio laidziy grupiy kiekio, esancio ir kaulazoléje ir keratine.

3.1.2. Polimerinio tirpalo kampos analizé

Nuo polimerinio tirpalo klampos priklauso suverpty nano-mikrogijy skersmuo. Auksta klampos
verté reiskia, kad tirpalo koncentracija yra didelé, tai leidzia suverpti lygias gijas, taciau jei klampos
vertés yra didesnés uz tam tikras ribas, nesuformuojama srove, nes lasai i§dziista grei¢iau nei srove
yra suformuojama. Per Zema klampa salygoja reiskin; vadinama elektropurSkimu, formuojami
polimero laseliai [67]. 8 lenteléje pateiktos iSmatuotos klampos rezultatai. 20 ir 21 paveiksléliuose
pateikiamas grafinis rezultaty atvaizdavimas.

8 lentelé. Klampos matavimo rezultatai

Tirpalas Matavimo rezultatas, mPa-S, (sukimosi greitis,
min™?t)
- 1.280 (10)
2. 183 (50)
1.675,8 (10
KR5 (3,6 %) 2.578,9 ESO;
1.441,9 (10
KR7,5 (3,6 %) 2.288,7 ESO;
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9 lentelé. 8 lenteles tesinys

Tirpalas Matavimo rezultatas, mPa-S, (sukimosi greitis,
min~1)
1.464,2 (10)
KR5 (7,2 %
5(1.2%) 2.332,2 (50)
1. 453,3 (10)
KR7,5 (7,2 %
(7.2.%) 2.300,9 (50)
Klampos priklausomybé nuo tirpalo sudéties, kaulazolés (C=5 %)
=10 min~ (-1 =50 min (-1
800 (-1) (-1)
n S
$ 600 =_— _
S | = | —
o 400 —
< Bl o
£ 200 = N = = - =
X — | — | = == = ] =—— |
0 == ==
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20 pav. Klampos priklausomybé nuo tirpalo sudéties diagrama, kaulazolés koncentracija (C = 5 %)

Klampos priklausomybé nuo tirpalo sudéties, kaulaZolés (C=7,5%)
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21 pav. Klampos priklausomybé nuo tirpalo sudéties diagrama, kaulaZzolés koncentracija (C = 7,5 %)

IS 20 paveikslelyje pateikty duomeny matoma, kad j keratino tirpalg jmaisius 3,6 % kaulaZolés
vandeninj tirpalg, klampa padidéjo 141,4 % (10 min~1)) ir 216,3 % (50 min~1)) (KR5 (3,6 %)
tirpalas), taciau klampa sumazéja jterpus 7,2 % kaulaZolés tirpalg: 31,3 % (10 min~1)) ir 42,6 %
(50 min~1)) (KR5 (7,2 %) tirpalas), lyginant su KR5 (3,6 %) tirpalu. Klampos vertés abejais
atvejais yra didesnés uz keratino (R) tirpalo: R tirpalo klampa uz KR5 (7,2 %) yra mazesné 39,7 %
(10 min~1)) ir 44,9 % (50 min~1)).

Remiantis 21 paveikslélyje pateiktais duomenimis matoma, kad klampos vertés esant 7,5 %
kaulazolés koncentracijai, didéja: keratine esant 3,6 % kaulazolés tirpalui klampa padidéja 57,8 %
(10 min™1)) ir 57,8 % (50 min~1)) (KR7,5 (3,6 %) tirpalas); jterpus 7,2 % tirpala, klampa dar
padidéja 2,6 % (10 min~1)) ir 4,2 % (50 min~1)) (KR7,5 (7,2 %) tirpalas), lyginant su KR7,5 (3,6
%) tirpalu. Keratino (R) tirpalo klampa uz KR7,5 (7,2 %) tirpalo klampga lieka mazesné 38,2 % (10
min~1)) ir 64,4 % (50 min~). Siuo atveju klampa didéjo, didéjant kaulaZolés kiekiui.
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Palyginus tirpalus su kaulazole, kur koncentracijos siekia 5 % ir 7,5 %, esant 7,5 % klampos vertés
yra mazesnés, be to, kaulazolés tirpalo koncentracijai esant 7,5 % ir kaulazolés kiekiui didéjant,
klampa taip pat didéja. IS visy rezultaty iSsiskiria tirpalas KR5S (3,6 %), kur kaulazolés
koncentracijai esant 5 % ir kaulazolés kiekiui esant 3,6 %, klampos vertés zenkliai padidéja ir yra
didesnés negu to pacios koncentracijos 7,2 % tirpalo. Taip pat, esant 7,5 % kaulaZzolés
koncentracijai, klampos vertés tarp skirtingy kaulazolés kiekiy, atsizvelgus ] santykinio pokycio
vertes, kinta maziau reik§mingai. Matuojant visy tirpaly klampg ir didinat apsisukimy skaiciy buvo
fiksuojamos mazesnés klampos vertés.

