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NOVI NAPREDNI MATERIJALI INSPIRIRANI PRIRODOM

SAZETAK

Razvoj biomimetickih materijala inspiriranih prirodom postaje sve vazniji zbog svojih inovativnih
primjena. Paukova mreza pokazala se kao jedan od najzanimljivih materijala zbog svojih izvrsnih
mehanickih karakteristika, biokompatibilnosti, adhezijskih i superhidrofobnih svojstava te izvrsne

toplinske stabilnosti.

Cilj ovog rada je ispitati strukturna i toplinska svojstva paukove svile dobivene sakupljanjem
paukovih mreza. Toplinska svojstva odredena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA), dok su povrSinske karakteristike analizirane
mjerenjem kontaktnog kuta. Sastav i karakteristicne skupine prisutne u paukovoj svili (mrezi)
odredene su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR). Za svaku

metodu opisane su teorijske znacajke, eksperimentalni uvjeti i rezultati mjerenja.

Eksperimentalna analiza pokazala je da je paukova svila izuzetno zanimljiva zbog svoje
kompleksne strukture kao i jedinstvenih svojstava, sto je ¢ini vrlo zanimljivim materijalom za

istrazivanje za razli¢ite primjene.

Kljucne rijeci: biomimeticki materijali, paukova mreza, DSC, TGA, FTIR, kontaktni kut



NEW ADVANCED MATERIALS INSPIRED BY NATURE

ABSTRACT

The development of biomimetic materials inspired by nature is becoming increasingly important
due to their innovative applications. Spider silk has proven to be one of the most intriguing
materials because of its excellent mechanical properties, biocompatibility, adhesive and
superhydrophobic properties, as well as its remarkable thermal stability.

The aim of this work is to examine the structural and thermal properties of spider silk obtained by
collecting spider webs. Thermal properties were determined using differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), while surface characteristics were
analyzed by measuring the contact angle. The composition and characteristic groups present in
spider silk (web) were determined using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). For each

method, theoretical features, experimental conditions, and measurement results were described.

The experimental analysis showed that spider silk is highly interesting due to its complex structure

and unique properties, making it a very attractive material for research in various applications.

Keywords: biomimetic materials, spider net, DSC analysis, TGA analysis, FTIR analysis, contact

angle



SADRZAJ

R Y 0 5 N 1
B 110 TR 2 [0 2
2.1 BIOMIMETICKA MIMIKRIJA......ccuiuuirmermensessessesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssssssesssesssesssesssens 2
2.1.1 Definicija i razlike U terminOIOQiji........c.veveueeerireiiieriee et ee e ee e se e s e et e e srae e sateesnreesneeeenens 2
O oY 1S A TN 7AYo ) S 2
2.1.3 Biomimeti¢ki materijali i NjIN0VA SVOJSTVA ...cceruuieiiiriieeeiiiiteeriieeeesieeeesiieeeesireeessateeeessabeeesetneeessnseeessnns 3
2.2 PRIMJERI BIOMIMETICKIH MATERIJALA .....ocoeveiuetiteesscrenesesessesssesssssssssessssesssssssesnns 4
2.2.1 LOTOSOV BFEKE ... s 4
2.2.2 GBKO TIAKE ...t e e s 5
2.2.3 CHERK TTAKA. ..ot 7
2.3 PRIMJENA BIOMIMETICKIH MATERITJALA ......oovovetitececrerssescssssssesssssssesssssssssssssesnns 9
2.3 L MBAICING. ..t st 9
I - S {1 T Lo (U] - VP SSUS 10
2.3.3 AThitektura i Grad@ViNa.......ccooueiiiueeiiiieeie ettt ettt et e sttt b e s e s e nbee e nare s 11
2.4 PAUKOVE MREZE KAO PRIMJER BIOMIMETICKIH MATERIJALA .......cocevuevuevenenn. 13
2.4.1 Uvod o paucima i njihova bioloSKa StUKLULE .......cccueeerieeiriiienieeniie ettt 13
2.4.2 178radnja PAUKOVE IMITEZE. ....ccuvuieureeiiieetee ettt eritee st e e tee ettt e st e e st e e e beeesbbeesabeesabeeeabeeesbbeesabeesbeeennneesaneas 14
2.4.3 VISLE PAUKOVE ITITEZE......eeuveeeurieaiteeniteeeiteeertteesuteesateesteeebeeeaabeesabeeabeeebbeesabeesabeeaabeeessbeesabeesabeeenbaeennneas 15
2.4.4 MehaniCke KaraKteriStike 1 SVOJSTVA ...ccuveeruteeriiieeriie ettt ettt ettt ettt et et sbe e e sebeesabeeen 17
2.5.4 Buduénost primjene paukove MIEZE 1 SVIIE .....cc.ueirieiiiiiiiiiiieiiee ittt 19

3. EKSPERIMENTALNI DIOQ.....cuuuuueieeeeiirieeeeiiriieiniirieseiisiesesiisiesssiisssssssissesssisssssssiissessssissssssssenes 21
BRI AV N I 21
3.2 TEHNIKE KARAKTERIZACIJE ...uuueiiieiietinttinnssennssssssssssessssssse s sse s s ssssessssanns 22
3.2.1 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)....cccoiuuiiiiiiiiiiiiiiieieiiiee et 22
3.2.2 Termogravimetrijska analiza (TGA) ...c.eereereereereesieesee sttt et esteesraeseeesaaesseesesesnsesnsesnsesneas 24
3.2.3 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR).......cccocevieriieniiiienieniccie e, 26

3.2.4 Mjerenje KONAKEINOG KULA.......ccueeriieriierieeriiesieesieesie ettt ettt et eseaeseaesseesaeessaesnsesnsesnsesnsesnnas 27



4. REZULTATI I RASPRAVA ....eeiieeeeetciiiinitneeniusissiisssineesssssisiissssisesssssssiiisssmmessssssssssssssssessssnes 29
4.1 REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE...........cccvcveurrrenrreennnn. 29
4.2 REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE ....cooiiiiiiiiiiiniiiiiiiennninnesnennniens 31

4.3 REZULTATI INFRACRVENE SPEKTROSKOPIJE S FOURIEROVOM

TRANSFORMACIIOM ..eeeeeeeeeeeeeeeeessesesssesessssssssssssssssesessssssssssasssssesesesssssssssssssssssssssssssssssssessssses 33
4.4 REZULTATI MIERENJA KONTAKTNOG KUTA ceveeeteeeeeereeeeeeeesesesssssssssssesssssssssssssssssses 34
By ZAKLIUCAK  .....eeeeereeeeeesereessessssesssssssssssssssssssssssssssessessnsssssssesssssssssssssessssssesssssssssssssessssssssssns 36

6. LITERATURA .......cccouuuueeeeeeeeeeneeeennnnnnnnnnnnnnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnns 37



1. UvOD

U danasnjem svijetu, u kojem je priroda evoluirala kroz milijarde godina, sve je izraZenija
covjekova potreba da se priblizi fenomenima prirode. Priroda sadrzi mnostvo materijala s
razli¢itim funkcijama koje mogu posluziti kao inspiracija za nove tehnologije i znanstvena
istrazivanja.

Upravo na tome temelji se koncept biomimeticke mimikrije. Naime, biomimeticka mimikrija jest
disciplina koja omogucuje ljudima da razumiju 1 primjenjuju principe 1 materijale inspirirane
prirodom te poseban fokus ima na tome koja rjesenja priroda nudi za ljudske probleme.?
Biomimeticka mimikrija neprestano se razvija, a njena uloga u svakodnevnom zivotu je velika.
Tako danas postoji mnogo materijala koji se istrazuju kao potencijalni biomimeticki i
bioinspirirani materijali. Biomimeticki materijali imaju Siroki spektar primjene od medicine,
stomatologije, inzenjerstva, pa sve do tekstilne industrije, arhitekture i robotike. Tako je nastala
odje¢a za plivanje inspirirana koZom morskog psa, mostovi otporni na potrese inspirirani
zivotinjskim udovima ili predmeti dobiveni 3D ispisom koji mijenjaju boju inspirirani
kameleonom.® 1z ovih razloga, istraZivanje biomimetickih materijala ima vrlo obeéavajuéu

buduénost.



2. TEORIJSKI DIO
2.1 BIOMIMETICKA MIMIKRIJA
2.1.1 Definicija i razlike u terminologiji

Biomimeticka mimikrija jest disciplina koja koristi prirodu i prirodne fenomene kao inspiraciju za
razvoj novih tehnologija i materijala.* Iz ove definicije jasno proizlazi da se primjenom biologkih

procesa nastoji rijesiti ljudske probleme i smanjiti negativan utjecaj na okolis.

Biomimeticka mimikrija ¢esto Se povezuje s rije¢ima biomimetika i biomimikrija. Iako te rije¢i
imaju slicno znacenje, postoje odredene razlike izmedu njih. Biomimeticka mimikrija 1
biomimikrija koriste bioloske procese za primjenu u dizajnu, arhitekturi i drugim disciplinama s
fokusom na odrZivost i ekologiju, dok se biomimetika odnosi na imitaciju bioloskih sustava 1
procesa za inzenjersku svrhu.® Sve tri rije¢i su grékog podrijetla, a nastale su iz rijeci “bios* §to

znadi zivot i “mimesis* §to znaci imitacija.®

2.1.2 Povijest i razvoj

Povijest biomimeti¢ke mimikrije moZe se podijeliti na 4 razli¢ite etape.’

