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Santrauka

Siame projekte nagrinéjamos Zaliosios sintezés biidu gauty sidabro nanodaleliy jterpimo j elektrinio
verpimo biidu suformuotas polivinilpirolidono (PVP) neaustines medziagas galimybés, siekiant
sukurti antibakterines ir aplinkai draugiSkas medZziagas. Tyrime sprendZiama problema susijusi su
tvariy nanodaleliy gamybos metody taikymu bei jy jterpimo | polimering matricg jtaka gijy
formavimuisi, morfologijai ir galutinéms medZziagos savybéms. Tyrimo plana sudaré medetky
ekstrakto paruoSimas ir jo panaudojimas sidabro jonams redukuoti, PVP neaustiniy medziagy
formavimas elektrinio verpimo biidu esant skirtingoms polimeriniy tirpaly sudétims ir verpimo
itampai. Gauty medziagy analizé buvo atlikta taikant SEM, TEM, klampos, laidumo, vilgumo ir UV-
VIS matavimus. Rezultatai parodé, kad zaliosios sintezés metu susidaran¢iy AgNP dydziui ir formai
jtakos turi ekstrakto savybés, o jy jterpimo biidas lemia tirpaly klampumo ir laidumo poky¢ius, kurie
tiesiogiai veikia neaustiniy medziagy gijy skersmenj bei defekty kiekj. Nustatyta, kad medetky
ekstraktu galima sé¢kmingai suformuoti sidabro nanodaleles, kuriy morfologija atitinka literatiiroje
apraSytas savybes, o jy iterpimas | PVP tirpalg reikSmingai keicia tirpalo savybes — nedidelis AgNP
kiekis didina klampuma, taciau didesnés koncentracijos ji mazina dél agregacijos, tuo tarpu elektrinis
laidumas nuosekliai didéja priklausomai nuo nanodaleliy kiekio. Sie poky¢iai turi tiesiogine jtaka
elektrinio verpimo procesui: didesnis tirpalo elektrinis laidumas lémé stipresnj elektrostatin} tempima
ir plonesniy, tolygesniy nanogijy formavimasi, o tinkamai parinktos sintezés ir maiSymo salygos leido
sumazinti polimeriniy démiy kiekj bei suformuoti vienodesn¢ neaustinés medZiagos struktiirg.
Vilgumo tyrimai parodé pakitusias pavirSiaus savybes dél AgNP jterpimo. Socialiniu ir
aplinkosauginiu poziliriu Zaliosios sintezés nanodalelés ir jy jterpimas j neaustines medZziagas gali
mazinti cheminiy reagenty naudojima bei prisidéti prie tvariy technologijy plétros. Galiausiai, atlikta
analizé patvirtino, kad Zaliosios sintezés sidabro nanodaleliy jterpimas i elektrinio verpimo biidu
gautas neaustines medZiagas yra perspektyvi, saugi ir socialiai vertinga kryptis, leidZianti kurti tvarias
ir funkcionalias medZziagas, kuriy savybes galima kryptingai valdyti keiciant tirpaly paruosimo bei
elektrinio verpimo proceso parametrus, atveriant naujas panaudojimo galimybes medicinoje,
filtravime ir kitose funkciniy medziagy srityse.
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Summary

This project explores the possibilities of incorporating green synthesised silver nanoparticles into
electrospun polyvinylpyrrolidone (PVP) nonwoven materials to create antibacterial and
environmentally friendly materials. The study addresses a problem related to the application of
sustainable nanoparticle production methods and the influence of incorporating these nanoparticles
into a polymer matrix on fiber formation, morphology and material properties. The research plan
included the preparation of marigold extract and its use for reducing silver ions, the electrospinning
of PVP different solutions and various voltages The materials were analysed using SEM, TEM,
viscosity measurements, conductivity and wettability tests, UV-VIS spectroscopy. The results
showed that the size and shape of AgNPs formed during green synthesis are influenced by the
properties of the extract, while the method of their incorporation determines changes in the viscosity
and conductivity of the solutions, which directly affect the fiber diameter and the number of defects
in the nonwoven materials. It was determined that marigold extract can successfully form silver
nanoparticles whose morphology corresponds to that described in the literature, and that their
incorporation into the PVP solution significantly alters the solution properties - small amounts of
AgNPs increase viscosity, where higher concentrations reduce it due to aggregation, while electrical
conductivity consistently increases with nanoparticle content. These changes had a direct impact on
the electrospinning process: higher conductivity resulted in stronger electrostatic stretching and the
formation of thinner, more uniform nanofibers, and appropriately selected synthesis and mixing
conditions helped reduce the number of polymer beads and produce a more homogeneous nonwoven
structure. Wettability tests revealed altered surface properties due to the incorporation of AgNPs.
From a social and environmental perspective, green synthesized nanoparticles and their integration
into nonwoven materials can reduce the use of chemical reagents and contribute to the development
of sustainable technologies. Finally, the analysis confirmed that the incorporation of green-
synthesized silver nanoparticles into electrospun nonwoven materials is a promising, safe, and
socially valuable direction, enabling the creation of sustainable and functional materials whose
properties can be deliberately controlled by adjusting solution preparation and electrospinning
parameters, opening new application opportunities in medicine, filtration, and other fields of
functional materials.
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Ivadas

Per pastaruosius du deSimtmecius nanotechnologijos tapo viena spar€iausiai auganciy mokslo ir
technologijy sri¢iy, daranti didel¢ jtakg jvairiems pramonés sektoriams — nuo medicinos iki
aplinkosaugos. Viena i§ reikSmingiausiy S$ios srities pazangos kryp¢iy yra tvariy, aplinkai
nekenksmingy nanomedziagy kiirimas. Tradiciniai fizikiniai ir cheminiai nanodaleliy sintezés
metodai reikalauja dideliy energijos sanaudy, daznai naudoja toksiSkus reagentus ir kelia
aplinkosauginiy i§Stkiy. Dé¢l to vis daugiau démesio skiriama alternatyviems metodams,
atitinkantiems zaliuosius gamybos principus. Vienas i$ tokiy metody yra zalioji nanodaleliy sintezé,
kurios metu metalinés nanodalelés gaminamos naudojant biologinés kilmés medziagas — augaly
ekstraktus, bakterijas ar grybus. Sis procesas leidZia i§vengti pavojingy cheminiy junginiy naudojimo,
o biologiniai komponentai tuo pat metu veikia kaip redukuojantys ir stabilizuojantys agentai,
uztikrinantys daleliy stabilumg ir vienodg morfologijg [1]. Nanotechnologijos apima jvairiy struktiiry,
sudéties bei savybiy nanomedziagy kiirimg, kuriy dydis paprastai svyruoja nuo 1 iki 100 nanometry.
D¢l itin mazo daleliy dydzio Sios medziagos pasizymi iSskirtinémis fizikinémis, cheminémis ir
biologinémis savybémis. Didelis jy pavirSiaus ploto ir tiirio santykis lemia padidintg reaktyvuma,
geresn] katalizinj aktyvuma bei sgveika su biologinémis sistemomis. Tokios savybés leidzia
nanodaleles taikyti jvairiose srityse — nuo vaisty pernasos ir diagnostikos sistemy iki pazangiy dangy
ir filtravimo membrany [1,2]. Augalinés kilmés medziagos, naudojamos zaliojoje sintezé¢je, yra
turtingos fitocheminiy junginiy — polifenoliy, flavonoidy, terpenoidy ir kity biologiskai aktyviy
molekuliy, kurios atlieka svarby vaidmenj redukcijos reakcijose bei stabilizuoja gautas nanodaleles
[2]. Tokiu budu gaunamos dalelés pasizymi geru dispersijos stabilumu, biologisku suderinamumu ir
sumazintu toksiSkumu, todél tampa tinkamos naudoti biomedicinos, maisto pramonés, kosmetikos
bei aplinkosaugos srityse. Naujausi tyrimai rodo, kad augaliniai ekstraktai gali padidinti gauty sidabro
nanodaleliy antibakterin; aktyvumg prie§ jvairius patogenus, jskaitant antibiotikams atsparias
bakterijy risis, o tai suteikia Zaliosioms technologijoms papildoma biomedicining verte [2]. Tarp
Ivairiy nanodaleliy rasiy ypatingas démesys skiriamas sidabro nanodaleléms (AgNP), kurios
pasizymi iSskirtiniu antibakteriniu, prieSgrybeliniu, antioksidaciniu bei kataliziniu poveikiu.
Zaliosios sintezés biidu gautos AgNP yra biologiskai suderinamos, o jy savybes galima valdyti
keiciant sintezés salygas ar biologinio reduktoriaus tipg. Tokiu biidu galima tiksliai reguliuoti jy dydj,
forma bei pavirSiaus energija, siekiant pagerinti funkcines savybes [1,2]. Elektrinis verpimas yra
pazangus nanomedziagy formavimo metodas, leidZiantis gaminti itin plonas neaustines medZiagas,
pasizymingias dideliu paviriaus plotu ir porétumu [3]. Si technologija pladiai naudojama
biomedicinoje, filtravimo sistemose, energijos kaupimo jrenginiuose bei pazangiose dangose.
Iterpiant Zaliosios sintezés blidu pagamintas sidabro nanodaleles j polimerinius tirpalus, galima
zenkliai pagerinti gauty neaustiniy medziagy laiduma, antibakterines savybes ir pavirSiaus struktiirg
[1,2,3]. Tokiu biidu sujungiama ekologiska nanodaleliy sintez¢ su paZangia medziagy formavimo
technologija, atveriancia naujas galimybes kurti tvarius, funkcionalius ir aplinkai nekenksmingus
produktus. Siy technologijy derinimas leidzia sukurti naujos kartos kompozitines medziagas,
pasizymincias ne tik auk$tu mechaniniu stabilumu ir biologisku suderinamumu, bet ir iSpléstomis
funkcijomis, tokiomis kaip savaiminis antibakterinis aktyvumas ar padidintas elektrinis laidumas.
Tokie sprendimai vis pla¢iau taikomi biomedicinos, energijos kaupimo ir aplinkosaugos srityse, o0 jy
potencialas toliau pleciasi tobulé¢jant sintezés metodams bei nanodaleliy jterpimo technologijoms
[2,3].
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Tikslas: iStirti zaliosios sintezés biidu gauty sidabro daleliy jterpimo ] elektrinio verpimo biidu
pagamintas neaustines medziagas galimybes.

Uzdaviniai:

1. paruosti sidabro daleles Zaliosios sintezés biidu, naudojant tinkamga biologinj reduktoriy ir nustatyti
daleliy struktiirg;

2. nustatyti sidabro daleliy jterpimo j polivinilpirolidono polimerinj tirpala btuido jtaka tirpalo
savybéms (klampai, laidumui, elektros srovei);

3. nustatyti sidabro daleliy jterpimo ] polivinilpirolidono polimerinj tirpalg biido jtaka elektrinio
verpimo procesui ir suformuotos medziagos struktiirai;

4. jvertinti zaliosios sintezes sidabro daleliy jterpimo j neaustines medZziagas socialinj potencialg.

Hipoteze: sidabro koloidinio tirpalo jterpimo biidas i polimering matricg lemia formuojamos
neaustinés medziagos struktiiros pakitimus.
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1. Zaliosios sintezés sidabro nanodalelés ir jy jterpimas j neaustines medziagas - teoriniai
pagrindai

1.1. Nanodaleliy Zalioji sintezé

Zalioji nanodaleliy sintezé yra sparéiai populiaréjantis ir aplinkai draugiikas nanotechnologijy srities
metodas, kurj taikant yra pagaminamos nanodalelés panaudojant aplinkai nekenksmingus procesus.
Lyginant su jprastiniais fizikiniais ir cheminiais nanodaleliy sintezés metodais, kuriems daznai
prireikia dideliy energijos sanaudy, kenksmingy aplinkai tirpikliy ir brangiy reagenty, Zzalioji
nanodaleliy sintezé pasizymi paprastumu panaudojant natiiralias ir netoksiSkas aplinkai medziagas
[4,5]. Tokios medziagos gali biiti augaly ekstraktai, grybai ir mikroorganizmai, bakterijos. Sios
biologinés medZziagos ypatingos tuo, kad jose yra aktyviy junginiy, tokiy kaip polifenoliai, alkaloidai,
flavonoidai, baltymai, fermentai ir angliavandeniai. Paprasta zaliosios sintezé€s schema yra
pavaizduota 1 paveiksle. Sie junginiai redukuoja metalo jonus iki neutralios elementinés formos bei
stabilizuoja ir apgaubia susidariusias gautas nanodaleles be jokiy papildomy pridétiniy aplinkai
toksiSky ir pavojingy cheminiy medziagy. Vienas i§ svarbiausiy nanodaleliy Zaliosios sintezés
privalumy yra tas, kad Sio proceso metu nanodalelés yra pagaminamos aplinkai aplinkai draugiskomis
salygomis, nenaudojant aukstos temperatiiros, auksto slégio bei pavojingy daleles apgaubianciy
reagenty, kurie yra toksiski ir kenksmingi aplinkai [6].

Nanodalelés, kuriy dydis paprastai svyruoja nuo 1 iki 100 nanometry, pasizymi ypatingomis
fizikinémis ir cheminémis savybémis, tokiomis kaip padidéjusiu kataliziniu aktyvumu, optinémis
savybémis, padidéjusiu pavirSiaus ploto ir tiirio santykiu [6,7]. Dél $iy savybiy nanodalelés yra labai
vertinamos medicinos, elektronikos, zemés twikio, kosmetikos ir aplinkosaugos srityse. Taip pat,
zaliosios sintezés metodas yra ganétinai lankstus gamybos metodas, nes taikant biosintezés metodus
galima iSgauti jvairios struktliros ir savybiy nanodaleles, kontroliuojant daleliy dydj, formg ir
funkcionaluma. Visa tai labai priklauso nuo biologiSkai aktyviy medZiagy ir Zaliosios sintezés salygy

[7].
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1 pav. Zaliosios sintezés biidu pagaminty sidabro nanodaleliy schema [8]

Augalines kilmés medziagos ir mikroorganizmai, tokie kaip bakterijos, grybeliai, mielés bei virusai
yra nuodugniai tyrinéjami dél jy geb¢jimo biologiskai sintetinti nanodaleles tarplasteliniais ir 1gsteliy
vidaus procesais. Pavyzdziui, mikroorganizmai absorbuoja metalo jonus i§ aplinkos ir juos
fermentiskai redukuoja, todé¢l Sis procesas yra ne tik efektyvus, bet ir pritaikomas skirtingoms

CV W —
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pagrindiniy trikumy yra nepageidaujamy junginiy buvimas augaly ekstraktuose. Dél Sios priezasties
nanodaleliy gamybos metu kartais prireikia papildomy gryninimo etapy, kurie gali turéti jtakos
galutinio produkto kokybei [6]. Nepaisant to, auganti saugesnés, ekonomiSkesnés ir aplinkai
draugiSkesnés nanomedziagy gamybos paklausa paskatino pasaulines investicijas j zaliosios sintezés
biidu pagamintas nanotechnologijas. Viso pasaulio Salys, ypa¢ Jungtinés Valstijos, Kinija ir Europos
Salys remia §ios srities tyrimus, pripazindamos $iy naujy technologijy potencialg ekonomikos augimui
ir technologinéms inovacijoms [9]. Zalioji sintezé i§siskiria kaip perspektyvi biologiskai suderinama
nanodaleliy gamybos alternatyva. Si technologija sujungia nanomedZiagy mokslo privalumus su
aplinkosauginiu poziiiriu, todé¢l yra labai vertinama kaip tvariy technologijy pazanga [4,5,6,7,9].

1.1.1. Nanodaleliy formavimo metodai Zaliosios sintezés buidu

Zaliosios sintezés biidu galima pagaminti jvairiy metaly ir metaly oksidy nanodaleles, pasitelkiant
natiiralius biologinius reagentus. Sios biologinés medZiagos ne tik veikia kaip redukuojantys ir
stabilizuojantys reagentai, bet jie taip pat ir nulemia suformuoty nanodaleliy dydj, forma bei
pavirSiaus savybes. D¢l Sios priezasties zaliosios sintezés biidu galima i§gauti jvairias nanodaleles,
pavyzdziui, nuo tauriyjy metaly, tokiy kaip auksas ar sidabras, iki kity metaly bei jy oksidy
nanostruktiiry. Si metaly jvairové pateikta zemiau esan¢ioje 1 lenteléje.

1 lentelé. Skirtingos metaliniy nanodaleliy riiSys, kurios pagamintos zaliosios sintezés budu

Nanodaleliy rasis Nanodaleliy Biologinis reagentas Literaturos
dydis (nm) Saltinis

Aukso (Au) 20-50 Citrus aurantium, karéiavaisio citrinmedzio lapy [10]
ekstraktas

Sidabro (Ag) 13.62 Combretum erythrophyllum, Raudonlapio [11]
kliedmio lapy ekstraktas

Platinos (Pt) 23.3-33.5 Peganum harmala, pegano séklos [12]

Paladzio (Pd) 7.44 Urtica, Dilgeliy ekstraktas [13]

Cinko oksido (ZnO) 10-12.55 Syzygium Cumini, Slyvinio gvazdikmedzio lapy [14]
ekstraktas

Titano dioksido (TiO-) 13 B. orellana, Dazinés urlijos sékly ekstraktas [15]

Gelezies oksido (FexO3) | 5 G. resinifera, Karpazolés lapy ekstraktas [16]

Vario oksido (CuO) 6-18 Ocimum tenuiflorum, Sventojo baziliko lapy [17]
ekstraktas

Magnio oksido (MgO) 9.69 M. oleifera, Aliejinés moringos lapy ekstraktas [18]

Nikelio oksido (NiO) 15.4-22 Aloe vera, AlijoSiaus lapy ekstraktas [19]

Seleno (Se) 45-90 W. somnifera, aSvagandos lapy ekstraktas [20]

1.1.2. Zalioji nanodaleliy sintezé, panaudojant bakterijas

Bakterijos jprastai veikia kaip natiiralios nanodaleliy gamyklos, galin¢ios redukuoti metaliniy daleliy
jonus iki neutralios elementinés formos, pasitelkdamos fermenty veikla. Sis procesas gali vykti tiek
lastelés viduje, tiek iSoréje, tarplastelingje terpéje [21,22]. Tokia biologiné redukcija dazniausiai
vykdoma reduktazés fermenty, ypaé nuo NADH priklausomy reduktaziy. Siy procesy metu
reduktazés fermentai perneSa elektronus i§ NADH | metaliniy daleliy jonus ir taip skatindamos
redukcijos procesus [21,22]. Nepaisant fermenty veiklos, biologinés sintezés procesams yra labai
svarbios ir biologiSkai aktyvios molekulés, kaip baltymai, aminoriigStys, angliavandeniai, kurie
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prisideda prie nanodaleliy stabilumo uztikrinimo, veikdamos kaip dengiantys apsauginiai sluoksniai,
kurie neleidzia neutralioms redukuotoms metalinéms daleléms agreguotis tarpusavyje [23].