Tyréjy darbuose [71, 73, 74] teigiama, kad klampa, pridedant augaliniy medziagy ar bioaktyviy
agenty (cinamaldehido, limoneno, eugenolio), mazéja. T. Maver [71] ir bendraautoriai teigia, kad
karboksimetilceliuliozés (CMC) ir PEO tirpaly su augalinémis medziagomis klampa sumazéjo dél
atstimimo jégy padidéjimo tarp CMC ir PEO molekuliy, dél tarpmolekulinés saveikos tarp
skirtingy augaly ekstrakty molekuliy, kurios skiriasi funkciniy grupiy tipais, skai¢iumi ir padétimi
su CMC ir PEO molekulémis [71]. Z. Kharat ir bendraautoriai [70] nustaté, kad chitozano ir PEO
tirpaluose esant Calendula officinalis ekstrakto, klampa sumazéjo nuo 5069 cP iki 3467 cP. [70]. S.
He [74] ir bendraautoriai suverpé Zelatinos ir PCL gijas su pipirmééiy aliejumi ir amoksicilinu.
Eteriniy aliejy jterpimas sumazino vandeninio tirpalo klampuma dél sumazéjusio molekuliniy
susipynimy skai¢iaus sistemoje [74]. S. Saadat ir kt. [68] nustaté, kad egzistuoja rySys tarp zelatinos
klampos ir jos koncentracijos. | Zelating jtraukus etanolinio granato zievelés ekstrakto, skirtingos
ekstrakto koncentracijos turéjo skirtingg poveikj klampai, galimai priklausan¢io nuo molekuliy
grandiniy susipynimo laipsnio ekstrakte. Fenoliniai junginiai, priklausomai nuo jy molekulinés
maseés, gali sumazinti arba padidinti Zelatinos klampg. Esant 25 % ekstrakto, klampa sumazéjo,
galimai dél mazos ekstrakto klampos (234,8 + 1,5 mPa:S) arba dél auksto ekstrakto osmosinio
slégio. Esant daug fenoliniy ir neorganiniy junginiy, padidéjes osmosinis slégis gali skatinti
vandens pasiSalinimg i$ Zelatinos strukttiros, dél to sumazéja tikroji (angl. apparent) klampa. Esant
50 % ekstrakto koncentracijai tikroji klampa padidéjo dél hidrokoloidiniy junginiy ir
angliavandeniy likuciy, esanciy ekstrakte. IS zelatinos isskirtas vanduo buvo greitai sugertas
hidrokoloidiniy junginiy, klampa padidéjo [68]. Kaulazoléje yra polifenoliniy junginiy: rozmarino
rugsties ir globoidnano A [7].

Pastebétina, kad keratino koncentracijai mazéjant, klampa didéja. L. Yong ir bendraautoriai [75]
suverpé keratino ir PEO nano-mikrogijas, keratinas ir PEO buvo sumaisyti santykiais 30:70, 40:60,
50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10. Keratino kiekiui miSiniuose esant didesniam, klampa mazéjo
[75].

Palyginus gautus rezultatus su autoriy darbais [68-74] matomas prieSingas rezultatas — pridedant
augalinés medziagos, klampa turéty mazeéti. Taciau keratino kiekiui mazéjant, klampa gali didéti
[75]. Gautose rezultatuose matoma, kad, keratino koncentracijai maz¢jant ir augalinés medziagos
didéjant — klampa yra linkusi padidéti. Ryskus klampos padidéjimas uzfiksuotas esant 3,6 %
kaulazolés vandeninio tirpalo. Jtakos turi ir kaulazolés koncentracija — esant 5 % koncentracijai
iSmatuotos didesnés klampos vertés nei esant 7,5 %. [68] teigiama, kad fenoliniai junginiali,
priklausomai nuo jy molekulinés masés gali sumazinti arba padidinti tirpalo klampg. Galima daryti
prielaidg, kad misriy keratino ir kaulazolés tirpaly klampos vertés galimai didéjo dél kaulazoléje
esanciy fenoliniy junginiy. Jtakos klampai gali turéti mazé&janti keratino koncentracija — jo Kiekis
tirpaluose yra didesnis uz kaulazolés.
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3.2. Suformuoty neaustiniy medZiagy analizé
3.2.1. Neaustiniy medZiagy struktiiros analizé
10 ir 11 lentelése pateiktos suverpty bandiniy SEM fotografijos.

10 lentelé. Bandiniy A ir C1, suverpty esant 55 kV jtampai, verpty 5 minutes, SEM fotografijos

Bandinys 50 um 5pum
A :

C1

10 lenteléje pateiktos neaustiniy medziagy bandiniy A ir C1 SEM fotografijos. Bandinys A buvo
suverptas i§ Kkeratino (R) tirpalo, sudétyje neturinio kaulazolés. Bandinys C1 buvo suverptas i$
KR5 (7,2 %) tirpalo, sudétyje turincio 7,2 % kaulazolés, kurios koncentracija (C = 5 %). Tiek A,
tiek C1 bandiniai buvo verpiami jtampai sickiant 55 KV, abu bandiniai buvo verpiami 5 minutes.
Laseliai nuotraukose apvesti raudonai, sustoréjusios gijos (didesnio skersmens gijos) — mélynai,
sulipusios gijos — Zaliali.

Bandinio A nano-mikrogijose yra laso formos ydy ir Sustoréjusiy gijy.
Bandinio C1 nano-mikrogijose yra tarpusavyje sulipusiy gijy ir gijy su laSo formos ydomis.
Gijos bandiniuose yra neorientuotos.