Osnovna era biomimeticke mimikrije zapoc€inje s ranim opazanjem i inspiracijom prije 15.
stolje¢a. Prvi primjer ove discipline u povijesti je svila. Svila, koja nastaje od dudova svilca, u
uporabi je jo§ od 4000 pr. Kr. ¢ime je postala jedna od prvih tkanina koju su izumili ljudi.® Kineski
izumitelj, Lu Ban, prije otprilike 5500 godina primijetio je kako se djeca skrivaju od kiSe listovima
lotosa te je, inspiriran fleksibilno$¢u i otpornoséu lista, konstruirao prvi kiSobran i to upravo od
svile.’

Od 15. do 20. stolje¢a dolazi do pojave ranih inovatora poput Leonarda Da Vincija i drugih
znanstvenika. U ovom razdoblju ljudi pocinju sustavno proucavati prirodu kako bi dobili
inspiraciju za inovacije. Leonardo Da Vinci, 1485. godine po¢inje proucavati let ptica. Skicirao je
letjelicu koja je imitirala pokrete krila ptica, slika 1.° lako nije nikad izradio letjelicu, njegove

skice i detaljna objasnjenja posluZila su kao inspiracija bra¢i Wright kasnije u 20. stoljeéu.’



Slika 1. Da Vincijeva skica letjelice'®

Pocetkom 20. stoljeca, braca Wright ostvarili su prvi let dodavanjem motora s propelerskim
pogonom, a sredinom 1910. godine napravili su daljnje promjene na letjelici kako bi postigli bolju
kontrolu.

U kasnom 20. stoljeu dolazi do pojave moderne biomimeticke mimikrije, Sto predstavlja
razdoblje procvata ove discipline. Americki fizicar Otto Schmitt 1957. godine prvi put
upotrebljava rije¢ biomimetika prenoseéi ideje iz biologije u tehnologiju, a rije¢ ulazi u Websterov
rie¢nik 1974. godine.’® S druge strane, rije¢ biomimikrija pojavljuje se 1982. godine, a
popularizirala ga je znanstvenica i autorica Janine Benyus 1997. godine u svojoj knjizi o
biomimikriji.!! Prema Benyus, pojam biomimikrija moZe se opisati koristeéi tri klju¢na aspekta
prirode: model, mjera i mentor, a kao cilj biomimikrija definira odrzivost.'?

Razdoblje od 21. stolje¢a do danas poznato je kao “kambrijska eksplozija®“ biomimeticke
mimikrije i istrazivanja. Ovo razdoblje karakterizira znac¢ajan napredak tehnologije i primjena

biomimetickih principa 1 sustava za daljnje inovacije.

2.1.3 Biomimeticki materijali i njihova svojstva

Biomimeticki materijali su sinteti¢ki materijali koji imitiraju prirodne materijale ili materijali
koji su nastali inspiracijom iz prirode.™ Primjeri biomimeti¢kih materijala su oni koji oponasaju
strukturu kao $to su sace péela, paukova mreZa, kosti i bodlje jezeva.'®* Ove materijale odlikuju

jedinstvena svojstva zbog kojih su pogodni za razli¢ita podrucja primjene.



Materijali inspirirani prirodom mogu znacajno poboljSati mehanicka svojstva kao Sto su ¢vrstoca,
zilavost i tvrdoéa.’* Na primjer, elastin pruza izuzetnu elasti¢nost u ljudskom tijelu, dok kolagen
osigurava ¢vrsto¢u. Ova svojstva inspiriraju razvoj naprednih biomimetickih materijala koji se
primjenjuju za pobolj$anje mehanickih karakteristika implatata.'®

Adhezijska svojstva su takoder vazna karakteristika biomimetickih materijala. Koristenje
materijala koji imaju sposobnost adhezije, odnosno prianjanja na razli¢ite povrSine, Siroko je
rasprostranjeno u gradevini. Jedan od najpopularnijih primjera su gecko ljepljive nozice.®
Zivotinje i biljke koriste strukturalne boje kako bi kontrolirale svjetlost, §to ima zna¢ajnu prednost
u procesima kao Sto su termoregulacija i signaliziranje na velikoj udaljenosti. Ova svojstva

inspiracija su za razvoj novih materijala za fasade i energetsku uéinkovitost zgrade, a omogucuju

i pticama smanjenje sudara s prozorima.*®

Osim ovih svojstava, priroda nudi brojne primjere superhidrofobnih povrsina, poput lotosovih
listova koji zbog svoje strukture imaju moguénost samociscenja i otpornost na vodu. O¢i komaraca
i muha su takoder superhidrofobne, §to im omoguéava jasan vid u vlaznim uvjetima.*®

Prilikom izrade biomimetickih materijala nastoji se imitirati navedena svojstva ¢ime umjetni

materijali dobivaju svojstva prirodnih materijala.

2.2 PRIMJERI BIOMIMETICKIH MATERIJALA
U ovom dijelu opisani su brojni primjeri vaznih svojstava biomimeti¢kih materijala .
2.2.1 Lotosov efekt

Biljka lotos poznata ipod nazivom Nelumbo nucifera smatra se svetom biljkom u hinduistickoj
mitologiji, a cvjeta u mo&varnom podrudju, slika 2.17 Karakterizira je svojstvo vodoobojnosti. To
znaci da kapljice vode koje padnu na lotosov list umjesto da se upiju, klize s povrSine, noseéi sa
sobom Cestice prasine i ostale necistoce. Do ove pojave dolazi zbog specifi¢ne strukture lotosovog
lista koji se sastoji od dvije razine: mikrostrukturne razine i nanostrukturne razine. Obje strukture
su obloZene voskom, $to povrsinu ¢ini superhidrofobnom.'® Kontaktni kut izmedu kapljice vode i
povrsine je ve¢i od 150°, $to omogucava kapljicama vode da se lako odvoje i klize, ostavljajuci

povrsinu ¢istom i suhom, ¢ak i u vodenom okruzenju.



Slika 2. Lotosov list'®

Njemacki botanist, dr. Wilhelm Barthlott proucavao je biljke sa Zzeljom da objasni kako odbijaju
vodu, te ovaj fenomen naziva superhidrofobnost i Lotosov efekt samoéiséenja .2° Danas postoji
vise od 200 cvjetova kao i krila nekih insekata na kojima se ovaj fenomen moze primijeniti.®

Danas lotosov efekt sluzi kao inspiracija za razvoj novih materijala, i kao potencijalna primjena u
razli¢itim podrué¢jima. Medu raznim primjenama ukljucena je odjeca za kiSu, materijali za jedra i
brodove koji ne upijaju vlagu, boja za kuhinjske prozore, prozori u visokim zgradama kao i
vjetrobranska stakla vozila za smanjenje zadrzavanja prljavstine.!” Takoder, primjena lotosovog
efekta ukljuCuje razvoj boja koje Stite metalne materijale od korozije. Ove boje koriste moguénost
samociSc¢enja te prljavstina jednostavno klizne s povrsine. Tako nanosenje boje npr. na fasade

rezultira suhim i &istim povrsinama tijekom duljeg perioda.'®

2.2.2 Geko traka

Gekoni su raznolika skupina gustera koja obuhvaca preko 1000 vrsta, rasporedenih u $est porodica
podreda Gekkota, slika 3. Ve¢inom su mali i noéni s mekanom kozom.?® Rasprostranjeni su u
toplim podrugjima po cijelom svijetu, osim Antarktike.?! Tijela su im kratka i snazna, a glava

velika.



Aby

Slika 3. Guster gekon??

Njihova specifi¢nost jest u tome Sto posjeduju izuzetno prilagodljiva stopala koja im omogucuje
prianjanje uz razliite povrSine. Na krajevima njihovih prstiju nalaze se sitne dlacice od keratina,
a svaka od dla¢ica sadrZi jo§ stotine nanoskopskih projekcija nazvanih spatule, slika 4. Spatule
gekonima omoguéavaju ¢vrsto prianjanje uz povrsinu djelovanjem medumolekulnih sila poput van
der Waalsovih, privladeéi molekule dlaka gekona i povrsine na koju se penju.?® Osim van der
Waalsovih sila, otkriveno je kako kapilarno djelovanje takoder doprinosi adheziji prilikom
penjanja. Kapilarno djelovanje nastaje zbog povrSinskog naprezanja molekulnog sloja upijene
tekucine koji se formira izmedu dviju povrSina. Prilikom penjanja po hidrofilnoj povrSini,
kapilarno djelovanje u kombinaciji je s djelovanjem van der Waalsovih sila, dok pri hidrofobnim
povriinama primarno djeluju van der Waalsove sile.?* Zahvaljujué¢i ovoj strukturi, gekoni imaju
sposobnost hodanja po okomitim povrSinama kao $to su zidovi, pa i hodanja naopako bez ikakvih

poteskoca.



pod nazivom Geko traka. Posebnost ove trake je u tome §to se moze pri¢vrstiti za bilo koju

povriinu, a da se istovremeno moze ukloniti bez ostavljanja ljepljivog ostatka.?® Princip djelovanja
Geko trake obuhvaéa Sirok spektar podrucja primjene, ukljucujuc¢i veéu fleksibilnost u

gradevinskoj industriji i vojnim operacijama.?*

2.2.3 Cicak traka

Biljka ¢i¢ak spada u rod Arctium i moZe narasti do 70 centimetara, slika 5. Ne sadrzi plodove, ali
sjemenke Cicka sadrze bodljikave dladice koje se prikace za ljudsku odjecu 1 Zivotinjsku dlaku,
omoguéujuéi rasprostiranje svoje sjemenke.?® Ci¢ak je autohtona vrsta u Europi, dok je u Aziji i

Sjevernoj Americi uvezena.?’



