kauno
kt u technologijos
universitetas

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

MECHANIKOS INZINERIJOS IR DIZAINO FAKULTETAS

MEDZIAGU INZINERIJOS KATEDRA

Evaldas Bolskis

ELEKTRINIO VERPIMO BI_JDU.FORMUOJAMU NEAUSTINIU
MEDZIAGU SU BIOMEDICININES PASKIRTIES FUNKCINEMIS
DALELEMIS FORMAVIMAS IR TYRIMAS

Magistro projektas

Darbo vadové: lekt. dr. Erika Adomavidiiité

KAUNAS, 2017



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
KAUNO MECHANIKOS INZINERIJOS IR DIZAINO FAKULTETAS
MEDZIAGU INZINERIJOS KATEDRA

ELEKTRINIO VERPIMO BUDU FORMUOJAMU NEAUSTINIU
MEDZIAGU SU BIOMEDICININES PASKIRTIES FUNKCINEMIS
DALELEMIS FORMAVIMAS IR TYRIMAS

Magistro projektas
Plastiky inZinerija (kodas 621J40001)

Vadovas
lekt. dr. Erika Adomavidiute

Recenzentas
Prof. dr. Sigitas Stanys

Projekta atliko
Evaldas Bolskis

KAUNAS, 2017



Bolskis, Evaldas. Elektrinio verpimo badu formuojamy neaustiniy medziagy su
biomedicininés paskirties funkcinémis dalelémis formavimas ir tyrimas. Magistro baigiamasis
projektas / Vadovas lekt. dr. Erika Adomaviciaté; Kauno technologijos universitetas, Mechanikos
inzinerijos ir dizaino fakultetas.

Mokslo kryptis ir sritis: Technologijos mokslas, Plastiky inzinerijos sritis

ReikSminiai  ZodZziai:  Elektrinis verpimas, neaustiné medziaga, nano-mikrogijos,
hidroksiapatito dalelés, sidabro dalelés.
Kaunas, 2017. 67 p.

SANTRAUKA

Elektrinio verpimo metodas naudojamas formuojant neaustines medziagas i§ nano-mikrogijy
naudojant jvairias polimerines medZiagas bei lydalus. Sio proceso metu i§ polimerinio tirpalo,
elektrostatiniy jégy pagalba, yra suformuojama neaustiné medziaga i§ nano-mikrogijy. Suformuota
neaustiné medziaga 1§ nano-mikrogijy pasizymi dideliu savituoju pavirS$iaus plotu bei poringumu.
Biitent dél pastaryjy savybiy neaustinés medziagos suformuotos elektrinio verpimo biidu itin placiai
naudojamos medicinoje, kaip tvarsliava zaizdy gijimui, audiniy inZinerijoje (karkasai lgsteléms
auginti) bei kaip vaisty perdavimo sistemos.

Sio darbo tikslas elektrinio verpimo biidu suformuoti neausting medziaga su biomedicininés
paskirties funkcinémis (hidroksiapatito (HAp) ir sidabro (AgNd) dalelémis) ir iStirti suformuotos
neaustinés medziagos struktiirg ir Savybes.

Tyrimo objektas — metilmetakrilato ir metakrilo ragsties (2:1) (MMA/MA) kopolimeras — yra
hidrofobiskas, biomedicinines paskirties, bioskaidus polimeras, ir poliviniloalkoholio polimeras —
hidrofiliskas, biomedicininés paskirties, vandenyje tirpus polimeras.

Tyrimy metu buvo nustatyta HAp daleliy paruosimo budo jtaka formuojamos PV A neaustinés
medziagos nano-mikrogijy skersmeniui. Optimaliausia MMA/MA tirpalo koncentracija etanolyje
yra 5 %, esant tokiai MMA/MA koncentracijai suformuojama neaustiné medziaga i§ MMA/MA
nano-mikrogijy (iki 75 %), kuriy skersmuo yra iki 200 nm. Funkciniy HAp ir AgNd daleliy
jterpimas | MMA/MA polimerinj tirpalg turi jtakos formuojamai neaustinés medziagos struktiirai ir
savybéms. Antimikrobinémis savybémis pasiZymi neaustiné medziaga tik su AgNd dalelémis.
Neaustinés medziagos su funkcinémis kietosiomis dalelémis (HAp ir AgNd) pasizymi didesniu
vilgumo kampu ir intensyvesniu bioskaidumu, nei neaustinés medziagos i§ gryno MMA/MA

polimero.
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SUMMARY

Electrospinning method is used for forming a nonwoven material from nano-microfibers
using different polymer solutions or melt. Due electrostatic forces created during electrospinning
process from polymer solution are formed nonwoven material from nano-microfibers. Electrospun
nonwoven material from nano-microfibers, have attracted much attention due to unique properties
such as high specific surface area, small fibers diameter. Due to those propertie these materials are
widely use in filtration, catalysis, protective or smart clothing, optical devices, membranes, sensors,
for medical purposes as wound healing dressings, tissue engineering (scaffolds for cells), and as a

drug delivery system.

The aim of this study is to form and analyse electrospun nonwoven materials from nano —

microfibers, with biomedical functional hydroxyapatite(HAp) and silver(AgNp) particles.

The object of investigation — methyl methacrylate and methacrylic acid (2:1) (MMA/MA)
copolymer — hydrophobic, biocompatible, biodegradable copolymer and poly(vinyl alcohol) —

hydrophilic, biomedical purpose, water-soluble polymer.

During this study was estimated that preparation methods of HAp particles have influence
on diameter of electrospun PVA nano-microfibers. The best concentration of MMA/MA polymer in
ethanol is 5 %, at this concentration were electrospun fibers with diameter to 200 nm (75 % amount
of MMA/MA fibers). Insertion of functional HAp, AgNp particles in MMA/MA solution have
influence of electrospun nonwoven material structure and properties. Electrospun nonwoven
material with AgNp showed antimicrobial properties. Electrospun nonwoven material with
functional HAp and AgNp have higher wetting angle and biodegradable faster then nonwoven

material from pure MMA/MA nano-microfibers.



Sutartiniai Zyméjimai ir trumpiniai
DCM — dichlormetanas;
DMF — dimetilformaldehidas;
DMSO - dimetilsulfoksidas;
ECM - tarplastelinis matriksas;
ES — Eudragit S100;
EVOH — etileno ir vinilo alkoholio kopolimeras;
HAp — hidroksiapatitas;
HFIP — heksafluorisopropanolis;
MWNT ‘s — daugiasieniai anglies nanovamzdeliali;
NM — neaustiné medziaga,
NMMO — N-metilmorfolino oksidas;
PCL — poli(e — kaprolaktonas);
PDO - polidioksanonas;
PEO — polietilenoksidas;
PEUU — poliesterio uretano karbamidas;
PGA — poliglikolidas;
PHB - polihidroksibutiratas;
PHBYV - poli(3- hidroksibutirato valerato) kopolimeras;
PLA — polilaktiné rtigstis;
PLLA-DLA — poli(L,D- laktido) kopolimeras;
PVA — polivinilalkoholis;
PVP — poli(N-vinilpirolidonas);
TFE — trifluoretanolis;

THF — tetrahidrofuranas.
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IVADAS

Elektrinio verpimo metodas yra vienas i§ geriausiai iSplétoty, pripazinty bei efektyviausiy
metody, kurio metu formuojamos neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy naudojant jvairias
polimerines medziagas bei lydalus. Elektrinio verpimo btidu yra sufomuojama neaustiné medziaga,
kurig gali sudaryti tiek nanogijos (iki 0,5 um skersmens), tiek mikrogijos (0,5 — 1,5 um skersmens).
Sio proceso metu i§ polimerinio tirpalo, elektrostatiniy jégy pagalba, yra suformuojama neaustiné
medZziaga i§ nano-mikrogijy. Suformuota neaustiné medziaga pasizymi dideliu savituoju pavirs$iaus
plotu bei poringumu. Bitent dél pastaryjy savybiy neaustinés medziagos suformuotos elektrinio
verpimo budu itin placiai naudojamos medicinoje, kaip tvarsliava zaizdy gijimui, audiniy
inZinerijoje (karkasai lgsteléms auginti) bei kaip vaisty perdavimo sistemos. Itin placiai neaustiniy

medziagy i$ nano-mikrogijy formavime naudojami sintetiniai, bioskaidiis polimerai.

Jterpus kietgsias funkcines daleles j neaustines medziagas, jai galima suteikti pageidaujamy
savybiy, tokiy kaip optiniy, elektriniy, katalitiniy, biocheminiy ir t. t. Tam gali bati panaudotos tiek
biokeramikos oksidy nanodalelelés: SiO2, SnO2, GeO: ir t. t., tiek ir metaly oksidy: Al,O3, CuO ir t.
t., ar bioaktyvis junginiai: baltymai, antibiotikai ir t. t.

Hidroksiapatitas HAp tai neorganiné nattiralaus kaulo dalis, pla¢iai tiriamas kaip kauly
matricos armatiirinis komponentas, kuris gali pagreitinti kauly formavimasi. HAp milteliai,
naudojami gydant kauly defektus, taCiau pavienés HAp dalelés gali lengvai migruoti i$
implantavimo viety, todél naujy kompozity su HAp dalelémis ir bioskaidziais polimerais tyrimai
yra labai svarbis. Sidabro nano-mikrodalelés (AgNd) bei sidabro junginiai yra pla¢iai naudojami
biomedicinos srityje, zaizdy tvarstymo medZziagose, audiniy inZinerijoje, antibakteriniuose
preapartuose. Viena i§ sidabro naudojimo priezasciy kartu su HAp kietosiomis dalelémis gali biiti
ta, kad implantavus neausting medziagg atsiranda mikrobinés infekcijos rizika, to pasekoje

naudojant neausting medziaga su AgNd galima uzkirsti tam kelig.

Darbo tikslas — elektrinio verpimo badu suformuoti biomedicininés paskirties neaustines
medziagas su HAp bei sidabro daleliy priedu ir nustatyti suformuotos neaustinés medziagos

struktlirg ir savybes.
Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti skirtingy modifikacijy hidroksiapatito (HAp) daleliy jtaka elektrinio verpimo

biidu formuojamy neaustiniy medziagy struktiirai,

12



. Istirti metilmetakrilato ir metakrilinés rtigsties kopolimerinio (2:1) tirpalo koncentracijos

itaka elektrinio verpimo buidu suformuoty (MMA/MA) neaustiniy medziagy struktiirai;

Nustatyti sidabro (Ag) ir HAp nano-mikrodaleliy jtaka suformuotai (MMA/MA) neaustiniy

medziagy i§ nano-mikrogijy struktiirai ir gijy skersmeniui,

Nustatyti neaustinés medziagos i§ (MMA/MA) nano-mikrogijy su HAp ir Ag priedu
antimikrobines savybes;

. Istirti HAp ir Ag nano-mikrodaleliy priedo jtaka neaustinés medziagos i8 (MMA/MA)

nano-mikrogijy pavirSiaus vilgymui.

. Istirti suformuoty neaustiniy medziagy i§ (MMA/MA) nano-mikrogijy su HAp bei Ag
priedu skaiduma;
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LITERATUROS ANALIZE

1. Elektrinis verpimo procesas ir suformuoty neaustiniu medziagy
panaudojimo sritys

Praéjo daugiau nei Simtmetis, kai buvo pirmg kartg aprasytos elektrinio verpimo budu
suformuotos neaustinés medziagos. Siandien kai kurios pramonés $akos $ias medziagas naudoja 0ro
ir vandens filtry, vaisty pernasos sistemy, elektronikos, kariuomenés apsauginiy drabuziy, jutikliy

bei katalizatoriy gamyboje [1;2]. Taip pat audiniy inZinerijoje bei regeneracinéje medicinoje [3].

Yra zinoma keletas nano-mikrogijy gamybos metody tokiy kaip faziy atskyrimo, tempimo,
cheminis, taip pat didelio tikslumo reikalaujantys nanolitografijos bei savitvarkos metodai. Taciau

iy metody taikymas yra ribotas dél reikalingy medziagy rasies pasirinkimo bei metodo savikainos

[4].

Izemintas
Svirkitas su s Or ; virSutinis Pagrindo medziaga
T Itempiantis =~ SEMMAS  opapiradas - =

S s~ Taylor'o
polimerinin ~800L.R cilindras =

tirpalu i Fﬁgls | m )
ilJ P =
Aukstos . . :

- - "
1tampos I Oras Ly
keitiklis Metaliné adata Nago-mikogiios, .
\ L ) m
‘ [zemintas elektrodas Adyasis I : /4_
/ apatinis Q et S
elektrodas Aukstos ftampos
Lovelis su Oro Saltinis
- polimeriniu iéjimas
- tirpalu
A B

1.1 pav. Principinés, naudojant $virkstg, elektrinio verpimo i§ polimerinio tirpalo prietaiso schema
(A, ,,Nanospider™ (Cekija) elektrinio verpimo aparato schema (B) [5;6]

Elektrostatinis verpimas arba kitaip, elektrinis verpimas, tai biidas, kai neaustiné¢ medziaga
yra suformuojama i§ polimerinio tirpalo arba lydalo. Sis metodas yra pigus, pasizymi pla¢iu
neaustiniy medziagy formavimui reikalingy polimery pasirinkimu bei dideliu gamybos naSumu [4].
Elektrinio verpimo budu i§ polimerinio tirpalo elektrostatiniy jégy pagalba yra suformuojama
neaustiné medZiaga, kurig gali sudaryti tiek nanogijos (iki 0,5 um skersmens), tiek mikrogijos
(0,5 — 1,5 um skersmens) [7]. Iprastai elektrinio verpimo jrenginj sudaro $virkstas su polimeriniu
tirpalu prie kurio prijungtas aukStos jtampos keitiklis, pagrindo medZiaga padengtas jZemintas
elektrodas (1.1 pav. A). Izemintas elektrodas gali biiti metaliné ploksté, tam tikro skersmens

besisukantis velenélis, metalinis tinklelis, metalin¢ ploksté padengta tekstiles medziaga, folija.
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Tokio tipo laboratoriniais elektrinio verpimo jrenginiais galima suformuoti tik nedideli kieki
neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy. Didesnj kiekj neaustinés medziagos galima suformuoti
jrenginiu, kurio principiné schema pateikta 1.1 B paveiksle. Svarbiausios Sio elektrinio verpimo
jrenginio dalys yra trys: aukstos jtampos keitiklis; apatinis elektrodas (adytasis) bei jzemintas
elektrodas [8]. Didinant jtampg tarp elektrody (Svirksto ir jZemintos plokstés (zr. 1.1 pav. A) ar
adatyto velenélio ir jZeminto elektrodo (Zr. 1.1 pav. B) sukuriamas elektrinis laukas. Esant stipriam
elektriniam laukui polimeriniame tirpale indukuojasi elektros kriiviai. Kai elektrinis lauko stipris
didéja, polimerinio tirpalo pavirSiuje atsiranda sttimos jégos, nukreiptos prieSinga kryptimi nei
polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempis. Bitent dél $iy jégy polimerinio tirpalo laselis jgaung kiigio
formg, dar vadinamo Taylor‘o kiigiu (1.2 pav.). Kai tik susidariusios elektrostatinés jégos yra
didesnés uz polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempj, suformuojama polimerinio tirpalo srovelé (1.3
pav.). Ji judédama link surinkimo plokstelés tjsta, plonéja, tirpiklis garuoja bei srovelé stingsta, t. y.

suformuojama nano-mikrogija [7].