Remiantis autoriy darbais [49, 70] yra Zinoma, kad augaliniy medZziagy jtraukimas j polimerinius
tirpalus gijy morfologija pagerina — gijos suverpiamos be laso formos ydy, lygios, vienodais
pavirSiais. Ta¢iau M. Najafasial ir kt. [77] darbe teigiama, kad didinat augalinés medZiagos
koncentracija, gijy nevienalytiSkumas didéja [77]. T. Maver ir bendraautoriai [71] teigia, kad
augaliniy ekstrakty jterpimas j PS-CMC / PEO sumazino klampuma diapazone nuo 248 mPas iki
804 mPas, Sios verteés yra ariau apatinés optimalaus klampumo ribos, dél Sios prieZasties augaliniy
ekstrakty pridéjimas gali turéti neigiama poveikj elektriniam verpimui ir nano-mikrogijy
morfologijai [71].

Itakos gijy morfologijai gali turéti ne tik augalinés medZziagos, bet ir keratinas su PEO, Siy

medZiagy koncentracija pridedant kaulaZolés vandeninio tirpalo, maZzéja. Remiantis kity autoriy
darbais [75] yra Zinoma, kad keratino kiekiui mazéjant ir tirpalo klampai didéjant, gijos
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suverpiamos be laso formos defekty. MiSiniuose esant didesniam PEO kiekiui, gaminamos vientisos
gijos, kadangi yra pakankamai molekuliy grandiniy, kad nenutriikty srové [75].

A. Varesan‘as ir kt. [78], teigia, kad nano-mikrogijos, suverptos i§ labai klampiy tirpaly: gryno PEO
(7 % ir 5 %) ir keratino su PEO (10/90, 50/50), pasizymi reguliariu skersmeniu ir neturi laso formos
defekty. PEO koncentracijai esant mazesnei uz 2,5 %, dél nepakankamo klampumo ir trumpo
relaksacijos laiko, suverpiami tarpusavyje nesujungti laseliai, tirpalai yra neverptini [78]

A. Aluigi [79] ir bendraautoriai nustaté, kad nano-mikrogijos, kuriuose gausu Kkeratino, yra
homogeniskesnés nei nano-mikrogijos, kuriuose gausu PEO [79].

R. Rosic [80] ir bendraautoriai, nustaté, kad verpiant grynus chitozano ir alginato tirpalus (be PEO)
ant gijy surinkimo detalés susidaro polimero laseliai be gijy. Autoriy pateikiamas paaiSkinimas —
negal¢jimas elektrinio verpimo metu sudaryti srove dél didelio tiirinio klampumo ir gryny tirpaly
pseudoplastineés struktiiros. Paprastai egzistuoja kritin¢ klampumo verté (artima 1,5 Pas), kuri
reikalinga, kad biity galima verpti elektrinio verpimo biidu, nes Zemiau $iy verciy, pastebimi geresni
rezultatai. Be klampos, chitozanas ir alginatas yra polielektrolitai, kurie yra jkraunami tirpale.
Stiprios atstumianéios jégos tarp jonogeniniy grupiy, esanciy polielektrolito grandinés (angl.
backbone) viduje, trukdo susidaryti iStisinéms gijoms. Geré¢jantys morfologiniai poky¢iai pastebimi
polimero misiniuose mazéjant chitozano arba alginato kiekiams, dél to sumazéja jy reologiniy
parametry ir laidumo reik§més. MaiSytuose tirpaluose didinant PEO kiekj ir santykinai mazinant
polielektrolito kiekj, laipsniSkai kinta elektrinio verpimo méginiy morfologija: nuo nanodaleliy iki
laseliy ant gijy (angl. bead — on — string ) iki nano-mikrogijy [80].

Keratino ir PEO gijose, esant maZai miSinio klampai, adatoje laSeliui sunku suformuoti Taylor‘o
ktgj, dél nepakankamo tempimo susiformuoja daug laseliy. Gijos tampa maziau vienalytés [72].

Palyginus A bandinio gijas, kurios buvo suverptos tik i§ keratino tirpalo su C1 gijomis, turin¢iomis
7,2 % kaulazolés, matoma, kad gijy morfologija panasi — abejose yra laseliy, sustoréjusiy ir
sulipusiy gijy. Tirpalo R, i§ kurio suverptas bandinys A laidumas elektros srovei sieké 13,04 + 0,1
Ms/cm, o tirpalo KR5 (7,2 %), i$ kurio suverptas C1 — 12,45 + 0,2 Ms/cm. I§ maziausio laidumo
tirpalo gijos nesuformuojamos [68]. Galima daryti prielaida, kad tirpaly laidumas buvo per Zemas,
kadangi ant gijy yra susiformavusiy laseliy. Tirpalo R klampa sieké 280 mPa-S (10 min~1), 183
mPa:-S (50 min™1), o tirpalo KR5 (7,2 %) — 464,2 mPa-S (10 min~1), 332,2 mPa-S (50 min™1).
Galimai ant Siy bandiniy laseliai susiformavo dél per mazos klampos, nes esant per mazai klampai,
vyksta elektrospurskimas [67]. Be to, tirpalo R klampa, palyginus su KR5 (7,2 %) tirpalu yra
mazesné. [72] teigiama, kad gijos yra maziau vienalytés, kai PEO ir keratino misinio klampa yra
mazesné. Bandiniai buvo suverpti esant 55 kV jtampai, esant aukStesnei jtampai yra didesné
tikimybé susiformuoti laseliams [76], laseliai gal¢jo susiformuoti dél pritaikytos jtampos. Be to,
[77] teigiama, kad didinant augalinés medZziagos koncentracijg, gijy vienalytiSkumas sumazéja.
Bandinio C1 gijose defektai galéjo atsirasti dél kaulazolés vandeninio tirpalo jtraukimo.
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11 lentelé. Bandiniy Al, A2, B, B1, D, D1, C, C2, E, suverpty esant 65 kV jtampai, SEM

fotografijos

Bandinys

Al

50 um 7 5um

A2

Bl

Cc2
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12 lentelé. 11 lentelés tesinys

