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SAZETAK

Termoplasti¢ni poliuretan (TPU) je vrlo poZeljan materijal za medicinsku primjenu zbog
njegove fleksibilnosti, trajnosti i otpornosti na ulja i kemikalije. S druge strane, fibroin svile je
jedinstveni i obecavajuéi prirodni materijal dobiven iz dudovog svilca te zbog svoje
biokompatibilnosti, biorazgradivosti i netoksi¢nosti ima veliki potencijal za primjenu kao
biomedicinski materijal.

Cilj ovoga rada bio je pripremiti i karakterizirati fizikalna, toplinska i mehanicka svojstva
mjeSavina sastavljenih od elasti¢nog termoplasti¢nog poliuretana (TPU) u koji je umjeSan

razliciti udio fibroina svile (FS).

TPU/FS mjeSavine pripremljene su dodatkom 5%, 10%, 15% i 20 mas% FS umjeSavanjem u
laboratorijskoj Brabender gnjetilici. Uzorci Cistih komponenti i mjeSavina dobiveni su
preSanjem na hidraulickoj presi. Odredena je struktura, toplinska i mehanicka svojstva ¢istih
komponenata (TPU i FS) i njihovih mjeSavina (TPU/FS) primjenom infracrvene
spektroskopije s Fourierovim transformacijama (FT-IR) i prigusene totalne refleksije (ATR),

diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA).

Mehanicka svojstva €istih komponenata i mjeSavina odredena su testom rasteznog naprezanja

upotrebom mehanicke kidalice.

Dobiveni rezultati FTIR analize pokazuju da je fibroin svile ugraden u TPU matricu. Rezultati
dobiveni DSC tehnikom pokazali su da se dodatkom fibroina svile temperatura staklastog
prijelaza povecava, dok se taliSte smanjuje, zbog nastajanja slabije uredene kristalne strukture
nastale dodatkom fibroina svile. Toplinska stabilnost odredena je termogravimetrijskom
analizom iz koje se vidi da se dodatkom fibroina svile smanjuje toplinska stabilnost TPU/FS
mjesavina. Povecanjem udjela fibroina svile prekidna ¢vrstoca i1 prekidno istezanje se

smanjuju.

Kljuéne rije¢i: mjesavine, termoplasticni poliuretan, fibroin svile, toplinska svojstva,
mehanicka svojstva, diferencijalna pretrazna kalorimetrija, termogravimetrijska analiza,

infracrvena spektroskopija



ABSTRACT

Thermoplastic polyurethane (TPU) is very desirable for medical applications because of its
flexibility , durability, and resistance against oils and chemicals. Silk fibroin (SF), a unique
and promising natural material extracted from silkworm, has gained much attention for its use
as biomedical material, because of its biocompatibility, biodegradability and nontoxicity. The
aim of this work was to preparation and characterization the mechanical, physical and
thermal properties of blends containing a highly elastic thermoplastic polyurethane (TPU)
compounded with different silk contents.

TPU/SF blends were prepared with melt mixing of TPU with 5%, 10%, 15% i 20 wt% of SF
in a laboratory Brabender mixer. The specimenes of the neat components and their blends
were molded in hydraulic press. The structural characteristics, thermal and mechanical
properties of the neat TPU, SF and their blends (TPU/SF) were examined by Fourier
transform infrared (FT-IR) spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC) and

thermogravimetric analysis (TGA).

Mechanical properties of the neat components and their blends were determined by a tensile

test using universal testing machine.

The FTIR results showed that the silk fibroin was successfully introduced to TPU scaffolds.
Results obtained with DSC showed that with addition of silk fibroin, glass transition
temperature increases, while melting temperature and degree of crystallinity decreases,
because of the less organized crystal structure with addition of silk fibroin. Thermal stability
is determined by TGA which shows that with addition of silk fibroin thermal stability

decreased. With increasing SF content, the tensile strength and elongation at break decreased.

Key words: blends, thermoplastic polyurethane, silk fibroin, thermal properties, mechanical
properties, differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis, infrared

spectroscopy



1. UvOD

Vecina sintetskih polimera dobiva se iz jednog ili dva monomera koji medusobnom reakcijom
stvaraju homopolimere ili kopolimere! i imaju relativno jednostavnu strukturu. To su
polimeri poput polietilena, polipropilena, polistirena ,polibutadiena, poli(etilen-tereftalata),
poli(tetrafluoroetilena) itd.

S druge strane, poliuretani (PU) imaju izrazito kompleksnu strukturu sastavljenu od tri
osnovne komponente diizocijanata, poliola i produzivaca lanca. Prednost kompleksne
strukture PU je moguénost dobivanja PU materijala s razli¢itim fizikalno-kemijskim i

mehani¢kim svojstvima® koristenjem razli¢itih udjela osnovnih komponenata.

Zbog svoje biokompatibilnosti i specificnih mehanickih svojstava PU su pronasli svoje mjesto
i u biomedicinskoj primjeni. Kod biomedicinske primjene PU problem predstavlja
diizocijanat (tvrdi segment PU lanca) jer on moze biti toksican 1 nije biokompatibilan.1 Iz
literature je poznato® da se aromatski diiozocijanati (poput toluen diizocijanata ili
difenilmetilen diizocijanata) razgraduju na toksi¢ne i kancerogene tvari $to nije dobro za
medicinsku primjenu. S druge strane, alifatski diizocijanati nisu toksicni, ali njihov nedostatak
je primjena katalizatora kod polimerizacije koji mogu biti toksi¢ni. Fibroin svile (FS) je
prirodni polimer kojeg proizvode razni insekti i pauci. Prednost fibroina svile kao
biomaterijala u usporedbi s ostalim prirodnim biopolimerima prvenstveno je u njegovim

izvrsnim mehanickim svojstvima, biokompatibilnosti i biorazgradivosti.