Slika 5. Cicak?®

Karakteristike ¢icka 1941. godine uocio je $vicarski inzenjer i izumitelj, George De Mestral.
Prilikom Setnje s psom, primijetio je kako se bodlje ¢icka lijepe za njegove hlace i krzno psa te je
odlucio prouciti strukturu bodlji pod mikroskopom. Uocio je da su bodlje prekrivene sitnim
kukicama koje se lako uhvate za tkanine i dlaku Zivotinja. Sljede¢ih 14 godina proveo je radec¢i na
izradi vlastitog mehanizma pri¢vrs¢ivanja. Glavni problem predstavljalo mu je pronalazak
odgovarajuce tkanine, kao i optimalna velicina petlji 1 kukica. Na kraju se odlucio za najlon jer je
posjedovao najvecu trajnost i ¢vrsto¢u. Godine 1955. prvi puta je predstavio svoj izum nazvavsi
ga Velcro (na hrvatskom jeziku ¢icak traka), kombinacijom francuskih rijec¢i “velours® §to znaci
barun i “crochet” §to znaci kuka. Iste godine je od §vicarske vlade dobio patent za svoj proizod.?

Na slici 6 dan je prikaz mehanizma ¢icak trake.

Slika 6. Mehanizam ¢i¢ak trake®®



Danas ¢icak traka ima primjenu u razli¢itim podru¢jima zbog svoje prakti¢nosti i djelotvornosti.

Najveca primjena mu je u proizvodnji odjece i obuce kao §to su sportske tenisice, vojnicke ¢izme,
ruksaci i jakne. Osim tekstilne industrije, primjenjuje se u medicini, a najimpresivniji primjer je
onaj u kojem je ¢icak traka prvi put koristena kod presadivanja srca kod ljudi kako bi se drzali

dijelovi uredaja zajedno.?% 3°

2.3 PRIMJENA BIOMIMETICKIH MATERIJALA

Biomimeticki materijali svoju su primjenu nasli u brojnim podruc¢jima. Ovi materijali inspirirani
prirodom nude moguénost razvoja naprednih materijala, uredaja i sustava koji kombiniraju
ucinkovitost 1 odrzivost s prirodnim rjeSenjima. U nastavku je detaljno obradeno nekoliko

primjena, iako je njihov broj daleko veci.

2.3.1 Medicina

Biomimeti¢ka medicina predstavlja inovativan pristup povezivanja tehnologije i biologije u svrhu
razvoja napredne medicinske opreme i lijekova. Inspirirana prirodom, ova disciplina Kkoristi
bioloske primjere kao temelj prilikom dizajniranja materijala i sustava koji imitiraju strukturu i
funkciju bioloskih sustava. Biomimeticki materijali u medicini obuhvacaju Sirok spektar podrucja
primjene kao $to su kardiovaskularna medicina, oftamologija, dentalna medicina, ortopedija,
regeretivna medicina i druge.®*

U podru¢ju kardiovaskularne medicine, biomimeticki materijali koriste se za razvoj srcanih
zalisaka kako bi se poboljsala njihova trajnost i hemodinamicke karakteristike te unaprijedila
kvaliteta Zivota pacijenata s poremecajima sréanih zalisaka. Ovi zalisci oponaSaju dinamicko
ponasSanje prirodnih sréanih zaliska, optimiziraju protok krvi i smanjuju turbulencije, Sto rezultira
smanjenim rizikom od stvaranja ugrusaka kod pacijenta kojima se zalisci ugraduju. Osim toga, ovi
materijali se primjenjuju i u razvoju bioinZenjerskih krvnih Zila prilikom operacija srca.3 3

Sto se ti¢e dentalne medicine, biomimeticki materijali su nasli primjenu u razli¢itim podrugjima
kao sto su lijecenje defekata zuba, gubitak zuba te bolesti parodontalnog tkiva. Fokus je na razvoju
materijala s poboljSanim mehanickim svojstvima 1 biokompatibilno$¢u koji imitiraju
karakteristike prirodnih oralnih tkiva. Takoder, primjenom biomimetickih premaza i nanostruktura
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na povrSinama dentalnih implantata moze se posti¢i prevencija infekcija i smanjenje ovisnosti o
antibioticima.®

U ortopediji, biomimeticki materijali koriste se za poboljSanje regeneracije i popravak kostiju kroz
razvoj implantata koji oponaSaju strukturu kostiju. Ti materijali reproduciraju trabekularnu
strukturu kostiju, ubrzavajuéi regeneraciju i pobolj$avajuéi udobnost protetskih udova.*?

U oftamologiji, biomimeti¢ki materijali primjenjuju se za dizajn kontaktnih le¢a koje oponasaju
povrsinu roznice te u retinalnim protezama. U regerativnoj medicini, biomimeticki materijali s 3D
mikrostrukturama podrzavaju vaskularizaciju 1 nude poboljSane mehanicke karakteristike, Sto th
¢ini konkurentnim opcijama za primjenu U regeneraciji tkiva.>!

Ovo predstavlja samo dio podrucja u kojima su biomimeti¢ki materijali nasli svoju primjenu u
medicini, dok se ovo podru¢je kontinuirano razvija i napreduje svakim danom, istrazuju¢i nove

moguénosti.

2.3.2 Tekstilna industrija

Jedna od primjena biomimetickih materijala svakako obuhvaca tekstilnu industriju gdje se koriste
za razvoj tekstila s poboljSanim funkcionalnostima. Nekoliko primjera su termoregulacijski
materijali, samozacjeljuju¢i materijali, biorazgradivi materijali, recikliraju¢i materijali 1 materijali
inspirirani sposobnos¢u kamuflaze zivotinja mimikrijom.

Termoregulacijski materijali su materijali inspirirani zivotinjama koje imaju sposobnost regulacije
tjelesne temperature, poput pustinjskih kukaca ili tukana. Ovi materijali zadrzavaju toplinu u
hladnijim uvjetima i omoguéavaju bolju ventilaciju u toplijim uvjetima.®*

Odredene zivotinje 1 biljke imaju moguénost samozacjeljivanja, Sto je inspiracija za razvoj
samozacjeljuju¢ih materijala u tekstilnoj industriji. Tekstilni materijali s moguénoséu
samozacjeljivanja obuhvacaju Sirok spektar, od vlaknastih niti do tkanina, pletiva, netkanih
materijala i cjevastih tkanina. Takoder, polimerni spojevi sa samozacjeljuju¢im svojstvima koriste
se u tekstilu, ali i u medicini.®

Brza moda je ekoloski Stetna zbog ogromne koli¢ine nerazgradivog i nereciklirajuc¢eg plasti¢nog
otpada. Zbog toga se svijet sve viSe okrece prema tome da se podigne svijest o odrzivosti. Tako se
danas moze pronaci sve vise biorazgradivih materijala koji su ekoloski prihvatljivi. Razvijaju se

odrziviji materijali poput tkanina na bazi gljiva i vlakana biljnog podrijetla, cipele na bazi alga i
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tkanine od paukove mrezice. Svi ovi materijali se prirodno razgraduju i na taj nacin zamjenjuju
tradicionalne tekstile.® 3*

Nastavno na biorazgradive materijale, sve se viSe istrazuju nacini recikliranja i ponovne uporabe
materijala radi smanjenja otpada.®* Tencel je primjer takve tkanine koja je biorazgradiva i moze
se reciklirati. Tencel je biljno celulozno vlakno koje se dobiva od drva, Cesto eukaliptusa, te je
izuzetno mekano i prozra¢no zbog &ega je prihvatljiv izbor za odjeéu.®

Po uzoru na Zivotinje koje imaju moguénost mijenjanja boje, razvijeni su tekstilni materijali koji
reagiraju na vanjske uvjete poput svjetlosti, temperature 1 vlage omogucavajuci tekstilima da se
prilagode okoliSu. U modnoj industriji, oni omogucuju kreiranje odjece koja se moze prilagoditi
razli¢itim uvjetima noSenja; primjerice, termokromatske tkanine koje mijenjaju boju ovisno o
temperaturi. U vojsci, ovakvi materijali koriste se za razvoj uniformi koje prilagodavaju boju i

uzorak kako bi se omoguc¢ila kamuflaza u odredenom okruzenju.>

2.3.3 Arhitektura 1 gradevina

U posljednjih nekoliko desetljeca, inspiracija iz prirodnih sustava postala je klju¢na za inovacije
u gradevini i1 arhitekturi. Primjena bioloskih principa omogucuje razvoj novih odrzivih i1
uc¢inkovitih materijala. Ovi materijali koriste se kako bi poboljsali energetsku ucinkovitost, trajnost
1 funkcionalnost gradevina uskladuju¢i ih s prirodnim okruzenjem.