Bandinys 50 um 5um

11 lentel¢je pateiktos neaustiniy medziagy bandiniy Al, A2, B, B1, D, D1,C, C2 ir E SEM
nuotraukos. Bandiniai A1 ir A2 suverpti i§ keratino (R) tirpalo, neturin¢io kaulazolés. Bandiniai B
ir B1 buvo suverpti i§ KR5 (3,6 %) tirpalo, turin¢io 3,6 % kaulazolés, kurios koncentracija (C =5
%), D ir D1 bandiniai — i§ KR7,5 (3,6 %) turin¢io 3,6 % kaulazolés, kurios koncentracija (C = 7,5
%). Bandiniai C ir C2 — su 7,2 % kaulazolés turin¢iu KR5S (7,2 %), (C = 5 %). Bandinys E buvo
suverptas i§ KR7,5 (7,2 %) tirpalo, sudétyje turincio 7,2 % kaulazolés, (C = 7,5 %). Sie bandiniai
buvo suverpti jtampai siekiant 65 KV.

Bandinys Al pasizymi tankiomis neorientuotomis gijomis ir laseliais. Bandinys A2 atrodo panasus ]
Al. Sie bandiniai skiriasi verpimo trukme: A2 verptas 5 min, o A1 — 20 min.

Bandinyje B yra gijy su laso formos ydomis ir tarpusavyje sulipusiy gijy. Bl neaustinéje
medziagoje, kaip ir B yra laSo formos ydy, gijy su sustoréjimais. Gijos bandiniuose yra
neorientuotos. Bandinys B1 buvo verpiamas ilgiau (20 min) nei B bandinys (5 min).

C bandinio gijose yra nesuverpty laseliy, sustoréjusiy gijy ir tarpusavyje sulipusiy gijy. Neaustinés
medZziagos bandinio C2 gijos panaSios ] bandinio C: yra laSo formos ydy, taiau maZziau nei C
bandinyje, gijy su sustor¢jimais, tarpusavyje sulipusiy gijy — C2 bandinys verptas 20 minuciy, C
bandinys — 5 minutes. Bandiniuose gijos yra neorientuotos.

Neaustiné medziaga D pasizymi neorientuoty gijy sluoksniu, nuotraukose matomi keli laseliai ir
kelios gijos su sustoréjimais. D1 bandinys panaSus D bandinj, tik ¢ia gijy sluoksnis atrodo
akytesnis, bandinys D verptas 20 minuciy, D1 — 5 minutes.

Bandinys E sudarytas i§ neorientuoty, sulipusiy gijy, be to, nuotraukose matomas gijy kiekis yra
nedidelis.

Gijos suverptas i$§ keratino (R) tirpalo (bandiniai Al ir A2) yra lygesnés, turi maziau laSo formos
ydy, sulipusiy gijy ar gijy su sustoréjimais. Galimai tokia gijy sandara gali buti susijusi su PEO
buvimu verpimo tirpale [75], ir kurio koncentracija yra didesné gryno keratino (R) tirpale (71,4 %),
nei tirpaluose su kaulazolés vandeniniu tirpalu (pavyzdziui, KR5 (3,6 %) tirpale PEO yra 68,8 %).
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Remiantis kity autoriy darbais yra zinoma, kad kuo didesnis keratino kiekis tirpaluose, tuo gijy
struktiira yra vienodesné [79], taciau kity autoriy darbuose [75, 78, 80] teigiama, kad, prieSingai,
esant didesniam PEO kiekiui tirpaluose, gijy struktiira gaunama vienodesné. Be to, $ios gijos buvo
suverptos esant 65 kV jtampai ir palyginus su bandiniu A, kuris buvo suverptas esant 55 kV
jtampai, bandiniy Al ir A2 gijos turi nedaug defekty. Galima daryti prielaida, kad gijy i$ R tirpalo
sandara turi maziau defekty dél didesnio keratino ir PEO kiekio tirpale, lyginant su
bikomponentémis keratino ir kaulazolés gijomis, galimai jtakos gijy morfologijai tur¢jo ir aukstesné
verpimo jtampa.

Palyginus gijas suverptas i§ keratino tirpalo turin¢io 3,6 % (bandiniai B ir B1) ir 7,2 % (C ir C2),
kur keratino koncentracija (C = 5 %), matoma, kad gijos yra panasios — jose gausu gijy su laso
formos ydomis, gijy su sustoréjimais, sulipusiy gijy. Remiantis autoriy darbais [49], [70], j verpimo
tirpalg jtraukus augaliniy medziagy, jos turéty buti suverpiamos be defekty. Bandiniai B ir Bl
suverpti i§ KR5 (3,6 %) tirpalo, jo laidumas — 10,94 + 0,1 Ms/cm, klampa — 675,8 mPa-S (10
min~1), 578,9 mPa-S (50 min~1). Bandiniai C ir C2 suverpti i§ KR5 (7,2 %) tirpalo, jo laidumas
sieké 12,45 + 0,2 Ms/cm, klampa 464,2 mPa-S (10 min™1), 332,2 mPa-S (50 min~1). Tirpalo KR5
(3,6 %) buvo iSmatuotos pacios didziausios klampos vertés ir maziausia laidumo elektros srovei
verté. Galimai klampos verté buvo per didelé, kad susiformuoty gijos be laseliy, o laidumo verté per
zema. Tirpalo KR5 (7,2 %) klampos vertés, palyginus su likusiais tirpalais irgi yra didelés.