Suvremene metode tkivnog inzenjerstva neprestano se razvijaju i modificiraju u svrhu
zamjene ili lijeCenja ostecenih ili boles¢u zahvaéenih organa. U tkivnom inzenjerstvu stanice
koje potjecu iz tkiva zasijavaju se u/na porozne matrice koje sluze kao privremeni nosaci i
na kojima dolazi do rasta i razmnozavanja stanica. Nosa¢i mogu biti sintetski ili prirodni
polimeri. Sintetski polimeri imaju bolja fizikalna i mehanicka svojstva od prirodnih i jeftiniji
su. Dok su prirodni polimeri kao nosa¢i netoksi¢ni i biokompatibilni. Prednost prirodnih
nosaca je i moguénost biorazgradnje. Na taj na¢in omogucuju stanicama da tijekom vremena
sintetiziraju izvanstani¢nu matricu koja zamjenjuje razgradeni nosac. Prirodni polimeri koriste
se u tkivnom inzenjerstvu za zamjenu oStec¢enog tkiva kao Sto je kost, hrskavice i koza, kao
umjetni organi, za dostavu lijekova i kontrolirano otpustanju lijekova, ortopedskim

pomagalima itd.



Tkivno inzenjerstvo je interdisciplinarno podru¢je u kojem se koriste najsuvremenija
dostignuéa iz podrucja genetike, stanicne i molekularne biologije, biokemije, biomedicine te
znanosti o materijalima u cilju razvoju bioloskih supstituta koji vracaju, odrzavaju ili

poboljSavaju funkcije tkiva ili cijelih organa.

Unato¢ znacajnom razvoju tkivnog inzZenjerstva u zadnjih nekoliko desetljeca i dalje postoje
znacajni interesi za buduci razvoj izvora stanica, individualno dizajniranih tkiva, imunoloskih
modulacija, vaskularizaciju, kao i primjenu ra¢unalnog i matematickog modeliranja u razvoju

tako kompleksnih materijala.

2. OPCIDIO

2.1. TKivno inZenjerstvo

Primjena stanica in-vitro standardni je postupak fundamentalnih biomedicinskih istraZivanja i
prvi korak u istrazivanju biokompatibilnosti materijala s potencijalnom primjenom u tkivnom
inzenjerstvu. U tu svrhu koristi se mnostvo stani¢nih vrsta od kojih klinicki najznacajnije
rezultate daju one primarne, tj. izravno izolirane iz organizma donora. Proizvodnja zeljenog
tkiva in vitro zahtjeva upotrebu stanica koje ¢e nastaniti dizajnirane matrice tzv. nosace (engl.
'scaffold’), a koje su sposobne oponasati matricu pravog, prirodnog tkiva.

Prvi pokuSaji izoliranja takvih stanica, napravljeni su izoliranjem mati¢nih stanica iz tijela

pacijenta koje su se zatim ugradivale u poroznu matricu te su zatim reimplantirane.

Ovakav pristup nije se pokazao kao najbolja opcija, nedostatak je invazivna priroda izoliranja
stanica te eventualne mogucnosti postojanja zarazenih stanica. Obzirom na tu ¢injenicu,
nastojalo se novim idejama i znanjima do¢i do mnogo boljega rjeSenja i krenulo se s
uporabom specifi¢nih vrsta mati¢nih stanica poput onih izoliranih iz koStane srzi (BM-MSCs,

eng. Bone marrow mesenchymal stem cells).

Razvojem tkivnog inZenjerstva, postoji povecana potreba za novim i reproducibilnim
tehnikama proizvodnje poroznih nosaca te primjene biorazgradljivih polimera poput
polilaktidne Kiseline (PLA) i poliuretana (PU). Prednost primjene ovih polimera je u nainu

njihove proizvodnje i dodatcima koji omogucuju krojenje Zeljenih svojstava matrice.



2.2. Poliuretani

2.2.1. Kemija poliuretana

Sinteza poliuretana prvi put je provedena 1930-ih godina reakcijom diizocijanata s glikolima,
a nastali materijal imao je zanimljiva svojstva poput onih koja imaju plastika i vlakna.
Tijekom drugog svjetskog rata, poliuretani su pronasli brojnu primjenu kao pjene, adhezivi,
smole, elastomeri i premazi. Tijekom 1950-ih dolazi do razvoja poliuretanskih elastomera® i
fleksibilnih pjena® na bazi poliestera i nedugo nakon toga zaZivjeli su u velikoj komercijalnoj
primjeni.

Poliuretani razvijeni u industrijske svrhe pokazali su odli¢na dugoro¢na mehanicka svojstva
pri statickom i dinamickom opterecenju, stoga su pronasli i razne primjene u medicinskoj

tehnologiji.

I I
-0O-(CH2)n-O-C-NH-(CHz2)n-NH-C-

Slika 1. Struktura poliuretana®

Glavna kemijska reakcija nukleofilne adicije na kojoj se temelji sinteza poliuretana je reakcija
formiranja uretanskih veza medusobnom interakcijom izocijanata i hidroksilnih skupina

(slika 2), pri cemu se kao inicijatori koriste amini ili metalni spojevi npr. organokositar.

o= c-m@— QN C=0 4 HO—CH;—CH,—OH

diizocijanat poliol

? f
C—tf-@-wz—@—hll—c—o—cﬁz—mz—o
H H

poliuretan

Slika 2. Shematski prikaz sinteze poliuretana’
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U sljede¢em stupnju dolazi do produzetka lanca reakcijom izmedu produzivaca lanca (diola ili
diamina) i izocijanata. lzocijanat moze reagirati i sa sekundarnim aminom samo Sto je u tom

slu¢aju brzina reakcije znacajno manja u usporedbi s brzinom reakcije s primarnim aminom.