Jedna od kljuénih primjena biomimetickih materijala u ovom podrucju zasigurno je razvoj
fasadnih materijala. Primjer za to je kazaliSte u Singapuru, slika 7, ¢ija je fasada izradena od stakla
i alumunija suncanih nijansi, inspirirana bodljikavim izgledom voéa durijana. Ovaj sistem fasade
doprinosi energetskoj odrzivosti zgrade reguliranjem temperature i omoguéavanjem prirodnog

svjetla.*’
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Slika 7. Kazaliste u Singapuru®’

U podrucju gradevinskih materijala, istrazuje se razvoj laganih materijala s visokom
izdrzljivos¢u. Primjer takvog materijala je polimerni materijal ETFE, €esto koriSten u prozirnim
krovovima zbog svoje male mase, izuzetne ¢vrstoce, visoke propusnosti za svjetlo i UV te
otpornosti na niske temperature.®® Primjer koristenja ovog materijala u arhitekturi je Nacionalni
plivacki centar u Pekingu, slika 8. Fasada zgrade imitira strukturu vodenog ljiljana §to doprinosi

boljoj energetskoj uéinkovitosti omoguéujuéi prirodnom svijetlu da prodire.3®

Slika 8. Nacionalni plivacki centar u Pekingu?
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2.4 PAUKOVE MREZE KAO PRIMJER BIOMIMETICKIH MATERIJALA

2.4.1 Uvod o paucima i njihova bioloska struktura

Pauci (red Araneae) su fascinanti ¢lankonosci koji naseljavaju gotovo svaki ekosustav na Zemlji,
osim otvorenog mora. Pauci su se na Zemlji pojavili prije otprilike 400 milijuna godina, $to ih ¢ini
jednom od najstarijih skupina ¢lankonozaca na nasem planetu. Njihova bioloska struktura je
prilagodena za razli¢ite naCine zivota i prezivljavanja. Vecina pauka je relativno mala, iako postoji
vrsta koje su velike poput tarantule. Tijelo pauka sastoji se od dva osnovna dijela: prednji dio
poznat kao prosoma ili cefalotarks i straznji dio poznat kao opistosoma ili abdomen.*! Na
cefalotarksu nalaze se o€i, dijelovi za hranjenje 1 4 para nogu, sve prekriveno tvrdim karapaksom
s vanjske strane. O¢i, kojih je ve¢inom 8, pauku sluZe za detekciju okoline. Noge, opremljene
kandZama ili dla¢icama za bolje prianjanje, pomazu pauku u lovu ili izradi mreze. Trbuh je

prekriven tanjom kutikulom, omoguéavajué¢i mu prosirenje tijekom hranjenja ili razmnozavanja.*?

Na slici 9., prikazan je vanjski izgled tijela pauka. Gornja slika predstavlja bo¢ni prikaz, a donja

slika trbusni prikaz.

Prosoma Opisthkosoma

Abdomen

] —Anal tubercle
Fang— / L2

Palp / / ; ( Epigastric / \Spinnerets

: 4 furrow Spiracle

Labium SN\ /
Chelicerae =~ R .
<3 2 |
N
Maxilla / A 74 Spiracle
Legs 1 2/ 3 4 Lung slit

Slika 9. Vanjski izgled pauka**
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Red paukova moze se jo$ podijeliti u tri podreda: Mesothelae, Mygalomorphae i Araneomorphae.
Mesothelae se smatraju najstarijim linijama paukova s jasno segmentiranim abdomenom i drugim
karakteristikama, Mygalomorphae obuhvacaju tarantule, dok je Araneomorphae najveca grupa te

&ini oko 90% svih vrsta paukova.*! Danas na svijetu postoji oko 50 000 razli¢itih vrsta paukova.

2.4.2 Izgradnja paukove mreze

Posebnost pauka je u tome §to imaju izvanrednu sposobnost za izradu mreza za lov koje variraju
od jednostavnih do kompleksnih. Upravo zbog ovog jedinstvenog nacina hvatanja plijena, pauci

su iznimno zanimljivi za proucavanje.

Paukovi izraduju svoje mreze od svile koja je sastoji od razli¢itih proteina proizvedenih unutar
njihova tijela. Ti proteini se proizvode u specijaliziranim organima smjestenim obi¢no na donjoj
strani trbuha prema straznjem dijelu, a kljucni su za proces izgradnje paukove mreze. Svila koja
se nalazi unutar pauka je u teku¢em obliku, a postaje ¢vrsta kad krene napustati paukovo tijelo.

Svaka vrsta pauka ima specifi¢an broj tih organa, a veéina ih ima grupirane zajedno.*?

Prvi korak prilikom izgradnje mreze je naziva se ,,nit mosta“. Pauk izvlaci dugu nit ljepljive svile
koja visi s jedne tocke. Zatim svila pronalazi svoju drugu tocku pri¢vrséenja pod utjecajem vjetra
ili kad pauk povuce niti prema sebi. Zatim, pauk stvara drugu nit tako da prelazi preko niti mosta.
Tezina pauka povlac¢i drugu nit prema dolje, stvarajuci srediSnju tocku mreze.

Nakon toga, pauk pocinje stvarati spiralnu strukturu mreze, krecuci se iznutra prema van. Postupno
povezuje niti izradene od ljepljive svile. Kona¢no, pauk zavr§ava svoju mrezu stvaranjem vanjske
spiralne strukture, kreCuci se izvana prema unutra. Vanjska mreza poznata je i kao ,,mreza za
hvatanje* jer se sastoji od posebno ljepljive svile koja sluzi za hvatanje plijena.

Za izgradnju mreze pauku je potrebno od 30 do 60 minuta. Paukove mreze pokazuju iznimna
mehanicka svojstva poput cvrsto¢e i fleksibilnosti, no podloZzne su oStecenjima u loSijim
vremenskim uvjetima kao Sto su jaki vjetar 1 kiSa te stoga ne traju dugo. Neki paukovi grade svoje
mreZe svakodnevno, dok neki ne grade uopée.** Na slici 10. prikazan je pauk prilikom izgradnje

mreze.
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Slika 10. Pauk prilikom izgradnje mreze

2.4.3 Vrste paukove mreze

Ovisno o tome koja vrsta pauka tvori mrezu razlikuju se 4 osnovna tipa mreza:

1. Sferi¢na mreZa - ovakav tip mreze oblikovan je poput kruga i karakteristicna je za obitelj
Aranidae koja obuhvaca raznolike vrste Sirom svijeta, slika 11. Centralni dio ove mreze lezi unutar
potpornog okvira i sastoji se od serije zraénih linija. Ovakav tip mreze susre¢e se U Vrtovima,
poljima i Sumama i predstavlja jedan od najé¢esc¢ih oblika paukovih mreza. Osim Aranidae, jos tri
porodice takoder grade slicne mreze razli¢itih oblika i veli¢ina, a to su: Tetragnathidae, Nephilidae
i Uloboridae. Spiralne niti ovih mreza ¢esto su prekrivene kapljicama ljepila tako da se plijen
zaplete u mrezu i ostane zalijepljen, dok porodica Uloboridae koristi posebnu svilu koja je

strukturirana za zadrzavanje sitnih insekata, ¢ime se razlikuje od ostalih paukovih porodica.*! 46

» SIik 11. Sferi¢na rnreia4
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2. Plahtasta mreza - 0vaj tip mreZe karakteristian je za porodicu Lyinphiidae, slika 12. Mreza je
ravna s glavnim nitima koje prolaze kroz srediSte. Centralni dio sastoji se od gusto tkanih niti koje
se protezu u jednoj ravnini, te se protezu U Svim smjerovima unutar te ravnine. Kada se plijen

spusti na mrezu, pauk ga trese, §to uzrokuje da se plijen zaplete u niti.*®

Slika 12. Plahtasta mreza*®

3. Lijevkasta mreZa - ove mreze obi¢no pletu paukovi iz porodica Agelendiae i Linyphiidae,
slika 13. Mreza je velika i ravna s karakteristicnim ljevkastim skloni$tima na jednom kraju, a
nalaze se na Sirokim travnatim podrucjima. Pauk se skriva unutar svojeg sklonista, a izlazi samo
ako plijen slu¢ajno zapadne u mrezu. Inace, Agelenidi su poznati kao pauci iz trave, a mreze im

se nalaze veé¢inom blizu vodenih izvora.*! 46

Slika 13. Lijevkasta mreza*

4. Nepravilna mreZa - u ovakvim mreZama niti se proteZu u svim smjerovima, a grade ih

paukovi poput Pholcusa, slika 14. Pomocu ljepljive niti hvataju svoj plijen. Ovaj tip mreze moze
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se pronaci na stropovima, krovovima i u kutovima zidova. Porodice koje grade ovaj tip mreze su

Pholcidae i Therididae.*®

8

Slika 14. Nepravilna mreza*

2.4.4 Mehanicke karakteristike i svojstva

Paukova svila izgradena je od proteinskih lanaca, fibroina, koji su omotani oko srediSnje jezgre.
Glavne kemijske komponente su glicin, alanin i u manjoj koli¢ini serin. Dragline svila, jedna od
najizdrzljivijih vrsta paukovih svila, koristi se za gradnju mreze, kao sigurnosna nit prilikom
kretanja pauka te ima klju¢nu ulogu u stabilnosti cijele mreze. Proizvodi se u specijaliziranim
zlijezdama unutar paukovog tijela. U teku¢em stanju, svila ima o- konfiguraciju koja je
fleksibilna i topiva. Kada svila prolazi kroz dugi kanal unutar Zlijezde, voda i ioni se uklanjaju,
uzrokuju¢i da se tekuca svila transformira u 3- pletenu strukturu. Ova promjena pretvara tekucu
svilu u ¢vrsta, netopiva vlakna (slika 15.). Paukova svila sastoji se od neuredenih
aminokiselinskih lanaca (amorfna domena) i uredenih kristala (kristalna domena). Kristali,
formirani u - pletenim listovima osiguravaju izuzetnu ¢vrstocu i otpornost, dok o- lanci koji ih
okruzuju omogucuju elasti¢nost i rastezljivost. Time se stvara vlakno koje je izuzetno ¢vrsto, a

istovremeno dovoljno fleksibilno da izdr7i razli¢ite mehanicke pritiske.**
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Slika 15. Formiranje paukove svile*!