Polimerinis
tirpalas
A B C _
Taylor‘o kigis
¢ Elektrimio lauko
Krentantis w  suteiktas krivis
—

pelimerinio o
tirpalo la3as Polimerinis tirpalo
srovelé

1.2 pav. Taylor‘o kﬁgio formavimosi schema: (A) ﬁblirﬁériﬁio .tirpa.lol pa\-/iréiaus kriivis yra
indukuojamas veikiant elektriniam laukui; (B) susiformuoja krentantis polimerinis lasas; (C)
Taylor‘o kiigio formavimasis dél veikianciy stimos jégy tarp kriiviy ir polimerinio tirpalo srovelés

susiformavimas [9].

iv
1.3 pav. Polimerinio t1rpa10 srovelés formav1maS|s elektrlnlo verpimo metu [10].
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Elektrinio verpimo budu formuojamoms gijoms, tai yra jy diametrui bei morfologijai, turi

jtakos trys parametry grupés:
»  Polimerinio tirpalo savybes:

a) polimero riiSis — daugumoje moksliniy straipsniy minima auks$tos molekulinés masés
polimery jtaka medziagos formavimui, taciau neseniai atliktuose tyrimuose, M. G. McKee’as su
kolegomis [11] aprase, kad gijy formavimui yra svarbu pakankamos tarpmolekulinés saveikos tarp

polimero makromolekuliy buvimas;

b) tirpiklio r@i$is — nuo tirpiklio savybiy priklauso polimerinio tirpalo savybés: pavirSiaus
itempis, elektrinis laidumas, klampa, tirpiklio lakumas. Pagrindiniai reikalavimai renkantis tirpiklj:
jis turi tirpinti polimera, susidarantis tirpalas turi biiti reikiamos klampos bei didzioji dalis tirpiklio
turi iSgaruoti prie§ nano-mikrogijai patenkant ant surinkéjo pavirsiaus [12]. R. Casacola su
bendraautoriais [9] nagrinéjo acetono ir DMF tirpikliy bei jy miSiniy jtaka elektrinio verpimo biidu
suformuoty gijy strukttrai. IS SEM nuotrauky pateikty 1.4 paveiksle matyti, kad nuo tirpiklio arba
tirpikliy miSinio priklauso neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy struktiira. Naudojant gryng
DMF, PLA nano-mikrogijy formavimui, néra suformuojama kokybiska neaustiné medziaga.
Kokybiska neausting medziaga i§ nano-mikrogijy galima suformuoti, kai tirpiklj sudaro 50/50

acetonas/DMF.

— e ~ 3 S S

1.4 pav. Tirpikliy bei jy miSiniy jtaka neaustiniy medziagy i§ 10 % PLA nano-mikrogijy struktiirai
SEM nuotraukos. Acetono/DMF santykis tirpinant PLA A — 0/100, B — 20/80, C — 40/60,
D —50/50, E - 60/40, F —80/20, G —100/0 [9].
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c) polimerinio tirpalo klampa. Tai viena i§ svarbiausiy parametry nulemianciy
formuojamos neaustinés medziagos struktiirg. IS mazos klampos polimeriniy tirpaly, geros
struktliros (i$ nesulipusiy gijy) neaustinés medziagos nepavyks gauti, nes ja sudarys polimerinio
tirpalo laSeliai. IS per didelés klampos polimerinio tirpalo taip pat negalima suformuoti geros
morfologijos neaustinés medziagos dél to, kad bus sunku elektriniame lauke formuoti nano-

mikrogijas, dél polimerinio tirpalo pavirsiuje susidaran¢iy dideliy pavir§iaus jtempiy [13].

d) polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempio ir elektrinio laidumo. Pavir§iaus jtempis yra
svarbus veiksnys darantis jtaka elektrinio verpimo metu formuojamos neaustinés medziagos i§
nano-mikrogijy struktiirai. PavirSiaus jtempis priklausomas nuo tirpiklio ar tirpikliy miSinio
parinkimo. Q. Yang‘as su bendraautoriais [14] nagrinéjo PVP polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempio
jtaka neaustinés medziagos struktirai. Tyrime buvo naudojami tris skirtingi tirpikliai: etanolis,
DMF ir DCM. Tyrimy metu nustatyta, kad naudojant vienodos koncentracijos PVP polimerinius
tirpalus ir vienoda kiekj skirtingy rusiy tirpiklius yra gaunamas skirtingas pavir§iaus jtempis ir
skirtinga polimeriniy tirpaly klampa, o tai salygoja formuojamos neaustinés medziagos struktiira.
Kita labai svarbi polimerinio tirpalo savybé yra elektrinis laidumas. Sis veiksnys priklauso nuo

polimero tipo, tirpiklio raiSies bei priedy (drusky) parinkimo [15].

» Technologiniy parametry. Elektrinio verpimo budu formuojamos neaustinés

medziagos struktiira priklauso nuo elektros Saltinio teikiamos jtampos, atstumo tarp elektrody [16].

>  Aplinkos sqlygy. Neaustinés medziagos formavimo metu turi bati kontroliuojamas

santykinis oro drégnis drégnumas, aplinkos temperatiira bei aplinkos slégis [12].

Fiedadullés
Virnsa Balkterijos
Tuitizviduris plucdtas
hidoopluoitas
Eleldrinio verpimo nano-mikorogijos
Anglies nanovamzdelisi  ~— ~ T~ T~ T T T T T Zmogans plaukas
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Diametras [pm]

1.5 pav. Palyginimas elektrinio verpimo metodu suformuoty gijy skersmens matmeny intervalo su
biologiniy bei technologiniy objekty matmeny intervalais [17].

Biomedicinos srityje aktualu platus neaustinés medziagos nano-mikrogijy skersmens
matmeny intervalas. Nano-mikrodydzio skalés matmenys ypac svarbiis biologinés kilmés
sistemoms dél to, kad nanoskalés matmeny intervalui priskiriami baltymai, virusai bei kai kurios

bakterijos, o mikroskalés: kietosios dalelés, dalis bakterijy. Todél j elektrinio verpimo suformuotas
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nano-mikrogijos galima jterpti tiek keliasdeSimties nanometry daleles tieck mikrometro dydzio
prieda. Diametry palyginimas pateiktas 1.5 paveiksle [17]. Atsizvelgiant | pastargsias galimybes
elektrinio verpimo procesas pripazintas kaip efektyviausias buidas suformuoti polimerines nano-

mikrogijas, kurias biity galima pritaikyti biomedicinos srityse [14].

A B C
Mikrogiju karkasas Nanogiju karkasas

Karkaso struktiira
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1.6 pav. Audiniy inZinerijos karkaso struktiiros jtaka Igsteliy prisijungimui bei plitimui (A ir B)
lastelés prisijungia prie karkaso ir prikimba, taip pasklisdamos didesniu plotu. (C) Karkasas
sudarytas i§ nanogijy pasizymi didesniu pavirSiaus plotu, todél lgsteléje esantys receptoriai gali
sudaryti daugiau rysiy su pavir$iuje esanciais baltymais [18].

S. A. Sells’as su bendraautoriais [19] nagringjo elektrinio verpimo metodu suformuoty
neaustiniy medziagy i§ natiiraliy polimery strukturos jtaka, kuriant konkreCius tarplastelinius
matrikso analogus. Siame darbe teigiama, kad elektrinio verpimo bidu sukurti karkasai yra tinkami
nervy bei raumeniniy lgsteliy auginimui, kai neaustinés medziagos gijos yra orientuotos viena
kryptimi. Neaustiné medziaga i§ orientuoty gijy pasizymi 8§ — 10 karty didesniu atsparumu
tempimui, kai tempiama gijy orientavimo krypc¢iai. Audiniy inZinerijoje naudojant elektrinio
verpimo biidu suformuotus karkasus i§ viena kryptimi orientuoty gijy pastebéta, kad lastelés
pasiskirsto iSilgai gijy. Taciau, M. M. Stevensas su bendraautoriu [18] nagrinédami kauliniy lgsteliy
augimg ant neaustinés medziagos suformuotos elektrinio verpimo biidu, nustaté, kad kaulinéms
lasteléms augti geriau tinkg jvairiomis kryptimis orientuotos nano-mikrogijos, nes kaulinés lastelés
gali geriau prisitvirtinti prie gijy augdamos, taip pat geresnis maistiniy medziagy pasisavinimas (1.6

pav.).

Elektrinio verpimo biidu suformuotos medziagos panaudojamos ir vaisty pernaSos
sistemose. R. J Stoddard‘as su bendraautoriais [20] savo darbe apzvelgia naudojamas polimerines

medziagas bei priedus, kuriant neaustines medziagas vaisty pernedime. Siame darbe j PEG-b-PLA
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polimerinj tirpalg jterpiamas vankomicinas, antibiotikas naudojamas sunkioms infekcinéms
patologijoms gydyti.

Neaustinés medziagos ne tik gali buti naudojamos audiniy inZinerijoje ar vaisty
pernesime, taciau jterpus i polimerinj tirpala metaly daleliy, jy oksidy ar sulfaty gali buti gautos
neaustinés medziagos pasizymincios elektrinémis, magnetinémis bei optinés savybés, tokiomis kaip
fluorescencija, elektroliuminisencija, jony bei elektrony perneSimas, ferimagnetizmas ar
superparamagnetizmas. Sios medziagos gali biiti panaudojamos optiniy, elektroniniy sensoriy, li¢io
jony baterijy, kuro elementy, saulés baterijy gamyboje. Kaip ir anks¢iau minéta, neaustiné medziaga
i§ nano-mikrogijy pasizymi dideliu pavirSiaus plotu bei poringumu [21].

Be jau minéty panaudojimo sri¢iy, neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy savo
panaudojimo niSg rado ir filtravimo sistemose. Elektrinio verpimo metodu suformuotos neaustinés
medziagos, ne tik pasizymi tinkamu ploto bei tiirio santykiu, bet iSsiskiria ir savo maZa mase,
lankstumu bei funkcionalumu. Neaustinés medziagos placiai tiriamos dél oro filtracijos nuo kietyjy
daleliy bei aerozoliy patekimo j patalpas. Siy medZiagy panaudojimas gali pagerinti oro filtravimo
kokybe nuo aerozolio daleliy dél elektrostatinés traukos. D¢l didelio savitojo pavirSiaus ploto
neaustinés medziagos pasiZymi geresnémis pavirSiaus adhezinémis savybémis. Taigi, sumazejus
nano-mikrogijy skersmeniui sudaran¢iy neausting medziagg, yra isfiltruojamos ir submikro dydzio
dalelés. Siekiant efektyvaus filtravimo, neaustinés medZziagos poros turi biti tokio dydzio, kad
pasirinkty kietyjy daleliy skersmuo biity didesnis uz neaustinés medziagos pory dydj. Didziausias
privalumas tas, kad formuojant elektrinio verpimo metodu yra nesunku valdyti formuojamy gijy
skersmenj, o nuo to priklauso filtro efektyvumas [22;23].

Apibendrinimas. Elektrinio verpimas yra vienas i§ naSiausiy ir pigiausiy neaustiniy
medziagy i§ nano-mikrogiijy formavimo bidu. Siuo bidu suformuojamos neaustinés medziagos is
itin mazo skersmens (dazniausiai iki 500 nm) gijy, porétos, pasizymincios dideliu savitojo
pavirSiaus plotu. D¢l pastaryjy savybiy Sios medziagos naudojamos technikos pramonégje (filtry,
jutikliy gamyboje), apsauginiu drabuziu ir itin pla¢iai biomedicinoje (audiniy inZinerijoje, iSoriniy

zaizdy gydimui, vaisty perneSimo sistemose).
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2. Biomedicinoje naudojamos nano-mikrogijuy neaustinés medziagos,
suformuotos elektrinio verpimo budu

2.1. Polimerai naudojami neaustiniy medziagy formavime elektrinio verpimo

budu

Paprastai elektriniam verpimui yra naudojami jvairts polimerai. 1 lenteléje pateiktas

dalis elektriniam verpimui tinkamy polimeriniy medziagy, kurios tiesiogiai ar kaip potencialiai

tinkamos yra minimos biomedicinos moksliniy tyrimy srityse. Sias medZiagas galima suskirstyti j

keturias pagrindines klases: gamtiniai (nattiraliis) polimerai, sintetiniai polimerai, polimery misiniai

bei kompozitai. Be to, baltymai, DNR ar net virusai gali biiti tiesiogiai jverpiami j gijas [12].

1 lentelé. Elektriniame verpime naudojamy biomedicininiy medziagy ir tirpikliy sarasas [12]

Medziaga | Tirpiklis

Natdraliis polimerai
Chitozanas 90 % acto ragstis
Zelatina Skruzdziy rigstis; TFE
Kolagenas I, Il ir 111 HFIP
Elastinas HFIP
Hiaulrono ragstis DMF/vanduo
Celiuliozé NMMO/vanduo
Silko fibrinas Metanolis
Fosfolipidai (lecitinas) Chloroformas/DMF
Fibrinogenas HFIP/10
Hemoglobinas TFE
Verselio uzkriac¢io liaukos pluostinis Na -DNA | Vanduo/etanolis
Viruso M13 virusai THF

Sintetiniai polimerai

PLGA TFE/DMF

PLA HFIP arba DCM arba DCM/DMF arba
DCM/piridinas

PCL DCM/metanolis

PHBV Chloroformas/DMF

PDO HFIP

PGA HFIP

PLCL Acetonas arba DCM

PLLA-DLA Chloroformas

PEUU HFIP

Acetatiné celiuliozé Vanduo/acto riigstis

PEG-b-PLA Chloroformas

EVOH 70 % propan-2-olis/vanduo

PVA Vanduo

PEO Vanduo

PVP Vanduo/etanolis
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Biokomponenciai
PLA/PCL Chloroformas
Zelatina/PVA Skruzdziy rugstis
PCL/kolagenas HFIP
Natrio alginatas/PEO Vanduo
Chitozanas/PEO Acto riugstis/DMSO
Chitozanas/PVA Acto riugstis
Zelatina/elastinas/PLGA HFIP
Silkas/PEO Vanduo
Silko fibroinas/chitozanas Skruzdziy
PDO/elastinas HFIP
PHBV/kolagenas HFIP
Hialurono rugstis/zelatina DMPF/vanduo
Kolagenas/chondroitino sulfatas TFE/vanduo
Kolagenas/chitozanas HFIP/vanduo

Polimeriniy tirpaly ir kietyjy daleliy miSiniai

PDLA/HAp Chloroformas
PCL/CaCOs3 Chloroformas/metanolis arba DCM/DMF
PCL/HAp DCM/DMF
PLLA/HAp Chloroformas
Zelatina/HAp HFIP
PCL/kolagenas/HAp HFIP
Kolagenas/HAp HFIP
Zelatina/siloksanas Acto rugstis/etilo acetatas/vanduo
PLLA/MWNTS/HAp 1,4 — dioksanas/DCM
PLGA/HAp DCM/vanduo

Biologiskai skaidtis polimerai — tai polimerai, kurie naudojami in vivo, laikui bégant yra
pilnai absorbuojami arba eliminuojami pro inksty ar tulzies latakus. Bioskaidiis polimerai
absorbuojami ar kitaip skildami, negali iSskirti medziagy, kurios buty kenksmingos gyvam
organizmui [24]. Svarbu tai, kad in vivo degradacija arba biodegradacija vyksta tik ty polimery,
kuriy molekuliné¢ masé nevirsija ~ 40 — 60 kDa dydzio ribos, kitu atveju, skilimo produktai gali
nepraeiti pro inksty kanalélius. Bioskaidiis polimerai naudojami audiniy inZinerijoje, turi bati
suskaidyti pagal tai koks yra apytikris audinio gijimo laikas (nuo keliy savai¢iy iki keliy mety), tuo
tarpu bioskaidiis polimerai naudojami vaisty perneSimo Sistemose, idealiu atveju turi pradéti skilti
tada, kai neaustinés medziagos transportuojamas vaistas pasiekia skausmo ar infekcijos Saltinj ir

skilimas turi vykti lygiagreciai vaisto atpalaidavimui (nuo keliy valandy ar dieny iki ménesio) [25].

Polimerinés medziagos besirezorbuojancios, turin¢ios savybe fiziologinéje Zmogaus
aplinkoje suirti, taip pat gali bati naudojamos medicininiams implantams ar dirbtiniams audiniams
kurti. Biologiniu funkcionalumu bei skaidumu in vivo, kurios organizme gali ilgai i§likti medziagy
kirimas yra gana sunkus uzdavinys. Besirezorbuojantys implantai ar veikimo medziagos, atlike
savo gydomaja funkcija, pvz., uzpilde organo defekta arba sujunge pazeista audinj, turi suskilti

(degraduotis) organizme per tiksliai nustatyta laika, o jy vieta organizme turi uzimti paciento
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jungiamasis audinys. Todél du procesai, vykstantys in vivo implantacijos metu, t. y. medziagos

degradacija ir audinio ar organo defekto atkiirimas turi vykti tam tikru nustatytu greiciu [26].
Biologiskai skaidus polimerai turi atitikti kelis reikalavimus, tai yra:

e negali buti toksiski,

e iSlaikyti gerg mechaninj vientisuma iki degradacijos pabaigos;

e sugebéti kontroliuojamu greiéiu suirti.

Veiksniai darantys jtaka polimero irimo greiciui:

e polimero kristaliSkumo laipsnis;

e polimero molekuliné masé;

¢ hidrofobiSkumas.