Nanodaleliy sintezés vieta ypac svarbi daleliy gamybos efektyvumui. Lastelinés nanodaleliy
gamybos metu neigiamai jkrautos bakterijy lasteliy sienelés ir teigiamai jkrauty metaliniy daleliy jony
elektrostatiné trauka palengvina jony patekima j lastelés vidy, kur jie del baltyminés kilmés fermenty
yra redukuojami iki neutralaus metalinio kriivio. PrieSingai, tarplasteliné nanodaleliy sintez¢, kuri
vyksta lastelés iSoréje daznai laikoma praktiskesne. Sis procesas vyksta tuomet, kai bakterijos
reduktazés fermentai, kurie yra bakterijos lgstelés sieneléje arba iSskiriami j aplinkg, redukuoja
metaliniy daleliy jonus uz lgstelés riby, tokie procesai yra pavaizduoti 2 paveiksle. Toks metodas
supaprastina nanodaleliy gamybos procesus ir sumazina papildoma sudétingg nanodaleliy
18gryninimo poreikj [21,24].
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M Redukciniai Reduktazés l
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& N
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2 pav. Metaliniy nanodaleliy tarplasteliniai ir vidulasteliniai biologiniai sintezés procesai vykstantys bakterijose [21]

Lyginant su fizikiniais ir cheminiais nanodaleliy sintezés biidais, biosintezés budas turi keleta
pranasumy, jskaitant mazesnius energijos poreikius gamybos metu, toksiSky cheminiy medZiagy
vengimg ir galimybe kontroliuoti daleliy dydj, forma ir sudétj, kei€iant bakterijy kolonijy iSorines
salygas, pavyzdziui, tokias kaip pH, temperatiira ir metaliniy daleliy koncentracija [21]. Taip pat, tam
tikros bakterijy ruSys pasiZymi puikiu prisitaikymu prie metaliniy daleliy poveikio, kartais net
18sivystydamos atsparumg. Tarkim, sidabro nanodaleliy atsparumas gali biti jgytas per plazmides su
genu SIL, o tai leidzia nuolatos gaminti metalines sidabro nanodaleles, nepakenkiant bakterijy
gyvybingumui [22].

Nanodaleliy gamybos procesus, panaudojant bakterijas, galima palyginti lengvai patobulinti, ypac
naudojant bakterijy rasis, kurios pasizymi spar¢iu dauginimusi ir augimu bei dideliu biomasés kiekiu.
Vienos i§ tokiy bakterijy yra minimos mokslininky M. Hustono bei M. DeBella straipsnyje yra
Escherichia coli ir Bacillus subtilis [24]. Sie organizmai ne tik gali bati lengvai auginami, bet gali
biti ir genetiSkai modifikuoti, siekiant padidinti metaliniy nanodaleliy gamybos efektyvuma.
Bakterijy prisitaikymo prie besikeic¢ianciy aplinkos salygy galimybés padeda gaminti jvairiausias
metaly nanodaleles, jskaitant aukso, sidabro, cinko, titano ir nikelio nanodaleles, kuriy kiekviena
pasizymi i$skirtinémis fizikinémis, cheminémis ir funkcinémis savybémis [21].

Nepaisant éiq savybiy, norint iénaudoti bakterijy galimybe; gaminti metalines nanodaleles, pirmiausiai

metaliniy nanodaleliy i§gryninimo procesus bei biologiniy riziky, susijusiy tam tikromis bakterijy
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ruSimis, mazinimg [21]. Vis délto, bakterijy Zaligja sintez¢ galima laikyti kaip biisimg tvarios
nanodaleliy gamybos alternatyvy dalimi, kuri dera tiek ekologiskai, tieck ekonomiskai [21,23,24].

1.1.3. Zalioji nanodaleliy sintezé, panaudojant grybus

Gryby biotechnologijy ir nanomedziagy moksly derinys tapo svarbia tvariy medziagy tyrimy
kryptimi, kuri padeda sukurti tokius darinius kaip metalines nanodaleles pasitelkiant aplinkai
draugiskus metodus. Grybai jau seniai yra vertinami dé¢l savo maistinés sudéties ir vertés, o Siuo metu
mokslininkai grybus vertina kaip biochemines platformas, kurios gali gaminti pazangias ir tvarias
nanomedziagas. Pavyzdziui, tokios risys kaip Daedalea ir Pleurotus buvo naudojamos bimetaliniy
gelezies ir cinko oksido nanodaleliy sintezei, kurios pasiZymi stipriomis prieSgrybelinémis,
antioksidacinémis ir antibakterinémis savybémis [25]. Sios Zaliosios sintezés rusies veikimo
principas siejamas su gryby metaboliniu universalumu, jskaitant jy gebéjimag isskirti sudétingus
baltyminés kilmés fermenty ir metabolity miSinius, kurie padeda redukuoti metaliniy daleliy jonus
nenaudojant aplinkai pavojingy reagenty [26,27]. Metaliniy nanodaleliy sintezés shema pavaizduota
3 paveiksle.

o5 0
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o e [———1 P
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Gryby micelis Gryby ekstraktas
Polisacharidai, baltymai,
fermentai, flavonoidai,

terpenoidai, fenolinés
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N

3 stabilizacija

3 pav. Metaliniy nanodaleliy zaliosios sintezés schema panaudojant grybus [28]

Skirtingai nei cheminés sintezés metodai, kurie daZznai naudoja aplinkai toksiSkus stabilizatorius bei
reikalauja daug energijos, gryby zalioji sintez¢ atitinka Zaliosios chemijos principus. Pavyzdziui,
grybai Taxus baccata gali buti auginami aplinkai nekenksmingos salygomis, kad buty iSgautos
sidabro nanodalelés, turincios platy panaudojimo spektra, jskaitant antimikrobiniy medZiagy kiirimag
bei tikslines vaisty pernesimo sistemas. Pasitelkiant auginamas gryby kultiiras galima iSsaugoti kitus
augalinés kilmés iSteklius ir kartu iSnaudoti jy potencialias farmakologines savybes [29,30].

Gryby Zalioji nanodaleliy sintez¢ dazniausiai gali vykti dviem biologiniais budais. Tarplgsteliné
sintez¢ remiasi kataliziniy biologiniy molekuliy, tokiy kaip nitrato reduktazés, polisacharidy,
fenoliniy junginiy ir organiniy riugsciy iSskyrimu | aplinka, kurios vykdo metaliniy daleliy, jony
redukcijg [31,32]. Lasteliné sintezeé prasideda gryby lasteliy viduje, kai metalo jonai prisijungia prie
ikrauty lastelés sieneliy. Po Sio prisijungimo proceso fermentai metalo jonus redukuoja ir pavercia
neutraliomis metalinémis dalelémis lastelés viduje arba tiesiai po plazmine membrana [28]. Sis
procesas pavaizduotas 4 paveiksle. Lastelinés sintezés kelias lemia itin stabilias nanostruktiiras,
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kurios susidaro kai redukuotos metalinés dalelés agreguojasi kontroliuojant biocheminémis

salygomis.
@

OH OH

OH O
i l I OH
OH,C COCH;, OH;C COCH;

reduktaze

NADP* H NADPH
4 pav. Sidabro nanodaleliy biosintezés schema [28]

Fusarium gryby gentis pasizymi savo gebéjimu prisitaikyti ir gaminti jvairiy tipy metalines
nanodaleles. Daugelis Sios genties atstovy, iskaitant F. oxysporum, F. solani it F. Semitectum, sugeba
pagaminti jvairiy tipy nanodaleles. Pagrindiniai tokiy nanodaleliy pavyzdziai biity sidabro, aukso,
platinos, paladzio bei silicio nanodalelés. Sie grybai pasitelkia r$iai budingas fermentines ir
elektrony pernasa uztikrinancias sistemas [30]. Ypac svarbu, tai, kad NADH nitrato reduktaz¢ skatina
vandeniniuose tirpaluose esanc¢iy sidabro jony virtimg j redukuotas metalines daleles, o mazos
grybuose esancios molekulés, tokios kaip hidrochinonai, pagreitina elektrony pernasa metaly jony
redukcijos metu [28].

PraktisSkai grybai, kurie naudojami zaliojoje nanodaleliy sintezéje, turi aiSkiy pramoniniy pranasumy:
jie toleruoja dideles metaly koncentracijas, greitai auga pigiose ir paprastose terpése, gamina gausy
kiekj baltyminés kilmés fermenty, kurie padeda redukuoti metalinés kilmés jonus [32,33]. Metalinés
nanodalelés, pagamintos naudojant grybus, daznai pasiZymi vienodesne morfologija ir dydZio
pasiskirstymu bei didesniu cheminiu stabilumu nei tos, kurios gaminamos pasitelkiant bakterijy
kulttras zaliosios sintezés buidu [33].

Eksperimentiniai mokslininky tyrimai pabrézia platy gryby zaliosios sintezés potenciala. PavyzdZziui,
Candida albicans ekstraktai buvo panaudoti kristalinéms aukso ir sidabro nanodaleléms iSgauti, o
jurinis grybas Aspergillus terreus buvo panaudotas gaminant seleno nanodaleles, kuriy greita,
fermentais valdoma sinteze buvo uzbaigta per kelias valandas esant pastoviai temperatiirai [33]. Tokie
procesai yra patraukliis ne tik dél suderinamumo su aplinkosaugos reikalavimais ir tvarumu, bet ir
dél gauty nanodaleliy reikSmés jvairioms sritims, tokioms kaip medicina, biologiniy sensoriy gamyba
ar net kosmetika [32,33].

Apibendrinant, §ie tyrimai patvirtina gryby vaidmenj kaip efektyvia ir tvarig alternatyva metaliniy
nanodaleliy sintezei. Jtraukiant gryby fermenting veikla, atsparumg metalo daleléms ir metaboling
Jvairove ] nanomedziagy kirimo procesus, mokslininkai plétoja zaliosios sintezes sritj, kuri jungia
aplinkosaugg su paZangiausiomis technologinémis inovacijomis [25,29,33].

1.1.4. Zalioji nanodaleliy sintezé, panaudojant augalus

Zalioji nanodaleliy sintezé, panaudojant augalus yra viena i3 aplinkai nekenksmingy, saugiy ir
ekonomiskai efektyviy nanodaleliy gamybos biidy alternatyvy, kuri pastaraisiais metais sulaukeé
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didelio mokslininky démesio. Sio metodo ypatumas yra tas, kad jame yra naudojamos biologinés
sistemos, tokios kaip augalai, siekiant pakeisti aplinkai kenksmingus chemikalus nanodaleliy sintezés
metu. Tarp visy zaliyjy sintezés metody, augalais grista zalioji sintezé yra laitkoma viena geriausiy
dél savo proceso paprastumo, pritaikomumo dideliu mastu ir placios augaly jvairovés pasirinkimo.
Augaly dalys (5 pav.), tokios kaip lapai, ziedai, séklos, Saknys bei vaisiai, yra gausios fitocheminiy
junginiy — polisacharidy, fenoliy, alkaloidy, baltymy ir vitaminy, kurie gali veikti kaip nattralios
redukuojancios, stabilizuojancios ir daleles dengian¢ios medziagos metaliniy nanodaleliy gamyboje.
Sios biologiskai aktyvios medziagos ne tik padeda sintetinti metalines nanodaleles, kontroliuodamos
ju dydj, forma ir sudétj, bet ir padeda sumazinti toksiSkumg aplinkai. Augalais gristos Zaliosios
nanodaleliy sintezés pagamintos nanodalelés gali biiti pritaikomos zemés tikyje, maisto moksle,
nanomedicinoje ir zmogaus sveikatos srityse [34].

Lapai Sakn) _I8skyros

Sékls Vaisiai

N e

5 pav. Augalinés kilmés medziagos, kurios naudojamos zaliojoje sintezéje [35]

Vienas i$ populiariausiy tyrinéjamy Zaliosios sintezés buidy, panaudojant augalinés kilmeés ekstraktus
pavyzdziy, yra sidabro nanodaleliy sintezé. Lyginant su zaliaisiais sintezés metodais, kuriuose yra
naudojami mikroorganizmai, tokie kaip bakterijos ir grybai, augalinés kilmeés ekstraktais vykdoma
sidabro nanodaleliy sintez¢ yra greitesné [36]. Sis sidabro nanodaleliy sintezés procesas vyksta
sumaisSius augalinés kilmeés ekstrakta su metalo druskos tirpalu, kur parametry, tokiy kaip pH,
temperatiira, ekstrakto koncentracija, poky¢iai lemia nanodaleliy savybes. Zaliosios sintezés metu
pagrindinj vaidmen] atlieka biologiskai aktyvios medziagos, esancios augalinés kilmés ekstrakte,
kurios vienu metu veikia kaip redukuojancios ir stabilizuojanc¢ios nanodaleles medziagos. Lapai,
zieve, séklos ir kitos augalinés medziagos turi biologiskai aktyviy junginiy, tokiy kaip aminoraig§¢iy,
polisacharidy, baltymy ir alkaloidy, kurie skatina sidabro jony redukcija ir padeda susidaryti

stabilioms nanodaleléms [36].

Augalinis ekstraktas

Sidabro nitratas

;y Sidabro nanodalelés

6 pav. Sidabro nanodaleliy Zaliosios sintezés schema panaudojant augalinés kilmés ekstraktus [35]
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Augalinés kilmés pagrindu grjsta nanodaleliy sintezé be sidabro taikoma ir kitiems metalams,
pavyzdziui, auksui. Aukso nanodaleliy biosintezei paprastai naudojami vandeniniu pagrindu paruosti
augaly ekstraktai, kurie gaunami verdant ir filtruojant augalinj miSinj [37]. Siuose ekstraktuose yra
baltymuy ir jvairiy fitocheminiy junginiy, jskaitant fenolius, flavonoidus, alkaloidus ir kitas biologiSkai
aktyvias medziagas, kurios dalyvauja aukso metalo jony redukcijoje ir nanodaleliy stabilizavime.
Zaliuosiuose nanodaleliy sintezés metoduose toksiski sintetiniai redukuojantys reagentai yra visiskai
pakeiCiami nattraliai susidaran¢iomis biologiskai aktyviomis medziagomis, todél sintezés procesas
tampa saugesnis ir tvaresnis [37]. Metaliniy nanodaleliy sintezé pavaizduota 7 paveiksle.

Pirminiai ir antriniai metabolitai, esantys augaly ekstraktuose, tokie kaip nukleortigstys, terpenoidai,
saponinai ir fenoliniai junginiai, gali efektyviai redukuoti metaly jonus j jy neutralig forma, tuo paciu
padengdami ir stabilizuodami susidariusias nanodaleles [38]. Sis dvigubas funkcionalumas ne tik
pagerina nanodaleliy stabilumg, bet ir sumazina gamybos sgnaudas, nes nereikia auginti
mikroorganizmy kultiiry ar naudoti brangiy reagenty [38].

0%
‘ Augalo ekstraktas Metalo drusky tirpalas

Augalinés kilmeés medZziagos

Augalo ekstraktas <~ Metalo drusky tirpalas
% Metalo

L .
"¢ nanodalelés
Apgaubiantios

MaiSymas i —- medZiagos
kaitinant tirpalg |\
Biologine e A (111
. Au (0)
redukcija
Augimas ir
stabilizacija

S 5e
ce
o, €

Apgaubtos ir stabilizuotos nanodalelés

7 pav. Metaliniy nanodaleliy sintezé panaudojant augaly ekstraktus [37]

Nors pagrindiniai sintezés reakcijy keliai gali biiti sudétingi, ta¢iau mokslininky tyrimai rodo, kad
antioksidacinés molekulés, ypac flavonoidai, polifenoliai ir fenolinés riigStys atlieka pagrindinj
vaidmen] tiek redukuojant metaly jonus, tiek stabilizuojant susidariusias metalines nanodaleles [35].
Derinant 81 augaly biocheminj potencialg su paprastu apdorojimu, augalais grista zalioji sintezé
suteikia tvarig, lengvai pritaikoma ir biologiSskai suderinamg aplinkg nanodaleléms gaminti, kurios
gali biiti panaudojamos jvairiose srityse.

1.1.5. Zaliosios sintezés nanodaleliy privalumai ir minusai

Zalioji sintezé yra viena i§ inovatyviy metaliniy nanodaleliy gamybos metody, kuris yra pagrjstas
augaly ekstrakty ar kity biologiskai aktyviy reagenty panaudojimu nanodaleliy sintezés metu. Sis
metodas laikomas ekologiSku, nes Zaliosios sintezé€s metu yra iSvengiama toksisky cheminiy
reagenty, procesai vyksta Svelniomis sglygomis, o pati sintezé¢ yra palyginus su fizikiniais ir
cheminiais metodais paprasta ir ekonomiSka. Augaly ekstrakty fitocheminés medziagos veikia kaip
redukuojantys bei stabilizuojantys reagentai, todél sintezés metu iSvengiama papildomy cheminiy
medziagy poreikio. Be to, biologinémis medziagomis gristos sintezés biidu galima gauti jvairiy
metaly nanodaleles, kurios pasiZymi placiomis taikymo galimybémis medicinoje, aplinkosaugos ir
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pramonés srityse. Vis délto, Sis metodas turi ir tam tikry trikumy: daznai sunku uztikrinti vienoda
nanodaleliy dydj bei forma, biosintezés procesai paprastai yra létesni nei cheminiai. Taip pat, procesy
standartizacijos trukumas riboja §iy daleliy pritaikyma pramon¢je ir medicinoje. Visi pagrindiniai
privalumai ir trikumai yra apibendrinti Zemiau esancioje 2 lenteléje remiantis straipsniais [39,40].

2 lentelé. Zaliosios sintezés privalumai ir trikumai [39,40]

Privalumai Trikkumai

Zaliosios sintezés metu nenaudojami toksiski aplinkai | Zaliosios sintezés metu yra sunku uztikrinti vienoda daleliy
reagentai. Gamybos metu nesusidaro kenksmingy dydj, forma ir pasikartojancius rezultatus, nes biologinés
Salutiniy produkty, todél déka zaliyjy procesy mazéja | zaliavos gali skirtis savo sudétimi.

aplinkos tarSa.

Mazesnés energijos sanaudos lyginant su cheminiais ir | Palyginti su cheminiai metodais, zalioji nanodaleliy sintezé
fizikiniais nanodaleliy gamybos metodais. Procesai vyksta mazesniu grei¢iu arba gamybos metu pagaminami
nereikalauja aukstos temperatiiros, slégio. Visos mazesni kiekiai produkty.

reakcijos vyksta §velnesnémis saglygomis.

Metaliniy nanodaleliy gamybai naudojami biologiniai | Pagamintos nanodalelés Zaliosios sintezés metu vis tick gali
reagentai, kurie yra labiau biologiskai suderinami su buti toksiskos gyviems organizmams ar aplinkai.

zmogaus organizmu. D¢l Sios priezasties pagamintos Pavyzdziui, sidabro nanodalelés gali sukelti

nanodalelés gali biiti panaudotos biomedicinos srityse. | genotoksiskuma, dél kurio pazeidziama DNR, taip pat $ios
nanodalelés gali sumazinti mitochondrijy aktyvumga ar
skatinti apoptoze. Aukso nanodalelés gali sukelti oksidacinj
stresg kepeny lastelése. Jkvéptos nanodalelés gali patekti |
smegeny sritj per kvépavimo takus.

Augaly ekstrakty bei mikroorganizmy zaliavos yra Sunku zaliuosius sintezés procesus atlikti dideliu mastu.
pigesnés, o pats procesas nereikalauja papildomy
brangiy stabilizatoriy bei katalizatoriy.

Zaliosios sintezés metu galima pagaminti jvairiy Néra globalios vieningos standartizacijos, todél klinikiné
metaly nanodaleliy, kurios pritaikomos skirtingose plétra ir komerciné gamyba stringa. Triiksta tarptautiniy
srityse. Pavyzdziui, medicinoje, aplinkosaugoje, aiskiy taisykliy ir i§samiy tyrimy.

maisto pramonéje.

Nors zalioji sintez¢ literaturoje daznai pristatoma kaip ekologiskas ir saugus metodas, taciau vis
daugiau tyrimy rodo, kad biologiSkai aktyviomis dalelémis iSgautos metalinés nanodalelés, ypac
sidabro (AgNP), gali turéti citotoksin] poveik] Zmogaus organizmui. Jos geba prasiskverbti pro
lasteliy plazming membrang kertant biologinius barjerus, kauptis jvairiuose organuose bei skatinti
oksidacinj stresa ir uzdegiminius procesus. Sie neigiami poveikiai yra pavaizduoti paveiksle, kuris
parodo, kokias Zmogaus organizmo sistemas gali paZeisti metalinés sidabro nanodalelés Zmogaus
organizme [41]. Galimi AgNP poveikiai Zmogaus organizmui pavaizduoti 8 paveiksle.