U tablici 1. dane su usporedne vrijednosti mehanickih karakteristika paukove svile s drugim
materijalima, Sto jasno pokazuje njezina izvanredna mehanicka svojstva. Iz dobivenih rezultata
vidljivo je kako paukova svila posjeduje najvece rastezanje pri lomu, dok su vrijednosti obi¢ne
svile i najlona iza nje. Takoder, posjeduje najvecu energiju loma i najvecu ¢vrstocu prilikom
istezanja, $to je ¢ini izuzetno otpornom na djelovanje vanjske sile i udarce bez da dolazi do

osteéenja.*’

Tablica 1. Usporedba mehanic¢kih svojstava paukove svile s drugim materijalima®’
Materijal Elongati(%z)at break Tensi(llsl/?rtlg;ength Brealzjr}gge)nergy
Spider silk 35-50 5x10° 1x10°

Nylon 18-26 5x 108 8 x 10

Kevlar 2-5 4 x10° 3 x 10*

Silkworm silk 15-35 6 x 108 7 x 10*
Steel 8,0 1x10° 5x 103

Paukova mreza je izuzetno osjetljiva na vodu. Kada se mreza uroni u vodu, vlakna se skupljaju
Sto utjeCe na mehanicka svojstva paukove svile. Fenomen skupljanja (kontrakcije) paukove svile
naziva se superkontrakcija. Pod utjecajem vlage dolazi do promjene duljine vlakana paukove
svile, a time se mijenjaju i njezina vla¢na svojstva. Naime, kemijska struktura paukove svile ¢ini
mreZu krutom i otpornom na rastezanje u suhom stanju, no kada voda prodre u jezgru vlakana,
vlakno se lako deformira i postaje izrazito viskoelasticno. To omoguéuje mrezi da apsorbira

znatno vise kineticke energije, ¢ime se povecava sposobnost hvatanja plijena.*’+ >
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Osim navedenih svojstava, paukova svila se isti¢e i po izvrsnim adhezijskim svojstvima. Kada
insekt koji leti udari u paukovu mrezu, ljepljivost mreze sprjecava plijen da pobjegne. Paukova
mreZa se rasteze kada se kukac zakaci na nju, ali zbog njezine elasti¢nosti postupno se vraca u
prvobitno stanje. Ovaj proces pretvara mehani¢ku energiju u toplinsku energiju, §to uc¢inkovito
sprje¢ava povrat paukove mreze.*’

Paukova svilena vlakna takoder posjeduju impresivne temperaturne karakteristike. Ona zadrzava
¢vrstocu i stabilnost i pri ekstremno niskim temperaturama, do -40°C, dok istovremeno moze
izdrzati i visoke temperature do 220°C prije nego dode do razrusavanja strukture (degradacije)
pri 300°C. Ova svojstva ¢ine paukovu mrezu izuzetno prilagodljivom za razli¢ite temperaturne
uvjete, $to je ¢ini vaznim materijalom u brojnim primjenama kako u ekstremno hladnim tako i u
visokotemperaturnim okruzenjima.*’

Paukova svila je izrazito biokompatibilan i netoksican materijal sposoban da se razgradi pod

odredenim uvjetima, §to ju ¢ini idealnim izborom za medicinske primjene. 4’

Kombinacija svih navedenih svojstava ¢ini paukovu mrezu izuzetno vaznom u znanosti 0

materijalima, s naglaskom na njezinoj jedinstvenosti i Sirokim spektrim primjene.

2.5.4 Budu¢nost primjene paukove mreze i svile

Paukova mreza s obzirom na svoja izvanredna svojstva pokazuje znacajan potencijal u razli¢itim
industrijama, uklju¢ujuci zrakoplovstvo, automobilsku industriju, gradevinu, medicinu i zastitu

okolisa.

Paukova mreza ima dugu povijest uporabe u narodnoj medicini gdje se stolje¢ima koristila za
oblaganje rana, a danas se njena primjena razmatra i u modernoj medicini. Otkriveno je da se
paukova svila, zbog svoje biokompatibilnosti, moze uspjesno koristiti kao materijal za
regeneraciju ziv¢éanih vlakana te da poti¢u ponovni rast ziv€anih stanica. Takoder, paukova svila
je koristena u regeneraciji hrskavice te su razvijeni novi biomaterijali koji kombiniraju svilu s
mineralima kostiju za postizanje svojstava koja omoguc¢uju njithovu postupnu zamjenu prirodnim

kostanim tkivom.*
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U zastiti okolisa, paukove mreze pokazale su veliki potencijal u prac¢enju zagadenja zraka. Ove
mreze prirodno upijaju zagadivace iz okolisa, $to ih ¢ini korisnim indikatorima kvalitete zraka.
Prednosti njihove primjene ukljucuju nisku cijenu prikupljanja uzoraka, dostupnost materijala te
izuzetnu otpornost na razne vremenske uvjete, Sto omogucuje dugotrajno prac¢enje zagadenja bez
potrebe za slozenom opremom.>!

Paukova svila, poznata po svojoj izvrsnoj ¢vrstoé¢i i maloj masi, ¢esto se koristi u zrakoplovnoj
industriji. U nedavnom istrazivanju usporedeni su akril i novi materijal, kompozit s epoksidnom
matricom s paukovom svilom kao ojacavalom. U eksperimentu su analizirani modeli prozora
zrakoplova, pri ¢emu su u modelu s novim kompozitom utvrdena manja naprezanja i bolja
otpornost na pritisak. Ovaj kompozit je tanji i laksi od akrila koji se uobic¢ajeno koristi, dok
istovremeno podnosi isto optereéenje, $to moZe zna¢ajno smanjiti ukupnu tezinu zrakoplova.>?
Osim navedenih podru¢ja, primjena paukove svile nudi rjeSenja za gradevinsku i automobilsku
industriju. U gradevinskoj industriji, vlakna paukove svile mogu zamijeniti ¢eli¢ne Sipke u
betonu, $to rezultira zna¢ajnim smanjenjem tezine gradevinskih objekata. Ovaj materijal je
otporan na vlagu 1 niske temperature te ne hrda, $to ga ¢ini idealnim za izgradnju mostova 1
drugih gradevinskih struktura. U automobilskoj industriji, paukova svila moze Korisiti za
proizvodnju laganih 1 izdrzljivih guma te drugih komponenata koje doprinose smanjenju ukupne
tezine vozila. Ove karakteristike, osim Sto poboljSavaju preformanse vozila, doprinose

energetskoj u¢inkovitosti.*’

Iz navedenih primjera primjene vidljivo je kako paukova mreza nudi uistinu Siroki spektar
uporaba, a nije dvojbeno kako ¢e se taj broj s vremenom jo§ povecavati. Daljnja istrazivanja i
razvoj tehnologije mogu dovesti do uporabe u podru¢jima koja dosad nisu niti istrazena. lako
trenutne visoke cijene troskova paukove svile i njihova ogranicena proizvodnja predstavlja veliki
problem, napredak u tehnologiji i istrazivanju moze dovesti do rjeSavanja ovih problema. Tako
bi primjerice, paukova svila nasla vecu primjenu u tekstilnoj industriji kao ekoloski prihvatljivi

materijal, s obzirom da je biokompatibilna i1 biorazgradiva u odredenoj mjeri.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 MATERIALI

Za ispitivanja je koriStena paukova svila dobivena prikupljanjem paukovih mreza prikupljenih na
razli¢itim mjestima stambenih i dvori$nih podrugja, slika 16 a).

Prikupljena paukova mreza oprana je ispiranjem u toploj vodi kako bi se uklonile necistoce, te
potom susena do konstantne mase. Uzorci paukove svile postavljeni su na filter papir u PS

petrijevu zdjelicu s poklopcem, slika 16 b).

Slika 16. a) Primjeri mjesta s kojih su uzete paukove mreze (svila)

b) Uzorci paukove svile nakon pranja
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Pripravljeni uzorci paukove svile koriSteni su za odredivanje toplinskih, strukturnih i povrsinskih
svojstava primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije, termogravimetrijske analize,
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom i odredivanja kontaktnog kuta s

vodom na goniometru.