Reakcijom izocijanata s vodom nastaje amin i CO, koji djeluje kao plin za dobivanje pjenaste
strukture, ova reakcija koristi se kod proizvodnje PU pjena (slika 3). Nadalje, izocijanat s

aminom tvori ureu (slika 3).

R—N=C=0 + H0 —= R—NH, + CO,1{
ugljikov

izocijanat 7 amin : g
L aogu dioksid

e ' R _R
R—N=C=0 + R—NH, —= MNHJJ\NH

izocijanat amin urea

Slika 3. Shematski prikaz reakcije izocijanata s vodom (gore) i izocijanata s ostatnim aminom
(dolje)

Za sintezu poliuretana od diizocijanata moze se koristiti 2,4(2,6)-toluol diizocijanat (TDI),
1,6-heksametilen diizocijanat (HDI), izoforon diizocijanat (IPDI), 4,4-difenilmetilen

diizocijanat (MDI), naftalen diizocijanat (NDI) i trifenilmetan triizocijanat (TMT]I).

Tri najznacajnija komercijalna aromatska izocijanata su toluendiizocijanat (TDI),
difenilmetan diizocijanat (MDI), naftalen diizocijanat (NDI) i njihove polimerne forme.
Toluen diizocijanat najée$cée je smjesa dvaju izomera — 2,4 TDI i 2,6-TDI. MDI i TDI Cesto se
koriste u pripravi termoplasticnih elastomera i pjena, dok se polimerne forme MDI i TDI
koriste za premaze i adhezive. Alifatski izocijanati od industrijskog znacaja su heksametilen
diizocijanat (HDI), izoforon diizocijanat (IPDI) i hidrogenirani difenilmetan diizocijanat
(HMDI). Uretani izvedeni iz ovih izocijanata su UV stabilni (bez promjene boje). No, veliki
nedostatak je Sto su skuplji u odnosu na uretane dobivene iz alifatskih izocijanata. Jedan od
najvaznijih triizocijanata je trifenilmetan triizocijanat koji svoju primjenu pronalazi u
materijalima za premaze te u industriji adheziva. U tablici 1 prikazana je struktura izocijanata

koji se koriste za sintezu PU biopolimera.



Tablica 1. Struktura izocijanata koji se koriste za sintezu PU biopolimera

Kemijski naziv (akronim) Struktura
1,6 — diizocijanatoheksan (HDI) P T T
1,4 — diizocijanatobutan (BDI) s _N=CT0
N=L=0
Izoforon diizocijanat (IPDI) ~
HC” Chm L
Dicikloheksilmetan diizocijanat (H12MDI) R il et
Lizin metilni ester diizocijanat (LDI) e R
H,C D.: o
4,4'-difenilmetan diizocijanat (MDI) o=c=n— Sond V—n=c=o

Kao poliolna komponenta najeS¢e se koriste poliesteri, polieteri i1 polikarbonatni dioli
molekulskih masa 1000 do 4000 g/mol. Kao diolna komponenta najéescée se koriste butandiol,
heksandiol ili aromatski dioli s kratkim bo¢nim lancima.U tablici 2 prikazani su polioli koji se

koriste za sintezu PU biopolimera.

Tablica 2. Polioli koji se koriste za sintezu PU biopolimera

Kemijski naziv (akronim) Struktura
Poli(etilen-oksid) (PEO) HO—}-CH—CH—O—-H
THy
Poli(propilen-oksid) (PPO) HO—{-CH-CH—07H

O Q
o |:H'—.|I:|:+c:u L enolé—Lentton
[ ! 215 n i 2 04 L 2158 |m
Poli(e-kaprolakton) (PCL) J[ ]

Poli(D, L-laktid)

1 7 R
HﬂHH—C—O-CH—&%O—écH;J D{C—?H—D-C-$H+OH
| m b m
CH, CH, CH, CH

3

Poli(glikolid)

(o]
[ oy i I
H(‘]{~CH.—C—O-CH;C~]—O—CH.,-¢U*{G—CH;G-C—CH%‘OH
; - i -




Poliuretani dobiveni iz aromatskih izocijanata i niskomolekuskih diola imaju visoku
temperaturu staklastog prijelaza i Cesto su krti, dok s druge strane poliuretani dobiveni iz
alifatskih izocijanata i polimernih diola imaju mnogo nize temperature staklastih prijelaza i
viSe su fleksibilni. Veéina komercijalnih poliuretana je u formi elastomera. Mogu se

proizvesti i bez umreZivanja (vulkanizacije) polimernih lanaca.

Vrlo elasti¢na mreza sastoji se od fleksibilnih polieter/poliester blokova 1 kratkih, ali ¢vrstih
(aromatskih) uretanskih blokova. Uretanske domene ¢ine poliuretane tvrdima, a povezane su

vodikovim vezama.

Vecina elastomernih poliuretana na bazi je poliester poliola (slika 4) ili polieter poliola (slika

5). Meki segmenti Cine vec¢inu strukture elastomera i stoga odreduju fizikalna svojstva

oN 0
L N
0 O—CH,-CH,

Slika 4. Struktura poliestera®

Hof\%o /\/\Lo J/\OH

Slika 5. Struktura polieter poliola’

elastomera.

n

Poliuretani na osnovi poliester poliola imaju bolju oksidativnu i toplinsku stabilnost nego
poliuretani na osnovi polieter poliola, ali imaju slabiju hidroliticku stabilnost i fleksibilnost. S
druge strane, polieter polioli su skuplji u odnosu na poliester poliole. Najjeftiniji polieter
poliol je hidroksilno terminirani polipropilen-oksid (PPO), ¢esto nazivan poli(propilen-glikol)

(PPG). Polieter poliol koji se najvise koristi u sintezi PU je poli(tetrametilen-oksid) (PTMO).