Nanodaleliy

trikumai

8 pav. Galimi kenksmingi poveikiai Zmogaus organizmui [42]
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1.2. Sidabro nanodaleliy Zaliosios sintezés mechanizmas

Zalioji sidabro nanodaleliy (AgNP) sintezé, panaudojant aktyvias biologines augalines medZiagas,
1Sryskéjo kaip tvari ir ekologiSska alternatyva jprastiems fizikiniams ir cheminiams nanodaleliy
gamybos biidams. Pagrindinis Sios biologinés sintezés mechanizmas jprastai siejamas su redukcijos
ir oksidacijos reakcijomis, kuriy metu metaliniai sidabro jonai Ag" yra redukuojami iki neutralios
sidabro formos Ag’. Tai nutinka déka augaliniuose ekstraktuose esanéiy aktyviy biomolekuliy, o
véliau neutralios redukuotos AgNP stabilizuojamos natiiraliais dangala formuojanciais biologiniais
junginiais [43]. Bendriné AgNP biosintezés schema pateikta 9 paveiksle, kuriame vaizduojamas
nanodaleliy sintezés procesas.

Augalas

B

- . N Sidabro nanodaleliy klasteriai
2 l—‘ Biologiné h 8
R Augalo ij
% "% L. gl paruodimas| === M * *: “ ‘ II & .
o b & . ® . . * * * A
Augalinés kilmés  AgNOs tirpalas Sidabro nanodaleliy ®
ekstraktas Ag+ ,Ago tirpalas Sidabro nanodalelés

9 pav. AgNP formavimosi mechanizmas taikant Zaliaja sintez¢ [44]

Augaly ekstraktai yra ypac¢ veiksmingi AgNP sintezéje, nes augalai gamina daugybe antriniy
metabolity ir biologiskai aktyviy molekuliy, kurios pasizymi redukuojanciomis ir nanodaleles
stabilizuojanciomis savybémis. Augaly dalyse, tokiose kaip lapai, zieve, séklos, Saknys, ziedai ir
vaisiai, yra angliavandeniy, baltymy, fermenty, flavonoidy, terpenoidy, alkaloidy, taniny,
aminoriig§ciy ir vitaminy. Daugelis Siy medziagy pasizymi ir redukuojanciomis ir metalines
nanodaleles stabilizuojanCiomis, daleliy dangalg formuojanciomis savybémis [45]. SumaiSius
biologiskai aktyvy augalinés kilmés ekstrakta su sidabro drusky tirpalu, funkcinés grupés, tokios kaip
—OH, -COOH, -NH: ir —SH, esancios baltymuose ir fenoliniuose junginiuose, prisijungia prie sidabro
jony Ag’, sukeliant biomolekuliy komformacijas. Tokiu biidu yra palengvinama metaliniy daleliy
redukcija ] neutralias metalines nanodaleles. Tuo pat metu tokios biologiskai aktyvios molekulés kaip
flavonoidai, terpenoidai ir polioliai adsorbuojasi, prisijungia prie nanodaleliy pavirSiaus, uZkertant
kelig metaliniy AgNP agregacijai ir uZtikrina daleliy stabiluma [46]. Apibendrinta Zalioji AgNP
sintezeé apraSyta Zemiau esan¢iame 10 paveiksle.

Ag+ jonai (i§ AgNOs)

1

Saveika su augaly ekstrakto biomolekulemis
(-OH, -COOH, -NHz, -SH grupés)

Ag+ redukcija | Ag®
(flavonoidai, terpenoidai, polifenoliai, cukrus, baltymai)
1

Sidabro nanodaleliy branduoliy formavimasis

Augimas ir formos kontrolé
(pH, temperatiira, ekstrakto koncentracija)

Dangalo formavimas ir stabilizacija
(flavonoidai, terpenocidai, baltymai, polisacharidai)

Stabilios bioaktyvios AgNPs
(antimikrobinis, antioksidacinis, prieSuzdegiminis poveikis)

10 pav. Apibendrinta AgNP gamybos schema [46]
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Zaliaja AgNP sinteze stipriai veikia reakcijos salygos. Parametrai, tokie kaip augalinés kilmés
ekstrakto koncentracija, metalo drusky tirpalo koncentracija, reakcijos temperatiira, pH bei reakcijos
laikas lemia nanodaleliy branduoliy susiformavima, nanodaleliy augimo greitj ir galuting nanodaleliy
pavirSiaus morfologija [47]. Pavyzdziui, didesné augalinés kilmés ekstrakto koncentracija i§ pradziy
gali paspartinti metaliniy daleliy susidarymg ir padeda suformuoti mazas bei stabilias nanodaleles.

Taciau per didel¢ koncentracija augalinio ekstrakto gali sukelti daleliy antring redukcija jau
susiformavusiose nanodalelése, kas gali nulemti nanodaleliy agregacijg ir didesnj daleliy dyd;.
Keiciant tirpalo pH j Sarming puse, gali padéti skatinti nanodaleliy agregaty susiformavimg ir vienodg
dydzio pasiskirstyma, o rugstinés sglygos sulétina sintezés procesg ir sukelia daleliy agregacija.
Tirpalo temperatiira taip pat prisideda prie nanodaleliy savybiy poky¢iy, pavyzdziui, morfologijos.
Kambario temperatiiroje dazniausiai susidaro sferinés formos nanodalelés, o pakelta temperatiira gali
lemti skirtingg AgNP pavirSiaus susidaryma.

Svarbu paminéti, kad augaly biologiniais ekstraktais grista zalioji AgNP sintezé néra tik paprastas
redukcijos procesas. Zaliosios sintezés metu vyksta ir specifinés biologiniy molekuliy tarpusavio
sgveikos, kurios biitent ir nulemia galuting nanodaleliy struktiira. Ivairiis junginiai, tokie kaip
angliavandeniai, sacharoz¢ ir fruktozé, veikia kaip reakcijos katalizatoriai bei nanodaleliy
stabilizatoriai, o terpenoidai veikia kaip pavirSiaus aktyviosios medziagos, kurios adsorbuojasi prie
metaliniy daleliy pavirSiaus. Taip yra kontroliuojamas metaliniy AgNP augimo procesas ir uzkertami
tolimesni agregacijos procesai. Taip pat medziagos, kurios pasizymi dengian¢iomis ir
apgaubianc¢iomis savybémis gali selektyviai prisijungti prie skirtingy nanodalelés kristaliniy
plokstumy. Tokiu biidu yra reguliuojama nanodaleliy pavirSiaus energija, dydis, forma bei biologinis
nanodaleliy aktyvumas [48].

Apibendrinant, galima teigti, kad Zaliosios AgNP sintezés mechanizmas, panaudojant augalinés
kilmeés ekstraktus, apjungia jvairius fermentinius redukcijos ir oksidacijos procesus bei nattiraliai
pasireiSkiancius stabilizacijos procesus, kurie vyksta ir gamtoje. Didelé augalinés kilmés biologiniy
molekuliy jvairove suteikia tiek redukuojancias savybes, tiek apgaubiancias bei stabilizuojancias
nanodaleliy savybes, kurios galiausiai nulemia gauty metaliniy nanodaleliy stabilumg ir biologin;
aktyvuma. Sios itin sudétingos biologiniy molekuliy saveikos su metaliniy daleliy jonais pabrézia,
kode¢l augaly ekstraktai yra itin veiksmingi ir universalis Zaliajai AgNP sintezei.

1.2.1. Sidabro nanodaleliy savybés

AgNP pasizymi unikaliomis optinémis, struktirinémis ir morfologinémis savybémis, kurios
priklauso nuo jy dydzio, formos bei sintezés metodo. Siy savybiy jvairové lemia nanodaleliy
funkcionaluma ir taikymo galimybes biomedicinoje, katalizéje, antimikrobinéje apsaugoje bei kitose
srityse. 3 lenteléje apibendrinti jvairiy tyrimy duomenys, kuriuose nagrinéjami AgNP pavirSiaus
plazmoninio rezonanso (SPR) bangos ilgio intervalai, morfologinés charakteristikos, nustatytos
naudojant skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metoda, ir kristalito dydziai, gauti
rentgeno difrakcijos (XRD) analize. Sie parametrai padeda jvertinti nanodaleliy morfologija ir jy
sintezeés salygy jtaka galutinéms fizikinéms bei cheminéms savybéms. Taip pat, analizuojant tokius
parametrus galima tiksliau parinkti optimalius AgNP sintezés metodus, siekiant uZztikrinti
pageidaujamas nanodaleliy funkcines savybes konkre€iose technologinése ar biomedicininése
srityse. Priklausomai nuo AgNP morfologijos, §ios nanodalelés gali biiti tikslingai parenkamos jterpti
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1 elektrinio verpimo budu gautas neaustines medziagas. Toks daleliy jterpimas padeda sukurti

pazangias medZziagas, kurios pasizymi pagerintomis mechaninémis ir antimikrobinémis savybémis.

3 lentelé. AgNP, kurios suformuotos zaliosios sintezés buidu, savybés ir pavyzdziai

4DOM'S Oy SGmim 300§ BSECOMP 70Pa 18/04/22
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SPR (nm) SEM XRD Nuotrauka Literatiiros
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SPR (nm) SEM

XRD Nuotrauka Literatiiros
Saltinis

410 15-33nm dydzio
nanodalelés

N/A § [54]

3 lentel¢je galima pastebéti, kad nanodalelés gali biiti nuo keliy iki keliy desSim¢iy nanometry dydzio,
dazniausiai sferinés, taciau priklausomai nuo sintezés salygy gali jgyti ir kitokiy formy, pavyzdziui,
geéliy formy. Lentel¢je taip pat nurodyti Saltiniai, kuriuose apraSytos Siy nanodaleliy savybés,
leidZiantys palyginti gautus rezultatus ir patvirtinti jy patikimuma.

1.2.2. Sidabro nanodaleliy panaudojimo sritys

AgNP yra vienos i§ placiausiai tyrin¢jamy nanodaleliy dé¢l savo iSskirtiniy fiziniy, cheminiy ir

biologiniy savybiy. Jy itin

mazas dydis ir skersmuo suteikia didelj pavirSiaus plota ir auksta

reaktyvuma, leidziant] stipriai sgveikauti su biologinémis sistemomis. Dél to AgNP pasizymi placiu
taikymu medicinoje, jskaitant antibakterinj, antioksidacinj, prieSvézinj ir Zaizdy gijimg skatinantj
poveikj. Toliau pateiktoje 4 lenteléje yra apibendrinamos pagrindinés biomedicininés AgNP taikymo
sritys, remiantis iSsamia mokslininky M. Fahimo su bendraautoriais apzvalga [55], kurioje

pabréziamas Zzaliosios sinte

Siuolaikiniame sveikatos sektoriuje.

z¢és budu pagaminty AgNP potencialas kaip veiksmingy priemoniy

4 lentelé. AgNP panaudojimo sritys [55]

Panaudojimo sritis

Apibudinimas

Antibakterinis aktyvumas

AgNP yra itin veiksmingos kovojant su daugybe bakterijy rusiy, jskaitant tiek
gramteigiamas, tiek gramneigiamas bakterijy rasis. Siy metaliniy nanodaleliy mazas
dydis ir didelis pavirSiaus plotas leidzia stipriai sgveikauti su bakterijy
membranomis, sukeliant jy struktiiros pazeidimus, trukdant svarbiy fermenty veiklai
bei slopinant kvépavimo procesus. Be to, jos gali generuoti reaktyviasias deguonies
formas, dar labiau paveikdamos bakterijy lasteliy gyvybines funkcijas. AgNP,
kurios pagamintos zaliuoju sintezés biidu ir stabilizuotos augalinés kilmés
junginiais, tokiais kaip flavonoidai ir fenoliniai junginiai, pasizymi geresniu
stabilumu, maZesniu toksiskumu ir sustiprintu antibakteriniu poveikiu net prie§
daugeliui vaisty atsparius patogenus. Tai daro jas perspektyviomis alternatyvomis
tradiciniams antibiotikams.

Antioksidacinis aktyvumas

Augalinés kilmés ekstraktais pagamintas AgNP demonstruoja stipry laisvyjy
radikaly Salinimo gebéjima. Jy mazas dydis ir didelis pavirSiaus plotas padidina
reaktyvuma, o natiirallis augaly ekstrakty stabilizuojantys junginiai suteikia
papildomy antioksidaciniy savybiy. Sios nanodalelés neutralizuoja radikalus
perduodamos elektronus, taip veiksmingai mazindamos oksidacinj stresa
biologinése sistemose. Kai kurios zaliuoju sintezés biidu pagamintos AgNP beveik
visiSkai paSalina DPPH bei ABTS, radikalus antioksidaciniam aktyvumui matuoti,
ar vandenilio peroksido radikalus, todé¢l jos laikomos perspektyviomis
antioksidacinémis medziagomis.

PrieSvézinis aktyvumas

Ekologiskai sintezuotos AgNP parodé reikSmingg citotoksinj poveikj jvairioms
vézio lasteliy riSims, jskaitant krities, gimdos kaklelio, plauciy, kepeny ir prostatos
vézj. Jy prieSvézinis veikimo mechanizmas apima kelis kelius: oksidacinio streso
generavimg, DNR pazeidima, mitochondrijy sutrikdyma. Jos taip pat slopina
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lasteliy ciklo progresavimg ir trikdo signalinius kelius, kuriais perduodama
informacija lasteléms ar augti bei daugintis. Prie§véZzinis poveikis yra priklausomas
nuo nanodaleliy dozés. Didesnés koncentracijos nanodaleliy tirpalai rySkiai mazina
véziniy lasteliy igyvenamuma. Sie rezultatai pabréZia jy potenciala kaip ekologisky
medziagy vézio terapijoje.

Zaizdy gijimas AgNP pagreitina zaizdy gijima, sujungiant antimikrobines savybes su audiniy
atsinaujinimo skatinimu. Jos padeda uZzkirsti kelig infekcijoms zaizdos vietoje, kartu
spartindamos jos uzsidaryma ir mazindamos uzdegima. AgNP gali biiti jterptos |
biomedziagas, tokias kaip hidrogeliai, nanokompozicinés plévelés ar chitozano
pagrindu pagaminti neSikliai, kurie zenkliai pagerina gijimo rezultatus, lyginant su
tradiciniais tvarsciais. AgNP pagrindu sukurti preparatai yra perspektyvils paZzangiy
medziagy klinikinei zaizdy priezitirai medziagos, kurios ateityje gali pakeisti
esamus, tradiciskai naudojamus tvarscius.

1.3. Elektrinis verpimas

Elektrinis verpimas yra sparciai besivystantis ir itin populiaréjantis neaustiniy medziagy i§ nano-
mikrogijy gamybos metodas, kuris i$siskiria itin mazu pagaminty gijy skersmeniu, dideliu pavirSiaus
ir tiirio santykiu bei reguliuojamu produkto porétumu [56,57]. Nors elektrostatiniy jégy taikymo
gijoms formuoti principas buvo apraSytas dar 1930 metais, taciau reikSminga Sios technologijos
pazanga prasidéjo nuo 1990 mety. Nuo to laiko elektrinis verpimas tapo nepakei¢iamu jrankiu
vienmaciy nanostruktiiry, taip pat sudétingy dvimaciy membraniniy struktiiry bei trimatés struktiiros
karkasy gamybai [57,58]. Nuolatinis $ios technologijos tobulinimas yra iSskiriamas j kelis
technologinius etapus: jprastinj elektrinj verpimg bei elektrodo pagalba vykdoma elektrinj verpima
[56]. Pastaraisiais metais moksliniy straipsniy apie elektrinj verpima dar labiau iSaugo ir tg galime
pastebéti 11 paveiksle, kuris parodo tikslius skai¢ius apie publikuotus straipsnius $ioje tematikoje.
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11 pav. Moksliniy straipsniy, kurie susije su elektriniu verpimu, kaita per pastaruosius 20 mety [57]

Si technologija remiasi paprasta jranga, kuria sudaro aukstos jtampos maitinimo $altinis, §virksto
pompa su polimero tirpalu, metaliné adata ir gijy surinkimo plokstelé. Pritaikius jtampa, tirpalo
laSelio gale kaupiasi kriiviai, o pats laselis pailge¢ja j kiigio forma, kuri vadinama Teiloro kiigiu. Kai
elektrostatiné atstimimo jéga virSija pavirSiaus jtempimg, iSleidziama plona tirpalo sroveés gija.
PradZioje, i tiesi gija greitai tampa nestabili, ima suktis spirale, lenktis ir plaktis. Dél Siy nestabilumy
tirpalo srovés pluostai vis labiau suplonéja. ISpurkstoje CiurkSleje pradeda vykti tirpiklio garavimas
arba lydalo atvésimas, tod¢l prasideda iStirpintos medziagos sukietéjimas, o gauti pluosStai nuséda ant
kolektoriaus, sudarydami neaustines medziagas i$ gijy (12 pav.) [56,58,59].
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12 pav. Elektrinio verpimo pagrindiniai veikimo principai ir proceso iliustracijos [57]

Plakimosi nestabilumai

Gauty gijy savybés priklauso nuo polimero savybiy, technologinio proceso parametry ir aplinkos
veiksniy. Pavyzdziui, didesné jtampa gali lemti plonesnio skersmens nanogijas, taciau per auksta
itampa padidina skystos medZziagos srauto greitj, dél to gijy skersmuo didéja. Panasiai, tiek per maza,
tiek per didele dréegmeé gali sukelti jvairiy defekty, kartais net sulétina tirpiklio garavimo greitj
[56,57,59]. Panasus parametrai ir veiksniai, nuo kuriy priklauso pagaminamy nanogijy savybés yra
ivardinti 5 lenteléje. Siy sasajy supratimas padeda mokslininkams tiksliai reguliuoti nanogijy
morfologija ir optimizuoti elektrinio verpimo rezultatus.

5 lentelé. Elektrinio verpimo proceso parametrai ir veiksniai nanogijy morfologijai [57]

Parametras

Parametro tipas

Veiksnys nanogijoms

Tirpalo parametrai

Tirpalo koncentracijos
didéjimas

Didéja gijy skersmuo, nesiformuoja laseliai

Tirpalo klampos didéjimas

Didéja gijy skersmuo, nesiformuoja laseliai

Tirpalo molekulinés masés
didéjimas

Nesiformuoja laseliai

PavirSiaus jtempimo mazéjimas

Nanopluosto formavimasis

Laidumo didé¢jimas

Mazéja gijy skersmuo, nesiformuoja laseliai

Proceso parametrai

Itampos didinimas

Mazéja gijy skersmuo

Atstumo tarp adatos ir
kolektoriaus didinimas

Mazéja gijy skersmuo, nesiformuoja laseliai

Tékmés greicio didinimas

Didéja gijy skersmuo

Aplinkos parametrai

Temperattros didéjimas

Mazéja gijy skersmuo

Oro drégmes didéjimas

Gali atsirasti medziagos defekty dél
hidrofiliskumo

Elektriniu verpimu pagamintos neaustinés medziagos 1§ nano-mikrogijy gali biiti pritaikytos jvairiose
srityse: biomedicinos inZinerijoje, vaisty pernasos technologijose, zaizdy gydimo technologijose,
energijos kaupimo prietaisuose, aplinkosaugos technologijos, filtravimo sistemose bei iSmaniose
medziagose. Be polimery, elektrinis verpimas leidZia gaminti hibridinius nanopluostus, i kuriy sudétj
gali buti jtraukiamos keramikos, metalai, anglis ir organiniy-neorganiniy junginiy kompozitai, tokiu
budu dar labiau iSpleciant galutiniy medziagy funkcines galimybes [56,57,58]. Elektrinio verpimo
didziausias privalumas - gebéjimas generuoti nanometrinio dydzio neaustines medZiagas su
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kontroliuojama morfologija, poringumu ir sudétimi. Sj sudétinga technologinj metoda lemia tirpalo
savybiy, veikimo parametry ir aplinkos salygy saveika, kuriy kiekvieng buitina kruopsciai suderinti,
kad bty pasiekti norimi rezultatai [56,57,59].