Taip pat polimero irimo greitis priklauso ir nuo vietos, kurioje yra implantuojamas, tai yra jj

supancio pH, fermenty koncentracijos, vandens kiekio ir t. t [27].

nafiné Neaustiné .
Fermento biex e med¥iaga su ISlieta Islieta plévele
= medZiaga g 37008 )
koncentracija = Hap priedu plévelé su Hap priedu

\

100 pg/mi

10 pg/ml

I pg/ml

100 ng/ml

1.7 pav. PHBV neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy, suformuotos elektrinio verpimo bidu,
PHBV plévelées su HAp ir be HAp priedu skaidymas skirtingomis koncentracijomis PHB
depolimeraze PBS buferyje [28].

Yra iSskiriami du biologiskai skaidziy polimery tipai:

J nataralios kilmés polimerai, kuriems yra priskiriami: polisacharidai (krakmolas,
alginatas, chitinas/chitozanas, hialurono riigsties dariniai) arba baltymai (Silkas, fibrino geliai,

kolagenas);
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¢ Sintetiniai bioskaidus polimerai: PGA, PLLA, PVA ir t. t.

Pastaroji grupé kelia didziausig susidoméjima, dél to, kad sintetiniai polimerai yra gaminami
kontroliuojant salygas, tod¢l yra Zinomos jy mechaninés ir fizikinés savybes, tokios kaip stiprumas,
tamprumo modulis bei skilimo greitis. Dar vienas privalumas yra tai, kad galima kontroliuoti
medziagos grynuma. Tikétini pavojai, tokie kaip toksiskumas, imunogeniskumas bei infekcijos

[29].

Polimery bioskaidumo galimybés yra jvertinamos laikant juos Zmogaus kiino skys¢iy
panasSiausiai cheminiai sudéciai esan¢iuose tirpaluose. Y. Itas su bendraautoriais [28], tyré PHBV
polimero bioskaidumg. IS PHBV polimerinio tirpalo naudojant du gamybos btidus buvo suformuota
polimeriné plévelé tiesiog iSliejant ir neaustiné medziaga taikant elektrinio verpimo metoda. Abu
bandiniai buvo apdorojami 0,2 wt% kalcio hidroksido tirpalu. Paruosty bandiniy bioskaidumas
buvo atlickas jmerkiant juos j fosfatinj buferj (PBS) su skirtingu PHB depolimerazés koncentracijos
tirpalu, kuris imituoja organizme vykstantj bioskaidyma. Buvo nustatyta, kad jterpus HAp prieds j
bandinius, jy bioskaidumo greitis buvo didesnis, taip pat PHBV bandiniai, kurie buvo suformuoti
elektrinio verpimo budu pasizyméjo Sia savybe. Tam jtakos turé¢jo tai, kad neaustiné medziaga,

pasizymi didesniu pavirS§iaus plotu, todél sgveika su skaidanciu fermentu pageréjo (1.7 pav.)

2.2. Zaizdy gijimui naudojamos nano-mikrogiju neaustinés medZiagos
suformuotos elektrinio verpimo budu

Zaizdy perri§imo medZiagos parinkimas yra pirminis bei esminis Zingsnis, spartinantis bei
gerinantis zaizdos gijimg. Vienas i§ pagrindiniy tvarsliavos funkcijy yra apsaugoti zaizda nuo
galimos mikroorganizmy sukeliamos infekcijos. Tradicinés medziagos naudojamos Zzaizdoms
gydyti yra hidrokoloidai, hidrogeliai bei alginaty druskos, medvilnine drobinio pynimo medziaga.
Neaustiné medziaga i§ nano-mikrogijy, suformuota elektrinio verpimo budu, gali bati puikiai
pritaikyta zaizdy perriSimo medziagy gamyboje. Neaustinés medZiagos i§ nano-mikrogijy pasizymi
porétumu t. y. leidZia Zaizdai ,.kvépuoti®, turédama poras mazesnes uz mikroorganizmus, apsaugo
zaizdg nuo infekcijy sukelejy, dél didelio savitojo pavirSiaus ploto gerai sugeria zaizdos eksudata,
apsaugo zaizdg nuo iSsauséjimo ir yra labai patogi naudoti [30-32]. Neaustiniy medziagy gamyboje
naudojamos jvairios polimerinés medziagos, jtraukiant kartu ir bioaktyvias medziagas, taip
suteikiant papildomy savybiy. 2 lenteléje pateiktos kelios polimerinés medziagos su tirpikliais bei

panaudojimo galimybémis zaizdoms gydyti.
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2 lentelé. Polimerai naudojami elektrinio verpimo biidu suformuoty neaustiniy medziagy skirty

zaizdy gijimui formavime [32, 33, 34].

Polimeras Tirpiklis Panaudojimo savybés
PLGA/kolagenas | HFIP Efektyvus zaizdy gijimo skatintojas pradinéje
(heksafluoroisopropanolis) gijimo fazéje
Poliglicerolis MetanolissDMF Nano-mikrogijos pripildytos Calendula

officinalis, kuri veikia kaip skatinamoji bei
priesuzdegiminé medziaga

Silkas PEO 5 wt% vandeninis tirpalas | Silko gijos su epidermio augimo faktoriu
uzpildu (EAF), naudojamas odos
regeneracijai

N-karboksietil Skruzdziy rugstis Hibridiné neaustiné medziaga su sidabro
chitozanas/PEO dalelémis pasizymi antibakteriniu poveikiu.
Natrio Distiliuotame vandenyje Nano-mikrogijos uzpildytos su nano-ZnO
alginatas/PVA pasizymi antibakteriniu poveikiu.

PU DMF/THF Celiuliozés acetatas/PU uzpildytas

poliheksametileno biguanidas naudojama
kaip antimikrobiné medziaga.

PCL Chloroformas/metanolis Keturiy tipy augaly ekstraktu uzpildytos gijos
pasizymincios antibakteriniu poveikiu.

EVOH Propan-2-olis EVOH nano-mikrogijos uzpildytos Ag
nanodalelémis

PDLA/PLLA Chloroformas Polimery kompleksas pasizymi antibakteriniu
bei homeostatiniu poveikiu be uzpildy ir
bioaktyviy priedy

PVP Etanolis Neaustinés medziagos su propoliu ir Ag
dalelemis

PLLA Chloroformas Neaustinés medziagos su propoliu ir Ag
dalelemis

Sintetiniai hidrofobiniai polimerai, tokie kaip PU, PLA, PCL ir PLGA, dél itin gery
mechaniniy savybiy, yra idealios medziagos zaizdy tvarsliavos kiirimui, efektyviam Zaizdos gijimui
itin svarbu Zaizdos drékinimas. Nataralios kilmés hidrofiliniai polimerai, tokie kaip: dekstranas,
chitozanas, Zelatina, kolagenas bei celiuliozés acetatas yra daZniausiai maiSomi kartu su
hidrofobiniais sintetiniais polimerais ir tokiu biidu pagreitinamas Zzaizdos gijimo procesas, nes
hidrofiliniai polimerai padidina medZiagos hidrofilines savybes t. y. labiau leidZia drékinti zaizda

[32].
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1.8 pav. Zaizdy ploto bei i$vaizdos kitimas po 1, 2 bei 3-¢ios savaités nuo bandymo pradzios.
A — kontroliné grupé, B - naudojama PLGA/kolageno neaustiné medziaga gijimui ir
C — komercinés paskirties zaizdy gydimo medziaga. Suformuotu Zaizdy dydis 2 cm x 2 cm. Vieta —
pelés nugarinéje dalyje [34].

S. Liwis su kolegomis [34] nagringjo elektrinio verpimo metodu suformuoty
PLGA/kolageno nano-mikrogijy jtaka zaizdoms gydyti. Suformuoty gijy skersmens vidurkis buvo
205 nm, paciy gijy skersmenys svyravo tarp 150 ir 650 nm. Tyrimas, kaip veikia neaustiné
medziaga sudaryta tiek i§ sintetinio, tiek i§ natiiralaus polimero buvo atliktas su laboratorinémis
pelémis, suformuojant jy nugarinéje dalyje 2 cm x 2 cm zaizdas. 1.8 paveiksle pavaizduota, kaip
kinta Zaizdos plotas (A — kontroliné¢ grupé; B — neaustiné medziaga i§ kokio polimero; C —
komerciné Zaizdy gydymo medziaga). Po pirmos savaités tieck PLGA/kolageno, tieck komerciné
medziagos pana$iai veikia Zaizdg. 2-rg bei 3-Cig savaite aiSkiai matyti, kad zaizdos, gydomos
PLGA/kolageno neaustine medziaga gyja grei¢iau lyginant su komercinés paskirties medZiagomis.
Tyrimo metu buvo nustatyta, kad neaustiné medziaga i§ PLGA/kolageno nano-mikrogijy yra

efektyvus ankstyvosios gijimo fazés aktyvatorius.

2.3. Audiniy inZinerijoje naudojamos nano-mikrogiju neaustinés medziagos
suformuotos elektrinio verpimo bidu

Audiniy inzinerija yra tarpdisciplininé sritis, kuri apjungia taikomosios chemijos, fizikos,

medziagy mokslo, inzinerijos, lasteliy biologijos ir medicinos Zinias ieSkant biologiniy pakaity,
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galin¢iy atkurti, pagerinti audiniy/organy funkcijas. Kartu su galimybe formuoti nanofibrilines
struktiiras buvo pradéta imituoti tarplastelinj matriksa, formuojant karkasa, kuris yra panaSus j ji ir

tinkamas audiniy formavimui [35].

Daugelis audiniy Zmogaus organizme negali savaime atsistatyti po patirtos traumos. Jei
trauma rimta, ligoniui gali prireikti audinio pakeitimo ar persodinimo funkcijos, kad patirta trauma
pradéty gyti. Todél yra projektuojamos karkasinés medziagos audiniy inzinerijai. Medziagos
naudojamos audiniy inzinerijoje, tame tarpe ir neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy, haudojamos

kaip karkasai lasteliy auginimui turi atitikti Sivos reikalavimus:

e pakankamas mechaninis tvirtumas;
e  medZiaga turi buti biologiskai suderinama;

e struktiira turi biiti pakankamai poréta, kad biity galima auginti lgsteles bei turi biuti

uztikrinamas geras apripinimas deguonimi, lasteliy augimo faktoriais, maisto

medziagomis ir t. t [29].

Elektrinio verpimo suformuotas karkasas pasizymi dideliu savitojo pavirSiaus plotu, kuris
sglygoja geresne lasteliy adhezijg, migracijg, proliferacija ir funkcijy diferenciacija. Karkaso
poringumas lemia gerg maistiniy medziagy transportg. Atsizvelgiant j elektrinio verpimo

universalumg suformuotas medziagas galima pritaikyti iy audiniy atkiirime:

o Kraujagysliy;

e Nervy audiniy;

e Kauly audiniy;

e Sausgysliy bei raisciy.

M. Shinas su kolegomis [36] atliko bandymus in vivo. Bandymy metu buvo naudojamas
neaustinés medziagos karkasas i§ atsitiktinai orientuoty PLA nano-mikrogijy (gijy skersmuo buvo
nuo 100 nm iki 5 pm). Ant $io karkaso buvo auginamos mezenchiminés kamieninés lgstelés. Po to
karkasas su lastelémis buvo implantuotas laboratorinei pelei. Po 28 dieny buvo pastebétas teigiamas

implanto poveikis pelei, nustatyta mineralizacija bei | tipo kolageno susidarymas.

H. Qi‘s su bendraautoriais [37] tyrinéjo PLLA/PCL/HAp neaustinés medziagos i§ nano-
mikrogijy panaudojimo galimybes audiniy inZinerijoje. Tyrimu metu nustatyta, kokia jtaka
PLLA/PCL neaustinei medZiagai i§ nano-mikrogijy turi HAp priedas kauliniy audiniy kirime.
Naudojant bandinius su HAp priedu pastebéta geresné osteoblasty (kauliniy lgsteliy) proliferacija
lyginant su kontroline grupe. Tai pat, osteokalcino (biocheminis Zymuo dalyvaujantis kauliniy

lasteliy diferenciacijos procese) kaupimasi neaustinése medziagose su HAp priedu lyginant su
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kontroline grupe. Remiantis gautais tyrimais galima teigti, kad neaustinés medZziagos i§ nano-

mikrogijy su HAp dalelémis yra tinkamos kauly audiniy inZinerijoje.

Nors literatiroje dauguma straipsniy yra apie neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogijy
kiirimg bei pritaikyma kauly audiniy inZinerijoje, taCiau vis dazniau nagrinéjamos neaustings
medziagos ir nerviniy lasteliy auginime. Vienas i§ tokiy tyrimy buvo atliktas J. Hu‘s su
bendraautoriais [38]. Siame darbe buvo naudojamos neaustinés medziagos suformuotas i§ PGS
(poliglicerolio sebacatas) ir PMMA kopolimerinio misinio tirpalo, kaip papildomas priedas buvo
panaudota Zelatina. Ant suformuoty neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogijy, buvo auginamos
laboratoriniy peliy PC12 nervinés Igstelés. Visy pirma buvo nustatyta, kad susintetintas PGS-
PMMA kopolimeras yra tinkamas neaustiniy medziagy formavimas elektrinio verpimo metodu.
Gautos neaustinés medZiagos pavirSius yra hidrofobinis, tod¢l vienas 1§ budy padidinti pavirSiaus
hidrofilines savybes buvo panaudotas zelatinos priedas. Pastebéta, kad kultivuotos nervinés PC12

lastelés geriausiai formavosi ant PGS-PMMA neaustinés medZiagos su Zelatinos priedu.

2.4. Vaisty tiekimo sistemy kiirime naudojamos neaustinés medzZiagos
suformuotos elektrinio verpimo budu

Elektrinio verpimo metodu suformuotos neaustinés medziagos su jterptais vaistiniais
preparatais, kurios pasizymi galimybe kontroliuoti §iy medziagy atpalaidavimg yra viena i$
biomedicinoje pritaikomy sriiy vaisty pernasos sistemose. Vaisty pernasos sistemos susideda i$

keliy etapy:
e Vaisto jvedimo budas: prietaisu arba farmacine forma (tablete, suspensija ir t.t.);
e Reikiamos dozés parinkimas;
e Veikimo bei atpalaidavimo trukme;

e Vaisto atpalaidavimo lokalizacija [38].

Vaisty pernaSos medziagoms svarbu tai, kad vaistas biity atpalaiduojamas i§ neSancios
medziagos per nustatytg laiko perioda, o ne visas vienu metu bei, kad vaistas pasiekty veikimo vieta
nesuirgs pakeliui j ja. Parinkus netinkamas medZiagas vaisty pernasai iSkyla grésmé perdozuoti, kai
atpalaiduojama visa veiklioji medZiaga arba tai, kad veiklioji medziaga nepasiekusi lokalizacijos
vietos bus chemiSkai suardyta kiino skys¢iy. Tarkime, jei vaisto lokalizacijos vieta zarnynas, tai

pasirinkta neSan¢ioji medziaga turi buti atspari skrandzio riigsties poveikiui [25].
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Elektrinio verpimo metodu suformuota neaustiné medziaga gali biti panaudota vaisty
pernesime, kaip pagrindo medziaga. Siy medZiagy pranasumas tas, kad nano-mikrogijos pasizymi
dideliu savituoju pavirSiumi, o tai svarbu vaisty atpalaidavimui, nes pagerina vaisty tirpumo

savybes [39].

E. Adomavicituté su bendraautoriais [33] darbe tyré suformuotg neausting medziagg i$
PLA polimero nano-mikrogijy su biologiskai aktyviu propolio etanoliniu ekstraktu (PEE). PLA yra
bioskaidus bei biologiskai suderinamas polimeras. Propolis natiiralus komponentas, kuris gaunamas
1§ dervinés augaly medZiagos, surenkamos bi¢iy. Taip pat, polimerinis tirpalas buvo papildyta
AgNd dalelémis, neaustinei medziagai suteikti antibakteriniy savybiy. Tyrimo metu buvo siekiama

nustatyti neaustinés medziagos panaudojimo galimybes biomedicinoje.

Nano-mikrogijy membranos, suformuotas su vaisty uzpildu, gali buti naudojamos ne tik
pro virskinamgjj traktg praeinanc¢iu biidu, bet ir ji aplenkiant. Pavyzdziui, gali biiti naudojama
lokaliai, odos ar zaizdy gydymui arba operacijos metu implantuojant membrang su antibiotikais,

apsaugancig pjavio vietg nuo galimo infekcijos patekimo [40].