I PTMO i PPG polioli imaju niske temperature taljenja i vrlo niske temperature staklastog
prijelaza (-83 do -73 °C). Poliuretani na osnovi PTMO opéenito imaju veéu &vrstoéu u odnosu
na one na osnovi PPG. Takvo ponaSanje opisuje se moguénoséu kristalizacije PTMO u smjeru

djelovanja mehanicke sile.

Veliki broj poliester poliola dobiva se iz adipinske kiseline i etilen-glikola (polietilen adipata)
ili iz butandiola i adipinske Kkiseline (polibutilen adipata). Oba diola su kristali iznad sobne

temperature.

Jos jedan od vaznih poliola je poli (kaprolakton) diol (PCL). To je biorazgradljivi poliester

niske temperature taljenja (57°C) i temperature staklastog prijelaza (-63 °C).

2.2.2. Utjecaj diizocijanata na svojstva PU

Kako elasticnost PU ovisi o stupnju kristalnosti i koli¢ini separiranih tvrdih segmenata,

mehanicka svojstava ovisit ée o odabiru diizocijanata.®

Diizocijanati koriSteni u sintezi poliuretana biomedicinskog stupnja Cisto¢e mogu se podijeliti
u dvije skupine: aromatske i alifatske. U praksi, proizvodaci koriste prvenstveno MDI unato¢
tome Sto je dokazano da taj monomer razgradnjom stvara potencijalno kancerogeno

onecis¢enje metilen diamin (MDA).1

Problem kancerogenosti razgradbenih produkata poliuretana baziranih na osnovi diizocijanata
jo§ uvijek nije detaljno istrazen. No, moguce rjeSenje problema je koriStenjem hidrogenirane

verzije MDI - HMDI.

PU sintetizirani iz aromatskih diizocijanata imaju tendenciju Zuéenja pri izlaganju svjetlu."

Razlog takve promjene boje je u stvaranju dikvinona koji djeluju kao kromofori.

2.2.3. Utjecaj poliola na svojstva PU

Najvazniji ¢cimbenik pri odabiru poliola jest stabilnost prema hidrolizi i kemijskoj razgradnji.
Poliester-uretani prvi su primijenjeni u biomedicinske svrhe zbog dobrih mehanic¢kih
svojstava 1 mogucénosti stvaranja vodikovih veza esterskih skupina. No, veliki problem

upotrebe poliester-uretana lezi u vrlo brzoj reakciji hidrolize esterskih skupina. Stoga su



istrazivanja u podru¢ju biomedicine usmjerena na policter-uretane. Prednost polieter uretana
je u kemijskoj prirodi eterskih skupina koje pucaju u snazno kiselom mediju. S druge strane,
nedostatak eterskih skupina pred esterskim skupinama je Sto se eterske skupine mogu vrlo
lako oksidirati Sto vodi ka stvaranju peroksida. 1z tog razloga, upotreba polieter-uretana
neadekvatna je u in vivo aplikacijama. No, kemijska stabilnost polieter-uretana daleko je

superiornija nego poliester-uretana.

Novija istrazivanja u svrhu poboljSanja in vivo kemijske stabilnosti poliuretana
biomedicinskog stupnja Cisto¢e baziraju se na primjeni poliola na osnovi karbonata koji su

podlozniji razgradnji nego eterske skupine.

2.2.4. Utjecaj produzivaca lanca na svojstva PU

Iako je produzivac lanca relativno mala molekula njegova struktura moze imati veliki utjecaj
na mehani¢ka svojstva poliuretana. Dodatak produzivaca lanca i njegova relativna
koncentracija prema udjelu poliola klju¢ni su u kontroli mehanickih svojstava polimera.
Opcenito, povecanje udjela produziva¢a lanca vodi prema stvaranju veceg broja tvrdih

segmenata, odnosno nastaju ¢vrséi i tvrdi poliuretani.t

Poliuretani nisu homogeni materijali na nanometarskoj razini. Mikrofazna separacija vodi do
stvaranja dvofazne strukture s podru¢jima tvrdih ili mekih segmenata. Ovakva separacija
javlja se zbog termodinamicki nepovoljnih interakcijama izmedu polarnog uretana i relativno

nepolarnog poliola.t



2.2.5. Biorazgradnja poliuretana

2.25.1. Hidroliza

IstraZivanja Williamsa i ostalih autora®® pokazala su da se hidroliza biomedicinskih polimera

odvija kako slijedi

1. Polimeri s minimalnom apsorpcijom vode i bez skupina sklonim hidrolizi ne¢e se
razgraditi u vodenim medijima (npr. poli(tetrafluoroetilen))

2. Polimeri koji imaju afinitet prema apsorpciji vode, ali ne sadrze skupine sklone
hidrolizi, mogu bubriti i apsorbirati otapala, ali se nece razgraditi (npr. akrilatni
polimeri poput poli(metil-metakrilata))

3. Polimeri s ogranicenom apsorpcijom vode i1 prisutnoS¢u skupina sklonim hidrolizi
razgradit ¢e se povrSinski dok ¢e razgradnja unutar polimera biti minimalna. (npr.
aromatski poliesteri)

4. Polimeri koji su hidrofilni, apsorbiraju vodu i imaju skupine sklone hidrolizi podlozni

su razgradnji. (npr. poliamidi i alifatski poliesteri te polilaktidi)

Ugljikovodic¢ni i fluorouglji¢ni polimeri stabilni su prema hidrolizi, dok polimeri koji sadrze
heteroatome kisika i duSika u polarnim skupinama mogu biti podlozni hidrolizi i ostalim

oblicima razgradnje.

Kod PU dolazi do razgradnje uslijed hidrolize esterskih veza kako je prikazano na slici 6.*°

ﬂ?\ (‘/—\ /U\6+R20H

R1 OR; OR,
S A\J H

:OH
"_°0H

Slika 6. Shematski prikaz reakcijskog mehanizma bazno katalizirane hidrolize estera™

Sukladno tome, hidroliticka stabilnost poliuretana ocekivano ¢e porasti ako je ogranicena

koli¢ina vode koja dolazi do esterskih skupina, a prisustvom hidrofobnog segmenta.