Gijos, suverptos i$ keratino ir kaulazolés 3,6 % (C = 7,5 %) tirpalo (bandiniai D ir D1), issiskiria
lygiausiomis, maziausiai defekty turin¢iomis gijomis, palyginus su kitomis i$ keratino ir kaulazoliy
tirpaly suverptomis gijomis, laidumo elektros srovei verté buvo 12,52 + 0,17 Ms/cm, klampa 441,9
mPa-S (10 min~1); 288,7 mPa-S (50 min~1). Galimai jtaka gijy sandarai turéjo kaulaZolé, nes,
remiantis [49], [70] darbais, jterpus augaliniy medZziagy, gijos suverpiamos be defekty. Taip pat 3,6
% (C = 7,5 %) kaulazolés koncentracija gali biti tinkama, norint suformuoti gijas su nedaug
defekty.

Bandinys E 1§ visy suverpty bandiniy iSsiskiria ploniausiu gijy sluoksniu ir labiausiai sulipusiomis
gijomis (tirpalas KR7,5 (7,2%)), laidumas sieké 12,9 £ 0,07 Ms/cm, klampa sieké 453,3 mPa-S (10
min~1); 300,9 mPa-S (50 min~1). M. Najafiasl [77] ir bendraautoriai rasé, kad augalinio ekstrakto
kiekiui didéjant, gijy nevienalytiSkumas didéjo [77], galima daryti prielaidg, kad kaulaZzolés
koncentracija buvo per didelé.
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3.2.2. Neaustiniy medZziagu giju skersmens analizé

Kaulazolés vandeninio tirpalo kiekio ir verpimo jtampos jtaka suverpty nano-mikrogijy
skersmeniui, pateikta 22 paveikslélyje.

Bandiniy A ir C1 gijy skersmens palyginimas, verpimo jtampa 55 kV, Bandiniy A2 ir D1 gijy skersmens palyginimas, verpimo jtampa 65 kV,
verpimo trukmé - 5 minutés verpimo trukmé - 5 minutés
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22 pav. Bandiniy gijy skersmens palyginimas pagal kaulazoliy vandenio tirpalo kiekj bei verpimo jtampa: a
—bandiniai A ir C1, b — bandiniai A2 ir D1, ¢ —bandiniai Al1,DirE

22 paveikslélio a grafike pateiktas A ir C1 bandiniy gijy skersmens palyginimas. Bandinys A buvo
suverptas i§ keratino polimero tirpalo (R), bandinys C1 — KR5 (7,2 %) tirpalo, kuris paruostas j
keratino polimero tirpalg jmaisSius 7,2 % kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio koncentracija (C = 5
%). Bandiniai suverpti esant 55 kV jtampai bei verpti 5 min. I§ 22 pav. a pateikty duomeny
matoma, kad bandinyje C1 gijy iki 150 nm yra iSmatuota 15 % daugiau nei bandinyje A.

Bandinys A2 suverptas i§ keratino polimero tirpalo (R), bandinys D1 — i§ KR7,5 (3,6 %) tirpalo,
paruosto | kerating jterpus 3,6 % kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio koncentracija (C = 7,5 %).
(zr. 22 pav. b). Abu bandiniai suverpti esant 65 kV jtampai bei verpti 5 minutes. Bandinyje A2 gijy
iki 150 nm iSmatuota 2 % daugiau nei bandinyje D1.

Bandinys A1 suverptas i$ keratino polimero tirpalo (R) tirpalo, bandinys D i§ KR7,5 (3,6 %) tirpalo,
paruosto ] keratino polimero tirpalg jmaisSius 3,6 % kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio
koncentracija (C = 7,5 %). Bandinys E suverptas is KR7,5 (7,2 %) tirpalo, kuris paruostas j keratino
polimero tirpalg jmaiSius 7,2 % kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio koncentracija (C = 7,5 %) (zr.
22 pav. c). Visi bandiniai verpti esant 65 kV jtampai, 20 minu¢iy. Bandinyje Al, lyginant su
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bandiniu D, gijy iki 150 nm yra daugiau 7 %, lyginat bandinj A1 su E, bandinyje A1l gijy 150 nm
yra 16 % daugiau.

Apzvelgus tyréjy darbus [69, 50, 52], [70] matoma, kad jterpus augaliniy medziagy, gijy skersmuo
mazgéja, taciau M. Sharifi ir kt. [81], darbe gijy skersmuo pradéjo mazéti Nigella sativa (séjamosios
juodgrudés) koncentracijai esant didesnei uz 20 %, Nigella sativa didino laidumg ir mazino klampa
[81], o J. Baranauskaités [82] ir bendraautoriy darbe gijy skersmuo didéjo, didéjant elektrinio
verpimo tirpalo koncentracijai ir mazéjant tirpalo laidumui, kai didéjo etanolinio raudonélio
ekstrakto kiekis [82]. Y. Tang ir bendraautoriai [3] teigia, kad gijy skersmuo linkes mazéti esant
didesniems kiekiams augaliniy ekstrakty, ta¢iau morfologijai nedaro jtakos [3]. Kity tyréjy darbuose
nurodomos gijy skersmens mazéjimo priezastys: polimerinio tirpalo klampos sumazéjimas [51],
papildymas anijoniniais ir katijoniniais polielektrolitais i§ nattraliy, augaliniy polimery padidina
elektrinio verpimo tirpalo elektrinj laiduma [52], didéjant augalinés medziagos Kiekiui, klampumas
ir pavirSiaus jtempis mazéja, elektrinis laidumas didéja, suverpiamos mazesnio skersmens gijos [4].