1.3.1. Polivinilpirolidonas (PVP)

Polivinilpirolidonas (PVP) yra svarbus vinilo polimeras, vertinamas dél gero tirpumo vandenyje ir
organiniuose tirpikliuose, didelio cheminio ir terminio stabilumo, biologisko skaidumo bei gebéjimo
sudaryti kompleksus tiek su hidrofilinémis, tiek su hidrofobinémis medziagomis. PVP pasizymi
puikiu biologiSku suderinamumu ir labai mazu citotoksiSkumu, todél placiai taikomas farmacijos ir
biomedicinos srityse. JAV Maisto ir vaisty administracija jj pripazista saugiu biologiniam
naudojimui. Nepaisant palankiy savybiy, PVP vienas pasiZymi ribotu mechaniniu stiprumu, todél jo
taikymas kai kuriose srityse yra ribotas [60]. Moksliniame straipsnyje [61], kurj parengé K. Nasouri
ir A. Mousavi Shoushtari, buvo istirtos ir palygintos polimero PVP elektrinio verpimo galimybés
naudojant skirtingus tirpiklius ir jvairias masés koncentracijas. Tyrime nagrinéti tirpikliai buvo DMF
ir etanolis, kuriuose PVP gerai tirpsta. Rezultatai parod¢, kad PVP ir DMF tirpaluose elektrinio
verpimo biidu tinkamos struktiiros nanogijos susidaro esant 12-30 % koncentracijai. Naudojant
etanolj, nanogijos formuojasi platesniame intervale, nuo 8 iki 30 %, taCiau tvarkingiausia struktira
gaunama esant 16 % koncentracijai [61]. Tyrimo rezultatai apibendrinti 6 lenteléje, kurioje pateikti
tirpikliai, PVP masés koncentracijos, SEM vaizdai bei vidutinis gijy skersmuo.

6 lentelé. PVP neaustiniy pluosty SEM nuotraukos ir gijy skersmens pasiskirstymo kreivés prie skirtingy tirpikliy
koncentracijy [61]

Skirtingy koncentraciju PVP | Vidutinis giju Skirtingy koncentracijyu PVP | Vidutinis giju
DMF tirpiklyje. SEM skersmuo, nm etanolio tirpiklyje. SEM skersmuo, nm
nuotraukos nuotraukos

2000 300 400 500 600
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K. Nasouri su bendraautoriais tyrime [62] buvo nagrinétos polimero PVP elektrinio verpimo
galimybés, naudojant skirtingus tirpiklius. Tyrimo rezultatai parodé¢, kad esant 14 % polimero masés
koncentracijai tinkama nanogijy morfologija susidaro tik naudojant etanolio ir DMF tirpiklius. Tai
leidzia daryti iSvada, kad elektrinio verpimo procesams, siekiant gauti vientisas ir be defekty PVP
mikro-nanogijas, biitina parinkti tokj tirpiklj, kuris uztikrinty pakankama polimero tirpuma.

1.4. Neaustiniy medzZiagy, suformuoty elektrinio verpimo biidu su AgNP savybiy analizé

Elektrinis verpimas yra universalus metodas itin plony neaustiniy medziagy i$ nanogijy gamyboje,
kuris suteikia galimybe tiksliai valdyti nanomedziagos nanogijy matmenis bei morfologine struktiira.
Iterpiant nanodaleles ] gijy verpimo procesa, §i technologija leidzia sukurti nanokompozitines
medziagas su daugiafunkcinémis savybémis, kurios gerokai pranoksta jprasty polimery panaudojimo
galimybes [63]. Priklausomai nuo taikomo metodo, nanodalelés gali biiti jmaiSomos tiesiai j polimero
tirpalg prie§ verpimo procesus arba jterpiamos po to, atliekant papildoma medziagos apdorojima.
Tiesioginio maiSymo metodas yra ypatingai vertinamas de¢l proceso paprastumo ir efektyvumo,
kuomet paruostas koloidinis AgNP tirpalas yra sumaiSomas su polimero tirpalu prie§ elektrinio
verpimo procesa. Sis metodas ne tik uztikrina tolygy nanodaleliy pasiskirstyma, bet ir jterpia AgNP
1 skaiduly matrica, i§saugant struktiiros vientisumg [63]. 13 paveiksle yra pavaizduota AgNP jterpimo
1 elektrinj verpimg schema.

Sidabro nanodalelés
959,9, Nanopluostas su
3;333:‘53 ‘ sidabfo nanodalelémis
oY

+

—
Polimero tirpalas “Elektrinis[
laukas 1

Kolektorius

13 pav. Elektrinio verpimo metu jterpty AgNP schema [64]

AgNP turintys nanopluostai pasirodé¢ ne tik veiksmingi medicinos srityje, pavyzdziui, Zaizdy
tvarstyme, implantuose, bet ir aplinkosaugos technologijose. Vienos i§ tokiy aplinkosauginiy
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technologijy biity filtravimo sistemos bei vandens valymo membranos. Padidéjes tokiy sistemy
hidrofilinis aktyvumas ir pralaidumas, jungiant kartu su nanodaleliy antibakteriniu poveikiu, daro
tokius nanopluostus itin patrauklius ekologiskoms ir tvariy technologijy sritims [65]. Apibendrinant,
elektrinio verpimo biidu pagamintos neaustinés medziagos, | kurias jterptos AgNP, sudaro
perspektyvia pazangiy kompozity klase. Tokiy medziagy lengvai reguliuojama struktiira, ilgalaikis
antimikrobinis aktyvumas ir pritaikomumas medicinos bei aplinkosaugos sektoriuose atskleidzia
didelj jy potencialg kaip naujos kartos funkciniy medziagy klase [63,64,65].

1.5. Skyriaus apibendrinimas

Zalioji sintezé issiskiria savo tvarumu, ekologiskumu bei paprastumu, nes metaliniy nanodaleliy
gamyboje naudojamos natiiralios biologiskai aktyvios medziagos, tokios kaip augaly ekstraktai,
bakterijos ir grybai. Tokie biocheminiai procesai leidzia iSvengti kenksmingy reagenty ir sudétingy
cheminiy reakcijy, todel Sis metodas laikomas aplinkai draugiSka alternatyva tradiciniams sintezés
biidams. Zaliosios sintezés metu susidariusios nanodalelés pasizymi dideliu pavir§iaus plotu,
reaktyvumu ir biologisku suderinamumu, todél placiai taikomos medicinoje, elektronikoje, Zemés
tkyje ir aplinkosaugos srityse. Augalinés kilmés medziagos zaliojoje sintezéje yra vertinamos dél jy
gausaus fitocheminiy junginiy kiekio, kurie veikia kaip redukuojantys ir stabilizuojantys reagentai,
leidziantys kontroliuoti daleliy pavirSiaus morfologija. Toks biologiniy sistemy jvairiapusiSkumas
suteikia galimybe gauti skirtingy savybiy nanodaleles, tinkamas konkrecioms taikymo sritims.
Aptariant zaliosios sintezes privalumus ir trilkumus, iSryskéja, kad Sis metodas yra ne tik ekonomiskas
ir ekologiskas, bet ir lankstus, nes leidzia iSgauti jvairiy metaly nanodaleles be toksisky reagenty
panaudojimo. Vis délto, islicka problemos, kurios yra susijusios su daleliy dydzio bei formos
vienodumu, sintezés proceso létumu ir standartizacijos trikumu. Ypatingas démesys skiriamas AgNP
sintezés procesui, kurio metu augaly ekstraktuose esancios biomolekulés: flavonoidai, terpenoidai ir
fenoliniai junginiai redukuoja sidabro jonus ir stabilizuoja susidariusias daleles. Tokios nanodalelés
pasiZymi stipriomis antibakterinémis, antioksidacinémis ir prieSvéZinémis savybémis, todél placiai
taikomos biomedicinoje bei farmacijoje. Technologiniu pozitriu svarbus vaidmuo tenka elektrinio
verpimo metodui, leidZian¢iam formuoti itin plonus polimerinius pluostus, | kuriuos galima jterpti
AgNP. Tokiu biidu sukuriamos kompozitinés medziagos, pasizymincios antibakteriniu aktyvumu,
dideliu pralaidumu ir mechaniniu stabilumu, o jy gamyba dera su tvarios chemijos principais. PVP
naudojimas Siuose procesuose uztikrina gerg daleliy pasiskirstyma ir biologiska suderinamuma, todel
tokios medZiagos tampa itin perspektyvios tiek medicininiuose tvars¢iuose, tiek filtravimo ar
aplinkosaugos technologijose. Apibendrinant, galima teigti, kad Zalioji nanodaleliy sintezé atveria
naujas galimybes kurti tvarias, efektyvias ir inovatyvias medziagas, kurios prisideda prie
aplinkosaugos ir medicinos pazangos.
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2. Tvarios neaustiniy medziagy gamybos eksperimentiniai tyrimai
2.1. Augalinio tirpalo paruoSimas
2.1.1. Zaliavos pasirinkimas ir paruo$imas

Augalinés kilmés tirpalo paruo$imui buvo naudojami paprasti dziovinti medetky (Callendula
officinalis) Ziedlapiai (gamintojas ,, Herba Humana“, UAB). Si augalinés kilmés Zaliava pasirinkta dél
gausaus fitocheminiy junginiy jvairovés. 14 paveikslo nuotraukose galima pamatyti, kokie buvo
naudojami dziovinty medetky ziedlapiai ir kaip buvo paruosti tirpalo gamybai, siekiant uZztikrinti
biologiskai aktyviy junginiy i$siskyrima tolimesniuose AgNP sintezés procesuose.

Emili
MEDETKY ZIEDA

14 pav. Medetkos (Callendula officinalis)

2.1.2. Ekstrakto paruoSimas

Siame tyrime tirpikliu pasirinktas buvo distiliuotas vanduo, kadangi tai aplinkai nekenksminga ir
paprasta priemoné, kuri jprastai yra naudojama moksliniuose tyrimuose. Ekstrakto paruoS$imo
metodika aprasyta H. Padalia su bendraautoriais atliktame tyrime [66] ir distiliuotas vanduo buvo
naudotas kaip tirpiklis. Siame darbe j cheming stikling buvo jpilta 300 ml distiliuoto vandens ir
suberta 30 g dZiovinty Ziedlapiy. Bendro augalinés kilmés tirpalo santykis 1:10, dZiovinty medetky
ziedlapiy su distiliuotu vandeniu. Zemiau pateiktoje 15 nuotraukoje galima pamatyti distiliuotu
vandeniu uzpiltus medetky ziedlapius, kurie paruosti augalinio tirpalo ekstrakto gamybai.

15 pav. Augalinés kilmés ekstraktas
2.1.3. Ekstrahavimo etapas

Norint padidinti biologiSkai aktyviy junginiy i$siskyrimg  tirpiklj, augalinés kilmeés tirpalas buvo
kaitintas magnetine maiSykle su kaitinimo funkcija. Ekstrahavimas atliktas 60 °C temperatiiroje, 30
minuciy, palaikant 200 aps./min maiSymo greitj. Terminé¢ jtaka palengvino medetky augaliniy lasteliy
struktiiry irimg bei skatino fitocheminiy junginiy, tokiy kaip flavonoidai ar aminortigstys, patekima j
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tirpiklj [67]. 15 Nuotraukoje pavaizduotas “Yellow line MSH basic” kaitiklis su integruota magnetine
maisSykle, kuri buvo naudota augalinés kilmés medetky ziedlapiy tirpalo ekstrahavimo procese.

2.1.4. Filtravimas ir laikymas

Gautas augalinés kilmés medetky tirpalas buvo atvésintas ir paliktas kambario temperattiroje 24
valandoms. Véliau Sis augalinés kilmés ekstraktas buvo filtruotas sieteliu ir perfiltruotas per
»Whatman No.1* filtravimo popieriy, siekiant paSalinti kietgsias priemaiSas. ParuosStas tirpalas
laikytas Saldytuve 4 °C temperatiiroje 48 valandas, kad nusistovéty ir iSlikty stabilus tolimesniems
bandymams.

16 pav. Medetky ziedlapiy augalinio ekstrakto filtravimas
2.2. Elektrinis verpimas
2.2.1. PVP tirpalo paruoSimas

Polivinilpirolidonas (PVP) yra netoksiskas, biologiskai suderinamas ir cheminiam poveikiui atsparus
polimeras, kuris dél savo amfifiliniy savybiy pasizymi puikiu tirpumu tiek vandenyje, tiek daugelyje
organiniy tirpikliy, jskaitant alkoholius, tokius kaip etanolis. Sio tyrimo metu pasirinktas grynas
etanolis, nes jis uztikrina tolygy PVP istirpimg ir leidzia i§vengti vandens priemaisy, galin¢iy keisti
tirpalo savybes [68]. Siekiant paruosti 16 % masés koncentracijos PVP tirpala, skai¢iavimai atlikti
pagal (1) formule:

c =22 . 100%; (D

Myiso
Cia ¢ — koncentracija; m — masé.

Planuojant 350 g 16 % PVP tirpalo, reikéjo 56 g PVP milteliy ir 294 g etanolio. Siy medziagy
gamintojai ir kita naudinga informacija pateikta Zemiau esancioje 7 lenteléje.

7 lentelé. Medziagos, kurios buvo naudotos PVP tirpalo gamyboje

Medziaga Cheminé formulé Grynumas / Paskirtis tyrime Tiekéjas / gamintojas
koncentracija
PVP milteliai (C¢HoNO), Daugiau nei 99% | Tirpalo paruoSimui ALDRICH Chemistry,
elektrinio verpimo Polyvinilpyrrolidone
procesui
Etanolio tirpalas C,HeO Apie 99% (v/v) Tirpiklis PVP tirpalo Supelco, EMSURE
gamybai ACS, ISO, Reag
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Tiriamojo darbo metu PVP tirpalas buvo paruostas PVP miltelius jmaiSant j etanolio tirpala,

naudojant magneting maisykle su pastoviu maiSymo greiCiu. IStirpus PVP milteliams, gautas

vienalytis 16 % masés koncentracijos tirpalas, kuris véliau buvo taikomas elektrinio verpimo
eksperimentuose.

2.2.2. Neaustiniy medZiagy formavimas elektrinio verpimo biidu

Elektrinio verpimo tyrimams buvo naudota elektrinio verpimo ,,Nanospider™” (Elmarko, Cekijos
Respublika) technologija, kuri pavaizduota 17 paveiksle. Naudojant §ig jranga, i§ PVP tirpalo
elektrinio verpimo btidu buvo pagamintos skirtingos neaustinés medziagos, keiciant tirpiklio santykj
bei papildomai jterpiant zaliosios sintezés biidu gauta AgNP tirpala.

17 pav. Elektrinio verpimo ,,Nanospider™” jranga

Tyrimo metu taip pat buvo keiiama jtampa, siekiant iSgauti skirtingos struktiiros nanogijas. Visi
tyrime naudoti jrangos parametrai ir taikyti tirpiklio santykiai pateikti Zemiau esancioje 8 lentel¢je.

8 lentelé. Elektrinio verpimo proceso parametrai bei tyrime taikyti tirpiklio santykiai.

Bandinio Itampa, | Srové, | Aplinkos Aplinkos | Verpimo Tirpiklio | Tirpalo Atstumas
numeris kV (£2) | mA temperatiira, | drégmé, | trukmé,s | santykis | plakimas tarp
°C (+4) % (+4) (H20/Ag elektrody,
NP), % cm
M1 60,0 0.016- | 20 62 300 70/30 Ne 15
0,02
M2 50,0 0,009- | 20 62 300 70/30 Ne 15
0,011
M3 40,0 0,005- | 20 62 300 70/30 Ne 15
0,007
M4 60.0 0,02- | 20 62 300 85/15 Ne 15
0,027
M5 50,0 0,01- | 20 62 300 85/15 Ne 15
0,014
M6 40,0 0,004- | 20 62 300 85/15 Ne 15
0,006
M7 60.0 0,01- | 20 62 300 100/0 Ne 15
0,012
M8 50,0 0,006- | 20 62 300 100/0 Ne 15
0,007
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Bandinio Itampa, | Srové, | Aplinkos Aplinkos | Verpimo Tirpiklio | Tirpalo Atstumas
numeris kV (£2) | mA temperatiira, | drégmé, | trukmé,s | santykis | plakimas tarp
°C (+4) % (+4) (H20/Ag elektrody,
NP), % cm
M9 40,0 0,002- | 20 62 300 100/0 Ne 15
0,004
M10 60.0 0,022- | 20 62 300 85/15 Taip 15
0,026
M1l 50,0 0,011- | 20 62 300 85/15 Taip 15
0,012
M12 40,0 0,005- | 20 62 300 85/15 Taip 15
0,007
M13 60.0 0,024- | 20 62 300 70/30 Taip 15
0,029

2.2.3. PVP polimero tirpalo su AgNP maiSymas naudojant maiSytuva KK-400WE

Polimero tirpalo su AgNP paruo$imui buvo naudojamas maisytuvas ,,Mazerustar KK-400WE
Satellite Motion Mixer”, kuris pavaizduotas Zemiau esangiame 18 paveiksle. Si jranga leidzia vienu
metu atlikti medziagos maiSyma, minkyma bei oro pasalinimg i§ medziagos, uztikrinant vienalyte

medziagos struktiirg ir nejtraukiant oro burbuliuky. [renginys veikia sukimosi ir apsisukimy aplink
a§] principu, tod¢l medziagos homogenizavimas vyksta efektyviai ir be papildomy mechaniniy
maiSymo priemoniy. D¢l Sios priezasties yra sumazinama galimos tarsos rizika.

18 pav. MaiSytuvas ,,Mazerustar KK-400WE Satellite Motion Mixer”

MaiSymui buvo naudojamas 272 g PVP polimero tirpalas su AgNP, kuris buvo tolygiai paskirstytas
1 du 400 ml HDPE indelius. Proceso parametrai pateikti Zemiau esancioje 9 lenteléje:

9 lentelé. PVP tirpalo maiSymo parametrai naudojant automatinj maisytuva

Proceso Angliskas LietuviSkas Matavimo vienetas | PaaiSkinimas

parametras pavadinimas vertimas

Rev 7 Revolution speed Apsisukimy Neturi. Skalés Nurodo, kokiu greiciu
greitis aplink reik§meé nuo 1 iki 10 | indeliai sukasi aplink
centring asj bendrg centrg

Rot 3 Rotation speed Indelio sukimosi Neturi. Skalés Nurodo, kaip greitai pats
greitis apie savo reik§meé nuo 1 iki 10 | indelis sukasi aplink savo
agj asj

Laikas 90 s Mixing time MaiSymo trukmé Sekundés, s Nurodo, kiek laiko vyksta

maiSymo ciklas
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Sie parametrai uztikrino efektyvy tirpalo homogenizavima, nepazeidziant nanodaleliy struktiiros ir
iSlaikant tolygy jy pasiskirstymg PVP polimero tirpale.

2.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)
2.3.1. Bandiniy paruoSimas mikroskopijai

PVP pagrindu pagamintos nanogijos buvo formuojamos naudojant elektrinio verpimo metoda, taikant
polimerinius tirpalus su skirtingomis tirpiklio koncentracijomis. Kai kuriuose méginiuose buvo
iterpta AgNP, siekiant istirti jy poveikj gijy morfologijai ir pavirSiaus savybéms. Po gamybos
elektrinio verpimo btidu pagamintos neaustinés medziagos buvo i§dziovintos kambario temperatiiroje
ir sukarpytos ] mazus gabalé¢lius, tinkamus mikroskopinei analizei.