2.2.5.2. Oksidacija

Meki segmenti (polieterski) u PU najpodloZniji su procesu oksidacije, a najotporniji su prema
hidrolizi. Do procesa oksidacije u PU na osnovi polietera dolazi uslijed homolitickog
cijepanja C-H veze uz nastajanje slobodnih radikala koji iniciraju proces oksidacije. Obzirom
na navedeno, jasno je kako je potrebno izbjeci nastanak slobodnih radikala ili peroksida i

hidroperoksida.

2.2.5.3. Enzimatska razgradnja PU

12,13

Santerre i suradnici predlozili su mehanizam razgradnje PU djelovanjem enzima koji se

sastoji od sljedecih faza:

1. Vodai elektroliti stupaju u interakcije s povrSinom PU
2. Dolazi do prestrukturiranja na povrsini PU

3. Slijedi adsorpcija enzima.
4

. Adsorbirani enzimi reagiraju sa skupinama na povrsini PU.

Ovisno o strukturi poliuretana pojedine skupine podlozne su razgradnji djelovanjem enzima,

kao Sto su urea, uretan, ester ili karbonatne skupine.

Razgradnja PU djelovanjem enzima moze ukljucivati proces oksidacije ili hidrolize. Npr. u
prisutnosti elektron donora i Kisika, enzim peroksidaze mozZe potaknuti stvaranje vodikova

peroksida koji je oksidans.™
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2.2.6. Primjena poliuretana u razvoju biomedicinskih materijala

Biomaterijali zauzimaju znacajno mjesto u biomedicinskoj primjeni zbog njihove
netoksicnosti, biorazgradivosti u organizmu te biokompatibilnosti, poroznosti i moguénosti
adhezije stanica. Biomaterijali mogu biti u obliku implatanata (zubne plombe, sr¢ani zalisci,
ligamenti itd.) ili medicinskih uredaja (biosenzori, elektrostimulatori srca itd.). Budu¢i da se
koriste za zamjenu ili poboljSanje funkcija tkiva i organa koji su oSteceni ili degenerirani,
uvelike su poboljsali kvalitetu Zivota pacijenata. Svojstva biomaterijala koji se koriste u
regenerativnoj medicini ovise o vrsti materijala (polimer, keramika, metal, kompozit) koji se
koriste za njihovu pripremu, obliku materijala (Cvrst, porozan), strukturi te fizikalnim i

kemijskim svojstvima.

Wang i suradnici sintetizirali su biorazgradljive PU elastomere za primjenu u koStanom

inZenjerstvu u svrhu regeneracije kostanog tkiva.**

Osim kao materijali za regeneraciju kosti, PU se mogu koristiti u obliku cijevi za izradu
katetera (protok fizioloSkih fluida). Obzirom na fleksibilnost PU, najées¢e se koriste
intravenozno i vaskularno. 1980-ih godina proizveden je prvi poliuretanski kateter pod
nazivom Vialon (slika 7).

Slika 7. Poliuretanski kateter (A) i teflonski kateter (B)*

Daljnju primjenu PU pronalazi u regeneraciji koznog tkiva obzirom da je netoksican,
nealergenski 1 nenadrazuju¢ za kozu. Daje izvanrednu mehani¢ku zaStitu 1 s vremenom

zacjeljuje rane bez zaostatka stranih Cestica u rani. Proces zacjeljenja rane sastoji se u
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odrzavanju vlazne atmosfere na mjestu kontakta rane i porozne PU matrice te uklanjanju

suviska povrsinskih izluevina na povrsini matrice.

Poliuretani kao materijali mogu se koristiti i za izradu le¢a za o¢i (slika 8). Vazna svojstva

koja imaju u ovome pogledu su dobra apsorpcija vode, visoka transparentnost i dobra

Slika 8. Leée za o&i'®

mehanicka svojstva.

Poliuretani su pronasli primjenu i kao nosaci za ciljanu isporuku lijekova. U poliuretane u
obliku poroznih matrica mogu se uvoditi i apsorbirati antitumorski lijekovi, proteini i

antibiotici.
2.3. Svilai fibroin svile (FS)

2.3.1. Struktura fibroina
Fibroin je glikoprotein koji se sastoji od dvije ekvimolarne subproteinske podjedinice

kovalentno vezane disulfidnom vezom. (Slika 9)

Slika 9. Kemijska struktura proteina®’
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Vlakna fibroina sastoje se od kristalnih i amorfnih domena. Amorfne domene predstavljaju

aminokiseline, dok kristalne domene sadrze alanin, glicin i sericin.

Fibroin svile dobiven iz B. mori dudovog svilca sadrzi oko nekoliko tisu¢a aminokiselina, od
kojih su najzastupljenije glicin (45%), alanin (30%), serin (12%), tirozin(5%), valin (2%),
triptofan (0,25%), histidin (0,1%) te ostatke (slika 10)." Sto se ti¢e strukture svile, postoje
veéinom dvije tipi¢ne konformacije — svila | i svila Il u kristalini¢cnom/semikristalini¢cnom
dijelu proteinskog lanca. Svila I je metastabilna struktura poput poluge ili S cik-cak strukturne
prostorne konformacije, a pripada ortorompskom sustavu. Svila II je antiparalelna f-plocasta
struktura te pripada monoklinskom sustavu. Jake vodikove veze izmedu susjednih segmenata

puno doprinose krutosti i prekidnoj &vrstoéi fibroina svile™.