Elektrinio verpimo metodu neaustinés medziagos yra sékmingai naudojamos skirtingy
vaisty veikimo trukmiy atpalaidavimui: staigaus, uzdelsto, léto ir t. t [1]. Taip pat elektrinis
verpimas pasizymi galimybe biiti naudojamas tiek hidrofobiniy (rifampino, paklitakselio), tiek
hidrofiliniy vaisty (tetraciklino, hidrochlorido ir t. t.) bei biomakromolekuliy (baltymy, DNR)
jterpimui j neausting medziagg. Topologinés neaustinés medziagos savybés padeda efektyviau
valdyti vaisty difuzijg ir tai pagering vaisto veikimg. Be to, nano-mikrogijy naudojimas gali
sumazinti minimalig reikiamg vaisty doze¢, dél to sumazéja sisteminé absorbcija ir galimo Salutinio

efekto atsiradimo rizika [41].

Akrilato kopolimerai (Eudragit®) — tai produkty grupé, kuri sudaryta i§ akrilinés arba
metakrilinés riigities esteriy. Si produkty grupé yra skirta farmacijos pramonei. Akrilato kopolimery
fizikocheminéms savybéms jtakos turi neutralios, Sarminés arba rugstinés grupés ir jy kiekis. Kaip
tam tikras akrilato kopolimeras degraduos konkrecioje terpéje priklauso nuo terpés pH reikSmés
arba laiko. Tirpuma lemia riigS§tine funkciné grupé (ftalatas arba metakriling riigstis), karboksilinés
grupés virsmas karboksilatu, dél to polimeras iStirpsta esant skirtingoms pH reikSméms. Skirtingi

akrilato kopolimery gaminiai tirpts skirtingose pH reik§mése (nuo 5,5 iki 7) [42].

G. Bruni’s su bendraautoriais [43] i§ MMA/MA polimerinio tirpalo elektrinio verpimo
bidu suformavo neausting medziaga. Jy darbe apraSoma, kaip i§ MMA/MA suformuojama
neaustiné medziaga, kurios gijos yra uzpildytos budezonidu (vaistai slopinantys Zarnyno uzdegima).

MMAJ/MA atlieka ne tik nesiklio funkcija, taciau ir apsauging. MMA/MA apvalkalas reaguoja j pH
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potencialo kitima, jo irimas prasideda virSijus pH 7,2. Taip vaistas yra apsaugomas nuo suirimo
skrandyje, kuriame yra riigstiné aplinka ir gydomasis poveikis pasireiskia zarnyne, kuriame pH >

7,2.

K. Karthikeyanas su bendraautoriais [44] taip pat tyré MMA/MA, kaip nesiklj. Savo darbe
jie panaudojo MMA/MA pantoprozolui bei aceklofenakui transportuoti. Pantoprozolas yra
naudojamas gydyti gastroezofaginiam refliuksui, o aceklofenakas, yra nesteroidinis vaistas nuo
uzdegimo, uZzkertantis kelig atsirasti virskinamojo trakto opai. Todél, Sie vaistai turi buti
atpalaiduoti Zarnyne ir nesuirti skrandzio terpéje. Tyrimo metu jrodyta, kad MMA/MA puikiai tinka

naudoti kaip vaisty nesiklj.

A. Chaula su bendraautoriais [45] MMA/MA panaudojo ne kaip neSiklj, taciau kaip
apsauging medziagg nuo suirimo skrandyje. Jie savo tyrime naudojo natrio naproksino veikligja
medziagg, kuri dar paprastai yra zinoma kaip skausmg malSinanti medziaga. Taip pat, natrio
alginata bei MMA/MA. Buvo nustatyta, kad MMA/MA dengtos tabletés pasizymi ilgesne vaisto

atpalaidavimo trukme nei nedengtos MMA/MA medziaga.

2.5. Funkciniy daleliy panaudojimas elektrinio verpimo biidu suformuotose
nano-mikrogijy neaustinése medziagose

Neaustinés medziagos su jterptomis Kkietosiomis funkcinémis nanodalelémis kelia
mokslininky susidoméjimg, nes jy pagalba neaustinei medziagai galima suteikti pageidaujamy
savybiy, tokiy kaip optiniy, elektriniy, katalitiniy ir t. t [46]. Iterpus nanodaleles j neaustines
medziagas galima ja apsaugoti nuo korozijos arba oksidacijos, ypa¢ naudojant nanodaleles
pasizyminc¢ias anizotropine struktiira [47]. Elektrinio verpimo metu gali biiti panaudotos tiek
biokeramikos oksidy nanodalelelés: SiO2, SnO2, GeO: ir t. t., tiek ir metaly oksidy: Al>Os, CuO,
NiO, V20s, Zn0O, Co30s4 ir t. t. [8].

2.5.1. Hidroksiapatitas — panaudojimas elektrinio verpimo biidu formuojamose
medZiagose

Siuo metu pladiai nagrinéjama papildomy medziagy (uZpildy) panaudojimo galimybeé
audiniy inzinerijoje bei jy pritaikymas biomedicinoje. Vieni i§ tokiy uzpildy gali biiti keramikos
pagrindo medziagos. Keramika, tinkanti naudoti biologinése sistemose, vadinama biokeramika.
Naudojant biokeramika yra atstatomos arba pagerinamos zmogaus audiniy ar organy funkcijos [4].

Isskiriamos dvi biokeramikos klasés: bioinertiné bei bioaktyvi keramika.
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Bioaktyvi keramika ne tik sugeba organiskai tirpti fiziologiniuose skys€iuose, bet gali
biochemiSkai susijungti su gyvu audiniu. IS bioaktyvios keramikos labiausiai paplitusios tos
medziagos, kuriy sudétyje yra natrio, kalcio, silicio oksidy, taip pat jvairiy fosfaty priedy. Prie
bioaktyvios keramikos priskiriama Zmogaus organizmo rezorbuojama keramika turi ir gydomaja
funkcija, kadangi Sios keramikos jonai sgveikauja su gyvo audinio jonais. Viena i§ bioaktyviy
keramikos medziagy yra hidroksiapatitai, kurie létai tirpdami teikia jonus, aktyvindami kauly

audiniy augima [48].

Kaulai yra sudaryti i§ 50 — 70 % mineralinés, 20 — 40 % organinés matricos, 5 — 10
vandens ir < 3 % lipidy. Didziaja mineralinio kaulo matricos turinio dalj sudaro hidroksiapatitas
[Cai0(PO4)s(OH)2], maZesnigjg dalj uzima karbonatas, magnis bei fosforo rtgstis kartu su
reikiamomis hidroksigrupémis. Tai neorganiné natiiralaus kaulo dalis, placiai tiriama kaip kauly
matricos armatiirinis komponentas, kuris gali pagreitinti kauly formavimgsi. Subrendusiose
kauluose hidroksiapatito nanokristalai yra netaisyklingos formos plonos plokstés, kuriy vidutinis

ilgis ir plotis 50 x 25 nm, o storis 2 — 3 nm [49].

Hidroksiapatitas (HAp) susideda i§ kalcio ir fosforo. Grynas hidroksiapatitas yra balti
milteliai, netirptis vandenyje ar vandeniniuose tirpaluose. Gamtoje jis randamas kaip mineralas
fosfatinése uolienose, véziagyviy kiautuose [50]. Jis gali biiti gaminamas pramoniniu biidu arba
iSgaunamas i$ juriniy koraly. Be to, gali biiti sintetinamas 18 reikiamy substraty, jskaitant karbonatus

[51]. Sintetinti hidroksiapatitg galima gauti jvairiais metodais: hidroterminiu, drégnuoju ir t. t. [51].

Nattralaus apatito  kristaliné  struktira artima Caio(POs)sF2.  Hidroksiapatito
Cai10(POa4)s(OH)2 struktiiroje vienus elementus galima pakeisti kitais. Atskiri atomai gali visiSkai ar
1§ dalies pakeisti hidroksiapatito struktiira, tai leidzia sintezuoti naujus sumaisytus hidroksiapatitus.
Siuo metu naudojama hidroksiapatitiné keramika yra nepakankamai stipri, todél jos negalima
naudoti tokiose svarbiose medicinos srityse kaip traumatologija, ortopedija, stomatologija ir kt. Vis
dar atlieckami tyrimai siekiant sukurti naujas medZziagas hidroksiapatity pagrindu, pasiZymincias
geresnémis mechaninémis savybémis. Sios savybés turi pasiekti kaulo audiniy stiprj. Tai galima
padaryti j hidroksiapatita jterpiant jvairius priedus: AloOs, MgO. Atlikti kalcio hidroksiapatito —
ZrO» sistemos tyrimai parod¢, kad, didinant ZrO> kiekj, stipris lenkiant ir klampa didéja. Kadangi
tokioms medZiagoms kartais tenka atlaikyti labai didelius apkrovimus, pavyzdZziui, kramtanciy
danty apkrovimas yra iki 500 N, jtempiai kojy kauluose — apie 40 MPa, sausgyslése — apie 400
MPa, todél daugelis mokslininky sitilo metalinius implantus ir protezus dengti keramika. Tada

apkrovimas pasiskirsto metalinéje medziagoje, o organizmas saveikauja su keramikine danga [52].
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Lyginant su geologiniy hidroksiapatity kristalais, kauly hidroksiapatito kristalai yra labai
mazi, jy dydis siekia tik apie 200 A (lyginant su nanodydziais tai tik 20 nm). Sie maZi, karbonaty
pakaity kristalai yra geriau tirpiis nei geologinio hidroksiapatito kristalai, tod¢l yra panaudojami
mineraliniame metabolizme. Matrikso brendimas yra susij¢s su Sarmy raiSka — fosfatazémis ir
keliais ne kolageniniais baltymais, jskaitant osteokalcinu, osteopontinu. Osteopontinas —
glikoproteinas, jungiantis hidroksiapatitus. Neigiama kriivj turin¢ios $iy baltymy molekulés geba
griztamai prisijungti kalcio jonus ir dalyvauja kalcifikuojant kaulinj audinj. Manoma, kad $ie kalcio

ir fosfaty jonai yra privalomi baltymy reguliacijoje [53].

Hidroksiapatitas gali biiti naudojamas kaip medziaga uzpildanti po kauly traumy likusias
ertmes. Taciau dél savo prasty mechaniniy savybiy, $i medZziaga negali biiti naudo jama atskirai kaip
kauly implantas, nes naudojant HAp miltelius kauly defektams gydyti jie lengvai migruoja i$
implantavimo viety. Hidroksiapatita sunku suformuoti kompleksuose dél jo kietumo bei trapumo.
Todél naujy kompozity su HAp dalelémis ir bioskaidziais polimerais tyrimai tapo labai svarbiis
[49]. Kaip pagrindo medziaga naudojama i$ polimerinio tirpalo suformuota neaustiné medziaga kuri
savo tinkline struktira panasi j aplinkiniy kauly ir fibrozinio audinio struktiirg. Gali biiti
implantuojama } kaulo tuStuma. Tai leidZia priimti implanta ir padaryti jj biologine kiino dalimi

[54].

Taip pat, biomedicininiuose implantuose bei kauly regeneracijoje yra naudojamas HAp dél
savo bioaktyvumo, bioskaidumo ir osteokondukciniy savybiy. Biidamas panasus ] natiiraliame
kaule esant] hidroksiapatitg, jis gali buti naudojamas sujungiant kaulus. Suderinus kalcio fosfato
osteokonduktyvuma bei polimery bioskaidumg pastebéta, kad polimero/keramikos kompozitai
kaulo audiniy inzinerijoje yra perspektyvis, ypac tie kompozitai, j kuriy sudétj jeina bioskaidiis
polimerai. Nanodydzio neorganiniai komponentai nattiraliame kaule yra svarbiis savo
mechaninémis savybémis. Tyrimai parod¢, kad geriausiu osteokonduktyvumu pasizymi sintetinis
HAp, jei savo dydzZiu ir morfologija yra panaSus j kauluose esantj HAp. Be to, nanodydzio HAp gali
turéti kity privalumy dél savo mazo dydzio ir didelio pavirSiaus ploto. PLLA yra naudojamas
biomedicinos srityse del gero biologinio skaidumo. Taciau jam reikalingos kelios biologinio

suderinamumo bei mechaniniy savybiy modifikacijos [51].

I. Rajzeris su bendraautoriais [55] tyrinéjo nano—hidroksiapatito jtakg elektrinio verpimo
metodu formuojamai membranai i§ PLDL nano-mikrogijy. Tyrimo metu jie naudojo n-HAp, kurio
daleliy dydis buvo 23 nm bei specifinis pavirsiaus plotas 79,9 m?/g. Verpimui naudojo 20 wt% n-
HAp prieda PLDL polimeriniame tirpale. Pastebéta, kad n-HAp kristalai, esant didesnei
koncentracijai, yra linke sudaryti aglomeratus taip nesudarydami homogeninés koloidinés sistemos,

todél véliau tokie aglomeratai yra jverpiami ] neausting medziaga. Gaunamos storesnés PLDL/n-
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HAp nano-mikrogijos lyginant su grynos neaustinés medziagos nano-mikrogijomis, bei buvo

nustatytas membranos poringumo sumazéjimas lyginant gryng PLDL neausting medziaga (1.9

pav.).
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1.9 pav. a — Gijy skersmens pasiskirstymas; b — Pory dydzio pasiskirstymas PLDL bei PLDL/ n-
HAp neaustinése medziagose [55].
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1.10 pav. a — Jtempiy ir deformacijos kreivés pasiskirstymas PLDL bei PLDL/n-HAp
neaustinése medziagose; b — neaustiniy medziagy atsparumas tempimui; ¢ — SEM mikrografija,
kaip n-HAp sudaromy aglomeraty jtaka PLDL gijos pavirSiui [55].

V. Thomas su bendraautoriais [56] savo tyrime teigé, kad mazos koncentracijos n-HAp
koncentracijos stiprina elektrinio verpimo metu suformuotg polimero karkasg. Taciau didelés n-
HAp koncentracijos blogina mechanines savybes. Tai pateikia ir |. Rajzeris, teigdamas, kad
susiformave aglomeratai mechanines membranos savybes sumazino 30 % lyginant PLDL/n-HAp

membrang su gryno PLDL polimero membrana.(1.10 pav.)

2.5.2. Sidabro kietyju daleliy panaudojimas elektrinio verpimo budu
formuojamose medziagose

Nano-mikrogijy formavime naudojamos ne tik HAp kietosios dalelés, daznai straipsniuose

minima ir sidabro nanodaleliy panaudojimas formuojant neausting medziaga. Sidabro jonai ir
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sidabro junginiai yra placiai naudojami biomedicinos srityje, zaizdy tvarstymo medziagose, audiniy
inzinerijoje, antibakteriniuose filtruose ir t. t [57]. Pirmasis elektrinio verpimo metodg Ag
nanodaleliy jterpimui panaudojo Yangas su kolegomis [58] suformuojant poliakrilnitrilo gijas su
Siomis dalelémis.

Viena i§ sidabro naudojimo priezasCiy kartu su HAp kietosiomis dalelémis yra ta, kad
implantavus neausting medziaga atsiranda bakterinés infekcijos rizika, to pasekoje naudojant
neausting medziaga su Ag nanodalelémis galima uZkirsti tam kelig. Ne vien Ag™ suteikia neaustinei
medziagai baktericidinj poveikj, taip pat gali biiti naudojami ir Zn*2, Cu*?bei Ti**. Ta¢iau nustatyta,
kad tarp visy paminéty metaly jony Ag® pasizymi stipriausiu antibakteriniu poveikiu naudojant
maza koncentracija, tai reiSkia, kad yra maziau toksiskas [59;60].

Ag nanodalelés (AgNd), kuriy skersmuo svyruoja nuo 10 nm iki 100 nm yra veiksmingos
prie§ kai kuriuos mikroorganizmus bei pasiZymi antibakteriniu poveikiu tiek prie§
gramteigiamasias, tiek prie§ gramneigiamasias bakterijas [61;62]. AgNd antibakterinis poveikis yra
aiSkinamas keliais mechanizmais. Pirmasis yra toks, kad AgNd prisijungia prie Igstelés sienelés ir
tokiu btidu yra sukeliamas membranos pralaidumas. Kitas i§ mechanizmy apraSomas toks, kad Ag*
jonai sgveikauja su fosforu ir siera, kuriy yra biomolekuliy, DNR ir baltymy sudétyje, taip
stabdydamas DNR replikacija ir sukeldamas baltymy inaktyvacija [57].