3.2 TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

3.2.1 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) ili razlikovna pretrazna kalorimetrija, tehnika je
toplinske analize. Ovom tehnikom mjeri se promjena toplinskog toka izmedu ispitivanog i
referentnog materijala pri zadanoj brzini zagrijavanja i kontroliranoj atmosferi (zrak, dusik).
Ovisno o tome je li rije¢ o endotermnom ili egzotermnom procesu dolazi do apsorpcije ili
otpustanja topline, a toplinski tok funkcija je temperature ili viemena. Rezultat ove tehnike je
DSC krivulja (slika 17.) iz kojih se mogu is¢itati razli¢iti podaci kao §to su temperatura taljenja
(Tm), temperatura staklastog prijelaza (Tg) kao i koli¢ina dovedene ili odvedene topline. DSC
tehnika daje kvantitavnu i kvalitativnu informaciju o fizikalnim i kemijskim promjenama
materijala.

Razlikuju se dva tipa DSC instrumenta, a to je DSC koji radi na principu toplinskog toka i DSC s
mogucnos¢u kompenzacije snage. Razlika izmedu ova dva instrumenta je ta Sto DSC s
toplinskim tokom ima jedan grija¢, dok se kod DSC s moguéno$¢u kompenzacije snage mjere
¢elije odvojeno prema zadanom temperaturnom programu pritom mjereci razliku u snazi

potrebnu za odrzavanje reference i ispitivanog materijala na istoj temperaturi.®
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1 - potetni otklon

2 - staklasti prijelaz
3 - kristalizacija

4 - waljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

Temperatura / °C

Slika 17. Prikaz DSC krivulje®

Toplinska analiza paukove svile provedena je na uredaju Mettler Toledo DSC 3, slika 18.
Neizotermna DSC mjerenja provedena su u inertnoj struji N2 (60 cm®/min) uz hladenje hladnjakom

(Intracooler) na uzorku mase 4,88 mg u hermeticki zatvorenoj aluminijskoj posudici s probusenim
poklopcem.
Ispitivanja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja:

1. zagrijavanje -90°C do 125°C (1. ciklus zagrijavanja) 10 cm®/min, 60 cm® N

2. 125°C izotermno 2 minute

3. hladenje 125°C do -90°C (ciklus hladenja) 10 cm®min, 60 cm® N

4. -90°C izotermno 2 minute

5. zagrijavanje -90°C do 250°C (2. ciklus zagrijavanja) 10 cm®/min, 60 cm® N,

Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako bi se ponistila toplinska povijest priprave uzorka,
odnosno kako bi se uklonila zaostala voda i zaostala naprezanja i nepravilnosti koje su nastale
tijekom priprave uzorka.

Iz termograma dobivenih u prvom i drugom ciklusu zagrijavanja odredene su vrijednosti staklista,
Ty, taliSta, T i entalpije taljenja AHm, a u ciklusu hladenja, kristaliSte, T¢ i entalpija kristalizacije,
AHc.
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Slika 18. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 3

3.2.2 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je tehnika kojom se prati promjena mase uzorka prilikom
zagrijavanja uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili viemenu u struji dusika ili zraka. Razlikuju se
neizotermna i izotermna termogravimetrijska analiza. Neizotermna metoda prati promjenu mase
uzorka u ovisnosti o temperaturi, dok izotermna prati promjenu mase uzorka u ovisnosti o
vremenu. TGA metodu koristimo za karakterizaciju i identifikaciju materijala. Rezultat TGA
analize je TG i DTG krivulja koja se dobije deriviranjem TG krivulje. Kao §to je prikazano na
slici 19., iz ovih krivulja moze se odrediti temperatura pocetka i kraja razgradnje, temperatura pri
maksimalnoj brzini razgradnje, gubitak mase u odredenom stupnju razgradnje te gubitak mase

nakon razgradnje.>®
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Slika 19. TG i DTG krivulja®

Toplinska stabilnost paukove svile odredena je primjenom termogravimetrijske analize na

uredaju TGA Instruments Q500, slika 20. Uzorak mase ~ 5 mg zagrijavan je u Pt lon¢i¢u u

temperaturnom podruéju od 25 do 900°C, u inertnoj atmosferi N, protoka 60 cm®/min, pri brzini

zagrijavanja od 10°C/min.

Kao rezultat mjerenja dobivene su TG i DTG krivulja. 1z TG krivulje odredene su temperatura
pocetka (Tpoc) 1 kraja (Tkraj) razgradnje, ostatak na 900 °C, temperature na kojima je zabiljezen
gubitak pocetne mase od 5 % (Ts), 50 % (Tso) i 95 % (Tos), a iz maksimuma DTG krivulje

oCitana je vrijednost temperature maksimalne brzine razgradnje (Tmax).

Slika 20. Termogravimetar TA Instruments Q500
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3.2.3 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

FTIR analiza jedna je od tehnika infracrvene spektroskopije. Infracrvena spektroskopija je
instrumentalna metoda detektiranja funkcionalnih skupina obi¢no organskih molekula, ali moze
biti rije¢ i o anorganskim molekulama. IR spektroskopija koristi infracrvenu svjetlost za analizu
kemijskih spojeva. Tehnika se temelji na apsorpciji infracrvene svjetlosti koja uzrokuje vibracije
unutar molekula. Svaka molekula apsorbira razli¢ite frekvencije svjetlosti stvarajuci jedinstveni
spektar koji se koristi za identifikaciju i kvantifikaciju spojeva u uzorku. U IR spektroskopiji
razlikujemo dvije osnovne vrste vibracija, a to su vibracije rastezanja i vibracije istezanja.
Vibracije savijanja ukljucuju promjene u kutovima izmedu atoma, dok se vibracije rastezanja
odnose na promjene duljine veza. Rezultat IR spektroskopije graficki prikaz, odnosno IR spektar
koji prikazuje ovisnost apsorbancije ili transmitacije o valnom broju, cm™.>* Medutim, IR
spektroskopija ima odredene nedostatke zbog Cega su razvijene novije tehnike kao §to je
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom. Osnovna prednost FTIR spektrometra
je interferometar koji ima moguénost istovremeno mjerenja svih infracrvenih frekvencija
omogucujuci brza i preciznija mjerenja. Ova prednost poznata je kao i Felgettova prednost. Osim
toga, ovaj spektrometar pruza poboljSanu osjetljivost zahvaljujuéi osjetljivim detektorima i ve¢em
optickom propustu §to je Jacquintova prednost. Ovi instrumenti imaju moguénost samokalibracije
zbog upotrebe HeNe lasera (Connesova prednost). Zbog navedenih prednosti, FTIR analiza danas
pruza kvantitativnu analizu za podru¢ja koja su za klasicnu spektroskopiju ogranicena,

omogucujuéi detaljnu analizu i najmanjih neéistoéa.>®

FTIR spektri paukove svile snimljeni su pomocu spektrometra Perkin Elmer Spectrum One

Spectrometer koristenjem Single Reflection ATR System, slika 21., u podru¢ju valnih duljina od

650 do 4000 cm, pri rezoluciji 4 cm™, akumulirajuéi rezultat 4 skena.
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Slika 21. FTIR spektrometar Perkin EImer Spectrum One Spectrometer s ATR jedinicom

3.2.4 Mjerenje kontaktnog kuta

Kada se dvije razli¢ite povrSine nadu u kontaktu izmedu njih djeluju privlacne sile adhezije. Do
pojave vlazenja dolazi kada se Cvrsta tvar i teku¢ina nadu u kontaktu. Kut koji se pritom stvara je
upravo kontaktni kut. Ovaj kut ovisi o odnosu izmedu sila adhezije i sila kohezije. Sila adhezije
odnosi se na silu koja djeluje izmedu molekula tekuc¢ine 1 molekula ¢vrste tvari, dok sila kohezije
djeluje izmedu molekula tekuéine. Sile kohezije uzrokuju napetost povrsine, $to uzrokuje da se
tekucina prirodno skuplja u obliku kapljica. Ukoliko su kohezijske sile vece od sila adhezije,
tekucina ¢e imati tedenciju da se skuplja $to znaci da ¢e povrSina biti manje navlazena i kontaktni
kut ¢e biti veci. S druge strane, ako su adhezijske sile vece od kohezijskih, tekucina ¢e se $iriti po
povrsini §to znaci da ¢e povrSina biti viSe navlaZena 1 samim time kontaktni kut ¢e biti manji. 1z
ovoga vidimo kako je vlaZenje povezano sa kontaktnim kutom.