2.3.2. Skenuojanti elektrininé mikroskopija — procesas

Elektrinio verpimo biidu pagaminty neaustiniy medziagy pavirSiaus struktirai tirti buvo naudojamas
skenuojantis elektrony mikroskopas SEM S-3400N (Hitachi, Tokijas, Japonija), esantis Lietuvos
energetikos institute. Buvo analizuojami SEM vaizdai, padaryti esant 10 000 didinimui (skalés juosta
— 5 um), 1000 didinimui (skalés juosta — 50 um). Sis metodas naudoja fokusuota aukstos energijos
elektrony pluosta, leidziant] gauti itin didelés raiSkos pavirSiaus atvaizdus. SEM analizés metu galima
gauti daug kokybinés informacijos apie bandiniy pavirsiy, jskaitant topografija, morfologija, teksttira
ir daleliy pasiskirstyma. Sis metodas suteikia vertingy duomeny apie neaustiniy medziagy pavirsiaus
struktura, tokia kaip nanogijy skersmenj, poringumg ir tolyguma, kurie yra svarbiis vertinant
elektrinio verpimo procesa bei gijy formavimosi kokybe [69]. Zemiau esanéiame 19 paveiksle galima
pamatyti SEM mikroskopijai naudota jrangg.

19 pav. Skenuojantis elektrony mikroskopas

Elektrony kolonél¢je, esancioje prietaiso virSuje, generuojamas siauras elektrony pluostas, kuris yra
pagreitinamas anodu ir sufokusuojamas elektromagnetiniais leSiais. Visa sistema palaikoma
vakuume, kad bty uZztikrintas stabilus elektrony srautas ir apsaugotas jy Saltinis nuo oksidacijos.
Elektrony pluoStui pasiekus méginio pavirSiy, vyksta sgveika su medZiagos atomais, kurios metu
i§skiriamos keliy tipy ikrautos dalelés: antriniai elektronai — SE (angl. (secondary electrons)) ir atgal
iSsklaidyti elektronai - BSE (angl. (backscattered electron)). Antriniai elektronai, surenkami
specialaus detektoriaus, suteikia informacija apie méginio pavirSiaus topografija, gijy forma,
SiurkStuma bei tekstiirg [70].

2.3.3. SEM nuotrauky apdorojimas panaudojant programa ,,JmageJ*

SEM mikroskopijos metu gauti atvaizdai buvo analizuoti naudojant ,ImageJ” programing jranga,
siekiant jvertinti elektrinio verpimo biidu suformuoty mikro-nanogijy skersmenis bei neaustinés
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medZiagos pavir§iaus morfologija. Si analizé leido kiekybiskai palyginti pavir§iaus morfologija tarp
méginiy, pagaminty su skirtingais tirpiklio santykiais bei AgNP. SEM vaizdai buvo analizuojami,
esant 10 000 didinimui (skalés juosta — 5 um) ir 1000 didinimui (skalés juosta — 50 um).

5.00kV x10 OF\SE
20 pav. SEM nuotrauka, kurioje matuojamas gijy skersmuo naudojant ,,Image]* programa

Programingje jrangoje ,,ImageJ* pradzioje buvo sukalibruotas SEM nuotraukos mastelis nanometrais.
Véliau atsitiktinai buvo pamatuotas gijy skersmuo 150 karty ir duomenys sukelti j ,,Excel programa.
Apdorojus duomenis buvo nubréztos atitinkamos histogramos i§ kuriy nustatytos skersmens
priklausomybés nuo atitinkamy proceso parametry.

2.4. Transmisiné elektrony mikroskopija - TEM

Naudojant Sviesinj mikroskopa yra sunku analizuoti mazy matmeny nanostruktiiras. Alternatyva
tiriant tokias nanodaleles, kuriy matmenys nesiekia 100 nm, yra didelés raiSkos transmisinis elektrony
mikroskopas (angl. Transmission Electorn Microscope - TEM), kuris yra pavaizduotas zemiau
esanciame 21 paveiksle.

21 pav. Transmisinis elektrony mikroskopas

Transmisiné elektrony mikroskopija (TEM) yra viena i§ labiausiai paplitusiy nanodaleliy pavirSiaus
morfologijos tyrinéjimo metody. Panaudojant §] mikroskopa galima gauti informacijos apie tiriamojo
bandinio dydj, kristaliSkuma bei forma, todél Sis metodas yra puikus nagrinéjant nanodaleliy
charakteristika ir yra placiai panaudojamas jvairiose srityse, tokiose kaip medziagy mokslo,
inzinerijos ir biologijos srityse [71]. Nanodaleliy vizualizacija padeda jvertinti naujy struktiiry
mechanin;] iSsidéstyma, giliau paZinti bandiniy morfologijg. Transmisinés elektrony mikroskopijos
eksperimenty metu yra gaunamos nuotraukos, kurios véliau yra analizuojamos morfologijai nustatyti.
Sio tyrimo metu gauti eksperimenty rezultatai pagilina supratima apie struktiirines AgNP savybes.
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TEM tyrimams buvo naudojamas vandeninis tirpalas, sudarytas i§ Zaliosios sintezés biidu gauty
AgNP ir medetky (Calendula officinalis) ekstrakto, kurio koncentracija — 0,01 M. Prie§ atliekant
tyrima, i§ tiriamojo tirpalo buvo paruostas bandinys, uzlasSinant mazg laSel; tirpalo ant anglimi
padengto varinio tinklelio. Véliau bandinys buvo jdétas | TEM kamerg tyrimui. Tiriant TEM metodu,
per meginj yra praleidziama aukStos energijos elektrony sroveé. Elektronai, sgveikaudami su
medziaga, sukuria kontrasta, leidZiant] iSgauti didelés raiSkos vaizdus. Gautos nuotraukos leidZia
nustatyti daleliy forma bei jy dydZio pasiskirstyma [72]. Tokiu budu galima tiksliai jvertinti ar
susidare AgNP bei i8tirti morfologinius bei struktiirinius parametrus.

d Fie et Image Process Analyze Plugins Window Help
ojola|o <%\ Alo|n| 4 o £]e]~] | | |=
9727
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22 pav. TEM nuotrauka, kurioje matuojamas nanodariniy skersmuo naudojant , ImageJ* programa

Transmisinés elektrony mikroskopijos biidu gautos nuotraukos véeliau buvo apdorotos programine
jranga , ImageJ*. Atlikta 100 matavimy.

2.5. Tirpaly klampos tyrimas rotaciniu viskozimetru

Klampos matavimai atlikti siekiant jvertinti, kaip AgNP koncentracija veikia polimerinio tirpalo
savybes. Tyrimui buvo naudotas rotacinis viskozimetras ,,Brookfield DV-II+ Pro” (gamintojas
Brookfield Engineering Laboratories, JAV). Sis prietaisas leidzia matuoti skys¢iy ir tirpaly dinamine
klampa, pagrista rotacinés varZos principu. Zemiau pateiktame 23 paveiksle matomas viskozimetras,
kuris buvo naudojamas tyrimuose.

23 pav. Rotacinis viskozimetras Brookfield DV-II+ Pro, naudotas polimeriniy tirpaly klampos tyrimams

37



Buvo tirti trys tirpalai: 100 % PVP tirpalas (be AgNP), 85 % PVP / 15 % AgNP tirpalas, 70 % PVP
/ 30 % AgNP tirpalas. Prie§ pradedant matavimus, kiekvienas tirpalo méginys buvo palaikytas iki
22,3 °C temperatiiros, siekiant uztikrinti vienodas salygas visiems bandiniams. Kiekvieno méginio
klampa buvo matuota tris kartus. Matavimams buvo naudotas 3 numeriu pazZymétas velenas,
nustatytas 100 RPM sukimosi greitis. Po kiekvieno matavimo velenas buvo nuvalytas, siekiant
1Svengti tarSos tarp skirtingy méginiy. Gauti klampos matavimo rezultatai buvo statistiSkai apdoroti
apskaiciuojant vidurkj ir standartinj nuokrypj is trijy pakartotiniy matavimy. Gautos vertés palygintos
siekiant nustatyti, kaip AgNP koncentracija veikia PVP tirpaly klampa.

2.6. Elektrinio laidumo tirpaluose matavimas

Matavimams buvo naudojamas ,,HQ40D*“ Multimetras (gamintojas Hach, JAV) — dviejy kanaly
daugiafunkcis matuoklis, skirtas pH, laidumo, iStirpusio deguonies bei kity parametry matavimui.
Siame tyrime prietaisas buvo naudotas laidumo matavimams, prijungus laidumo elektroda. Buvo tirti
keturi méginiai: 100 % PVP tirpalas (be AgNP), 85 % PVP / 15 % AgNP tirpalas, 70 % PVP /30 %
AgNP tirpalas bei 100% AgNP ekstraktas. Zemiau pateiktame 24 paveiksle yra pavaizduotas
tyrimuose naudotas multimetras.

24 pav. Daugiafunkcis HQ40D multimetras su laidumo elektrodu, naudotas tirpaly elektrinio laidumo matavimams

Prie§ kiekvieng matavimg elektrodas buvo nuplautas distiliuotu vandeniu ir nusausintas, kad buty
1Svengta tirpaly tarpusavio uzterSimo. Elektrodas buvo jstatytas j tiriamajj tirpala, ir laukiama, kol
ekrano duomenys stabilizuosis. Kai matavimo reik§més nusistovéjo, buvo fiksuojamas laidumo
dydis. Kiekvienas méginys buvo matuotas tris kartus, o i§ gauty reikSmiy véliau buvo apskaiciuotas
vidurkis ir standartinis nuokrypis. Matavimai atlikti kambario temperatiiroje, uZtikrinant vienodas
salygas visiems bandiniams.

2.7. Neaustiniy medziagy, pagaminty elektrinio verpimo biidu, vilgumo matavimas

Tyrimui buvo naudota jranga: ,,Moticam 1000 skaitmeniné¢ kamera (1,3 Mpx, USB 2.0 jungtis),
reguliuojamas stovas kamerai pritvirtinti ir fokusuoti ties bandiniu bei laseliy dozatorius, kuris skirtas
distiliuoto vandens laSams tiksliai uZlasinti ant tiriamos medZiagos pavirSiaus. Drékinimo kampui
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nustatyti buvo naudojama programiné jranga ,,Motic Images Plus 2.0 ML®, leidzianti analizuoti
gautus vaizdus, brézti liestines ir automatiskai apskaiciuoti vilgumo kampa.

|3

25 pav. Vilgumo matavimo sistema: Moticam 1000 kamera su reguliuojamu stovu ir laseliy dozatoriumi, naudojama
drékinimo kampo nustatymui

Tirtos elektrinio verpimo biidu pagamintos skirtingos neaustinés medziagos, pazymétos: M1, M3,
M4, M6, M7 ir M9. Kiekvienas bandinys buvo sukarpytas 1 mazus kvadratélius, tinkamo dydZzio
montavimui ant matavimo stovo ir patogiam laselio vaizdo fiksavimui. Prie§ matavimus kiekvienas
bandinys buvo paruos$tas ant lygaus pavirSiaus prieSais kamera, kuri buvo sufokusuota taip, kad
matytysi visas uZlaSintas vandens laselis. Naudojant laSeliy dozatoriy, ant bandinio pavirSiaus buvo
uzlasintas vienodo tiirio distiliuoto vandens laselis. LaSelio vaizdas buvo uzfiksuotas programoje
»Motic Images Plus 2.0 ML*“. Gautose nuotraukose matési laselio konturai, kurie buvo analizuojami
programoje. Analizés metu buvo nubréziamos dvi liestinés — viena isilgai laSelio pavirSiaus, kita palei
kontiiro jtempimo linija. Kampas tarp Siy liestiniy buvo laikomas vilgumo kampu, apibiidinanciu
pavirSiaus vilgumo savybes.

26 pav. Vilgumo kampo matavimo pavyzdys

Kiekvieno bandinio matavimai buvo kartoti penkis kartus, siekiant gauti patikimus duomenis ir
1Svengti atsitiktiniy paklaidy. Gauti vilgumo kampy matavimo duomenys buvo apdoroti statistiSkai.
Kiekvienam bandiniui apskaiCiuotas vidutinis vilgumo kampas ir standartinis nuokrypis 1§ keliy
matavimo karty.

2.8. UV-VIS spektriné analizé

Ultravioletiniy ir matomyjy spinduliy (UV-VIS) spektroskopija yra vienas i§ placiausiai taikomy
optiniy analitiniy metody. Jis naudojamas tirpaly koncentracijai, Sviesos pralaidumui ir absorbcijai
nustatyti UV—VIS diapazone. Siuo metodu jvertinama, kaip tiriamasis tirpalas sugeria ir praleidzia
spinduliuotg ultravioletinéje arba regimojoje srityje. Spektrinéms analizéms atlikti buvo naudojamas
UV-VIS spektrofotometras ,,Lambda 25 UV/VIS Spectrometer”, esantis Kauno Technologijos

39



universiteto Cheminés technologijos fakultete. Prietaiso kalibracijai naudotas distiliuotas vanduo,
kuriuo buvo pripildyta kvarciné kiuveté. Absorbcijos spektrams registruoti buvo paruosti vandeniniai
tirpalai: | mégintuvélj jpilta 15 ml distiliuoto vandens ir iStirpinta 12 cm? M7 ir M13 neaustinés
medziagos bandiniy. Naudojantis spektrofotometro programine jranga, buvo uzfiksuoti absorbcijos
spektrai ultravioletiniy ir regimojo spektro diapazone, nustatytos didziausios absorbcijos smailés.
Difuziniam atspindziui jvertinti M7 ir M13 neaustiniy medziagy plévelése buvo naudotas
spektrometras ,,UV/VIS Spectrometer Lambda 35 ir jrenginio priedas - ,,Labsphere RSA-PE-20*.
Gauti duomenys buvo apdoroti ir analizuoti ,,Excel programoje.

2.9. Skyriaus apibendrinimas

Siame skyriuje buvo apra$yta eksperimentiné metodologija - Zaliavos paruo$imas, medZiagy gamyba
bei jy morfologinis charakterizavimas. Pirmojo etapo metu buvo taikytas augalinés zaliavos
paruoSimo ir ekstrahavimo metodas, kurio pagalba buvo iSskirti biologiskai aktyviis junginiai 18
medetky ziedlapiy panaudojant distiliuota vandenj. Ekstrahavimui buvo naudojama magnetiné
maiSyklé su kaitinimo funkcija, kuri pad¢jo tiksliai valdyti tirpalo temperatiira ir maiSymo
intensyvuma. Po kaitinimo proceso augalinis tirpalas buvo filtruotas sieteliu ir filtravimo popieriumi,
siekiant gauti Svary ir homogeninj ekstrakta, kuris biity tinkamas tolesniems eksperimentams. AgNP
buvo analizuotos taikant TEM mikroskopija, kuri padéjo detaliai jvertinti daleliy dydj ir forma.

Antrame tyrimo etape buvo ruosiamas PVP tirpalas, j kurj véliau jmaiSytas AgNP ekstraktas, o i§
gauto tirpalo formuojamos neaustinés medziagos elektrinio verpimo biidu. PVP tirpalas buvo
paruostas naudojant etanolj kaip tirpiklj. Tam, kad buty jvertintas tirpaly tinkamumas elektriniam
verpimui, buvo taikyti klampos ir elektrinio laidumo matavimo metodai, kurie pad¢jo nustatyti, kaip
AgNP koncentracija veikia tirpalo klampos bei elektrines savybes. Neaustinés medZiagos buvo
formuojamos naudojant ,,Nanospider™* elektrinio verpimo technologija, kuri suteiké galimybe
kontroliuoti svarbiausius proceso parametrus — jtampa, tirpiklio santykj ir verpimo trukmg.

Tre¢iajame etape buvo atlikti neaustiniy medziagy strukttiros tyrimai, naudojant kelis analitinius
metodus. SEM mikroskopija suteiké galimybe iStirti nanogijy pavirsiaus morfologija, gijy skersmenj
ir struktirinj tolyguma. Vaizdy analiz¢ buvo atlikta ,Image]*“ programoje. Vilgumo kampo
nustatymo metodas padéjo jvertinti medziagy pavirSiaus savybes ir hidrofiliSkuma, pasitelkiant
skaitmenine kamera ir specializuota programing jrangg vaizdy analizei. Galiausiai, UV-VIS
spektroskopijos metodas buvo taikytas optiniy savybiy analizei — absorbcijos ir difuzinio atspindZio
spektrams nustatyti. Siy metody jvairové uZtikrino i§samy medziagy tyrima ir sudaré salygas
nuosekliai vertinti, kaip skirtingi technologiniai parametrai lemia galutinés neaustinés medZiagos
struktiirg bei savybes.
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3. Projekto rezultatai ir sprendimai
3.1. Tirpalo spalvos pokytis AgNP sintezés metu

Medetky Ziedlapiuose galima rasti $iy fitocheminiy junginiy: flavonoidy, terpenoidy, aminortigs¢iy
ir kity biologiskai aktyviy medziagy, kurios yra reikimingos AgNP Zaliojoje sintezéje. Sie junginiai
pasizymi antioksidacinémis, redukuojanciomis ir stabilizuojan€iomis savybémis, tod¢l padeda
formuotis stabilioms metalinés kilmés nanodaleléms. Be to, medetkos placiai naudojamos medicinoje
dél prieSuzdegiminiy ir antimikrobiniy savybiy, todél jos yra itin tinkamos §io eksperimento tikslams
[73].

AgNP sintezés eksperimento metu, naudojant augalinés kilmés medetky (Calendula officinalis)
ekstrakta, buvo pasiekti teigiami rezultatai. Sumaisius 0,01 M koncentracijos sidabro nitrato (AgNO3)
tirpalg su 40 ml paruosto medetky ekstrakto santykiu 1:9 ir kaitinant miSinj mazdaug 60 °C
temperattiroje, buvo pastebétas ryskus tirpalo spalvos pokytis. IS beveik skaidraus jis tapo tamsiai
rudas, kurj galima pastebéti Zemiau esan¢iame 27 paveiksle. Sis spalvos virsmas literatiiroje [74]
apibiidinamas kaip vienas i§ pagrindiniy AgNP susidarymo poZymiy ir laikomas tiesioginiu sidabro
jony (Ag") redukcijos i metalinj sidabra (Ag®) irodymu.

27 pav. Sidabro nitrato ir medetky ekstrakto tirpalo spalvos pokytis kas Smin

Pradinis sidabro nitrato tirpalas yra bespalvis, nes jame esan¢iy Ag™ jony koncentracija nesudaro jokiy
optiskai aktyviy struktiiry. Véliau | tirpalg pridéjus medetky augalinio ekstrakto, kuriame yra
fitocheminiy junginiy, pradeda redukuoti ir stabilizuoti sidabro jonus iki metalinio sidabro. Vykstant
Siam procesuli, tirpalo spalvos kitimas yra siejamas su pavir§inio plazmony rezonanso (SPR) efektu.
Jis atsiranda tada, kai susiformavusiy nanodaleliy pavirSiuje vyksta laisvyjy elektrony osciliacijos,
kurios sgveikauja su regimosios Sviesos bangomis. D¢l Sio reiskinio tirpalas jgauna tamsesnj atspalvi,
priklausomai nuo nanodaleliy kiekio bei dydzio [75].

Taigi, tirpalo spalvos pasikeitimas patvirtina sékmingg AgNP susidaryma naudojant medetky
ekstrakta. Taip pat, tiriamojo projekto metu buvo atlikta sidabro nitrato ir medetky-AgNP tirpalo
spektrin¢ analizé panaudojant spektrofotometrg ,,Lambda 25 UV/VIS Spectrometer.

ISmatuotas tirpalo spektras tiek ultravioletiniame (UV) diapazone, tiek regimyjy spinduliy (VIS)
Sviesos regione. Gauti grafiniai rezultatai parodo 350-550 regimosios Sviesos regione smailes, kurios
indikuoja susidariusias AgNP. Atitinkami sidabro nitrato (AgNO3 0,0001M) ir sidabro nanodaleliy
(AgNP) tirpaly absorbcijos spektrai yra pateikti Zemiau esanc¢iame 28 paveiklelyje.
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28 pav. UV-VIS spektry palyginimas: AgNO; ir AgNP tirpalai

Lyginant sidabro nitrata su biologiniu AgNP tirpalu, galima pastebéti pagrindin; skirtumg 350-550
regimosios Sviesos regione — atsirado papildoma smaile, kuri indikuoja AgNP susidarymg. Taigi,
galima teigti, kad Zaliosios sintezés budu, panaudojant medetky (Callendula officinalis) biologinj
tirpalg buvo suformuotos AgNP [76].