Ag nanodalelés j neausting medziaga galima jterpti trimis skirtingais biidais:

e | paruostg polimerinj tirpalg jmaiSomos i§ anksto susintetintos Ag nanodalelés, pries
elektrinio verpimo procesg;

e Gaunamos de novo bidu polimeriniame tirpale AgNO3z naudojant kaip prekursoriy Ag
nanodaleléms gauti;

e Gaunamos in situ. Ag nanodalelés susidaro jau suformavus neausting medziagg i$ joje

esanciy cheminiy junginiy [63].

AgNd daleliy citotoksiskuma lemia AgNd fizikinés ir chemines savybés, jskaitant pavirSiaus
chemija, dydzio intervala, daleliy morfologija, aglomeraty sudaryma, tirpimo greitj, daleliy
reaktyvumg tirpale, jony susidaryma, lasteliy rtsj bei naudojamy reduktoriy sintezés metu. AgNd
toksiSkumas labiausiai priklauso nuo cheminio ir/ arba biologinio nanodalelés pavirSiaus
padengimo. Tarkime, jei AgNd dalelé bus teigiamai jkrauta, tai ji ilgiau iSliks nepasalinta i§
organizmo lyginant su neigiamai jkrauta nanodalele, 0 dideli kiekiai organizme veikia citotoksiskai
[64].

Kitas svarbus AgNd privalumas tas, kad jos gali biiti naudojamos lasteliy vaizdinimui in
Vvivo, 0 tai labai svarbu tyrinéjant naviky susidaryma, imuninj atsaka bei kamieniniy lasteliy terapinj

poveikj. Visa tai yra pasiekiama modifikuojant AgNd pavirSiy. Modifikuotos AgNd nanodalelés
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lengviau patenka j lasteles dél to tyrimy metu yra gaunamos rySkesnés, aiSkesnio vaizdo nuotraukos
[65].

Apibendrinimas. Neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogijy formavime gali buti naudojami
ne tik jvairis polimerai, bet ir jy miSiniai su kietosiomis funkcinémis dalelémis. Kietosios funkcinés
dalelés suteikia neaustinei medziagai norimas savybes bei funkcijas. HAp nano-mikrodalelés gali
paskatinti kauly regeneracinius procesus arba gali buti naudojamas kaip kauly liizio uzpildas, nes
biitent hidroksiapatitas yra svarbus mineraliniame kauly metabolizme, kaip jony Saltinis. Sidabro
kietyjy daleliy priedas gali suteikti neaustinei medziagai antimikrobines savybes, kai labai svarbu
del hospitaliniy infekcijy prevencijos. Tokias kompozitines medZiagas galima pritaikyti Zaizdy
gydimo medZiagose, audiniy inZinerijoje, vaisty pernasoje ir t. t. Literatliros Saltiniuose nerasta
duomeny apie HAp daleliy paruoSimo jtaka neaustinés medziagos struktiirai bei i§samiai nebuvo
nagrinétos abiejy HAp ir AgNd kietyy funkciniy daleliy jtaka elektrinio verpimo budu

formuojamai MMA/MA neaustinés medziagos struktiirai ir savybéms.
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METODINE DALIS

2.1 Tyrimuose naudotos medziagos ir jy paruoSimo metodai

2.1.1 Polimerai
Tyrimuose buvo naudojamas dribsniy pavidalo PVA polimeras, kurio molekuliné masé

M = 89,000 - 98,000 g/mol (Sigma Aldrich, Vokietija). PVA pasizymi geru tirpumu vandenyje,

nenuodingas.

Taip pat buvo naudojamas balty milteliy pavidalo metilmetakrilato ir metakrilo rtgsties
(2:1) (MMA/MA) kopolimeras, kurio molekuliné masé M, = 135,000 g/mol (Evonik, Vokietija). Sis
kopolimeras sudarytas i§ metilmetakrilato ir metakrilinés riigsties, tirpstantis etilo alkoholyje bei

metanolyje. MMA/MA yra biologiskai skaidus polimeras.

2.1.2 Kietosios funkcinés dalelés ir jy paruoSimo metodika

Hidroksiapatitas — nattiralaus kaulo sudedamoji dalis. Sintetinis HAp gali buiti naudojamas,
kauly laziy uzpildymams po traumy arba gali biiti naudojamas kauliniy audiniy formavime kaip
jony Saltinis. Sintetinis HAp —baltos spalvos milteliy pavidalo junginys, kurio molekuliné masé
M = 502,31 g/mol (Sigma Aldrich, Vokietija), vandenyje netirpi, neorganiné medziaga. Darbe buvo
naudojamos dviejy tipy hidroksiapatito dalelés. Pirmosios pagamintos Mersino universiteto
(Turkijoje) laboratorijoje rugsties-bazés metodu. Taikant § metods, gaunami HAp milteliai.
Reakcijos metu susidaro vienintelis $alutinis produktas — vanduo. Siame metode buvo naudotas

kalcio hidroksidas Ca(OH): ir fosforo ragstis HsPOa, kaip Ca bei P Saltiniai. Reakcija:
10Ca(OH), + 6H3POs — Ca10(POa4)s(OH), + 18H,0

10 g Ca(OH)2 milteliy (~ 99 %, Merck, Vokietija) buvo istirpinta 400 ml 40 °C
dejonizuoto vandens ir maiSoma magnetine maiSykle 30 minuéiy. 9,242 g H3PO4 (85 %, Merck,
Vokietija) buvo atsargiai jberiama (apie 0,5 g/min), nuolat maiSant kalcio hidroksido tirpala.
Stechiometrinis Ca/P santykis 1,67. Po H3POjs pridéjimo, tirpalas toliau maiSomas palaikant 40 °C
temperatirg, 48 valandas. HAp suspensija centrifuguojama 3000 aps/min 4 minutes. Supernatantas
nupilamas, o nuosédos suspenduojamos 400 ml dejonizuoto vandens. Sis procesas pakartojamas 5
kartus ir po to nuosédos iSdziovinamos 110 °C temperatiiroje 48 valandas. Gautos nuosédos

grastuvu smulkinamos rankomis apie 10 minuciy [66].

Sintetinant HAp daleles su boro priedu, procesas vyksta ta pacia tvarka kaip aprasyta

anksCiau. Vienintelis skirtumas yra tas, kad yra naudojamas HsBOs (99,5 %, Merck, Vokietija),
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kaip boro saltinis. Tai padaroma pirmiausiai, tik po to kai istirpsta H3BOs milteliai, pilamas

Ca(OH): ir procesas vyksta analogiska tvarka kaip apraSyta anksciau.

HAp daleléms tiek be boro, tiek su boro priedu buvo taikomas apdirbimas iskaitinant
turimas daleles 1000 °C 48 valandas. Tai atlickama tam, kad buty jvertintas gauty milteliy terminis

stabilumas, bei HAp junginio vientisumas.

Taikytos HAp daleliy paruoSimo variacijos formuojamy PVA nano-mikrogijy struktiirai

pateiktos 3 lenteléje.

3 lentelé. Sintetinty HAp daleliy tipai naudoti elektrinio verpimo metu (bandiniai paruosti Mersino
Universitete, Turkija).

Bandinio Paruosimo metodas Apdirbimass
kodas
A HAp dalelés apdorotos riigStis-baze Paruostos dalelés dziovintos esant
metodu 110 °C 48 valandas.
BHAp dalelés apdorotos riigstis-baze . NP
B metodu 2 wt% boro naudota sintetinant Paruostos df leles dziovintos esant
110 °C 48 valandas.
HAp daleles
A . ) Paruostos dalelés dziovintos esant
C HAp daleles afnde‘:g‘éfs rugStis-bazé 110 °C 48 valandas ir iskaitintos 2
valandas 1000 °C
BHAp dalelés apdorotos riigstis-baze Paruostos dalelés dZziovintos esant
D metodu 2 wt% boro naudota sintetinant 110 °C 48 valandas ir iSkaitintos 2
HAp daleles valandas 1000 °C.

Antrosios Hap dalelés buvo komercinés — Sigma-Aldrich, Vokietija, naudotos kartu su MMA/MA

kopolimeru.

Siekiant nustatyt sidabro (AgNd) daleliy formavimo biudo jtaka AgNd dalelés buvo

gaminamos dviems budais.
1. AgNd daleliy formavimas PVP ir etanolio tirpale:

10 g polivinilpirolidono (PVP, (CsHsNO)x; My ~ 40000 g/mol; Sigma Aldrich, Vokietija)
iStirpinta maiSant 80 ml 40 °C etilo alkoholio. | gautg skaidry tirpalg suberiama 2 g sidabro nitrato
(AgNOs; M, = 169,87 g/mol; Sigma Aldrich, Vokietija). Pridedama 10 ml dejonizuoto vandens, o
bendras tiiris privedamas iki 100 ml naudojant etilo alkoholj. Gautas tirpalas paliekamas sandariai

uzdarytas, kambario temperatiiroje 24 valandas [33].
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2. AgNd daleliy formavimas chloroforme:

Sumaisoma 20 ml 0,05 M koncentracijos sidabro nitrato (AgNOs; My = 169,87 g/mol;
Sigma Aldrich, Vokietija) tirpalo, 10 ml morfolino (C4sH9sNO; M, = 87,12g/mol; Sigma Aldrich,
Vokietija), 2 g oleilamino (CigHs7N; M, = 267,49 g/mol; Sigma Aldrich, Vokietija). Tirpalas
maiSomas, pasiekus reikiamg temperatiirg (80 °C) sulasinama 3 ml hidrazino hidrato (N2HsH20;
M = 32,05g/mol; Acros Organics). Tirpalas maiSomas pagelsta po to tampa rudas, susidaro daug
puty. Tirpalas maiSomas 20 min 80 °C. Po to tirpalas atvésinamas ir praskiedZiamas acetonu
(C3HgO; M, = 58,08 g/mol; Sigma Aldrich) santykiu 1:2. Gautas tirpalas centrifuguojamas 3000
rpm 5 min, pasalinus supernatantg nuosédos suspenduojamos acetone, taip procediira kartojama 2
kartus. Gautos nuosédos isdziovinamos ~ 5 min 70 °C ir disperguojamos chloroformu (CHCIs;
M = 119,38 g/mol; Sigma Aldrich).

2.2. Polimeriniy tirpaly paruosimas

Naudotas tirpiklis PVA polimerui — distiliuotas vanduo. Metilmetakrilato ir metakrilo
rugsties (2:1) kopolimerui — etilo alkoholis (C2HsOH), (grynumas > 96 %), molekuliné masé
M = 46,07 g/mol.

Polimerinio tirpalo paruoSimui buvo naudojama magnetiné maiSyklé su kaitinimo funkcija
Yellow Line MSH (Vokietija) (2.1 paveiksle), esanti Kauno technologijos universiteto, Mechanikos

inzinerijos ir dizaino fakulteto, Medziagy inZinerijos katedroje.

- = =
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2.1 pav. Magnetiné maisyklé Yellow Line MSH [67]
PVA polimerinis tirpalas buvo ruosiamas iStirpinus jj reikiamo dydzio talpoje, esant apie
180 — 200 °C temperatiirai bei intensyviai maiSant polimera tirpiklyje 2 val., kai aplinkos
temperatiirat =20+ 2 °C, ¢ = 50 £ 4 %.

MMA/MA polimerinis tirpalas buvo ruosiamas traukos spintoje, polimera istirpinant etilo

alkoholyje. MMA/MA polimeras buvo tik maiSomas tirpiklyje be kaitinimo funkcijos 3 val.
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Taip pat, geresniam kietyjy daleliy (HAp) pasiskirstymui polimeriniame tirpale buvo
naudojama ultragarsinis homogenizatorius UP200S (400 W, 24 kHz) (Hielsher, Vokietija).
Kietosios funkcinés dalelés HAp buvo veikiamos skirtingomis trukmémis: 3 min., 30 min.,

180 min.

2.3. Polimerinio tirpalo klampos nustatymo metodas

Polimeriniy tirpaly dinaminé klampa nustatyta ,Brookfield DV [1+Pro“ rotaciniu
viskozimetru (Brookfield engineering Laboratories, JAV) (2.2 paveiksle), esan¢iu Kauno
technologijos universiteto, Mechanikos ir dizaino fakultete. Jo veikimas pagristas tuo, kad
besisukantis velenélis, sujungtas su tenziometru, jmerkiamas ] tiriamgj] skyst} ir fiksuojamas

pasipriesinimas tekéjimui. Kuo didesnis pasiprieSinimas, tuo didesné klampa.

=

2.2 pav. Rotacinis viskozimetras “Brookfield DV 11+Pro “[68]

2.4. Neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogiju formavimas elektrinio verpimo
jrenginiu ,,Nanospider ™¢ metodas

I$ pasiruosty polimeriniy tirpaly, elektrinio verpimo jrenginiu ,,Nanospider™

(Elmarco,
Cekija) (2.3 paveiksle) buvo formuojamos neaustinés medziagos i§ PVA, MMA/MA nano-
mikrogijy. Elektrinio verpimo jrenginys yra Kauno technologijos universitete, Mechanikos

inzinerijos ir dizaino fakultete.

Bandymy metu buvo naudojami dantytasis verpimo elektrodas. Sis elektrodas yra
patalpinamas ] lovelj su polimeriniu tirpalu. Kai tarp apatinio ir virSutinio elektrody yra sukuriamas
elektrinis laukas ant apatinio dantytojo elektrodo susiformuoja polimerinio tirpalo laseliai. Didéjant
jtampai tarp elektrody atsiranda elektrostatinés jégos. Kai atsiradusios elektrostatinés jégos virsija
polimerinio pavirSiaus jtempj, tada i§ jo formuojasi taip vadinami Taylor‘o kigiai, o i§ jy

susiformuoja polimerinio tirpalo srovelés. I§ §iy sroveliy judéjimo metu iSgaruoja tirpiklis. Ir
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susidariusios nano-mikrogijos suformuoja neausting medziaga ant pagrindo medziagos. Pagrindo
medziaga sudaryta i§ PP gijy. Salygos PV A neaustinés medziagos formavimo metu buvo: atstumas
tarp elektrody 13 cm, U = 70 kV, t =18 + 4 °C, ¢ = 50 £ 5 %. MMA/MA neaustinés medziagos
formavimo metu buvo: atstumas tarp elektrody 14 cm, U =50 kV, t =18 £4°C, ¢ =50 + 5 %.

2.3 pav. Elektrinio verpimo jrenginio ,,Nanospider™” technologiné schema: 1 — aukstos jtampos

keitiklis, 2 — lovelis; 3 — polimerinis tirpalas; 4 — apatinis elektrodas; 5 — jzemintas elektrodas;6 —
pagrindo medziagos tiekimo velenélis; 7 — pagrindo medziagos vyniojimo velenélis [33].

2.5. Neaustiniy medZiagy i§ polimeriniy nano-mikrogijy struktiros ir skersmens
nustatymas

Geometrines nano-mikrogijy savybes tokias kaip gijy skersmuo, nano-mikrogijy
morfologija (skerspjuvio forma) galima nustatyti naudojantis skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu
(SEM).

2.4 pav. Emisinio lauko skenuojantis elektroninis mikroskopas (FESEM) Supra 55 [72].

Darbe tos pacios rusies bandiniai nebuvo nagrinéti skirtingais mikroskopais. Suformuotos
neaustinés medziagos 1§ PV A nano-mikrogijy su HAp dalelémis struktiira nustatyta emisinio lauko
skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu (FESEM) Supra 55 (Zeiss, Vokietija), esantis Mesino
universitete, Turkijoje. Bandymy metu buvo daromos jvairaus mastelio nuotraukos, gijy
skersmeniui pasirinktos 3 SEM nuotraukos , kai mastelis 200 nm, didinimas x 30 000.
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MMA/MA neaustinés medziagos nano-mikrogijy struktiira nustatyta skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM) S-3400N (Hitachi, Japanija), esanciu Lietuvos energetikos
institute. Bandymy metu buvo daromos SEM nuotraukos, kai mastelis 5 um, didinimas x 10000 ir
100 pm, didinimas % 500.

2.5 pav. Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) S-3400N (Hitachi) [73].