Mjerenje kontaktnog kuta tehnika je kojom kvantitativno odredujemo sposobnost vlaZenja
odredene Cvrste tvari. Na slici 22. vidimo kako kontaktni kut nastaje na grani¢noj povrsinu triju

faza: kapljevine, plina i krutine.
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Slika 22. Prikaz kontaktnog kuta na graniénoj povrsini kapljevine, krutine i plina®’

Ovisno o vrijednosti kontaktnog kuta vode, povrsine mozemo podijeliti na hidrofilne, hidrofobne
1 superhidrofobne povrSine. Hidrofilne povrSine karakterizira kontaktni kut manji od 90°, pri ¢emu
dolazi do razlijevanja tekucine ili njezinog djelomi¢nog, odnosno potpunog vlazenja. S druge
strane, kada je kontaktni kut veé¢i od 90°, tekuc¢ina slabo vlazi povrsinu i rije¢ je o hidrofobnim
povrsinama. U sluc¢ajevima kada je kontaktni kut ve¢i od 150°, teku¢ina gotovo uopce ne vlazi

povrsinu §to takve povrsine ¢ini superhidrofobnim.®’

Instrument koji se koristio za mjerenje kontaktnog kuta paukove mreze je goniometar,
DataPhysics OCA 20 Instruments, prikazan na slici 23. Mjerenja su provedena pri sobnoj
temperaturi od 23°C. Mjerenja kontaktnog kuta s vodom (deionizirana) provedena su s

kapljicama volumena 2 pL na razli¢itim mjestima na povrsini paukove svile.

Slika 23. Goniometar DataPhysics OCA 20 Instruments
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1 REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE

Toplinska svojstva paukove svile odredena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC)
u neizotermnim uvjetima u dva ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja. Na slici 24. prikazani su
usporedni termogrami 1. 12. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja. U tablici 2. dane su vrijednosti
temperature taljenja (Tm), entalpije taljenja (4Hm), temperature staklastog prijelaza (T) ocitane iz
krivulja 1. i 2. ciklusa zagrijavanja te temperatura kristalizacije (T¢) i entalpija kristalizacije (4AHc)

ciklusa hladenja.

Te, AHc

—_\ 2. ciklus zagrijavanja (5) [ ) ‘

\ 1. ciklus zagrijavanja (1)

Wg*-1

Tm2, AHmZ

90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 10 0 10 20 30 40 S50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240°Cl

Slika 24. Usporedni DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagijavanja i ciklusa hladenja paukove svile

Tijekom 1. ciklusa zagrijavanja od -90°C do 125°C vidljiva su dva endotermna prijelaza, prvi pri
nizoj temperaturi, Tm1=0,7 °C (4AHm1=46,4 J/g) koji se moze pripisati taljenju kristalne forme niske
uredenosti i drugi kod Tm2=101,9 °C (4Hm2=640,7 J/g) koji odgovara oslobadanju adsorbirane
vode.

Dobiveni rezultati su u skladu s literaturnim podatcima. Rengasamy i sur. i Guess i sur. su utvrdili
da paukova svila sadrzi vodu koja se oslobada oko 100°C, te da vezana voda i nakon susenja

preostaje u paukovoj svili.>®>°

29



Tablica 2. Karakteristi¢ni prijelazi o¢itani iz termograma 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa
hladenja prikazanih na slici 22

1. ciklus 2. ciklus Ciklus

Uzorak zagrijavanja zagrijavanja hladenja

Tml AHml Tm2 AHmZ Tml AHml Tm2 AHmZ Tg TC AHc

(C) Qg (¢ Qg (6 @g (& Jg (S (S J9
Paukova

svila 0,7 46,4 101,9 640,7 125 0,6 35,7 0,4 1988 42 12

Visoka vrijednost entalpije taljenja drugog endotermnog prijelaza sugerira da se uz oslobadanje
vode, odvijaju kompleksni procesi koji uklju¢uju moguce promjene u molekulnoj strukturi, $to je
u skladu s literaturnim navodima prema kojima sli¢ni materijali prolaze kroz strukturne
transformacije u ovom podrucju temperatura.8%-64

U ciklusu hladenja od 125°C do -90°C vidljiv je jedan egzotermni prijelaz Tc=4,2°C (4H:=1,15
J/g) koji odgovara kristalizaciji.

U 2. ciklusu zagrijavanja od -90°C do 250°C vidljiva su dva endotermna prijelaza pri nizim
temperaturama prvi pri temperaturi, Tm1=12,5°C, te drugi kod Tm2=35,7°C vrlo niskih vrijednosti
entalpija AHm1=0,6 J/g i AHm=0,4 J/g, a pri visokoj temperaturi vidljivo je stakliste kod Tg=
198,8°C.

Rezultati dobiveni u ovom radu ukazuju na prisutnost malog udjela kristalnih domena razli¢ite
uredenosti, Sto je vidljivo iz dva endotermna prijelaza koji se javljaju pri nizoj (12,5°C) 1 nesto
vi$oj temperaturi (35,7°C).

U svom radu Aparicio-Rojas i sur.®® uocavaju dva prijelaza kod niskih temperatura, prvi kod
-23,8°C, koji pripisuju strukturalnoj promjeni i drugi prijelaz kod oko 30°C, koji pripisuju
otpustanju ljepila s paukove svile. Oba prijelaza uo¢ava i Saravanan® bez obja$njenja rezultata.
Takoder su uo€ili i Siroki prijelaz dehidratacije od 40 C do 143°C, koji ukljucuje i promjene
strukture i otpustanje vode.®®®! Prema literaturnim navodima, sastav kapljice ljepila ukljucuje
glikoproteine, vodu i organske soli niske molekulne mase i polarne alifatske spojeve, koje zajedno
nazivaju solima.®? Glikoproteini se sastoje od dva oglikozilirana proteina, ASG-1 i ASG-214.
Seéer N-acetilgalaktozamin takoder je otkriven u glikoproteinima.

Guan i sur.®! odredivali su staklista tri uzorka svile primjenom DMTA tehnike. Utvrdeno je da
svila A. pernyi ima vise stakliste 232°C od svile B. Mori koja ima stakliste kod 217°C, $to ukazuje

na veci udio molekulnih gibanja u svili divlje svilene bube. Svila pauka N. edulis ima stakliste na
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nizoj temperaturi (194 °C) od obje svile svilene bube, sto ukazuje na vecu fleksibilnost molekula.

Visoko stakliste ukazuje da se molekule nalaze u staklastom stanju pri temperaturama nizim od

190°C, sto je rezultat specificne strukture paukove svile.

4.2 REZULTATI TERMOGRAVIMETRISKE ANALIZE

Termogravimetrijskom analizom u inertnoj struji dusika odredena je toplinska stabilnost
paukove svile, a kao rezultat dobivene su TG i DTG krivulje prikazane na slici 25.

Iz TG krivulje ocitane su vrijednosti pocetka (Tonset) i Kraja razgradnje (Tend), temperature pri
gubitku mase od 5%, 50% i 71,4% kao i ostatak mase nakon razgradnje kod 900°C, dok je iz
DTG krivulje ocitana temperatura maksimalne brzine razgradnje (Tmax), @ dobivene vrijednosti

dane su u tablici 3.

100

366.93°C
243.26°C

80-  55.46°C 5.000% Loss

371.89°C 50.00% Loss
895.98°C 71.37% Loss

60
296.90°C
2.496%/min

Weight (%)
T
=N
Deriv. Weight (%/min)

el Residue:

491.74°C 28.63%
(1.198mg)

451.13°C

0.6475%/min  830.47°C

0.1509%/min

20 . : : i - . ; — . 5 T : : > T - — 0
0 200 400 600 800 1000

Temperatu re (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Slika 25. TG i DTG krivulje paukove svile
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Tablica 3. Rezultati TGA analize paukove svile

TG DTG

Uzorak Tonset Tend Ts Tso T714 R Timax T2max T3amax T amax
/°C /°C /°C /°C /°C 1% /°C /°C /°C /°C

Paukova

svila 243,3 491,7 55,5 3719 895,9 28,6 2969 3669 4511 6305

Rezultati ukazuju na ¢etiri stupnja razgradnje paukove svile, koji se odvijaju u Sirokom podrucju
temperatura te potvrduju njenu kompleksnu strukturu. Prvi stupanj koji se odvija od 25°C do
243,3°C povezan je uz oslobadanje vode i nisko hlapljivih komponenata. Drugi, glavni stupanj
razgradnje odvija se u Sirokom podrucju temperatura od 243,3°C do 491,7°C (4T=248,4°C) sto
ukazuje na kompleksnu gradu paukove svile i njenu visoku toplinsku stabilnost.

Gubitak mase kod 5%, koji se obi¢no uzima kao pocetak razgradnje odvija se kod 55,5°C, sto se
pripisuje prisutnosti vode i organskih spojeva niske hlapljivosti.8®%® Uzorak svile gubi 50% mase
kod temperature 371,9°C, a kona¢ni gubitak mase kod 71,4% odvija se kod 895,9°C.

Na DTG krivulji vidljiva su Cetiri maksimuma S$to ukazuje na cCetiri stupnja razgradnje koji se
preklapaju. Temperatura maksimalne brzine razgradnje prvog stupnja javlja se kod 296,9°C, a
zatim slijedi temperatura maksimalne brzine razgradnje glavnog stupnja kod 366,9°C.