Gly ¢ Gly ¢
AN /Y nIA A AT O
Y Al Ala { Ser g
i
CH, Gly CH, Gly )
/’\9\ )OK, %\NJ\/*\\H)\N/;H\\/*\V/ A
\_ o Ser ':1 o Ala Y
( Giy 5 Gly ©
A A L= »Y»\A\ /Q(\
E' Ala Ala g Ser o
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+- Y\ Az NS, i
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Slika 10. Shematski prikaz strukture fibroina i vodikovih veza medu lancima?®

2.3.2. Fizikalno kemijska i mehanicka svojstva svile i proteina

svile

Prirodna svila dobivena iz dudovog svilca u zadnjem desetlje¢u zauzima znacajno mjesto u
razvoju novih biomaterijala. Neki od razloga su odlicna cvrstoca, dobra elasti¢nost, i

biorazgradljivost svile.

Svojstva fibroina svile poput biokompatibilnosti i biorazgradivosti ¢ine ga idealnim

kandidatom za razvoj novih materijala u biomedicinske svrhe.

Nadalje, fibroin svile se vrlo lako razgraduje tijekom prerade pri visokim temperaturama,
odnosno naruSava mu  se primarna mikrostruktura. Ovaj problem se mozZe rijesiti

modifikacijom fibroina svile.*
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Fibroin svile iz B. mori sastoji se od dvaju proteinskih lanaca — H-Fibroina, molekulske mase
otprilike 350 kDa (tezi lanac) i L-Fibroina, molekulske mase otprilike 26 kDa (lakSi lanac)

koji su kovalentno vezani disulfidnom vezom.?

Fibroin svile nije topljiv u vodi zbog visoke koncentracije hidrofobnih aminokiselina.??

2.3.3. Primjena fibroina svile u razvoju biomedicinskih materijala

U zadnjih nekoliko desetaka godina, fibroin svile pronalazi primjenu u regenerativne svrhe
zbog njegove biokompatibilnosti, termomehanicke stabilnosti, biorazgradnje te lakoca
prerade. Fibroin svile moze se Koristiti za regeneraciju vaskularnih, nervnih, kostanih, koznih,
srcanih 1 okularnih tkiva, ali i intervertebralnih diskova i ledne mozdine. Takoder se mnogo
vrsta stanica moze ugradivati u matricu fibroina kao Sto su fibroblasti, osteoblasti, mioblasti,
kondrociti i keratinociti.?® Fibroin svile moZe se koristiti i kao supstrat za uzgajanje mati¢nih
stanica umjesto kolagena.”® Smijesa fibroina i sericina ima dvofaznu strukturu u &vrstom
stanju (filmovi) i pokazuje veliku adheziju prema stanicama i rastu stanica kao i kolagen.
Istrazivanja provedena na razmnozavanju stanica pokazala su prednosti nosaa od
biomaterijala kao Sto je fibroin svile u svrhu rasta humanih aortalnih endotelnih stanica
(HAEC) i humanih stanica koronarnih arterija (HAECs). Raspored i rast ovih stanica na
nanoporoznim nosafima od fibroina prac¢en je pretraznom elektronskom i konfokalnom
mikroskopijom unutar tjedan dana. Rezultati ovakvih istrazivanja pokazali su da vaskularne

stanice preferiraju nosace od fibroina izradene procesom elektroispredan; a.®

S druge strane, sericin ima svojstvo regeneracije koze jer ima vrlo veliku sklonost prema
keratinu. Rane koje su se lijecile filmovima fibroina pokazuju vecu regeneraciju kolagena,
manju upalu i manju infiltraciju limfocita.® Fibroin potice rast fibroblasta i miofibroblasta -

stanica odgovornih za zacjeljivanje rana.?

Vlakna dobivena iz B. mori koristena su kao komercijalno dostupni Savovi od kraja

19.stoljeca 1 pokazala su se kao ucinkovit biomaterijal.

Veliki broj in vitro istraZivanja pokazao je kad se sericin ekstrahira iz fibroina, fibroin
podupire adheziju i proliferaciju raznih vrsta stanica.?” Jedno istraZivanje je pokazalo da
sulfonirani fibroin inhibira reakcije razmnozavanja humanog imunodeficijencijskog virusa
(HIV), in vitro.”® Ekstrakti proteina svile mogu se koristiti u proizvodnji sapuna i kozmetickih

proizvoda.
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2.4. Tehnike karakterizacije

Tehnikama toplinske analize nazivaju se tehnike kojima se odreduju fizikalna i kemijska
svojstva ispitivanog uzorka u ovisnosti o temperaturi. Pri tome, mjerenja mogu biti izotermna,
ako se tvar izlozZi stalnoj temperaturi i prate se promjene u vremenu. Mjerenja mogu biti i
neizotermna ako se uzorak zagrijava ili hladi u pravilu stalnom brzinom do konacne
temperature. Neke od najcesce koristenih tehnika toplinske analize su diferencijalna pretrazna
kalorimetrija (DSC), diferencijalna toplinska analiza (DTA), toplinska mehanicka analiza

(TMA), dinamicko mehanicka analiza (DMA) 1 termogravimetrijska analiza (TGA).29

2.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija jedna je od najcesée primjenjivanih tehnika za

karakterizaciju toplinskih svojstava materijala.

Fazni prijelazi, koji se dobivaju DSC mjerenjem su temperatura staklastog prijelaza (Ty),
temperatura taljenja (Ty,) i temperatura kristalizacije (T¢) (slika 11). Temperatura staklastog
prijelaza predstavlja prijelaz materijala iz staklastog stanja u viskoelasti¢no stanje. Na DSC

termogramu taj prijelaz odreduje prva promjena od bazne linije.

Temperatura taljenja predstavlja temperaturu pri kojoj dolazi do taljenja kristalne faze. Na
DSC termogramu taljenje se prikazuje kao endoterm ¢ija povrSina predstavlja toplinu
utroSenu za taljenje. Temperatura kristalizacije predstavlja temperaturu pri kojoj rastaljena
faza hladenjem kristalizira. Na DSC termogramu kristalizacija se prikazuje kao egzoterm cija

povrsSina predstavlja oslobodenu toplinu.