3.2. TEM rezultaty analizé — AgNP morfologija

Naudojant transmisinj elektrony mikroskopa (TEM) buvo gauti jvairiy morfologiniy formy AgNP
vaizdai. AgNP buvo sintetintos zaliosios sintezés budu, panaudojant medetky (Calendula officinalis)
ekstrakta kaip redukuojant;j ir stabilizuojantj metalines nanodaleles tirpalg. Tyrimui buvo paruostas
vandeninis AgNP tirpalas, kurio bandiniai buvo istirti jvairiais didinimais, siekiant istirti, ar sintezés
metu i$ tiesy susidaré AgNP bei nustatyti jy morfologija ir dydzio pasiskirstyma. Gauti TEM vaizdai
buvo apdoroti ir iSanalizuoti naudojant ,Imagel* programing jranga. Atitinkami AgNP vaizdai
pateikti Zemiau esanciuose 28-30 paveiksluose.

30 pav. Gelés formos AgNP agregatas
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31 pav. AgNP monokristalai

Analizés rezultatai parodé¢, kad pagrindiné susidariusiy struktiiry forma buvo gélés formos sidabro
agregatai, sudaryti i§ daugelio tarpusavyje susijungusiy sidabro monokristaly. Siy agregaty vidutinis
skersmuo sieké apie 1,24 pm. Pastebéta, kad agregatai yra iSsiSakoje ir primena ziedlapiy struktiiras,
0 juos sudarantys nanokristalai yra apvalios formos, tolygiai pasiskirst¢ agregato pavirSiuje. Atskiri
sidabro monokristalai buvo i§matuoti, ir jy vidutinis skersmuo buvo apie 17,39 nm.

Aistés Balcitinaitienés, Viktorijos Puzerytés ir kity mokslininky atliktame tyrime [77] buvo
pagamintos AgNP, panaudojant medetky (Calendula officinalis) ekstrakta, kuriy vidutinis skersmuo
sieké 30,9-40,5 nm. Siy mokslininky tyrime buvo atliktos tieck SEM, tieck TEM mikroskopijos
analizes, ir nustatyta, kad gautos nanodalelés yra apvalios formos bei pasizymi panasia morfologija
ir pasiskirstymu. Zemiau pateiktoje 32 nuotraukoje galima pastebéti suformuotas nanodaleles, kurios
savo i§vaizda yra labai panasios j Siame moksliniame darbe pagamintas nanodaleles. Tai leidZia teigti,
kad medetky ekstraktas yra veiksmingas redukuojantis ir stabilizuojantis reagentas, kuris uztikrina
AgNP formavimasi panaSiomis sglygomis.

32 pav. Aistés BalCitinaitienés ir kity mokslininky nustatyti sidabro nanodaleliy monokristalai [77]

Nuotraukoje galima pastebéti minéty mokslininky suformuotus AgNP monokristalus bei jy
agregatus. Gélés formos mikrostruktiiry nebuvo pastebéta, tatiau monokristalai galimai tik pradéjo
agreguotis tarpusavyje, kas rodo ankstyva nanodaleliy aglomeracijos stadija, biidinga Zaliajai
sintezei, kai biologiskai aktyvios medziagos dar nevisiskai stabilizuoja susiformavusias daleles.

Kitame moksliniame straipsnyje, kurj parengé mokslininkai Z. Zhangabay ir D. Berillo, taip pat buvo
panaudotas medetky (Calendula officinalis) ekstraktas kaip redukuojanti ir stabilizuojanti medziaga
AgNP sintezéje [78]. Sis biologiskai aktyvus ekstraktas uztikrino sidabro jony redukcijg ir
nanodaleliy stabilizavima, panaSiai kaip ir Siame darbe. Vienintelis reikSmingas skirtumas tarp Siy
tyrimy buvo tas, kad tirpikliu naudotas 70% etanolis, o ne vanduo. Toks tirpiklio pasirinkimas gali
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turéti jtakos nanodaleliy formavimosi mechanizmui. Gauta, kad vidutinis AgNP skersmuo buvo apie
80 nm. Didesné nanodaleliy agregacija buvo aiSkinama tirpalo rugStingumu ir Zemu pH, kuris mazina
daleliy pavirSiaus kriivi ir skatina daleliy tarpusavio sukibimg. Tokie rezultatai patvirtina, kad
zaliosios sintezes terpés chemingés savybeés daro reikSmingg jtakg gauty nanodaleliy morfologijai ir jy
stabilumui.

3.3. Tirpaly klampos tyrimo rezultatai

Atlikus PVP tirpaly, turinCiy skirtingg AgNP kiekj, klampos matavimus, buvo nustatyta, kad tirpaly
savybés kinta priklausomai nuo AgNP koncentracijos. Kiekvieno méginio klampa buvo matuota tris
kartus, siekiant uztikrinti duomeny patikimuma. Gautos klampos reik§més pateikiamos 10 lenteléje.

10 lentelé. Skirtingy polimeriniy tirpaly klampos rezultatai

Tirpalo sudétis (PVP / AgNP) Vidutiné klampa (mPa-s)
100 % PVP / 0 % AgNP 21,67 £ 0,06

85 % PVP /15 % AgNP 43,60 +£0,3

70 % PVP /30 % AgNP 27,57 £ 0,06

Rezultatai parode, kad jterpus nedidelj AgNP kiekj (15 %) 1 PVP tirpala, klampa reikSmingai padidéjo
nuo 21,67 += 0,06 mPa-s iki 43,60 £ 0,30 mPa-s. Tai rodo, kad mazas AgNP kiekis gali skatinti
sgveikas tarp nanodaleliy ir PVP grandiniy, sudarydamas labiau susijungusig ir klampesne tirpalo
struktiira. Padidinus AgNP koncentracija iki 30 %, klampa sumazéjo iki 27,57 + 0,06 mPa-s. Sis
sumazéjimas gali biiti aiSkinamas keliomis priezastimis. Pirma, tikétina, kad didesné nanodaleliy
koncentracija paskatino daleliy agregacija, dél kurios sumazéjo efektyvus jy pasiskirstymas tirpale ir
nusilpo sgveika su PVP molekulémis. Antra, galimas ir polimeriniy grandiniy pazeidimas, jei
meéginys buvo paveiktas katalizés procesy arba netinkamy laikymo salygy. Tokiu budu iSsiskyrusios
itkrautos dalelés gal¢jo oksiduoti arba redukuoti PVP polimero grandines. Bendra gauty rezultaty
tendencija rodo, kad nedidelis AgNP kiekis padidina PVP tirpalo klampuma, taciau per didelé jy
koncentracija lemia prieSingg efekta — klampos sumaZzéjima, tikétina dél nanodaleliy agregacijos.

N. Ali Elgheryani atliktame tyrime [79] buvo nagrinéta, kaip skirtingas AgNP kiekis veikia PVP
tirpaly klampuma. Gauti rezultatai parodé aiskig didéjancios AgNP koncentracijos ir tirpalo klampos
augimo tendencijg. Tyrime buvo patvirtina, kad AgNP koncentracija yra reikSmingas veiksnys,
didinantis PVP tirpaly klampuma.

3.4. Elektrinio laidumo tyrimo rezultatai

Tiriamy tirpaly elektrinis laidumas buvo matuojamas naudojant HQ40D Multi Meter laidumo
matuoklj. Kiekvienas méginys buvo matuotas po tris kartus, o i§ gauty reikSmiy apskaiciuotas
vidurkis. Rezultatai pateikiami 11 lenteléje. Rezultatai rodo aiskia priklausomybe tarp AgNP kiekio
ir tirpalo elektrinio laidumo. Grynas 10 wt% PVP tirpalas pasiZzymejo labai mazu laidumu (5,94
uS/cm), taciau pridéjus AgNP laidumas reikSmingai iSaugo — iki 48,6 pS/cm esant 15 % AgNP ir iki
101,2 uS/cm esant 30 % AgNP. DidZiausias laidumas uzfiksuotas gryname AgNP medetky ekstrakte
— 1579 puS/cm.

11 lentelé. Skirtingy polimeriniy tirpaly laidumo rezultatai

Tirpalo sudétis (PVP / AgNP)

Vidutinis laidumas (uS/cm)

100 % PVP /0 % AgNP

5,94 £ 0,39

85 % PVP / 15 % AgNP

48,60 £ 1,0
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Tirpalo sudétis (PVP / AgNP)

Vidutinis laidumas (nS/cm)

70 % PVP / 30 % AgNP

101,2+£0,2

100 % AgNP (0,01 M medetky ekstraktas)

1579+ 2,0

Sie rezultatai rodo, kad AgNP efektyviai didina tirpaly elektrinj laiduma, o tai siejama su metaliniy
laidininky savybémis ir puikiu AgNP gebéjimu perduoti elektronus déka laisvyjy elektrony. Visame
tirpale pasiskirs€iusios metalinés nanodalelés pasizymi dideliu elektriniu laidumu, todél elektronai
tirpale gali laisviau judéti tirpale. Kai AgNP koncentracija padidéja, tada sumaZzéja atstumai tarp
metaliniy nanodaleliy, o tai palengvina kriivio pernasg tirpale ir padidina tirpalo laidumg. Be to,
tirpaluose, kuriuose yra jmaiSyta AgNP ekstrakto, gali buti ir sidabro jony (Ag"), susidariusiy i§
sidabro nitrato, kurie dar labiau prisideda prie laidumo did¢jimo. Todel dél Siy paminéty priezasciy
bendras tirpalo elektrinis laidumas auga proporcingai did¢jant AgNP kiekiui tirpale.

3.5. SEM rezultaty analizé: jtampos, AgNP ir tirpalo paruosimo jtaka verplumui

SEM mikroskopu buvo istirti bandiniai M1 — M 13, siekiant jvertinti bandiniy pavir$iaus morfologija
bei nanogijy struktiirg. SEM tyrimams buvo naudota 5kV jtampa, o nuotraukos buvo padidintos
10000 ir 1000 karty. Gautos SEM nuotraukos buvo redaguotos ir apdorotos naudojant programing
jranga , ImagelJ*, siekiant tiksliau jvertinti gijy skersmenis, pasiskirstyma bei strukttirinius skirtumus
tarp skirtingy bandiniy. Taip pat, vaizdy analizé padéjo nustatyti nanogijy pavirSiaus defektus, kurie
gali turéti jtakos galutinéms medZiagos savybéms. Apdoroty bandiniy vaizdai pateikiami Zemiau
esancioje 12 lenteléje.

12 lentelé. Bandiniy M1-M13 SEM nuotraukos, kurios padidintos 10000 karty
Bandiniy M1-M13 SEM nuotraukos, kurios padidintos 10000 karty
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Bandiniy M1-M13 SEM nuotraukos, kurios padidintos 10000 karty
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13 lentelé. Bandiniy M1-M13 SEM nuotraukos, kurios padidintos 1000 karty
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Bandiniy M1-M13 SEM nuotraukes, kurios padidintos 1000 karty
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IS gauty SEM mikroskopijos nuotrauky (M1-3 ir M13) matyti, kad 10 % PVP tirpalas buvo tinkamas
naudoti kaip verpiamoji medziaga elektrinio verpimo procesui. Daugumos bandiniy pavirSiuje
susiformavo tolygios, plono skersmens gijos, rodancios stabily verpimo procesg. SEM vaizdai taip
pat atskleidzia, kad verpimo parametry ir tirpiklio keitimas turéjo jtakos gijy struktiirai bei pavirsiaus
vientisumui. Kai kuriose nuotraukose (M1-3 ir M9 10000 karty padidintose nuotraukose) pastebimi
laSeliy pavidalo dariniai, galintys rodyti tirpalo fazés nestabilumga arba netolygy tirpiklio i§garavima
verpimo metu.

3.5.1. Jtampos jtaka elektrinio verpimo procesui

Elektrinio verpimo procesu metu taikoma jtampa tarp elektrody yra viena i§ svarbiausiy proceso
parametry, kuris tiesiogiai lemia formuojamy gijy morfologija ir skersmenj. Déka jtampos yra
tiesiogiai veikiamas elektrinio lauko stiprumas tarp elektrodo, kuriame yra suformuojami Teiloro
kiigiai bei kolektoriaus, ant kurio nuséda nanogijos. Did¢jant elektrinio lauko stiprumui, didéja ir
elektrostatiniy jégy poveikis polimero tirpalui, dél Sios priezasties gijos yra labiau tempiamos ir gali
pakisti jy struktiirinés savybeés. Sios elektrostatings jégos yra atsakingos uz Teiloro kiigio susidaryma,
18 kurio vir$iinés iStempiamos polimero gijos, o keifiant jtampa galima reguliuoti gijy iSsitempimo
savybes, pavirSiaus tolyguma bei gijy skersmenj [80]. Naudojant programine jrangg ,,ImageJ* i§
gauty SEM nuotrauky buvo apskaiciuotas suformuoty PVP/AgNP nanogijy skersmuo ir atitinkamai
nubraiZzytos histogramos, kuriose pavaizduotas gijy skersmuo pagal skirtingg jtampa. Sie trys gijy
skersmens pasiskirstymo grafikai pavaizduoti Zemiau esanciuose 33-35 paveiksluose, kuriuose
galima pamatyti atitinkamg nanogijy skersmens kitima.
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33 pav. Gijy skersmens pasiskirstymo histograma M1-M3 esant 40 kV, 50 kV ir 60 kV jtampai

Didziausia gijy dalis visuose trijuose bandiniuose susitelké 76-175 nm skersmens diapazone, taciau
kiekviename bandinyje dominavo skirtingi intervalai. M1 bandinyje rySkiausias santykinio daznio
maksimumas nustatytas 76-100 nm intervale, kuriame santykinis daznis sieké 40%. Tai yra didZiausia
reik§meé 1§ visy trijy bandiniy. M2 bandinyje, naudojant S0kV jtampa, didziausia gijy dalis buvo rasta
126-150 nm intervale, kurio santykinis daznis buvo 33,3%. Galiausiai M3 bandinyje taip pat
dominavo 126-150 nm skersmens intervalas, taiau su maZesniu santykiniu dazniu —29,3%. Lyginant
tarpusavyje, M1 bandinys pasizyméjo ploniausiomis ir vienodziausiomis gijomis i§ visy trijy
bandiniy, kadangi dauguma uZfiksuoty gijy buvo viename dominuojanciame skersmens intervale, o
stambesniy nei 150 nm nanogijy beveik nebuvo rasta. Naudojant 50kV jtampg, M2 skersmenys buvo
didesni ir rezultaty pasiskirstymas platesnis, kadangi daugiausiai uzfiksuoty nanogijy buvo nuo 100
iki 175 nm. Taikant maziausig jtampa, 40kV, susidaré maziausiai vienalyté struktira, kurioje gijy
didziausia dalis pasiskirsté nuo 100 iki 200 nm. Taigi, taikant didesn¢ jtampa yra suformuojamos
vienodesnés plonos gijos, 0 mazinant jtampa jy storis atitinkamai didé¢ja.

Straipsnyje ,,Effect of the Applied Electric Voltage and Flow Rate on Electrospun Fibers Diameter”
[81] buvo tirta, kaip taikomos elektrinés jtampos pokyciai veikia elektroverpimo buidu suformuoty
polieterimidiniy (PEI) nanogijy skersmenj. Tyrime nustatyta, kad didé¢janti jtampa yra susijusi su
maz¢janciu PEI nanogijy skersmeniu, todél ji yra svarbus parametras siekiant gauti plonesnes ir
tolygesnes elektrinio verpimo biidu pagamintas nanogijas.
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34 pav. Gijy skersmens pasiskirstymo histograma M7-M9 esant 40 kV, 50 kV ir 60 kV jtampai

Didziausia gijy dalis visuose trijuose bandiniuose M7, M8 ir M9 susitelké 101-200 nm skersmens
intervale, ta¢iau kiekviename jy vyravo skirtingi gijy intervalai. M7 bandinyje ryskiausias santykinio
daznio maksimumas nustatytas 126—150 nm intervale, kuriame santykinis daznis sieké 25,33 %. Be
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to, taikant 60kV jtampa M7 bandinyje, uzfiksuoty skersmens dydziy pasiskirstymas yra gana platus.
Siame bandinyje pastebéti keli, zymiai didesni uz kitus, greta esantys santykiniai dazniai intervaluose:
101-125 nm (20,67 %) bei 151-175 nm (22,67 %). Taigi, M7 pasiskirstymas yra gana platus, tac¢iau
intervaluose nuo 126 iki 175 nm buvo rasta daugiausiai nanogijy. M8 bandinyje daugiausiai gijy buvo
rasta 151-175 nm intervale, tac¢iau reikSminga dalis gijy susitelké ir gretimuose intervaluose: viso nuo
101 iki 150 nm buvo rasta 33,34 % gijy. Taikant maziausig 40kV itampa, M9 bandinyje dominavo
151-175 nm skersmens intervalas, kuriame santykinis daznis sieké 21,33 %. Taigi, M7 dominuoja
vidutinio storio nanogijos (126-150 nm), M8 gijy skersmens pasiskirstymas yra labiausiai i§skaidytas
intervale nuo 101 iki 175 nm, o0 M9 bandinyje buvo gautos storiausios gijos i§ visy trijy bandiniy, nes
pasiskirstymas pasislinkes | didesnius matmenis.
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35 pav. Gijy skersmens pasiskirstymo histograma M10-M12 esant 40 kV, 50 kV ir 60 kV jtampai

Panasi rezultaty tendencija buvo pastebéta ir M10-M12 bandiniuose. Lyginant Siuos tris bandinius
tarpusavyje, M10 ir M11 pasiZymi labai panaSiu skersmens pasiskirstymu, kuriame dominuoja 126-
150 nm skersmens gijos, o gijy pasiskirstymas iSlieka gana koncentruotas. M12 bandinys iSsiskiria
tuo, kad be dominuojancio 126-150 nm intervalo bandinys turi didesn¢ storesniy gijy dalj (151-200
nm), todél §io bandinio histogramoje santykiniai dazniai yra labiau pasislinke j storesniy gijy pusg.

Remiantis gautais rezultatais (24-26 pav.), nustatyta, kad did¢jant jtampai nuo 40kV iki 60kV, tiek
PVP pagrindu, tieck PVP/AgNP pagrindu suformuoty gijy skersmuo maz¢jo. Esant Zemesnei jtampai
(40kV), 1§ polimero tirpalo susiformavusios gijos pasiZymeéjo didesniu skersmeniu ir platesniu jy
pasiskirstymu. Esant didesnei jtampai (60kV), gijos buvo ploniausios. PavyzdZiui, bandinio M1 gijy
skersmuo svyravo nuo 50 iki 175 nm taikant 60kV jtampa, o M3 bandinio gijy skersmuo, taikant
40kV jtampa, buvo nuo 75 nm iki 225 nm. Toks désningumas literatiiroje [80] yra aiSkinamas tuo,
kad didesné jtampa sukuria stipresnj elektrinj lauka, todél polimero tirpalas patiria didesnes
elektrostatines traukos jégas, kurios intensyviau iStempia gijas, sumazindamos susidaranciy gijy
skersmenj. Taip pat dél stipresnio elektrinio lauko susidaro daugiau stabilesniy Teiloro kiigiy, kurie
atitinkamai jtakoja polimeriniy gijy skersmenj. Taigi, didesné jtampa lemia rySkesnj ir stabilesnj
Teiloro kiigiy susidaryma ir taip pat plonesniy polimero gijy susidaryma.