Taip pat, didéjant kaulazolés koncentracijai, mazéja PEO ir keratino koncentracijos. Mokslininky
darbuose [80] teigiama, kad, esant didesniems alginato, chitozano, keratino kiekiams ir mazesniems
PEO kickiams, gijy skersmuo mazéja. PEO — amfifilinis, vandenyje tirpus, neskaidus polimeras,
pasiZymintis geru biologiniu suderinamumu ir mazu toksiSkumu. PEO naudojamas jvairiomis
proporcijomis keratino tirpaluose, keratino nano-mikrogijy gamyboje, siekiant pagerinti keratino
apdorojimag [78]. Tyréjy darbuose nurodoma, kad: mazesnio skersmens gijos suverpiamos,
nepaisant didesnio tirpalo klampumo, dél kriivio tankio i$skirtoje srovéje, todél atsiranda didesnés
pailgéjimo jégos, kurios suformuoja plonesnes gijas [80]. Gijy skersmuo gali mazéti dél dviejy
poveikiy: klampumo sumazéjimo ir laidumo elektros srovei padidéjimo, didéjant keratino kiekiui.
MazZesnis klampumas skatina plonesniy nano-mikrogijy susidarymg ir srauto perneSamas didesnis
krivio tankis formuoja lygesnes ir plonesnes nano-mikrogijas, dél stipresnio srovés plakimo
nestabilumo, kuris sustiprina gijos tempima. PEO Kiekiui tirpale esant didesniam uz 10 %, yra
pakankamai molekuliy grandiniy susipynimy, kad buty iSvengiama elektra perneSamos sroveés
nutriikimo [79]. Keratino kiekiui tirpale esant didesniam, gijy skersmuo yra mazesnis dél mazesnés
tirpalo klampos [72].

Nano-mikrogijos susiformuoja isgaruojant polimerinio tirpalo srovelei, gijy skersmuo, pirmiausia
priklauso nuo srovelés dydzZio ir nuo polimero kiekio srovel¢je. Srovelei keliaujant iki metalinés
surinkimo detalés, ji gali i$siskirti arba neiSsiskirti | atskiras sroveles, nuo to priklauso verpiamy
gijy skersmuo. Jei srovelé neiSsiskiria, gijy skersmenj daugiausia veikia klampa — i§ klampesnio
tirpalo suverpiamos storesnés gijos. IStirpinant kieta polimera, jo klampa yra tiesiogiai proporcinga
jo koncentracijai, kuo didesné koncentracija tuo didesnio skersmens gijos suverpiamos [83].

Remiantis tyréjy darbais [3, 4], [50-52], [69,70] yra Zinoma, kad gijy skersmuo, jterpiant augaliniy
medziagy, turéty mazéti. Poveik] gijy skersmeniui turi keratino ir PEO koncentracijos [72, 78-80].
Jterpiant kaulazolés vandeninj tirpalg Siy polimery koncentracijos tirpale mazéja. Taciau palyginus
22 paveikslélio a, b ir ¢ grafiky informacijag matoma, kad kaulaZoliy vandeninio tirpalo jterpimas }
keratino tirpalg Zenklaus poveikio gijy skersmeniui netur¢jo.

22 paveikslélyje pateikty gijy skersmenj galima palyginti pagal verpimo metu taikyta jtampa.
Bandiniai A ir C1 buvo suverpti esant 55 kV jtampai, bandiniai A2 ir D1, A1, D ir E buvo suverpti

50



esant 65 kV jtampai. [tampos poveikis gijy skersmeniui literatiiroje apraSomas skirtingai. Dauguma
mokslininky nustaté [84], kad jtampai didé¢jant sumazéja gijy skersmuo, Sis poveikis priskiriamas
didesniam tirpalo tempimui verpimo metu (angl. during its flight). Tyrimo metu taip pat buvo
jrodyta, kad gijy skersmuo mazéja iki minimumo didinant jtampg ir toliau didéja, didinant jtampa
[84]. Didinant jtampa, stipréja elektrinis laukas, padidéjus atstimimo jégoms polimero sroveléje,
viskoelastinis tirpalas yra iStempiamas, suformuojamos plonesnés gijos. Tam tikrais atvejais,
padidéjus jtampai, suformuojami didesnio tiirio laSeliai, storesné polimero srovelé¢ ir
suformuojamos didesnio skersmens gijos [85]. Palyginus 22 paveikslélyje pateikty bandiniy gijy
skersmenj matoma, kad verpimo jtampa ryskaus poveikio gijy skersmeniui netur¢jo.