Struktiirai nustatyti didesnio skersmens nano-mikrogijos skersmuo nustatytas naudojant
kompiuterting programg NIS-Elements D 4.50.00 (2.6 pav.). Vidutinis nano-mikrogijy skersmuo
buvo apskaiciuotas nustaius 200-ty skirtingy gijy skersmeny vidurkj. Tai buvo padaryta

iSmatuojant vienodo mastelio ir didinimo SEM nuotraukas.

dulansse o [=ov] 0
=g

i sowen A 0 e 0 (1.8 noon).

2.6 pav. Kompiuterinés programos NIS-Elements D 4.50.00 darbin¢ aplinka

2.6. Antimikrobiniy savybiy nustatymas

Antimikrobinis jautrumo testas

Antibakterinis ir prieSgrybelinis aktyvumas buvo atliktas in vitro naudojant agaro-difuzinj
metodg Lietuvos sveikatos moksly universitete [33]. Paruostos bakterijy kultiiry suspensijos sétos j
Petri léksteles su Mueller’io-Hinton’o II agaru (Mueller-Hinton Il Agar, BBL, Cockeysville, JAV).
Neausting (MMA/MA)/HAp/Ag medziagy antibakterinis aktyvumas buvo iSbandytas in vitro su

standartinémis mikroorganizmy kultGromis: Staphylococcus aureus ATCC 25923, Pseudomonas
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aeruginosa ATCC 27853, Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 ir su grybeline kultira Candida
albicans ATCC 10231.

Standartiniy mikroorganizmy kultiiry paruoSimas

Ruosiant standartines nesporines bakterijy S. aureus, P. aeruginosa bei K. pneumoniae
kult@iras jos yra auginamos 20 — 24 val., 35 °C temperatiiroje, Miulerio-Hintono Il agare (Mueller-
Hinton IT agar, BBL, Cockeysville, USA). Bakterijy suspensija buvo paruosta i§ bakterijy pasélio
paruosto fiziologiniame tirpale pagal drumstumo standartg 0,5 McFarland.

Ruosiant standarting grybeling C.albicans kultiirg buvo auginamos 20 — 24 val. 30 °C
temperatiiroje, Miulerio-Hintono Il agare ((Mueller-Hinton 11 agar, BBL, Cockeysville, USA).
Grybeliné suspensija paruosta auginant kultiirg fiziologiniame tirpale pagal drumstumo standartg

0,5 McFarland.

Bandiniy paruoSimas antimikrobiniam aktyvumui nustatyti

Neaustiniy medziagy bandiniai i§ ES/HAp/Ag buvo paruosti iskerpant 20 x 20 mm dydzio
kvadratélius. Bandiniai buvo sterilizuojami ultravioletinés Sviesos spinduliais. Mikroorganizmy
kultiira (lasteliy suspensija 1x10%) buvo sterilia kilpele padengiama ant Petri lekstelés paviriaus su
Miulerio-Hintono 1l agaru (Mueller-Hinton II agar, BBL, Cockeysville, USA). Véliau sterilas
neaustiniy medziagy bandiniai patalpinami ant Miulerio-Hintono agaro su paséta mikroorganizmy
kulttra. Pavyzdziai inkubuojami 36 °C temperatiiroje 24 val. (bakterijy) ir 30 °C temperatiroje 24
val (gryby). Méginiy i§ MMA/MA neaustinés medziagos su AgNd antimikrobinis aktyvumas buvo

nustatomas pagal sterilios zonos susidaryma aplink mégin.

2.7. Neaustiniy medzZiagy i$§ nano-mikrogijy pavirsiaus vilgymo kampo
nustatymas

Vilgymo kampas 6 parodo skysCio gebéjimg vilgyti kieta kiing. Jis susidaro trijy
susisiekianéiy faziy — Kietosios (k), skystosios (s) ir dujinés (d) — saly¢io kampo virstnéje (2.7
pav.). Kiekvienas tarpfazinis salytis pasiZymi biidingu pavirSiaus jtempiu arba laisvaja energija yks,

Ysd» Ykd. RySys tarp jy ir vilgymo kampo uzrasomas Jungo lygtimi [71].

Kai yka > yks — kieto kiino pavirsius vilgomas skys¢iu (0 < 8 < 90), jei ykd < Yks —

pavirSius duotuoju skys¢iu nevilgomas (0 > 6 > 90).
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2.7 pav. Ant dangos pavirSiaus uzlasinto kompozicijos laso pavirSiaus jtempiy schema salytyje
skystis — kietas kiinas [72].

Vilgymo kampo 6 matavimai buvo atlikti 20 °C + 2 °C temperatiroje nejudraus laso
metodu. Matavimai buvo atlikti su Pocket Goniometer PG-2 (Rycobel, Belgija) (2.8 pav.). Ant
bandinio pavirSiaus dangos uzlaSinamas fiziologinio tirpalo kontroliuojamo tario (5 ul) lasas.
Praéjus 3 sekundéms lasas nufotografuojamas skaitmenine kamera, kuri sujungta su kompiuteriu.
Vilgymo kampas nustatomas aktyviy kontiiry pavirSiaus drékinimo kampo nustatymo metodu.
Metodas prieinamas kaip “Drom Snake” papildinys “Imagel]” programoje. Kiekvienas taskas gautas

bandyma pakartojus 3 kartus.

2.8 pav. Goniometras Pocket Goniometer PG-2 (Rycobel, Belgija)

2.8. Neaustinés medziagos i§ MMA/MA nano-mikrogijuy skaidumo tyrimas
In vitro skaidumo tyrimas buvo atliktas remiantis M. Hamori ir bendraautoriy [73] pateikta

metodika su keliomis modifikacijomis. Naudotas bandinys, kurio matmenys 2 x 2 mm buvo
pamerkiamas | fosfatinj buferj (PBS) (Sigma-Aldrich, Vokietija), kurio pH ~7,4 37 °C
temperatiiroje. Mikroskopu RML5 (Mikroskop Technik Rathenow GmbH, Vokietija) (2.9

paveiksle) buvo fiksuojamas neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy irimas.

—_—
2.9 pav. Mikroskopo video sistema RML5 [74].
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2.9. Duomenuy statistiné analizé ir matavimo rezultaty paklaidos dydzio
jvertinimas
Analizuojant rezultatus buvo nustatytos matavimo rezultaty statistinés charakteristikos [75]:

> Aritmetinis nano-mikrogijy skersmens vidurkis (d). Vidutinis nano-mikrogijy skersmuo
buvo nustatomas iSmatuojant 200 nano-mikrogijy SEM nuotraukose, kuriose mastelis,

didinimas tokie patys.

» Vidutiné kvadratiné nuokrypa (s) bei variacijos koeficientas (v):

| ..
|EE1:-_':II:_;5‘-.
N Era

=100,% ;

|

» Matavimo rezultaty pasikliautiné paklaida [75]:

Cia: ta— Stjudento koeficientas; n — bandymy skaicius.

» Matavimo rezultaty santykiné pasikliautiné paklaida:

ﬂ"usl
»‘Sa = —" 100%.
X

2.10. Dviejy bandymy rezultaty palyginimas
Ar nagrinéjami parametrai (koncentracija, kietyjy daleliy paruosimo biidas ir kt.), turi

jtakos formuojamy nano-mikrogijy skersmeniui, tarpusavyje buvo lyginamos ty bandiniy skersmens

vidurkiy vertés.

Lyginant vidurkius buvo taikytas t kriterijus[76]:

(x1— %) yn-(n—1)

J(nl—l)'sf + (n,—1)-s2 J

Apskaiciuotoji dydzio t verté¢ palyginama su Stjudento koeficiento tp verte, atitinkancig
pasikliauting tikimybe B = 0,95 (tes) ir su jo verte, atitinkancia pasikliauting tikimybe B= 1,96
(t..). Jei t<tos, skirtumas tarp rezultaty néra reikSmingas, kitaip sakant néra jrodytas. Jei t>t.c
skirtumas tarp rezultaty yra reikSmingas. Jei tos<t< tgo, Skirtumas tarp rezultaty yra mazai

reikSmingas [76].
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TYRIMO REZULTATU DALIS

3.1 Susintetinty HAp daleliy jtaka neaustinés medzZiagos iS§ PVA nano-mikrogiju
strukturai

Hidroksiapatitas yra neorganiné natiiralaus kaulo dalis, plac¢iai naudojamos kaip kauly
armatiirinis komponentas, kuris gali pagreitinti kauly formavimasi. Sintetinis HAp naudojamas
kauliniy audiniy formavime. Elektrinio verpimo badu |. Rajzeris suformavo neausting medziagg i$
PLDL polimero su HAp daleliy priedu. Ankstesniy tyrimy metu [77] nustatyta, kad optimaliausias
HAp kiekis polimeriniame tirpale yra 5 wt%. Sios darbo dalies tikslas nustatyti sintetinty HAp
daleliy jterpimo j neausting medziagg 1§ nano-mikrogijy galimybes ir HAp daleliy apdorojimo biido
jtakg formuojamy neaustiniy medziagy struktiirai.

Tyrimuose buvo naudojamos Mersino universitete, Turkijoje pagamintos skirtingy
modifikacijy HAp dalelés (zr. 3 lentelé). Tyrimy metu buvo naudota 12 wt% koncentracijos

vandeninis PVA polimerinis tirpalas su 5 wt% HAp priedu. 4 lenteléje pateiktos PVA su HAp
polimeriniy tirpaly sudétys.

4 lentelé. Suformuoty PV A polimeriniy tirpaly klampa bei nano-mikrogijy skersmens vidurkis

Bandinio Neaustinés medziagos kompozicijos sudétis | Nano-mikrogijy Polimerinio
kodas skersmens tirpalo klampa +
vidurkis, nm A,mPa-s
A 12 % PVA +5 % HAp 98 + 3,5 540 + 44
B 12 % PVA + 5 % BHAp* 143+ 5,8 553 +18
C 12 % PVA + 5 % HAp (iSkaitintos) 125+ 5,6 554 + 28
D 12 % PVA + 5 % BHAp (iskaitintos)* 111+49 545 + 14

* — BHAp (HAp dalelés apdorotos boru)

3.1 paveiksle pateiktos neaustiniy medziagy i§ nano-mikrogijy SEM nuotraukos, kai
neaustinés medziagos buvo suformuotos i§ PVA polimeriniy tirpaly su skirtingy modifikacijy HAp
priedais. IS 3.1 paveikslo galime pastebéti, kad HAp daleliy pagaminimo budas neturi Zenklios
jtakos neaustinés medziagos struktiirai, formuojamai elektrinio verpimo budu. Visais atvejais

suformuojama neaustiné medziaga i§ lygiy, pilnai i§siskaidziusiy PVA nano-mikrogijy.

Vidutinis PVA nano-mikrogijy skersmuo, kai naudojamos HAp dalelés d , = 98 + 3,5
(nm =+ A); boro prieda turin¢ios HAp dalelés d ; = 143 + 5,8 (nm £ A); HAp dalelés iskaitintos
d.= 125+ 56(m + A) bei boro prieda turin¢ios iSkaitintos HAp dalelés
d,= 111 + 49(nm +A). Apskai¢iavome Stjudento koeficiento reiksme ja palyginome su

lentelinémis Stjudento koeficiento reikSmémis atitinkanciomis pasikliautinas tikimybes o = 95 ir
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a =99 (tes = 1,98, teg = 2,62). Lyginant HAp daleliy modifikacijy daroma jtaka PVA nano-
mikrogijy skersmenims, tarp A ir B bandinyje naudoto HAp, t = 13,2, tarpBirC,t =44, tarp C ir
D, t =38, tarp A ir D, t = 4,3. Gautosios Stjudento koeficiento reikSmés yra didesnés uz
pasikliautiniy tikimybiy reikSmes, dél to galime teigti, kad skirtumas tarp gijy skersmeny vidurkiy
yra reikSmingas, t. y. formuojamy nano-mikrogijy vidutinis skersmuo priklauso nuo naudojamy

HAp daleliy modifikacijy.
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3.1 pav. Elektrinio verpimo biidu suformuotos neaustinés medziagos i§ PVA nano-mikrogijy ir 4
skirtingy tipy 5 wt % HAp dalelémis: A — HAp dalelés (zr. 3 lentelé), B — BHAp dalelés, C — HAp
dalelés iskaitintos 1000 °C, D — BHAp dalelés iSkaitintos 1000 °C, SEM nuotraukos. Didinimas

30000x, mastelis 400 nm. Elektrinio verpimo metu t =18 =4 °C, ¢ =50 + 4 %, U = 70 kV, 1= 13
cm.
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Vidutinis PVA nano-mikrogijy skersmuo, nm
3.2 pav. PVA nano-mikrogijy skersmens pasiskirstymas, kai polimerinio tirpalo koncentracija
C =12 % bei esant skirtingy modifikacijy HAp priedui (HAp daleliy kiekis polimeriniame tirpale
5 wt%), kai jtampa tarp elektrody U = 70 kV, atstumas tarp elektrody / = 13 cm. A — HAp dalelés,
B — BHAp daleles, C — HAp dalelés iskaitintos 1000 °C, D — BHAp dalelés i8kaitintos 1000 °C.
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3.2 paveiksle yra pateikta suformuoty PVA nano-mikrogijy gijy skersmens pasiskirstymo
histograma.

IS pateiktos histogramos (3.2 pav.) matyti, kad daugiausiai (59 %) maziausio
skersmens (iki 100 nm) nano-mikrogijy suformuojama i§ A tipo polimerinio tirpalo. ]| PVA
polimerinj tirpalg jterpiant boru modifikuotas HAp (B kodas) ir kaitintas HAp (C ir D kodas)
suformuojama neaustiné medziaga, kurios daugiausiai nano-mikrogijy (70 % B bandinio ir 60 % bei

62 % atitinkamai C ir D) yra 100-200 nm skersmens.

Remiantis gautais tyrimy rezultatais, galime teigti, kad nuo HAp daleliy paruosimo biido
priklauso ir suformuotos neaustinés medziagos struktiira t. y. suformuojamy gijy skersmuo. Tam
jtakos galéjo turéti tai, kad skirtingais biidais paruoSiant hidroksiapatitg kinta jo cheminé struktiira. |
paruos§img jterpiant borg i§ Cai0(POas)s(OH). susidaro CazBeO11-5H20, o taikant iSkaitinimg
temperatiira susidaro ir Salutiniai produktai BO; ir BO3 [66]. Kintant cheminiai struktiira kinta ir

molekuliné masg¢, jai didéjant yra sunkiau formuoti neausting medziaga i§ nano-mikrogijy.

3.2 Metilmetakrilato ir metakrilinés ragsties kopolimerinio (2:1) tirpalo
koncentracijos jtaka formuojamy (MMA/MA) nano-mikrogiju struktirai

Siekiant elektrinio verpimo biidu suformuoti neausting medziagg i§ MMA/MA polimero
iStirpinto etanolyje, pirmiausiai reikia nustatyti optimaliausig tirpalo koncentracija.

Sioje tyrimy dalyje buvo paruosti keturiy skirtingg MMA/MA koncentracijy etanoliniai
tirpalai 2,5, 5, 7,5 ir 10 %, kuriy klampa pateikta 5 lenteléje. IS duomeny pateikty 5 lenteléje matyti,
kad did¢jant polimerinio tirpalo koncentracijai tirpalo klampa did¢ja. 10 % MMA/MA
koncentracijos tirpalo klampa yra 58 % didesné nei 2,5 % koncentracijos MMA/MA tirpalo.

5 lentelé. Metilmetakrilato ir metakrilo riigsties polimeriniy tirpaly klampa

Bandinio MMA/MA polimero
- ) Klampa + A,mPa - s
kodas koncentracija (C) etanolyje
E 2,5 % 14 +6,2
F 5% 24+53
G 7,5 % 28 +£10
H 10 % 33+£12

3.3 paveiksle pateiktos neaustinés medZiagos suformuotos i§ skirtingos koncentracijos
MMA/MA kopolimeriniy tirpaly, SEM nuotraukos. IS jy galime pastebéti, kad esant maZziausiai

(C = 2,5 %) tirpalo koncentracijai (E bandinys), formuojama neaustinés medziagos struktiira
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susideda i§ pavieniy nano-mikrogijy, nesuformuojama vientisa neaustiné medziaga. Tuo tarpu
didinant polimerinio tirpalo koncentracija, suformuojama kur kas geresné, tankesné nano-mikrogijy
struktiira. IS pateikty nuotrauky matyti, kad F bandinys sudarytas i§ smulkesniy nano-mikrogijy nei
G ir H bandiniai. Polimerinio tirpalo koncentracijos jtaka gijy skersmeniui buvo nagriné¢jama tik F,

G, H bandiniy, kai suformuojama vientisa neaustiné medziaga.