3.5.2. AgNP jterpimo j PVP tirpala jtaka struktirai

Siekiant jvertinti AgNP koncentracijos tirpale poveikj, buvo paruosti trys skirtingos sudéties tirpalai,
kuriuose AgNP vandeninis tirpalas sudaré atitinkamai 30%, 15% ir 0% viso tirpiklio tiirio. Visi
PVP/AgNP tirpalai elektrinio verpimo biidu buvo pagaminti identiSkomis salygomis, siekiant
palyginti gauty nanogijy morfologinius skirtumus. Gauty bandiniy analizé¢ buvo atlikta naudojant
programing jranga ,,ImagelJ. IS gauty SEM nuotrauky buvo apskaiciuotas suformuoty PVP/AgNP
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nanogijy skersmuo ir atitinkamai nubraizytos histogramos. IS jy buvo jvertinta, kaip AgNP kiekis
tirpale veikia gijy skersmenj ir jy pasiskirstymo tolyguma. Dvi gautos histogramos iliustruoja gijy
skersmens kitimg priklausomai nuo naudojamo tirpiklio sudéties ir AgNP koncentracijos.
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36 pav. Gijos skersmens pasiskirstymo histograma M1, M4, M7 pagal skirtingg tirpiklio santykij

Bandinyje, kuriame buvo daugiausiai AgNP (30 %) buvo uzfiksuotas maksimumas intervale 76-100
nm, kuriame santykinis daznis sieké 40%. Antras pagal santykinio daznio reikSme intervalas buvo
101-125 nm (23,33 %). Tai rodo, kad M1 bandinio gijos buvo ploniausios ir santykinio daznio
pasiskirstymas pasislinkes ] mazesnio skersmens pus¢. Naudojant 85/15 % AgNP tirpalg buvo rasta
daugiausiai gijy 126-150 nm intervale (27,33 %), o lyginant su kitomis M4 bandinio santykinio
daznio reikSmémis pastebéta trys intervalai, kuriuose vyravo skersmens pasiskirstymas —nuo 101 iki
175 nm. Taigi, M4 santykinio daznio pasiskirstymas yra labiau pasislink¢s 1 storesniy gijy puse,
lyginant su M1 bandiniu. M7 bandinys, kuriame nebuvo AgNP, turéjo placiausig skersmens
pasiskirstyma 1§ trijy nagrin¢jamy bandiniy — gijy skersmenys labiausiai varijuoja nuo 101 iki 175
nm, taciau santykinio daznio pagrindinés reikSmés yra dar labiau pasislinkusios link storesniy gijy
nei bandinio, kuriame buvo 15 % AgNP.
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37 pav. Gijos skersmens pasiskirstymo histograma M3, M6, M9 pagal skirtinga tirpiklio santykj

Didziausia gijy dalis visuose trijuose bandiniuose M3, M6 ir M9 daugiausiai susitelké nuo 76 iki 200
nm skersmens, ta¢iau dominuojantys intervalai ir gijy skersmens pasiskirstymo plotis skyrési
priklausomai nuo AgNP kiekio tirpale. Naudojant tirpala, kuriame buvo daugiausiai AgNP buvo
nustatytas santykinio daznio reikSmiy maksimumas 76-100 nm intervale (26,67 %), o antras pagal
dyd; Sio tirpalo intervalas buvo intervale nuo 101 iki 125 nm (23,33 %). M3 bandinyje susidaré
ploniausios gijos i§ visy trijy bandiniy. M6 bandinio gijy skersmens pasiskirstymas yra pasislinkes |
storesniy gijy puse — didziausias santykinis daznis uZfiksuotas 151-175 nm intervale (27,33 %), taciau
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zenkli gijy dalis patenka ir } 176-200 nm intervala. Tai rodo, kad bandinio, kuriame buvo 15 % AgNP,
gijy skersmenys buvo didesni nei bandinio su 30 % AgNP. Galiausiai, M9 bandinys turi storiausias
gijas i§ trijy bandiniy. Sio bandinio skersmens dominuojantis intervalas buvo tarp 151 ir 175 nm
(21,33 %), taciau didelé gijy dalis buvo rasta i§ gretimame intervale nuo 176 iki 200 nm (20 %). Dél
to §io bandinio, be AgNP, gijy skersmens pasiskirstymas labiausiai pasislinkes | didesne reikSmiy
pusg ir yra placiausias i$ visy trijy.

Remiantis gauty nanogijy skersmens pasiskirstymo histogramomis nustatyta, kad mazé¢jant AgNP
koncentracijai tirpale, atitinkamai didéjo suformuoty gijy skersmuo. Pavyzdziui, bandinio M1 gijy
skersmuo svyravo nuo 50 iki 175 nm, kuriame buvo 30% AgNP tirpalo, o tuo tarpu bandinio M4,
kuriame buvo 15% AgNP tirpalo, gijy skersmuo buvo 100 — 225 nm. Si tendencija rodo, kad AgNP
turi reikSmingg jtaka elektrinio verpimo procesui ir tai galima aiskinti elektrinio laidumo padidéjimu.
Didesnis AgNP kiekis tirpale didina jo laiduma, todél elektrinio verpimo metu polimeriniam tirpalui
tenka didesnés elektrostatinés tempimo jégos, kurios lemia plonesniy nanogijy susiformavimg.
Atitinkamai mazéjant AgNP koncentracijai, tirpalo laidumas sumazéja bei silpnéja elektrostatinis
tempimas. D¢l Sios priezasties formuojasi stambesnés ir maZziau tolygios PVP/AgNP gijos [80].
Apibendrinant, galima teigti, kad AgNP koncentracijos didinimas PVP tirpale padidina tirpalo
elektrin] laiduma, o tai lemia efektyvesnj gijos iStempima elektrinio verpimo metu bei plonesniy
nanogijy susiformavimg. Mazéjant laidumui, atitinkamai gijy skersmuo didéja.

3.5.3. Tirpalo paruosimo jtaka struktiirai

Siekiant jvertinti tirpalo paruoSimo budo jtaka elektrinio verpimo procesui ir gauty nanogijy
morfologijai, buvo suformuotos PVP/AgNP gijos i§ dviejy skirtingai paruosty tirpaly. Pirmu atveju
tirpalas buvo sumaisytas rankiniu bidu prie$ verpimo procesa, o kitas — automatiniu maiSytuvu. SEM
nuotraukos buvo apdorotos programine jranga ,,ImageJ*, siekiant iSmatuoti gauty gijy skersmenis ir
pvertinti jy pasiskirstymg. Pagal gautus duomenis sudarytos gijy skersmens pasiskirstymo
histogramos, kurios leidzia palyginti kaip tirpalo paruoSimo budas veikia gijy formavimasi ir
skersmens pasiskirstyma.
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38 pav. Gijos skersmens pasiskirstymo histograma M1, M13 pagal skirtinga tirpalo paruosima

Didziausia gijy dalis abiejuose bandiniuose M1 ir M13 susitelké¢ 76125 nm skersmens intervale,
ta¢iau gijy skersmens plotis aiSkiai atskiriamas i§ pateiktos histogramos. Ranka sumaiSytame
bandinyje santykinio daznio maksimumas uzfiksuotas 76-100 nm intervale, o reikSminga dalis gijy
pateko | gretimus intervalus —nuo 51 iki 75 nm (20 %) ir 101-125 nm (23,33 %). M13 bandinyje taip
pat dominavo identiSkas 76-100 nm intervalas (33,33 %), taCiau Sis bandinys turi dar vieng Salia esant]
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reikSmingg intervalg nuo 101 iki 125 nm (29,33%). Taigi, M13 skersmens pasiskirstymas yra labai
panasus kaip ir M1, taciau jis yra Siek tiek platesnis ir pasislinkes i didesnio skersmens puse.
Nustatyta, kad M1 bandinyje susiformavusios gijos yra plonesnés nei M 13 bandinio gijos, kurio gijos
buvo pagamintos naudojant maiSytuvu sumaisyta tirpalg.
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39 pav. Gijos skersmens pasiskirstymo histograma M4, M10 pagal skirtinga tirpalo paruosima

Panasiai ir Sioje histogramoje pastebéta gijy skersmens pasiskirstymo tendencija. Nustatyta, kad M4
bandinys pasiZymi siauresniu skersmens pasiskirstymo spektru — gijos daugiausiai uzfiksuotos ties
101-175 nm, o didziausias santykinis daznis pastebétas ties 126-150 nm intervalu. M 10 bandinys turi
platesnj skersmens pasiskirstymo diapazong, jame nustatyta daugiau stambesniy gijy, ypac intervale
nuo 176 iki 225 nm. Sio bandinio gijy skersmens pasiskirstymas yra platesnis nei M4 bandinio ir yra
labiau pasislinkes i didesnio skersmens pusg.

IS gauty histogramy galima pastebéti, kad maiSant ranka tirpala buvo gautos mazesnio skersmens
nanogijos. Pavyzdziui, M1 tirpalas buvo sumaiSytas ranka ir gauty nanogijy skersmuo svyravo nuo
50 nm iki 150 nm. Tuo tarpu M13 bandinio tirpalas buvo iSmaiSytas maiSytuvu ir gauty gijy skersmuo
pasiskirste tarp 75 nm ir 175 nm. Panasi tendencija buvo ir antrame bandyme su bandiniais M4 ir
M10 — pastebéta, kad iSmaiSius tirpalg su maiSytuvu yra gaunamos storesnio skersmens gijos. Tai
gali biiti dél netinkamo medziagos pasiskirstymo visame tiiryje ir dél Sios priezasties buvo
suformuotos gijos tik i§ dalies tirpalo. Taip pat maiSant tirpalg ranka gali buti iSvengiama perteklinio
burbuliuky susidarymo ar daleliy agregacijos, todél gautos gijos pasizymi mazesniu skersmeniu.

3.5.4. Polimerinio tirpalo démiy, neaustinés medZiagos struktiiroje, analizé

Atlikus 1000 karty padidinty SEM nuotrauky analiz¢ buvo pastebéta, kad kai kuriuose bandiniuose
tarp PVP (10 wt%) gijy susiformavo polimerinio tirpalo démiy. Jy skersmuo sieké 640 — 955 nm.
Daugiausiai jy buvo pastebéta M1 ir M13 bandiniuose, kuriuose buvo pridéta 30 % AgNP. Démiy
pasiskirstymas buvo skai¢iuotas 112,5 pm? plote i§ 1000 karty padidinty nuotrauky. Siy dariniy
susiformavimas pateiktas zemiau esancioje 14 lenteléje.

14 lentelé. Bandiniy M1-M13 polimeriniy démiy nustatytas kiekis

Bandinio numeris Polimero burbuliuky kiekis (vnt.)
Ml 11

M2 2

M3 1
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Bandinio numeris Polimero burbuliuky kiekis (vnt.)
M4 1

M6 Nerasta

M7 1

M8 3

M9 2

M10 Nerasta

MI11 Nerasta

M12 Nerasta

M13 6

Pastebéta tendencija, kad daugiausia burbuliuky susidaré, kai buvo taikoma auksCiausia jtampa
(60kV) ir naudotas didesnis AgNP vandeninio tirpalo kiekis. Sj reiskinj Linge Wang ir Paul D.
Topham moksliniame straipsnyje [82] sieja su padidéjusiu tirpalo laidumu dél pridéty metaliniy
nanodaleliy j polimerinj tirpala, pakitusia tirpalo klampa ir pavirSiaus jtempimo pusiausvyra,
skatinanc¢ia gijos nestabilumus ir burbuliuky formavimasi. Tokia pat tendencija buvo nustatyta ir
Siame darbe, kuomet pridéjus didesnj kieki AgNP tirpalo laidumas ir klampa padidéjo. Elektrinio
verpimo metu AgNP sustiprino elektrostatines traukos jégas, todé¢l iSaugo nestabilumy, paskatinusiy
netolygy polimeriniy gijy pasiskirstyma ant pavirsiaus.

3.6. Vilgumo tyrimo rezultatai

Neaustiniy medZziagy, pagaminty elektrinio verpimo budu, vilgumo savybés buvo jvertintos
matuojant distiliuoto vandens laSelio vilgumo kampa. Gautos reikSmeés pateiktos 15 lenteléje.

15 lentelé. Elektrinio verpimo biidu gauty neaustiniy medziagy drékinimo kampy vidutinés reik§més

Bandinys Drékinimo kampo vidurkis (°)
M1 2490 £4,18

M3 22,88 +2,5

M4 22,68 + 3,65

M6 21,26 + 3,51

M7 21,20 +£3,52

M9 19,10+ 34

Visy bandiniy vilgumo kampai buvo mazesni nei 30°, todél galima teigti, kad visos tirtos neaustines
medziagos pasiZzymi geru hidrofiliSkumu. Maziausias vilgumo kampas nustatytas bandiniui M9
(19,10° + 3,40), 10wt% PVP, pagamintam 40 kV jtampa. DidZiausias kampas uzfiksuotas bandinyje
M1 (24,90° £ 4,18), kuriame buvo 30 % AgNP ir naudota 60 kV jtampa.

Pastebéta, kad gauti rezultatai kinta paklaidy ribose, todé¢l galima vertinti tik jy tendencijas. Lyginant
bandinius tarpusavyje, pastebima, kad AgNP daleliy kiekio didinimas nuo 15 % iki 30 % bei
elektrinio verpimo jtampos padidinimas nuo 40 kV iki 60 kV Siek tiek padidino kontaktinj kampa
arba sumazino pavirSiaus vilgumg. Taciau Sie skirtumai néra dideli, nes visy bandiniy kampy vertes
iSlieka artimos (19-25°).

Apibendrinant galima teigti, kad elektrinio verpimo biidu gautos PVP/AgNP neaustinés medziagos
sudaro hidrofiliskus pavirSius. Tai galima paaiskinti tuo, kad PVP yra tirpus vandenyje polimeras, o
AgNP yra netirpios. Netirpiy nanodaleliy jterpimas ] neaustines medziagas Siek tiek sumazina
medZiagos pavirSiaus vilguma. Taip pat maZinant elektrinio verpimo proceso jtampg galimai padidina
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medziagos porétumg ir dél Sios priezasties distiliuoto vandens laSelis labiau jsiskverbia medziagoje,
todél gautas mazesnis vilgumo kampas prie mazesnés proceso jtampos (40kV).

3.7. UV-VIS spektro analizés rezultatai

UV-VIS spektro analize¢ buvo taikyta siekiant jvertinti PVP pagrindu paruosty nanogijy bei AgNP
jterpima i jy struktiirg. Tyrimas leido palyginti gryno PVP (M7) ir 30 % AgNP papildyto PVP tirpalo
(M13) optines sugerties savybes ultravioletinio ir regimojo spektro diapazone. Kadangi AgNP
pasizymi pavirSiaus plazmoninio rezonanso sugertimi ties 350-500 nm bangos ilgiu, jy buvimas
tirpale turéty pasireiksti padidéjusia absorbcija Siame intervale.

. M7 ir M13 bandiniy UV-VIS analizé
\ —— 100% PVP

\ —— 70% PVP / 30% AgNP
25 [

Absorbcija (A)

00

200 300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm)

40 pav. M7 ir M13 bandiniy UV-VIS absorbcijos spektras

M7 bandinio vandeninio tirpalo UV-VIS spektras rodo labai maza absorbcija regimyjy spinduliy
intervale nuo 400 iki 800 nm ir staigy absorbcijos padidéjimg UV srityje nuo 200 iki 250 nm. M13
bandinio, kuriame yra 30 % AgNP, pastebétas padid¢jimas 350-450 nm srityje, lyginant su 100 %
PVP bandiniu. Tai patvirtina, kad elektrinio verpimo biidu suformuotame M13 bandinyje pavyko
iterpti AgNP 1 nanogijas, kadangi UV srityje aiskiai pastebétas absorbcijos padidéjimas. Biitent AgNP
pasiZzymi tuo, kad absorbcijos smailés arba pavir§iaus plazmoninio rezonanso juostos yra matomos
350-500 nm ilgio bangy srityje [76].

M7 ir M13 neaustiniy medziagy atspindZio spektras
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41 pav. M7 ir M13 neaustiniy medziagy atspindZzio spektras

M7 (100 % PVP) neaustinés medziagos atspindZio spektras rodo labai didel; santykinj atspindj
visame 200-800 nm diapazone. UV srityje, ties 250-270 nm, pastebimas iki 175 % santykinis
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atspindys, lyginant su 100 % baltu etalonu, o matomoje srityje (350-800 nm) atspindys iSlieka
didesnis nei 100 %. Tai leidzia teigti, kad 100% PVP neaustinés medziagos (M7) pavirSius pasizymi
didele Sviesos sklaida ir atrodo blizgus. Jterpus 30 % AgNP (M13 bandinys), atspindys reikSmingai
sumazgja visame 200—-800 nm intervale. RysSkiausias pokytis stebimas 350—450 nm srityje, kurioje
atspindzio minimumas siekia mazdaug iki 70 %. Sis minimumas sutampa su AgNP bidingu
pavirSiaus plazmoninio rezonanso reiskiniu ir patvirtina, kad AgNP buvo sékmingai jterptos | PVP
nanogijy struktiira.

Tarp 200 ir 250 nm abiejuose bandiniuose stebima atspindzio sumaz¢jimo ir sugerties did€jimo
tendencija, budinga PVP polimerui. Behzad Heidari ir bendraautoriai [83] nustaté panasig tendencija
- PVP absorbcijos maksimumas pasireiskia ties 289 nm, o AgNP maksimumas buvo aptiktas ties 420
nm bangos ilgiu. Siy autoriy rezultatai sutampa su $iame darbe gautomis atspindZio ir absorbcijos
koreliacijomis ir patvirtina, kad elektrinio verpimo buidu buvo sékmingai jterptos AgNP ir, kad tokiy
nanodaleliy jterpimas j PVP nanogijas keicia pagaminty neaustiniy medziagy optines savybes.

3.8. Skyriaus apibendrinimas

Tyrimo rezultatai patvirtino, kad medetky (Calendula officinalis) ekstraktas yra efektyvus biologinis
reagentas AgNP sintezei. Tai jrodé tirpalo spalvos pokytis, budingos UV—VIS absorbcijos smailés
bei TEM mikroskopijos rezultatai, atskleide tieck monokristalines, tiek gélés formos AgNP struktiras.
Sidabro monokristaly dydziai buvo panasis | literatiiroje pateikiamus duomenis.

PVP ir AgNP tirpaly tyrimai parodé¢, kad nanodaleliy kiekis reikSmingai keicia tirpaly savybes:
nedidel¢ AgNP koncentracija didino klampa, o didéjantis daleliy kiekis Zenkliai didino elektrinj
laiduma. Sios savybés tiesiogiai atsispindéjo ir elektrinio verpimo procesuose: didesnis tirpalo
laidumas bei aukStesné jtampa lémeé plonesniy ir tolygesniy nanogijy formavimasi, o mazesnis
laidumas — stambesnes ir maziau vienalytés struktiiros gijas. SEM nuotrauky analizé patvirtino, kad
AgNP ir proceso parametrai tur¢jo aiskia jtakg gijy skersmeniui bei pasiskirstymui. Taip pat nustatyta,
kad esant didesniam AgNP kiekiui polimeriniuose tirpaluose, neaustinése medziagose atsiranda
polimeriniy burbuliuky, kuriy atsiradimo priezastis yra aiSkinama padidéjusiu tirpalo laidumu.

Vilgumo tyrimas parode, kad visos suformuotos medZiagos islieka hidrofiliSkos, o kontaktinio kampo
pokyciai tarp bandiniy buvo nedideli. Tai rodo, kad nei AgNP jterpimas, nei verpimo parametrai
reikSmingai nepakeité pavirSiaus vilgumo savybiy, taciau pastebéta tendencija, kad papildomas kiekis
AgNP didina vilgumo kampa. UV-VIS absorbcijos ir atspindzio analizés papildomai patvirtino
AgNP buvimg neaustinése medZiagose, parodant biidingas plazmoninio rezonanso sugerties sritis bei
atspindZio sumaz¢jima.