Pojavom prvog pika u TGA analizi zapoCinje proces dekompozicije, odnosno razgradnje
organskih spojeva, uklju¢uju¢i bo¢ne aminokiselinske lance prisutne u paukovoj mrezi. Ovi
rezultati su u skladu s literaturom, koja navodi da se aminokiselinski lanci, poput onih u fibroinu,
podinju razgradivati u ovom temperaturnom podrucju (250-350°C).5%6285 Daljnji procesi
razgradnje vidljivi su kao dva manja pika kod 451,1°C i 630,5°C koji odgovaraju temperaturi
maksimalne brzine razgradnje treCeg i Cetvrtog stupnja. U tim temperaturnim podru¢jima dolazi
do karbonizacije, procesa u kojem se preostale organske komponente razgraduju na ugljik 1
plinovite produkte.®® Pojava vise pikova sugerira da se razgradnja odvija u viSe stupnjeva, $to je
opet u skladu s literaturnim podacima.®® Na kraju razgradnje preostaje znatan udio, od 28,63%
nerazgradenog, $to ukazuje na prisutnost stabilnih materijala u koli¢ini od 1,198 mg.

U literaturi je takoder utvrdeno da je paukova svila toplinski stabilna do temperature od 250°C, uz
znacajan gubitak mase oko 140°C, Sto se pripisuje oslobadanju molekula vode ugradenih u

strukturi paukove svile. Kod temperature oko 280°C dolazi do degradacije biopolimera, a kod
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360°C do procesa karbonizacije. Rezultati TGA u ovom radu u dobrom su slaganju s literaturnim
navodima.
Na osnovi iznesenog moze se zakljuCiti da se paukova svila moze potencijalno koristiti u

temperaturnom podrucju do 280°C, budu¢i da u tom podruéju temperatura ne dolazi do

degradacije.

4.3 REZULTATI INFRACRVENE SPEKTROSKOPIJE S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIJOM

FTIR-ATR spektroskopijom, kombiniranom tehnikom infracrvene spektroskopije s Fourierovim
transformacijama i prigu$ene totalne refleksije utvrdene su strukturne karakteristike paukove svile.

Na slici 26. dan je prikaz FTIR spektra paukove svile dobiven kao rezultat akumuliranja 4 skena.

Transmitacija / %

1099
1632 /1033

1055

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
valni broj, v /cm

Slika 26. FTIR-ATR spektar paukove svile

Usporedbom izmjerenog FTIR spektra s literaturnim podacima mogu se dobiti informacije o
strukturi ispitivane paukove svile. Dvije su primarne znacajke vidljive u IR spektru proteina, jedna
je vrpca Amida I koja se javlja u podruéju od 1600-1700 cm?, i druga vrpca Amida Il koja se
javlja u podrugju valnih brojeva 1500-1600 cm™. Amid | vrpca proizlazi primarno iz vibracije

rastezanja C=0 peptidnog glavnog lanca, dok je Amid Il vrpca iz vibracije rastezanja C-N. ¢
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Paukova svila, sastavljena od proteina (posebno fibroina), ima karakteristicne vrpce koje se mogu
povezati s razli¢itim vibracijama u funkcionalnim skupinama unutar tih proteina. VVrpca na 3278
cm? odgovara N-H rastezanju u amidnoj skupini. Ovo rastezanje je specifi¢no za vodikove veze
koje se formiraju izmedu amidnih skupina u proteinskoj strukturi, §to ukazuje na prisutnost
peptidnih lanaca u proteinu.%® S obzirom na $iru vrpcu nego $to je uobi¢ajeno, moguée je da dolazi
do poklapanja s O-H rastezanjem prisutnim u vodi. Nadalje, vrpce na 2954, 2919 i 2849 cm™
odgovaraju C-H rastezanjima u metilnim i metilenskim skupinama (CHs i CH>). Vrpce izmedu
1739 i 1692 cm™ odgovaraju C=0 istezanju u amidnim skupinama proteina (Amid 1), sto je u
dobrom slaganju s literaturom. Ova vrpca povezuje se sa sekundarnom strukturom proteina, kao
$to su a-helix i f-sheet. Takoder, vrpce na 1632 i 1518 cm™ odgovaraju Amid Il vibracijama koje
se odnose na N-H savijanje i C-N rastezanje.>® %2 5567 \/rpce na 1445,1368 i 1313 cm™ odgovaraju
C-H savijanju, $to je tipi¢no za alifatske spojeve u proteinu, dok vrpca na 1236 cm™ odgovara
amid 11l vrpci. Podrugje od 1166-1033 cm™? odgovara C-O-C istezanju, a povezano je s
vibracijama savijanja karakteristiénim za polipeptidne lance u razli¢itim konfiguracijama, kao $to
su a-helix (1166 cm™) i B-helix (1033 cm™). Prema literaturnim navodima, vrpca na 667 cm™

odgovara apsorpciji zbog savijanja a-helix strukture .>®

4.4 REZULTATI MJERENJA KONTAKTNOG KUTA

Mjerenje kontaktnog kuta na krutim povrSinama daje korisne informacije o karakteristikama povrsine
materijala. Kontaktni kut jest mjera vlazenja krutine kapljevinom i ukazuje na jakost interakcija
izmedu krute povrSine i kapljevine. Vrijednost kontaktnog kuta s vodom daje informacije o
hidrofilnosti, odnosno hidrofobnosti povrsine. Kad je vrijednost kontaktnog kuta s vodom €< 90°
povrSina se razmatra kao hidrofilna, a kad je vrijednost 8> 90° tada se povrS§ina razmatra kao

hidrofobna.

Mjerenja su provedena na razli¢itim mjestima na komadicu paukove svile postavljene na stoli¢
goniometra. Dobiveni rezultat predstavlja srednju vrijednost pet mjerenja. Tijekom mjerenja
utvrdena je izvjesna razlika mjerenog kontaktnog kuta za +15° §to ukazuje na heterogenost

povrsine ispitivane paukove svile.
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Prva kapljica vode nije se uhvatila na niti, a izmjereni kontaktni kut je iznosio 150,5°, slika 27.
Druga kapljica se, uhvatila, ali se brzo i upila, s kontaktnim kutom od 135°. Treca kapljica je
preostala na povrsini, a kontaktni kut iznosio je 153,2°. Cetvrta kapljica zatvarala je kontaktni kut
od 125°.

Mjerenja su pokazala da se kontaktni kutovi na povrsini paukove svile kre¢u izmedu 120° do 150°,
ovisno 0 mjestu na koje se nanosi kapljica. Vidljivo je da su sve vrijednosti kontaktnog kuta s
vodom vece od 90°, $to ukazuje na izrazitu hidrofobnost povrSine paukove svile. Vrijednosti
kontaktnih kutova s vodom koje su vece od 150° poznate su kao Lotosov efekt, odnosno kao
superhidrofobne povrsine gdje se kapljica ne zadrzava ve¢ samo sklizne s povrSine.

Prema dobivenim rezultatima tijekom mjerenja na vise su mjesta zabiljeZeni kontaktni kutovi veci

od 150°, §to ukazuje na superhidrofobnost povrsine paukove svile.

Slika 27. Kapljica vode na povrsini paukove svile

Na slici 28. mozemo primijetiti kada na paukovu mrezu padnu kapljice vode, one se ne razlijevaju
po povrsini, ve¢ zadrzavaju svoj gotovo sferi¢ni oblik. Zbog superhidrofobnosti svojstava mreza,
kapljice vode se kotrljaju ili kliznu s niti mreZe bez da je vlaze $to su potvrdili i rezultati mjerenja

kontaktnog kuta s vodom u ovom radu.

Slika 28. Prikaz paukove mreze s kapljicama vode
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5. ZAKLJUCAK

0 DSC analizom potvrdeno je da paukova mreza prolazi kroz procese isparavanja vode,
strukturne promjene i kristalizacije prirazli¢itim temperaturama. Analiza pokazuje da paukova
svila posjeduje kompleksnu strukturu te sadrzi kristalne domene, sto je vidljivo iz taljenja i
kristalizacije tijekom zagrijavanja i hladenja. Stakliste paukove mreze javlja se kod 198°C, sto
ukazuje da se pri temperaturama ispod 190°C nalazi u staklastom stanju. To je posljedica

specifi¢ne strukture paukove svile, koja zna¢ajno doprinosi njezinoj visokoj ¢vrsto¢i i krutosti.

0 TGA analiza je pokazala visoku toplinsku stabilnost paukove svile koja se odvija u Cetiri
stupnja razgradnje. Procesom dekompozicije dolazi do razgradnje organskih spojeva,
ukljucujuéi bocne lance aminokiselina, dok 28,63% ostaje nerazgradeno. 1z ovog podatka
mozemo zakljuciti kako paukova svila u svojoj strukturi posjeduje komponente otporne na

toplinsku razgradnju pri 900°C.

0 FTIR spektroskopijom potvrdena je prisutnost karakteristi¢nih vrpci proteina. Analizom su
utvrdene vrpce koje odgovaraju amidnim i alifatskim spojevima, uklju¢ujuci vodikove veze i
polipeptidne lance. DSC analiza je pokazala da paukova svila sadrzi vodu ¢ak i nakon suSenja,
zbog ¢ega vrpca na 3278 cm™, osim N-H rastezanja, ukljucuje i mali doprinos O-H rastezanja,

koji se gubi na samom pocetku.

0 Mijerenja kontaktnog kuta pokazuju da paukova svila posjeduje superhidrofobna svojstva,
izrazito visokih vrijednosti kontaktnog kuta s vodom, $to ukazuje na slabe interakcije povrsine
svile s kapljicama vode. Ova svojstva sugeriraju da je povrSina mreze izrazito otporna na

vlazenje.
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