3.00kV x10.0k SE T 5 00um 3.00kV x10.0k SE

3.3 pav. Neaustinés medziagos suformuotos i§ skirtingos konclc-elntracijos MMA/MA, (E - C =
25%; F-C=5%, G-C=75%; H- C =10 %) polimeriniy tirpaly, SEM nuotraukos.
Didinimas 10000x, mastelis 5 um skalés (sumazintos nuotraukos - didinimas 500x, mastelis 100
um skalés), kai U =50 kV, | = 14 cm. Elektrinio verpimo metut=18 £4 °C, ¢ = 50 + 4 %.

Vidutinis MMA/MA nano-mikrogijy skersmuo, esant skirtingoms koncentracijoms
dy= 15643 + 71(nm +A), d,.= 39557 + 16(nm =+A), d,= 430,81 £ 19,5(hm
+ A). ApskaiCiavus Stjudento koeficiento reikSmes jas palyginome su lentelinémis Stjudento
koeficiento reikSmémis atitinkanc¢iomis pasikliautines tikimybes a = 95 ir o = 99 (tos = 1,98, tgo =
2,62). Lyginant vidutinius MMA/MA nano-mikrogijy skersmenis suformuoty, tarp F ir G, t = 26,8,
GirH, t=27, Fir H, t =26. Apskai¢iuotos Stjudento koeficiento reik§més yra didesnés uz
pasikliautiniy tikimybiy reikSmes, del to galime teigti, kad skirtumas tarp nano-mikrogijy
skersmeny vidurkiy yra reikSmingas, t. y. formuojamy nano-mikrogijy vidutinis skersmuo priklauso

nuo tirpalo koncentracijos.
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3.4 paveiksle pateikta suformuoty MMA/MA nano-mikrogijy bandiniy (F, G, H) gijy

skersmens pasiskirstymo histograma.
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3.4 pav. MMA/MA nano-mikrogijy skersmens santykinis pasiskirstymas, kai jtampa tarp
elektrody U = 50 kV, atstumas tarp elektrody | = 14 cm. Skirtingos koncentracijos MMA/MA
(F-C=5%;G-C=7,5%;H-C =10 %) polimeriniai tirpalai.

I$ pateiktos histogramos (3.4 pav.) matyti, kad esant mazesnei tirpalo koncentracijai buvo
suformuotos plonesnés nano-mikrogijos. Iki 75 % nano-mikrogijy, kuriy skersmuo yra iki 200 nm
yra suformuotos i$ tirpalo, kurio koncentracija yra 5 % (F bandinys). Didinant polimerinio tirpalo
koncentracijg iki 7,5 % (G bandinys) nano-mikrogijy, kuriy skersmuo yra iki 200 nm, kiekis
mazesnis beveik 5 kartus. Remiantis gautais rezultatais, galime teigti, kad daugiausiai nano-

mikrogijy, kuriy skersmuo yra 0-200 nm ribose suformuota i§ mazesnés koncentracijos tirpalo.

AnalogiSkus rezultatus nagrinéjant MMA/MA polimeriniy tirpaly koncentracijos jtaka
nustat¢ M. Hamoris su bendraautoriais [73]. Kuo didesné tirpalo koncentracija, tuo didesné
polimerinio tirpalo klampa ir dél to yra suformuojamos didesnio skersmens gijos. Remiantis gautais

tyrimy rezultatais galime teigti, kad optimaliausia MMA/MA koncentracija 5 %.

3.3. Sidabro ir HAp nano-mikro daleliy jtaka suformuoty neaustiniy medziagy
i§ MMA/MA nano-mikrogijy, struktiirai

Antrajame tyrimy etape buvo nustatoma kietyjy funkciniy daleliy HAp ir AgNd jtaka
neaustinés medziagos i§ MMA/MA nano-mikrogijy strukttrai. Siekiant nustatyti dispergavimo
ultragarsiniu homogenizatoriumi laiko jtaka MMA/MA polimeriniam tirpalui su HAp daleliy
priedu, elektrinio verpimo budu suformuotos neaustinés medziagos i§ MMA/MA polimerinio

tirpalo su kietosiomis funkcinémis HAp dalelémis.
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Sioje tyrimy dalyje buvo taikomos trys skirtingos MMA/MA polimeriniy tirpaly su HAp
dalelémis dispergavimo trukmés (3min., 30 min., 180 min.), bandiniy klampa pateikta 6 lenteléje. I8
pateikty duomeny matyti, kad taikant ilgiausig dispergavimo trukme (180 min.) MMMA/MA
polimeriniam tirpalui su HAp dalelémis (bandinys L), polimerinio tirpalo klampa sumazéjo 57 %
lyginant su trumpiausia taikyta dispergavimo trukme (bandinys J). Kuo ilgesné tirpalo
dispergavimo trukmé, tuo maziau HAp daleliy agregaty tirpale, tuo mazesné tirpalo klampa.

6 lentelé. Neaustiniy medziagy kompoziciné sudétis bei gijy skersmuo

Bandinio Neaustinés medziagos kompozicijos sudétis Polimerinio tirpalo klampa &
kodas A,mPa:s
J 5% MMA/MA + 5% HAp (3 min.) 49 + 21
K 5% MMA/MA + 5% HAp (30 min.) 39,5+10
L 5% MMA/MA + 5% HAp (180 min.) 27,9+6,5

K L

3.5 pav. Neaustinés medziagos suformuotos i§ 5 % (MMA/MA) ir skirtingo HAp dispergavimo
laiko priedo tirpaly, SEM nuotraukos. J — 5 % HAp priedu disperguotu 3 min., K — 5 % HAp priedu
disperguotu 30 min., L — 5 % HAp priedu disperguotu 180min.). Didinimas 10000x, mastelis 5 pm
skalés, kai U =50 kV, [ = 14 cm, Elektrinio verpimo metu =18 +4 °C, p =50 £ 4 %..

3.5 paveiksle pateiktos neaustinés medziagos suformuotos i§ MMA/MA ir skirtingo HAp
dispergavimo laiko priedo tirpaly, SEM nuotraukos (J — 3 min., K — 30 min., L — 180 min.). I$ jy
galime pastebéti, kad taikant ilgiausig dispergavimo trukme (bandinys L), formuojama neaustinés
medziagos struktiira susideda i$ didesnio Kiekio, plonesniy nano-mikrogijy lyginant su trumpiausia
dispergavimo trukme (bandinys J). Nepriklausomai nuo dispergavimo trukmés visos neaustinés
medziagos i§ MMA/MA polimerinio tirpalo suformuotos su HAp dalelémis.

3.6 paveiksle pateikta suformuoty MMA/MA nano-mikrogijy histograma taikant
bandiniams (J, K, L) skirtingas dispergavimo trukmes. I$ suformuoty MMA/MA nano-mikrogijy su
Kietosiomis, funkcinémis HAp dalelémis matyti, kad esant ilgesniam dispergavimo laikui (bandinys
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L) buvo suformuotos plonesnés nano-mikrogijos. Iki 80,5 % nano-mikrogijy, kuriy skersmuo yra
iki 200 nm yra suformuotos taikant 3 val. trukmés dispergavima, nes pastarojo tirpalo klampa yra

maziausia.

~N o
o O

m] K mL

0-100 100-200 200-300 300-400 400-500 500-600 >600
Nano-mikrogijy skersmuo, nm

Santykinis daznis, %
= N W b~ 01 O
o O O O o o o

3.6 pav. MMA/MA nano-mikrogijy skersmens santykinis pasiskirstymas, kai polimerinio tirpalo
koncentracija C = 5 %, naudojant skirtingy dispergavimo trukmiy HAp daleles. Jtampa tarp
elektrody U = 50 kV, atstumas tarp elektrody / = 14 cm. J — 5 % HAp priedu disperguotu 3 min.,
K -5 % HAp priedu disperguotu 30 min., L — 5 % HAp priedu disperguotu 180 min.

Atlikus dispergavimo trukmés tyrimg, antrojoje dalyje siekta nustatyti ar AgNd turi
sinergetinj poveikj kartu su HAp nano-mikrodalelémis formuojamos neaustinés medziagos
struktiirai ir formuojamy nano-mikrogijy skersmeniui. Neaustinés medziagos buvo formuojamos i$
5 % MMA/MA polimerinio tirpalo su 5 % HAp nano-mikrodaleliy priedu kei¢iant AgNd daleliy
priedo paruosimo biidg. 7 lenteléje pateiktos naudotos polimeriniy tirpaly kompozicijos. Visoms

polimeriniy tirpaly kompozicijoms buvo taikyta 3 val. dispergavimo trukme.

7 lentelé. Neaustiniy medziagy kompoziciné sudétis bei gijy skersmuo

Bandinio Neaustinés medziagos kompozicijos sudétis Polimerinio tirpalo
kodas klampa + A, mPa-s
F 5% MMA/MA 24 £5,3
L 5% MMA/MA + 5 % HAp (3val) 279565
M 5% MMA/MA + 5% HAp (3 val) + 5 % AgNd (PVP) 37.0 %154
N | 59%MMA/MA +5 % HAp (3 val.) + 5 % AgNd (Chior.) 377 £ 141
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7 lenteléje pateikta MMA/MA polimeriniy tirpaly sudétis ir klampa. Gauta, kad |
MMA/MA polimerinj tirpalg jmaiSius HAp daleliy polimerinio tirpalo klampa padidéja apie 16 % ,
0 jterpus AgNd (PVP) daleliy, polimerinio tirpalo klampa padidéja 33 %.

V x1.00k SE

3.7 pav. Elektrinio verpimo biudu formuotos neaustinés medziagos i§ MMA/MA ir skirtingy
kietyjy nano-mikrodaleliy nano-mikrogijy SEM nuotraukos. Didinimas 1000x, mastelis 50 pm
skalés F — gryna MMA/MA neaustiné medziaga, L — 5 % HAp priedu, M — 5 % HAp ir 5 %
AgNd(PVP) ir N — 5% HAp ir 5 % AgNd (paruostos chloroforme). Jtampa tarp elektrody U = 50
kV, atstumas tarp elektrody | = 14 cm. Elektrinio verpimo metut =18 £4 °C, ¢ =50 + 4 %.

3.7 paveiksle pateiktos neaustiniy medziagy i§ MMA/MA nano-mikrogijy, suformuoty su
HAp ir AgNd funkciniy kietyjy daleliy priedu, SEM nuotraukos (F, L, M, N bandiniy). Visose
bandiniy SEM nuotraukose matyti HAp nano-mikro dalelés bei jy sudaryti aglomeratai. I pateikty
SEM nuotrauky galima pastebéti, kad visais nagrinétais atvejais suformuojamos neaustinés
medziagos i§ vientisy MMA/MA nano-mikrogijy. L, M, N bandiniy SEM nuotraukose galima
pastebéti ir kietyjy funkciniy daleliy buvimg MMA/MA neaustiniy medziagy struktiiroje.

Vidutinis MMA/MA nano-mikrogijy skersmuo, esant skirtingiems kietyjy nano-
mikrodaleliy priedams d, = 23496 + 104(nm + A), d, = 1891 £ 69(m =+ A),
d , = 401,59 + 18,4 (nm * A). Apskai¢iavus Stjudento koeficiento reikSmes jas palyginome su
lentelinémis Stjudento koeficiento reikSmémis atitinkanc¢iomis pasikliautines tikimybes a = 95 ir a
=99 (tos = 1,98, teg = 2,62). Lyginant nano-mikrogijy skersmenis, L —5 % HAp ir M — 5 % HAp +
5% AgNd, t =7,2, kaiM -5 % HAp + 5% AgNd ir N —5 % HAp + 5 % AgNd (chloroforme), t =
21,2, kai L — 5% HAp ir N — 5 % HAp + 5 % AgNd (chloroforme), t = 15,5. Gautos Stjudento
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koeficiento reiksmés yra didesnés uz pasikliautiniy tikimybiy reik§mes, dél to galima teigti, kad
skirtumas tarp nano-mikrogijy skersmeny vidurkiy yra reik§Smingas, t. y. formuojamy nano-

mikrogijy vidutinis skersmuo priklauso nuo naudojamy kietyjy daleliy.

I§ suformuoty MMA/MA nano-mikrogijy histogramos (3.8 pav.) matyti, kad 75 % nano-
mikrogijy suformuojama i§ gryno MMA/MA polimerinio tirpalo, kuriy skersmuo kinta iki 200 nm.
I MMA/MA ijterpiant HAp daleles suformuojama 45 % gijy, kuriy skersmuo iki 200 nm. Tai yra
jterpiant HAp daleles suformuojama maziau mazesnio skersmens nano-mikrogijy, nes tirpalo
klampa padidéja apie 14 %. | polimerinj tirpalg jterpiant AgNd paruostas PVP etanolyje (1 metodas,
zr. 2.1.2 sk.) suformuojama 60 % MMA/MA nano-mikrogijy iki 200 nm (bandinys M).

100 = F
90 L
< 80 M
£ 70 N
S
S 60
2 50
£
40
£
<
N

30
2 I
10 I
0 - N

0-50 50-100  100-150 150-200  200-250 >250
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3.8 pav. MMA/MA nano-mikrogijy skersmens santykinis pasiskirstymas, kai polimerinio tirpalo
koncentracija C = 12 %, naudojant skirtingy kietyjy nano-mikrodaleliy priedus. Jtampa tarp
elektrody U = 50 kV, atstumas tarp elektrody | = 14 cm. F — (MMA/MA), L — (MMA/MA)/5 %
HAp, M — (MMA/MA)/5 % HAp + 5 % AgNd (PVP), N — (MMA/MA)/5 % HAp + 5 % Ag
(Chlor.)

Gauti tyrimy rezultatai koreliuoja su A. Suslu su bendraautoriais [78] apraSytais tyrimy
rezultatais, kad jterpus AgNd daleles suformuojama daugiau mazesnio skersmens gijy, nes AgNd
padidina polimerinio tirpalo laidumg elektros srovei. Pirmuoju AgNd daleliy paruosimo metodu
naudojamas PVP polimeras, kuris saglygoja didesng tirpalo klampa, o tirpiklis naudojamas etanolis t.
y. toks pat kaip ir MMA/MA polimeriniame tirpale. Antruoju AgNd daleliy paruo§imo metodu
naudojamas ne etanolis, o chloroformas. ] MMA/MA polimerinj tirpalg jterpus AgNd daleliy
chloroforme tirpalo klampa taip pat padidéja ir Siuo atveju suformuojama tik 6 % gijy, kuriy
skersmuo iki 200 nm. IS MMA/MA su HAp ir AgNd chloroforme (bandinys N) suformuojam net
90 % gijy, kuriy skersmuo daugiau nei 250 nm. Pastariesiems rezultatams jtakos turé¢jo
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chloroformas. Chloroformas pasizymi 5 kartus didesniu garavimo grei¢iu nei etanolis, todél
verpimo metu, polimeriniam tirpalui esant lovelyje keiCiasi tirpalo klampa, ko pasekoje

suformuojamos didesnio skersmens nano-mikrogijos.

3.4. Neaustinés medziagos i§ (MMA/MA) nano-mikrogiju su sidabro ir HAp
priedu antibakterines savybiu tyrimas

Siame tyrimo etape buvo tirtos neaustinés medZiagos i§ MMA/MA nano-mikrogijy su
sidabro ir HAp funkciniy kietyjy daleliu priedu antibakterinés savybés. 8 lenteléje pateiktos naudoty
polimeriniy tirpaly sudétys.

Bandiniy antibakterinés savybés buvo iStirtos naudojant prokariotinius mikroorganizmus:
Staphylococcus aureus ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Klebsiella
pneumoniae ATCC 13883 bei eukarioting mikroorganizmy gryby kultira Candida albicans ATCC
10231. S. aureus yra gramteigiamos bakterijos su buidinga stora i§ peptidoglikano sudaryta Iastelés
sienele. P. aeruginos bei K. pneumoniae yra gramneigiamos bakterijos su budinga dviejy sluoksniy

sudaryta lastelés sienele. Visi Sie mikroorganizmai yra natiirali zmogaus mikroflora.