Itakos gijy skersmeniui gali turéti tirpalo paruo$imo laikas: tirpalas KR5 (3,6 %) buvo paruostas 24
val. iki verpimo, o po 6 pary i§ 93,6 % KRS (3,6 %) tirpalo ir 6,4 %, (C = 5 %) koncentracijos
kaulazolés (K5) tirpalo buvo paruostas KRS (7,2 %) tirpalas. Bandiniy, suverpty i$ $iy tirpaly, gijy
skersmens palyginimas pateiktas 23 paveikslélyje.

Bandiniy B, B1 gijy skersmens palyginimas, verpimo jtampa 65 kV/ Bandiniy C, C2 gijy skersmens palyginimas, verpimo itampa 65 kV
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23 pav. Bandiniy gijy skersmens palyginimas pagal tirpalo paruo$imo trukme: a — bandiniai B ir B1, b —
bandiniai C ir C2

Bandinys B suverptas (5 min, 65 kV) i§ KR5 (3,6 %) tirpalo, paruosto j keratino tirpalg jmaiSius 3,6
% kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio koncentracija (C = 5 %). Bandinys B1 suverptas i$ to paties
tirpalo (20 min, 65 kV). I$ 23 paveikslélio a grafiko matoma, kad gijy iki 150 nm bandinyje B1 yra
suverpta 38 % procentais daugiau nei bandinyje B.

Bandinys C (5 min, 65 kV) suverptas i§ KR5 (7,2 %) tirpalo, kuris paruoStas j keratino tirpalg
jmaisius 7,2 % kaulazolés vandeninio tirpalo, kurio koncentracija (C =5 %). Bandinys C2 (20 min)
suverptas 1S to paties tirpalo. IS 23 paveikslélio b grafiko matoma, kad bandinyje C gijy iki 150 nm
yra suverpta 1 %.

Bandinyje B gijy iki 150 nm iSmatuota 26 %, bandinyje B1 — 64 %. Bandinyje C gijy iki 150 nm
iSmatuota 78 %, bandinyje C2 — 77 %. Palyginus bandinius B ir C, matoma, kad bandinyje C gijy
iki 150 nm yra 52 % daugiau, nei bandinyje B. Zenklaus skirtumo tarp bandiniy B1 ir C2 néra.

Palyginus 23 paveikslélio a ir b grafiky informacijg, matoma, kad tirpaly paruosimo trukmé turéjo
poveikj gijy skersmeniui — i§ KRS (7,2 %) tirpalo suverptas bandinys C yra sudarytas i§ daugiau
plonesniy gijy (iki 150 nm), negu bandinys B.
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KR5 (3,6 %) laidumas elektros srovei sieké 10,94 + 0,1 Ms/cm, klampa 675,8 mPa-S (10 min™1);
578,9 mPa-S (50 min~1). KR5 (7,2 %) laidumas elektros srovei sieké 12,45+0,2 Ms/cm, o klampa
—464,2 mPa-S (10 min~1); 332,2 mPa-S (50 min™1).

KR5 (7,2 %) tirpalo laidumas yra didesnis, o klampa mazesné uz KRS (3,6 %) tirpalo. [51, 52], [4]
teigiama, kad gijy skersmuo jterpus augaliniy medziagy, mazéja, kai did¢ja laidumas ir sumazéja
klampa. [3] teigiama, kad gijy skersmuo linkes mazéti, kai didéja augalinés medziagos kiekis.
Galimai poveikj nano-mikrogijy skersmeniui turéjo padidéjusi kaulazolés vandeninio tirpalo
koncentracija — dél to suverpiamos plonesnés gijos.

Bandiniy gijy skersmens palyginimas pagal verpimo trukme pateiktas 24 paveikslélyje.

Bandiniy D, D1 gijy skersmens palyginimas, verpimo jtampa 65 kWa Bandiniy A, A2 gijy skersmens palyginimas, verpimo jtampa 65 ka
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24 pav. Bandiniy gijy skersmens palyginimas pagal verpimo trukmg, a — bandiniai D ir D1, b — bandiniai
Alir A2

Bandinys D (20 min), suverptas i§ KR7,5 (3,6 %) tirpalo, kuris paruostas j keratino tirpalg jmaisius
3,6 % kaulazolés vandeninj tirpala, kurio koncentracija (C = 7,5 %). Bandinys D1 (5 min),
suverptas i$ to paties tirpalo. Bandinyje D1 gijy iki 150 nm iSmatuota 11 % daugiau nei bandinyje
D.

Bandinys A1 suverptas i$ keratino (R) tirpalo (20 min), bandinys A2 (5 min), suverptas i$ to paties
tirpalo. A2 bandinyje gijy iki 150 nm i$matuota 6 % daugiau nei bandinyje Al.

Palyginus 24 paveikslélio a ir b grafiky informacija, galima pastebéti, kad tiek verpiant 20 minuéiy,
tiek verpiant 5 minutes, gijy iki 150 nm yra suformuojamas panasus kiekis, verpimo trukmé didelés
itakos gijy skersmeniui netur¢jo.

K. Castkova ir bendraautoriai [86] suverpé poli (vinilideno fluorido) (PVDF) gijas. Gijy, verpty 15
minuciy prie 25 kV jtampos, vidutinis skersmuo sieké 1343 nm, verpty 90 minuciy — 1346 nm.

Verpty 15 minuciy esant 50 kV jtampai, skersmuo sieké 678 nm, verpty 90 minuciy — 649 nm [86].