Toplinski

tok
o Oksidacija

Kristalizacija . .
- Umrezavanje

- o - .

Stakliste

Taljenje

Temperatura

Slika 11. Fazni prijelazi koji se mogu odrediti DSC tehnikom®
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2.4.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je tehnika toplinske analize materijala kod koje se prati koli¢ina
I brzina promjene mase uzorka kao funkcija temperature i/ili vremena. TGA mjerenje moze se
provesti izotermno 1 neizotermno. TGA omogucuje odredivanje toplinske stabilnosti,
mehanizama razgradnje materijala, odredivanje wudjela pojedinih komponenata u
viSekomponentnim sustavima te odredivanje kinetickih parametara reakcija. Termogravimetar
se sastoji od nosaca uzorka s termovagom i pec¢nice koja osigurava kontrolirano zagrijavanje
uzorka u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi. Materijal se stavi u posudicu od platine, definira se
temperaturni interval 1 zapocne se zagrijavanje. Materijal ima konstantnu masu dok ne dode
do razgradnje, a temperatura pocetka razgradnje govori o toplinskoj stabilnosti materijala.
Karakteristi¢ni parametri koji se mogu odrediti tehnikom termogravimetrijske analize su
temperature pocetka 1 kraja razgradnje te temperatura maksimalne razgradnje (slika 12) .
Temperatura maksimalne razgradnje ocitava se na DTG krivulji, a predstavlja ju maksimum

DTG krivulje (slika 12).

3 &
a
5,
-]
" Am] q_:
- LT =
& =
. =
- =
2 [m l ‘ B
= i | B nrGg | B
— e
3
I TG S.
| — :._
i H ITII-
+ &
Tl‘i Tl-max Tl Tzn T:,nm
Temperatura / ‘C

Slika 12. Ovisnost promjene mase (TG) i brzine promjene mase (DTG) o temperaturi
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2.4.3. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija instrumentalna je analiticka tehnika za detekciju, odnosno
identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli.** Kada govorimo o IR
spektroskopiji, podrazumijevamo podrucje spektra elektromagnetskog zracenja u rasponu od

2,5 um do 15,0 pm (slika 13).%

visoko ¢ FREKVENCIA nisko
visoko ENERGIA —— nisko
— : B
|
X-ZRAKE ULTRALIUBICASTO | FRACRVEND MIKRO | RADIO FREKVENCLIA
- = /s 7 Sy
el el (S e
saies vibracijsko
| ultraljubiasto | | vidljive | infracrveno J| Il A N 2
] I 25 um ¢ » 15 urr 1 me 5
€ s p » 800 ner
PLAVA CRVENA
kratka ———— -~ Valna duljina » dugafka

Slika 13. Spektar elektromagnetskog zradenja®

Infracrveni spektar je snimak apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine, odnosno
recipro¢ne vrijednosti valne duljine nazvanu valnim brojem. Apsorbira se samo svjetlo Cija se
frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veza u molekuli. Drugim rije¢ima, frekvencije

radijacije i vibracije moraju biti iste da bi doSlo do apsorpcije.

Postoje sljedece vrste vibracija:

- Rastezanje (eng. Stretching ) kojima odgovaraju vece vrijednosti valnog broja.
- Savijanje (eng. Bending) ili deformacijske vibracije kojima odgovaraju niZi valni

brojevi, a mogu biti simetri¢ne i asimetricne.
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2.4.3.1. FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama daje informacije o kemijskom

sastavu, strukturi i konformacijama (cis-, trans- poloZaj).
PolozZaj apsorpcijskih maksimuma na IR spektrogramu dijeli se obzirom na poloZaj
- Valnih duljina odredenih vrsta veza obzirom na porast jakosti veze

- Podrugje valnih duljina funkcionalnih skupina (3600 - 1250 cm™) i ,,otiska prsta“ (1200 -
700 cm™)®

2.4.3.2. ATR tehnika

Kod ATR tehnike, IR zraka pada i prolazi kroz ATR kristal te dolazi do povrSine uzorka i
reflektira se (slika 14). Odziv se snima kao spektrogram uzorka.** Za ATR tehniku koriste se

samo kruti uzorci, a prati se refleksija IR zracenja.

u_q!et_elrtqr - .
e T

Infracrvena zraka ATR kristal - |'

Slika 14.Shematski prikaz principa rada ATR tehnike™
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U radu je koristen fibroin svile i termoplasti¢ni poliuretan trgovackog naziva Desmopan 588E

s eter/ester poliolom , gustoce 1,2 glcms, proizvodaca Bayer.

3.1.1. Priprava uzoraka
UmjeSavanje uzoraka provedeno je u laboratorijskoj gnjetilici Brabender (slika 15) pri
temperaturi od 170°C uz brzinu mije3anja 40 min™. Ispitna tijela dobivena su presanjem
granula u kalupu pri temperaturi 170°C na presi Fontune (slika 16).

Slika 16. Hidrauli¢ka presa Fontune, Holland
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3.2. Eksperimentalne tehnike koristene za karakterizaciju

3.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za odredivanje faznih prijelaza €istih komponenata (TPU,FS) 1 njihovih mjesavina (TPU/FS)
koristen je DSC analizator Mettler Toledo DSC 822° (slika 17). Uzorci od oko 10 mg
analizirani su u struji duSika (40 mL/min) uz brzinu zagrijavanja i hladenja od 10°C/min u

temperaturnom podruc¢ju od -100°C do 250°C, kroz tri ciklusa zagrijavanja i dva ciklusa
hladenja.

Slika 17. DSC analizator 822°, Mettler Toledo

3.2.2. Termogravimetrijska analiza

Za odredivanje toplinske stabilnosti ¢istih komponenata (TPU, FS) i njihovih mjeSavina

(TPU/FS) koristen je TGA analizator Q500 (tvrtka TA Instruments), slika 18.