IS gauty rezultaty pateikty 8 Ienteléje matyti, kad dalis tirty bandiniy pasizymi
antibakterinémis bei antigrybelinémis savybémis. Kontroliniame bandinyje F, kurj formuojant buvo
naudojamas, tik MMA/MA polimerinis tirpalas nebuvo pastebétas joks antibakterinis ar
antigrybelinis poveikis. Bandinys L, su 5 % HAp daleliy priedu taip pat nepasizyméjo
antibakterinémis bei antigrybeliniu poveikiu. PanaSius rezultatus nagrin¢jant HAp antibakterines
savybes gavo H. Celebias su bendraautoriais [58], jie tyrime naudojo kompoziting neausting nano-
mikrogijy medziagg i$ chitozano/PVA polimerinio tirpalo ir tyrimy metu taip pat nustaté, kad HAp
nano-mikrodalelés suformuotoms medziagoms nesuteikia antibakteriniy savybiy.

8 lentelé. Antimikrobinis neaustinés medziagos i§ MMA/MA nano-mikrogijy poveikis

Standartiné mikroorganizmy kulttira F L M N
Staphylococcus aureus ATCC 25923 - - +(3) -
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 - - +(2) -
Candida albicans ATCC 10231 - - +(5) -
Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 - - +(2) -

+ : nustatytas antibakterinis poveikis; - : nenustatytas antibakterinis poveikis; (skliausteliuose

sudaryta lizés zona, mm)

Is 8 lentelés matyti, kad teigiamu efektu prie§ bakterijas bei grybelius turi bandinys M.

3.9 paveiksle pavaizduotos vizualus bandiniy (F, L, M, N) antimikrobinis poveikis sudarant lizés
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zonos (zonose nepasireiskia bakterinis aktyvumas). Bandinio M formavime buvo naudojamos
AgNd dalelés paruostos pagal (AgNd daleliy formavimas PVP ir etanolio tirpale) metodika kuomet
AgNd gaunamos i§ AgNOs naudojant PVP polimerinj tirpala. Stipriausias antigrybelinis poveikis
pastebétas naudojant M bandinj, kuriuo buvo paveikta grybiné mikroorganizmy kulttira C. albicans.
Juose susidaré, net ~2 kartus didesné lizés zona, nei pries tirtus prokariotinius mikroorganizmus. M
antibakteriniam poveikiui jautriausias buvo S. aureus. Bandinys N (su AgNd paruostu chloroforme)

antibakteriniu ir antigrybeliniu poveikiu nepasizyméjo.

Staphylococcus Pseudomonas Candida albicans Klebsiella
aureus ATCC aeruginosa ATCC 10231 pneumoniae

25923 ATCC 27853 ATCC 13883

<

3.9 pav. Neausinés medziagos i§ MMA/MA nanomikrogijy su AgNd (PVP) priedu sudarytos lizés
zonos pries skirtingus mikroorganizmy rasis. F — (MMA/MA), L — (MMA/MA)/5 % HAp, M —
(MMA/MA)/5 % HAp + 5 % AgNd (PVP), N — (MMA/MA)/5 % HAp + 5 % Ag (Chlor.)

Remiantis gautais tyrimy rezultatais nustatyta, kad AgNd paruoSimo biidas turi jtakos
formuojamy neaustiniy medziagy struktirai ir antibakterinéms savybéms. Gauti rezultatai

koreliuoja su literatiroje pateiktais rezultatais nagrinéjant AgNd kietyjy nano-mikrodaleliy jtaka

vt —
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tyrime nustaté, kad AgNd nano-mikrodalelés neaustinéje medziagoje pasizymi antibakteriniu ir
antigrybeliniu poveikiu pries Staphylococcus aureus ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853, Candida albicans ATCC 10231, Klebsiella pneumoniae ATCC 13883.

3.5. Sidabro ir HAp nano-mikrodaleliy kietyju daleliy jtaka elektrinio verpimo
biidu suformuoty neaustiniy medZiagy vilgymo kampui

Tyrimy metu buvo nuspresta nustatyti, kokig jtaka turi formuojamy neaustiniy medziagy i$
PVA bei MMA/MA nano-mikrogijy su AgNd, HAp funkciniy kietyjy daleliy priedu pavirSiaus
vilgymo savybéms,

9 lentelé. Neaustiniy medziagy kompozicijos jtaka nano-mikrogijy skersmeniui bei vilgymo
kampui.

Bandinio | Neaustinés medziagos kompozicijos sudétis | Gijy skersmens | Vilgymo kampas
kodas vidurkis, nm
A 12% PVA + 5% HAp 97,63 +£3,5 17,60 + 2,1
B 12% PVA + 5% BHAp 143,26 £ 5,8 22,26 + 2,5
C 12% PVA + 5% HAp (iSkaitintos) 125,23 + 5,6 22,45 + 1,4
D 12% PV A + 5% BHAp (iSkaitintos) 110,81 +4,9 125+ 1,6
F 5% MMA/MA 156,43 + 7.1 325+ 1,4
J 5% MMA/MA + 5% HAp (3min) 30521 + 16,4 92,1+ 1,4
K 5% MMA/MA + 5% HAp (30min.) 238,1£11,5 75,9+23
L 5% MMA/MA + 5% HAp (3val) 234,96 + 10,4 62,1+ 12
M 5% MMA/MA + 5% HAp (3val) + 5% AgNd 189,1 £ 6,9 73,2+238

Pirmiausia buvo istirta, kokig jtaka neaustinés medziagos i§ PV A nano-mikrogijy pavirSiaus
vilgimui turi HAp (su boru ir be jo) daleliy paruoSimas. 9 lenteléje pateikta neaustiniy medziagy i$
PVA nano-mikrogijy ir skirtingy modifikacijy HAp vilgymo tyrimai (A-D bandiniai). I§ pateikty
duomeny matyti, kad D varianto bandinio vilgumo kampas apie 56% mazZesnis nei bandinio C,
kuriam taip pat buvo taikytas toks pat daleliy apdorojimas. Tam jtakos galéjo turéti didesnio
diametro neaustinés medziagos nano-mikrogijos. I§ didesnio skersmens sudarytos nano-mikrogijy
neaustinés medZiagos pavirSiuje yra didesnio skersmens pory, kurios stabdo laSo sklidimg dél

susidaranciy jtempiy [80].

ISsamesni vilgymo tyrimai atlikti nagrin¢jant neaustines medziagas i§ MMA/MA
polimerinio tirpalo. Analizuojant, kaip veikia kietyjy daleliy dispergavimo laikas polimeriniame
tirpale suformuojamos neaustinés medziagos pavir§iaus savybéms buvo naudojamas vienodas HAp
kiekis ir disperguojamas skirtingomis trukmémis ultragarsiniu homogenizatoriumi. Gauti bandiniy
F, J, K, L duomenys pateikti 9 lenteléje, o 3.10 paveiksle pavaizduoti $iy bandiniy pavirSiaus

kontaktiniai kampai su fiziologiniu tirpalu. Grynos MMA/MA neaustinés medZiagos pavirSiaus
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savybés yra hidrofilinés, nes fiziologinio tirpalo vidutinis kontakto kampas buvo 32,5°. Maziausig 1§
MMA/MA bandiniy vilgymo kampa galé¢jo nulemti karboksilinés grupés polimere suteikiancios

polimerui hidrofiliniy savybiy.

32,5° - F 92,1° . ]

—A

" 75,9° K| 62,1° L

3.10 pav. Fiziologinio tirpalo kontakto kampai su neaustine medziaga. Neaustinés medziagos
sudarytos i§: F — 5% MMA/MA; J — 5% MMA/MA ir 5% HAp (dalelés disperguotos 3 minutes);
K - 5% MMA/MA ir 5% HAp (dalelés disperguotos 30 minuciy); L — 5% MMA/MA ir 5% HAp
(dalelés disperguotos 180 min.).

Lyginant, kokig jtakg turi HAp dispergavimo laikas polimeriniame tirpale nustatyta, kad
esant trumpai dispergavimo trukmei (apie 3 minutes) suformuojamos medZziagos hidrofobinés
savybés padidéjo ~14 % lyginant su neaustine medZziaga, kurios HAp daleliy jterpimo metu,
polimerinis tirpalas buvo disperguojamos 30 minuc¢iy. Prailginus HAp daleliy dispergavimo trukme
iki 3 valandy, hidrofilinés savybeés sustipréjo ~30% lyginant su trumpiausia dispergavimo trukme.
Ilgesnis dispergavimo laikas pagerina suformuojamos neaustinés medziagos hidrofilines savybes.
D¢l to, kad kietosios HAp dalelés ilgiau veikiamos ultragarsiniu homogenizatoriumi, geriau
pasiskirsto polimeriniame tirpale bei neformuoja agregaty, kurie elektrinio verpimo metu daro jtaka
formuojamos gijos skersmeniui, storindamas ja. Gauti tyrimo rezultatai koreliuoja su literatiiroje
[81] pateiktais rezultatais. Literatiiroje yra apraSomas pavirSiaus vilgymo kampo kitimas, naudojant
skirtingo dydzio HAp daleles. Remiantis S. Roohani-Esfahani ir kt. [81] darbo duomenimis,
naudojant mazesnio dydzio Hap daleles neaustinés medziagos formavime, suformuota medziaga

pasiZymi mazesniu vilgymo kampu, nei naudojant didelio skersmens daleles.
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Norint nustatyti sidabro nanodaleliy jtaka suformuoty neaustiniy medziagy struktiirai |
ilgiausios dispergavimo trukmés MMA/MA polimerin;j tirpalg su HAp dalelémis pridéti 5 % masés
dalies AgNd priedas ir visas polimerinis tirpalas disperguotas 3 min. Gauti bandinio M duomenys
pateikti 9 lenteléje. Neaustiné medziaga su AgNd priedu suformuota i§ 20% didesnio vidutinio
skersmens nano-mikrogijy nei be jo. Dél Sios priezasties neaustinés medziagos vilgymo kampas
padidéjo 18%, nei L bandinio. A. Amarjargal‘as su bendraautoriais [82] tyrime aprasé¢, kad AgNd
kietyjy daleliy priedas padidina pavirSiaus vilgymg. Tikétina, kad prieSingi rezultatai gauti, nes
bendras kietyjy daleliy kiekis polimeriniame tirpale, padidino polimerinio tirpalo klampa, Kali

iSgaravo chloroformas, dél to gaunamos didesnio skersmens nano-mikrogijos.

3.6 Sidabro ir HAp nano-mikrodaleliy funkciniy kietyju daleliy jtaka elektrinio
verpimo biidu suformuoty neaustiniy medZiagy skaidumui

Eksperimentai buvo atliekami ir tiriant neaustiniy medziagy su funkcinémis kietosiomis
dalelémis skaidumo galimybes. Siekiant jvertinti, kokig jtakg neaustinés medziagos skaidumui daro
kietyjy nano-mikrodaleliy jterpimas buvo naudojamos keturios skirtingos kompozicijos (zr. 6
lentelé) neaustinés medziagos. 3.8 paveiksle pateiktas kompozicijy apraSymas bei bandiniy irimas

laiko bégyje.

IS pateikto 3.8 paveikslo matyti, kad nuo skaidymo proceso pradzios pra¢jus 2 minutéms,
bandiniy krastai yra pradéje irti. 4-tgja minute bandinyje su HAp ir AgNd (chlor.)priedu atsiranda
mikrojtrukimy pac¢iame bandinio viduryje. Praéjus 8-nioms minutéms, matoma, kad 5% MMA/MA
polimero neaustiné medziaga 1§ nano-mikrogijy yra maziausiai apirusi lyginant su kitais neaustiniy
medziagy bandiniais, turin¢iais HAp ir AgNd nano-mikrodaleliy prieda. 5 % MMA/MA polimero
neaustiné medziaga visiSkai suyra per 15 minuciy. Tuo tarpu su 5 % HAp priedu neaustiné
medziaga suiro per 8 minutes. Su + 5 % Hap + 5 % AgNd (PVP) per 7 minutes, 0 + 5% HAp + 5
% AgNd (Chloroforme) per 8 minutes.

Bandymy metu, buvo vizualiai nustatyta, kad atspariausia irimui yra neaustin¢ medziaga

sudaryta tik i§ MMA/MA nano-mikrogijy be funkciniy kietyjy daleliy.

Kompozicija E L M N
Laikas, min.
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3.11 pav. Skirtingy kompozicijy neaustiniy medziagy i§ MMA/MA nano-mikrogijy skaidumas PBS
tirpale. F — (MMA/MA), L — (MMA/MA)/5 % HAp, M — (MMA/MA)/5 % HAp + 5 % AgNd
(PVP), N — (MMA/MA)/5 % HAp + 5 % Ag (Chlor.)

Remiantis gautais tyrimy rezultatais nustatyta, kad kietyjy funkciniy daleliy jterpimas j
neausting medziagg salygoja greitesnj medziagy irima. AnalogiSkus rezultatus nagrinéjant HAp

kietyjy daleliy priedo jtaka neaustinés medZiagos irimo greiiui gavo Y. Itas su bendraautoriais
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[28], iterpus | neausting medziaga HAp kietyjy daleliy, ji suiro sparéiau dél hidrofiliniy savybiy

sustipréjimo pakitus neaustinés medziagos morfologijai.
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ISVADOS

Elektrinio verpimo biidu galima suformuoti neausting medziagg i§ nano-mikrogijy su HAp
dalelémis. HAp daleliy paruosimo biuidai turi jtakos formuojamos PVA neaustinés medziagos
nano-mikrogijy skersmeniui. Neaustiné medziaga i§ 59 % PVA nano-mikrogijy, kuriy
skersmuo iki 100 nm buvo suformuota naudojant HAp daleles paruostas riigsties bazés metodu.
HAp daleles apdorojant boru ar papildomai Kkaitinant sglygoja didesnio skersmens (iki 14 %

nano-mikrogijy, kuriy skersmuo kinta iki 100 nm) PVA nano-mikrogijy formavimasi.

Nuo MMA/MA tirpalo koncentracijos priklauso suformuotos neaustinés medZiagos gijy
skersmuo. ki 75 % MMA/MA nano-mikrogijy, kuriy skersmuo yra iki 200 nm yra
suformuotos 1§ tirpalo, kurio koncentracija yra 5 %. Didinant polimerinio tirpalo klampa
suformuojama didesnio skersmens nano-mikrogijos ( tik 2 % gijy suformuojama iki 200 nm

esant didziausiai 10 % polimero koncentracijai tirpale).

Naudojant kietagsias HAp daleles neaustiniy medziagy formavime i§ MMA/MA polimero,
gaunamos didesnio skersmens nano-mikrogijos. I polimerinj tirpala jterpiant HAp daleliy
suformuojama daugiau (36 % gijy , kuriy skersmuo didesnis uz 200 nm) didesnio skersmens
nano-mikrogijy, nes tirpalo klampa padidéja. AgNd daleliy jterpimas | MMA/MA su HAp
dvikomponent] tirpalg sglygoja daugiau (16,5 % gijy, kuriy skersmuo mazesnis uz 200 nm.)

mazesnio skersmens gijy formavimasi.

AgNd paruosimo budas turi jtakos neaustinés medziagos i§ nano-mikrogijy struktirai ir
antimikrobinéms savybéms. | MMA/MA polimerinj tirpala jterpiant AgNd daleles suformuotas
chloroforme, suformuojama neaustiné medziaga i§ didesnio skersmens nano-mikrogijy (iki 89
% nano-mikrogijy, kuriy skersmuo kinta vir§ 250 nm), negu ] tirpalg jterpiant AgNd daleles
paruostas su PVP ir etanolio tirpalu. Neaustinés medziagos i§ MMA/MA nano-mikrogijy
pasizymi antimikrobinémis savybémis tik jterpus AgNd daleles suformuotas PVP ir etanolio

tirpale.

Kietyjy funkciniy daleliy (HAp ir AgNd) iterpimas | neaustinés medZiagos struktirg turi jtakos
formuojamos neaustinés medZiagos vilgymo savybéms. Neaustinés medziagos i§ MMA/MA ir
PVA nano-mikrogijy su kietosiomis funkcinémis dalelémis (AgNd, HAp) pasizymi didesniu

vilgymo kampu, t. y. kietosios dalelés didina medziagos hidrofobines savybes.

Kietyjy funkciniy HAp ir AgNd daleliy jterpimas j neausting medZiagg turi jtakos formuojamy
neaustiniy medZziagy i§ nano-mikrogijy irimo grei¢iui. Tyrimo metu nustatyta, kad kietyjy

daleliy priedas MMA/MA neaustin¢je medZiagoje, skatina spartesnj neaustinés medziagos
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irimg. Gauta, kad MMA/MA neaustiné medziaga suiro per 15 min., tuo tarpu su HAp priedu
per 8 min., o su HAp ir AgNd (PVP) priedu per 7 min.
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