Apibendrinus, tyrimo rezultatai patvirtino, kad zaliosios sintezés biidu gautos AgNP sékmingai
jterptos | PVP nanogijas, o jy koncentracija bei elektrinio verpimo parametrai leido kontroliuoti gijy
struktiira, skersmenj ir optines savybes.
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4. Aplinkosaugos skyrius
4.1. Zaliosios sintezés reik§mé aplinkosaugai

Zalioji nanodaleliy sintezé yra vis labiau populiaréjanti nanotechnologijy kryptis, kuri orientuota j
aplinkos apsaugos sektorius bei tvarumg [84]. Lyginant su tradiciniais fiziniais ar cheminiais
nanodaleliy gamybos metodais, kurie reikalauja daug energijos, auksStos temperatiiros ir slégio bei
daznai naudojantys toksiskus aplinkai reduktorius ir tirpiklius, Zalioji sintezé yra pagrista biologinés
kilmés zaliavomis, kurios gali biiti iSgautos i$ gamtiniy Saltiniy. Vienos i$ tokiy biologiniy medziagy
gaminant nanodaleles gali buti augalinés kilmeés ekstraktai, bakterijos, grybai bei dumbliai [84,85].
Tokios natiiralios kilmés medziagos naudojamos kaip redukuojancios ir stabilizuojan¢ios nanodaleles
medziagos, kurios padeda suformuoti jvairiy metaly ar jy oksidy nanodaleles nepakenkiant aplinkai
[86]. Pramong¢je dazniausiai nanodaleliy sintezé yra grindziama cheminés sintezés procesais, tokiais
kaip redukcija natrio borohidridu ar formaldehidu. Lyginant su fizikiniai nanodaleliy apdorojimo
metodais, cheminiai procesai uztikrina didesnj pramoninj naSuma, ta¢iau tuo paciu sukelia ir rimty
ekologiniy problemy. Pavyzdziui, cheminés sintez€s procesai gali terSti vandens Saltinius ir
dirvozemj bei gamybos metu i$skiria sunkiai skaidomus Salutinius produktus [85]. Gyvavimo ciklo
analizés duomenys Maria J. Sierra ir jos bendraautoriy parasytame straipsnyje [87] rodo, kad tradiciné
AgNP sintezg, kai reduktorius naudojamas NaBHa, pasizymi ypac dideliu poveikiu aplinkai. Palyginti
su zaligja AgNP sinteze, cheminé sintez¢ Zzenkliai padidina juriniy ekosistemy ekotoksiSkumag
(MAET), gélavandeniy ekosistemy toksiskuma (FAET) ir negyvyjy istekliy iSeikvojima (AD). Siuose
rodikliuose cheminés sintezés poveikis yra kelis ar net keliasdeSimt karty didesnis nei aplinkai
draugiskesniy alternatyvy.
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42 pav. AgNP pramoninis poveikis [87]

Taip pat, fizikiniai technologiniai procesai pasiZymi maZesniu gamybos nasumu ir dideliu energijos
poreikiu [85]. D¢l Siy gamybiniy trikumy did¢ja paklausa ieSkant alternatyvy, kurios biity
ekonomigkos, netoksidkos ir tvarios. Zalioji sintezé butent ir pasizymi aplinkai draugiskomis
salygomis, kadangi procesas vyksta daug Svelnesnémis salygomis, daznai kambario temperattroje
arba esant nedideliam Sildymui, todel Zenkliai sumaZzéja energijos suvartojimas nanodaleliy gamybos
metu [84,86]. Kadangi zaliosios sintezés metu yra panaudojamos nattiralios, biologiSkai suyrancios
medziagos, gamybos metu nesusidaro kenksmingy Salutiniy medziagy, o gauti produktai gali biiti
lengviau jterpiami j aplinkai nekenksmingas technologijas. Toks gamybos metodas ne tik sumazina
neigiama poveik] aplinkai, bet ir palaiko Ziedinés ekonomikos principus, kai gamybai panaudojamos
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naturalios, gamtoje sutinkamos biologinés medziagos [86]. Taigi, zalioji nanodaleliy sintez¢ ne tik
mazina toksisky cheminiy junginiy naudojima, bet ir prisideda prie tvarios pramonés kiirimo, kurioje
pagrindinis démesys sutelkiamas istekliy ir energijos tausojimui [84,86].

4.2. AgNP ir jy poveikis aplinkai

AgNP yra vienos i labiausiai tyrinéjamy nanodaleliy dél savo antibakteriniy, antivirusiniy ir
prieSgrybeliniy savybiy [84]. Siy metaliniy nanodaleliy veikimo principas grindZiamas keliais
mechanizmais. Vienas i§ veikimo principy yra laisvyjy sidabro jony iSsiskyrimas, kuris sutrikto
mikroorganizmy ATP gamybg ir DNR replikacijg. Kitas veikimo mechanizmas — reaktyviyjy
deguonies formy (ROS) isiskyrimas. Sios aktyvios dalelés pazeidzia lasteliy membranas ir tiesiogiai
kontaktuoja su bakterijy sienelémis [88]. Sie procesai uztikrina efektyvy mikroorganizmy
sunaikinimg, todé¢l AgNP placdiai taikomos medicinos, Zaizdy prieziiiros, filtravimo ir maisto
pakuociy gamyboje [89]. AgNP taip pat pasizymi zaizdy gijima skatinan¢iomis savybémis. Jos
mazina uzdegiminius procesus, slopina bakterijy dauginimasi ir pagreitina audiniy augimo procesus.
Pavyzdziui, AgNP apdoroti audiniai ir polimerinés medziagos pasiZymi itin geromis antibakterinémis
savybémis, todél jos yra tinkamos tvars¢iy gamybai. Tokie sprendimai prisideda prie sveikatingumo
sektoriaus, bet ir tuo paciu atitinka tvarios gamybos principus [90]. Taciau reikia atsizvelgti ir |
potencialias aplinkosaugos rizikas, kurias gali sukelti AgNP dél savo nestabilumo ir toksiskumo.
Nanodalelés, kurios atsitiktinai patenka j aplinkg gali jungtis su jvairiomis medziagomis, iSskirti
toksiskus mikroorganizmams Ag" jonus ir kauptis augaluose, sukeliant augimo sulétéjima bei
oksidacin] stresag. Vandens telkiniuose zuvys, tokios kaip zebriné danija (Danio rerio) ir
vaivorykstinis upétakis (Oncorhynchus mykiss), gali sugerti AgNP per Ziaunas ar virskinimo trakta,
patirdamos kepeny uzdegimus ir nervy sistemos pazeidimus. Taip pat, d¢l antimikrobiniy savybiy
AgNP trikdo dirvozemio bei nuoteky mikroflora, sutrikdo azoto gamybos ciklg ir gali keisti Zarnyno
geryjy bakterijy mikroflorg gyviinams bei Zmonéms [91]. AgNP gali patekti | zmogaus organizmg
per oda, kvépavimo ar virskinimo takus, sukeldamos toksinj ir Zalingg poveikj tiek Zmonéms, tiek
aplinkai, ypa¢ ilgalaikio poveikio metu. Pagrindiniai jy toksinio poveikio mechanizmai siejami su
reaktyviyjy deguonies formy (ROS) susidarymu ir oksidaciniu stresu, kuris lemia lgsteliy paZeidimus,
genotoksiSkuma ir citotoksiSkuma. D¢l Siy galimy riziky yra privaloma uZztikrinti, kad pramoninés
gamybos metu pagamintos nanodalelés nepatekty j aplinka ir biity tinkamai apdorotos ir
panaudojamos tolimesniuose gamybos procesuose [92].

4.3. Neaustinés medZiagos, gautos elektrinio verpimo metodu

Elektrinis verpimas yra vienas pazangiausiy metody neaustiniy medziagy gamybai. Sis procesas
leidZia sukurti itin plonas nanogijas ir jy struktiras, turincias didel} pavirSiaus plota, poringumg ir
geras mechanines savybes. Dél Siy savybiy elektrinio verpimo biidu pagamintos neaustinés
medziagos gali biiti placiai taikomos biomedicinos, filtravimo, energetikos ir aplinkosaugos srityse
[93]. Aplinkosauginiu poZitiriu elektrinis verpimas yra palankus metodas, nes §i technologija leidZia
naudoti biologiSkai skaidzius ir natiiralius polimerus, tokius kaip Zelatina, kolagenas, polivinilo
alkoholis (PVA), polivinilpirolidonas (PVP), PCL, PLA, PLGA. Tai tiesiogiai siejasi su
ekologiskumu, nes Sios medziagos yra biologiSkai suyrancios, netoksiskos ir tinkamos medicinai bei
aplinkai [94]. Be to, elektrinis verpimas suteikia galimybe tolygiai jterpti jvairias veikligsias
medZziagas, pavyzdziui, vaistus, augalinius ekstraktus ar metaly nanodaleles j pluoSting matricg.
Tokiu budu yra sukuriamos daugiafunkcinés medZziagos, turinCios antimikrobiniy ir gijima
skatinan¢iy savybiy. Elektrinio verpimo technologija leidzia gaminti ekologiSkus, biologiskai
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skaidzius produktus, tinkamus sveikatos prieziiiros sektoriuose, ir turi potencialg buti taikoma
filtravimo technologijose [95].

4.4. Zaliosios sintezés biidu pagaminty AgNP jterpimas j neaustines medZiagas

Iterpiant zaliosios sintezés buidu gautas AgNP | elektrinio verpimo biidu pagamintus neaustinius
pluostus, sukuriamos medziagos, kurios pasizymi tiek biologiniu suderinamumu, tiek ekologiniu
saugumu. Tokia kombinacija leidzia sujungti dviejy technologijy privalumus, aplinkai draugiska
nanodaleliy sintez¢ panaudojant augalinius ekstraktus ir pazangy elektrinio verpimo procesa [84].
AgNP pasizymi iSskirtinémis savybémis — jos veiksmingos prie§ daugelj antibiotikams atspariy
bakterijy, taip pat jos yra lengvai jterpiamos j polimerines matricas ir pasizymi mazu toksiSkumu
Zzmogaus organizmui, lyginant su kitais sunkiaisiais metalais. Elektrinio verpimo budu suformuoti
neaustiniai pluostai j kuriuos yra jterpta AgNP, intesyviai tiriami dél jy potencialiy biomedicininiy
taikymy [96]. Dél plataus antibakterinio poveikio prie§ tokius mikroorganizmus kaip tokius kaip
Escherichia coli ar Staphylococcus aureus, $ios nanodalelés laikomos ypac perspektyviu priedu
kuriant pazangias neaustines medziagas. Tolygus AgNP pasiskirstymas pluoste padeda pasiekti
stiprias antibakterines savybes, tuo paciu iSlaikant Zema toksiSkumo lygj ir gera biologinj
suderinamumg. Pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama ekologiskai saugiems ir
netoksiskiems metodams jterpti AgNP j elektrinio verpimo biidu gaminamas neaustines struktiiras.
Toks nanodaleliy jterpimas leidzia i§vengti tradiciniy cheminiy reduktoriy ir tirpikliy, kurie daznai
yra kenksmingi aplinkai. AgNP jterpimas ] tokius pluosStus leidzia kontroliuoti sidabro jony
1$siskyrima, tod¢l sumazéja sunkiyjy metaly emisija j aplinka. Tokie neaustiniy medziagy pavirsiai
yra ilgalaikiai ir perdirbami, o dél antibakteriniy savybiy gali prailginti medziagy naudojimo laika,
pavyzdziui, tvarsCiy, filtry ar maisto pakuociy [97]. Luis J. straipsnyje apie AgNP [97] teigiama, kad
tolygus AgNP pasiskirstymas medziagoje leidzia pasiekti didelj antimikrobinj efektyvuma su
mazesniu sidabro kiekiu, o tai sumazina metaliniy nanodaleliy pertekliy ir potencialy Zalingg aplinkos
poveikj. AgNP jterpti neaustiniai pluostai turi galimybe biiti taikomi Siose srityse: Zaizdy tvars¢iuose
bei antimikrobinése dangose, vandens ir oro filtruose, maisto pakuotése su antibakterinémis
savybémis, biologiniuose jutikliuose ir katalizés procesy reikalaujanciose srityse [97].

4.5. Socialinis ir aplinkosauginis potencialas

AgNP jterptos, elektrinio verpimo biidu pagamintos neaustinés medziagos, turi reik§mingg socialinj
ir aplinkosauginj potencialg. Dél iSskirtiniy antimikrobiniy ir antivirusiniy savybiy tokios struktiiros
gali mazinti infekcijy plitima sveikatos prieziiiros, oro filtracijos bei vandens valymo srityse, taip
prisidédamos prie visuomenés sveikatos apsaugos [98]. Antibakteriniy produkty poreikj aiskiai rodo
tai, kad kasmet su sveikatos prieZiiira susijusiomis infekcijomis suserga apie 1,7 milijony pacienty,
todél antibakterinés neaustinés medziagos tampa vis paklausesnés rinkoje [99]. Neaustiniai tvarsc¢iai
ir zaizdy priezitiros medziagos sudaro vieng i§ pagrindiniy medicinos tekstilés sektoriy, o jy
antibakterinis efektyvumas gali vir§yti 99,99 % prie§ daZniausiai pasitaikancius patogenus, tokios
kaip E. coli ir S. aureus. Kartu, taikant Zaliuosios sintezés principus ir biologiskai skaidzius
polimerus, elektrinio verpimo procesas tampa tvaresnis - tai ypa¢ svarbu turint omenyje, kad
neaustiniy medicininiy gaminiy rinka iki 2029 m. augs iki 77,24 mlrd. USD, o didZioji jy dalis vis
dar yra vienkartiniai produktai, keliantys mikroplastiko ir atlieky tvarkymo problemas [99]. Tod¢l i
technologija derina nanodaleliy funkcionalumg su tvarios gamybos principais ir atveria naujg kelig
aplinkai draugiskiems sprendimams medziagy inzinerijoje, ypa¢ didinant jy praktinj pritatkomuma
[98].

59



4.6. Skyriaus apibendrinimas

Augalinés kilmés medziagomis grista zalioji nanodaleliy sintezé padeda mazinti neigiamg poveik]
aplinkai, nes $§i technologija nereikalauja toksiSky aplinkai reduktoriy, proceso metu yra
sumazinamos energijos sanaudos ir i§vengiama kenksmingy $alutiniy produkty susidarymo. Zalioji
sintez¢ prisideda prie tvarios pramones plétros ir ziedinés ekonomikos jgyvendinimo. Sidabro
nanodalelés pasizymi iSskirtinémis antibakterinémis, antivirusinémis bei prieSgrybelinémis
savybémis, kurios lemia tokiy daleliy platy pritaikymg medicinos, filtravimo ir maisto pakuociy
gamybos srityse. TacCiau iSlieka toksiSkumo bei kaupimosi aplinkoje rizika, kuri siejama su
oksidacinio streso sukélimu ir mikroorganizmy pusiausvyros sutrikdymu.

Elektrinio verpimo technologija suteikia galimybg¢ gaminti porétas, didelio pavirSiaus ploto ir
biologiskai skaidzias neaustines medziagas, kurios yra biologiSkai suderinamos su zmogaus
organizmo pavir§iumi. Zaliosios sintezés biidu pagaminty sidabro nanodaleliy jterpimas j tokias
strukturas padeda derinti metaliniy nanodaleliy antibakterines savybes, biologinj suderinamuma bei
ekologiskumg. Tolygus nanodaleliy pasiskirstymas neaustiniuose pluoStuose leidzia sumazinti
naudojamo sidabro kiekj, kontroliuojant jony iSsiskyrimg ir kartu padeda riboti galimag neigiama
poveik] aplinkai. Tokie sprendimai padeda kurti funkcionalius gaminius, kurie padeda prisidéti prie
infekcijy plitimo mazinimo, vandens ir oro valymo bei tvaresnés medicininiy tvars¢iy ir pramoniniy
produkty gamybos.
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1.

ISvados

Zaliosios sintezés biidu buvo sékmingai suformuotos AgNP, panaudojant medetky (Calendula
officinalis) ekstrakta kaip biologinj reduktoriy. Sékminga nanodaleliy susidarymg patvirtino
sintezés metu stebétas tirpalo spalvos pokytis — tirpalas tapo i§ skaidraus ] tamsiai ruda, o toks
virsmas laikomas susiformavusiy AgNP indikatoriumi. TEM analizé parodé, kad sintezés metu
susiformavo jvairiy formy nanostruktiiros, kuriy vyraujanti morfologija — gélés formos agregatai.
Sie agregatai sudaryti i§ mazdaug 17,39 nm dydZio sidabro monokristaly, o jy bendras vidutinis
skersmuo siekia apie 1,24 um. Manoma, kad tokio tipo agregatai galéjo susiformuoti dél tirpalo
sen¢jimo, nes TEM analizé buvo atlikta ne i$ karto, o po tam tikro laikotarpio. Taciau, nustatyta
monokristaly morfologija atitinka mokslinéje literattiroje apraSytas AgNP charakteristikas. Tai
patvirtina, kad medetky ekstraktas veikée kaip efektyvi redukuojanti ir stabilizuojanti biologiskai
aktyvi medziaga, tinkama AgNP gamybai zaliosios sintezés metodu.

Nustatyta, kad AgNP jterpimas reikSmingai keic¢ia PVP tirpalo savybes. Jterpus 15 % AgNP,
tirpalo klampa padidéjo nuo 21,67 mPa-s iki 43,60 mPa-s, taciau esant 30 % nanodaleliy klampa
sumazgjo iki 27,57 mPa-s, dél nanodaleliy agregacijos ir silpnesniy sgveiky su polimeru.
Elektrinio laidumo tyrimai parodé nuosekly laidumo didéjima priklausomai nuo AgNP kiekio:
nuo 5,94 nS/cm gryname PVP tirpale iki 101,2 pS/cm esant 30 % AgNP, o didziausias laidumas
(1579 puS/cm) nustatytas paciame AgNP ekstrakte. Taigi, AgNP veikia kaip efektyvis laidininkai,
kurie sustiprina elektrines PVP tirpalo savybes ir daro reikSmingg poveikj tirpalo klampos
savybéms.

Atlikti SEM tyrimai padéjo nustatyti, kad AgNP koncentracija PVP tirpale daro reikSmingg jtakg
elektrinio verpimo procesui ir suformuotos neaustinés medziagos nanogijy struktiirai. Didéjant
AgNP kiekiui PVP tirpale, didéja elektrinis laukas, todél elektrinio verpimo metu tirpalui
tenkancios elektrostatinés jégos stipreja. Dél Sios priezasties formuojasi plonesnés ir tolygesnés
struktiiros nanogijos. Tai patvirtina gijy skersmens analizé: esant 30 % AgNP (bandinys M1), gijy
skersmuo sieké 50—-175 nm, o esant 15 % AgNP (bandinys M4) — 100-225 nm. Mazesn¢ AgNP
koncentracija sumazina tirpalo laiduma, todél silpnesnis elektrostatinis tempimas lemia
stambesniy ir maziau tolygiy polimeriniy nanogijy susidaryma.

Aplinkosauging ir socialin¢ analiz¢ parode¢, kad Zaliosios sintezés biidu pagamintos AgNP yra
tvari ir aplinkai draugiska tradiciniy cheminiy ir fizikiniy metody alternatyva. Medetky ekstrakto
naudojimas padeda iSgauti biologiSkai suderinamas nanodaleles, pasiZyminc¢ias antimikrobinémis
savybémis, o jy ijterpimas ] elektrinio verpimo biudu gautas neaustines medziagas suteikia
papildoma funkcionalumg. Tokios medZiagos gali buti taikomos medicinoje, zaizdy prieziiiros
priemonese, filtravimo sistemose, taip didinant vartotojy saugumg ir socialing nauda. Be to,
ekologiskas gamybos procesas mazina aplinkos tarsg ir stiprina tvarumo potencialg.
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