Palyginus gautus rezultatus su [86], galima pastebéti, kad K. Castkov‘os ir bendraautoriy [86]
darbe matoma panasi tendencija — gijy skersmuo, verpiant skirtingg laikg smarkiai nesiskiria.
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ISvados

. Medicinoje panaudojamos jvairios augalinés medziagos: alijoSius, ramune¢le, ciberzolé,
propolis, medetkos, ramunélés ir kitos. Vynuogiy sé€kly ekstrakto turincios PVA; PVA / B —
ciklodekstrino elektrinio verpimo biidu suformuotos neaustinés medziagos pasizymi geromis
antioksidacinémis savybémis. PHBV ir kurkumino neaustinés medziagos tinkamos naudoti kaip
zaizdy tvarsliava. IS polimerinio tirpalo suverptos PCL ir kurkumino neaustinés medziagos gali
biiti panaudojamos vaisty atpalaidavimo sistemose. Miskinés pokstenés ekstrakto turinc¢ios PCL
ir zelatinos neaustinés medziagos gali buti panaudojamos audiniy inzinerijoje.

Elektrinio verpimo biidu suverptos keratino neaustinés medziagos, turin¢ios vandeninio
kaulazolés tirpalo. Verpime panaudoti skirtingi kaulazoliy vandeninio tirpalo kiekiai: 3,6 % ir
7,2 %. Taip pat naudotos skirtingos $iy tirpaly koncentracijos: 5 % ir 7,5 %.

Polimerinio tirpalo laidumas elektros srovei priklauso nuo augalinés kilmés medziagos —
kaulazoliy tirpalo kiekio. Jterpus 3,6 % kaulaZolés vandeninj tirpala, kurio koncentracija C = 5
%, laidumas elektros srovei sumazéja 16,1 %, o jterpus 7,2 % kaulazolés tirpala, kurio
koncentracija C = 5 % laidumas padidéja 13,8 %, lyginant su 3,6 % kiekiui. Iterpus 3,6 %
kaulazolés vandeninj tirpala, kurio koncentracija C = 7,5 %, laidumas elektros srovei sumazéja
4 %, iterpus 7,2 % kaulazolés tirpala, kurio koncentracija C = 7,5 % laidumas padidéja 3 %,
lyginant su 3,6 % kiekiu. Galimai laidumui elektros srovei jtaka daro kaulazoléje esancios
elektrai laidzios grupés.

Polimerinio tirpalo klampa priklauso nuo kaulazoliy tirpalo kiekio. ImaiSius 3,6 % kaulazolés
vandeninj tirpala, kurio koncentracija C = 5 %, klampa padidéjo 141,4 % (10 min~1) ir 216,3 %
(50 min~1). Jterpus 7,2 % kaulaZolés tirpala, kurio koncentracija C = 5 %, klampa sumazéjo
31,3 % (10 min~1) ir 42,6 % (50 min~1), lyginat su 3,6 % kiekiu. Iterpus 3,6 % kaulazolés
tirpalg, kurio koncentracija C = 7.5 % klampa padidéja 57,8 % (10 min~1) ir 57,8 % (50
min~?1), jterpus 7,2 % tirpala, kurio koncentracija C = 7,5 % klampa dar padidéja 2,6 % (10
min~1) ir 4,2 % (50 min~1), lyginant su 3,6 % kiekiu. Galimai jtaka klampai daré kaulazoléje
esantys fenoliniai junginiai ir jterpiant kaulaZolés vandeninj tirpala mazé&janti keratino
koncentracija.

Pastebéta, kad gijos, suverptos i§ keratino ir kaulazolés 3,6 % (koncentracija C = 7,5 %) tirpalo,
i§siskiria lygiomis, mazai defekty turinciomis gijomis, galimai gijy morfologija pagerino
kaulaZolés vandeninio tirpalo jterpimas ir kurio koncentracija tikriausiai buvo optimali norint
suformuoti gijas su nedaug defekty. Be to, gera gijy morfologija pasiZymejo gijos suverptos 1§
keratino tirpalo esant 65 kV jtampai, galimai Siy gijy morfologija veiké pritaikyta jtampa ir
didesnis keratino ir PEO kiekis.

Kaulazoliy vandeninio tirpalo jterpimas, verpimo jtampa (55 kV ir 65 kV) ir verpimo trukmé (5
ir 20 minuciy) Zenklaus poveikio gijy skersmeniui netur¢jo. [taka gijy skersmeniui tur¢jo tirpalo
paruos$imo laikas: suverpta 52 % daugiau plonesniy gijy (iki 150 nm) is keratino ir 7,2 %
kaulazolés tirpalo, kurios koncentracija C = 5 %, lyginant su keratino ir 3,6 % kaulazolés
tirpalo, kurios koncentracija C = 5 % tirpalu. 7,2 % tirpalas buvo paruostas 6 paromis véliau i$
93,6 %, 3,6 % kiekio tirpalo ir 6,4 % kaulaZolés tirpalo, kurio koncentracija C = 5 %. Galimai
poveikj nano-mikrogijy skersmeniui turé¢jo padidéjusi kaulazolés vandeninio tirpalo
koncentracija.
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Moksliniai tyrimai finansuoti projekto nr.:01.2.2-MITA-K-702-10-004, MITA finansuotam
»lechnologija naujo tipo antimikrobiniams medicininiams tvars¢iams be antibiotiky gauti
naudojant vietinius biologinius iSteklius (NonActivPans)“ .
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