Uzorci od oko 10 mg analizirani su u struji duika (60 mL/min) uz brzinu zagrijavanja od

10°C/min, u temperaturnom podrucju od 25°C do 500°C.
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Slika 18. Termogravimetar, Q500 TA Instruments

3.2.3. Test rasteznog naprezanja

Za odredivanje mehanickih svojstava Cistth komponenata (TPU, SF) i TPU/FS mjeSavina

koriSten je univerzalni uredaj, mehanicka kidalica Zwick 1455.

Definirani pocetni razmak izmedu hvataljki iznosio je 50 mm, a ispitna tijela istezana su

brzinom 50 mm/min. Na slici 19 prikazana je kidalica Zwick 1455.

Slika 19. Mehanicka kidalica Zwick 1455
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3.2.4. FTIR-ATR spektroskopija

Promjene u kemijskoj strukturi nastale kao posljedica umjeSavanja fibroina u termoplasti¢ni
poliuretan karakterizirane su FTIR-ATR spektroskopijom. U tu svrhu koriSten je FT-IR
spektrofotometar FT-IR Spectrum One, Perkin Elmer, uz ATR komoru. Na slici 20 prikazan

je FTIR-ATR spektrofotometar.

Slika 20. FTIR-ATR spektrofotometar Spectrum One, Perkin Elmer
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati dobiveni FTIR-ATR spektroskopijom

FTIR spektroskopija je korisna tehnika za istrazivanje strukturnih i konformacijskih promjena
u materijalu. Na slici 21 prikazan je FTIR-ATR spektar Cistog fibroina svile. Apsorpcijska
vrpca na 3282 cm™ povezuije se sa prisutnim slobodnim O-H vezama u strukturi FS koje nisu
medusobno vezane vodikovim vezama. Opcenito se kod proteina (SF) javljaju dvije glavne
apsorpcijske vrpce vezane za apsorpciju peptidnih ,kostura“ amida | i amida 11.3*

Apsorpcijska vrpca na 1696 cm™ pripisuje se amid I istezanju u B- konformaciji.
BZE T //\//\_,Mf I
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1 W!f\/‘v \“ | rnuf \I‘u | \ll
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Slika 21. FTIR-ATR spektar ¢istog fibroina

Sljedece dvije apsorpcijske vrpce i karakteristicne su za FS su vrpce na 1621 em™i 1515 cm™.
Prva apsorpcijska vrpca pripisuje se istezanju amida I, odnosno C=0 veze u konformaciji 3-
plocastih nanokristala, dok je druga vrpca vezana za amid Il i to savijanje u ravnini N-H veze
u konformaciji B- plocastih nanokristala.® Apsorpcijska vrpca na 1410 cm™ vezana je za
savijanje CH, veze. Apsorpcijske vrpce na 1308 cm™ i 1262 cm™ pripisuju se istezanju C-N

veze i savijanju N-H veze u amidu 11l u konformaciji p- plo¢astih nanokristala.*
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Na slici 22 prikazan je FTIR-ATR spektar ¢istog termoplasti¢nog poliuretana. Apsorpcijska

vrpca na 3299 cm™ pripisuje se istezanju N-H veze iz uretanske skupine.®

Sljedece dvije apsorpcijske vrpce koje se pojavljuju na spektru, su apsorpcijske vrpce na 2916
cm™ i 2849 cm™ koje predstavljaju asimetriéno i simetriéno istezanje C-H veza iz CH,

skupina.

100.0,

™

: \J \1 ﬂ IW | 1\

. ﬁ “M J A

%E 3200 r “ |‘ ‘M ‘VJ l” Jj\‘ [ \N\an

‘ | |

: e s
%T E 2849 w | \ |||i| i

E 1730 1703 ‘- |ﬂ-ﬂ\\ ;l

:: e 1528 |||J

E 1z|zu \,‘|

Slika 22. FTIR-ATR spektar ¢istog TPU

Apsorpcijska vrpca na 1730 cm™ predstavlja slobodne C=0 veze, dok sljedec¢a vrpca na 1703
cm™ predstavlja C=0O veze vezane vodikovim vezama.*®* Na 1528 cm™ pojavljuje se
apsorpcijska vrpca koja se pripisuje istezanju N-H veze iz uretanske skupine.®” Apsorpcijska
vrpca na 1413 cm™ predstavlja savijanje veza iz CH, skupina. Apsorpcijska vrpca na 1220
cm™ pripisuje se istezanju C=0-O veza. Na slikama 23-26 prikazani su FTIR-ATR spektri
mjeSavina TPU/FS iz kojih se vidi utjecaj dodatka i porasta udjela FS na promjene u strukturi

mjeSavina.
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Slika 23. FTIR-ATR spektar mjeSavine TPU s dodatkom 5 mas. % fibroina svile
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Slika 24. FTIR-ATR spektar mjeSavine TPU s dodatkom 10 mas. % fibroina svile
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Slika 26. FTIR-ATR spektar mjeSavine TPU s dodatkom 20 mas. % fibroina svile
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Na slici 27 prikazani su FTIR-ATR spektri ¢istog fibroina svile i termoplasti¢nog poliuretana
te mjeSavina TPU s dodatkom 5, 10, 15i 20 mas. % FS.
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Slika 27. FTIR-ATR spektri ¢istog FS i TPU te mjeSavina TPU s dodatkom

5,10, 151 20 mas. % FS

Iz grafickog prikaza moze se zakljuciti kako povecanjem udjela FS u mjeSavinama dolazi do
smanjenja intenziteta apsorpcijskih vrpci na 2916 cm™ i 2849 cm™ koje se pripisuju
asimetricnom i simetri¢nom istezanju C-H veza iz CH; skupina. Osim tih vrpci, u
mje$avinama se smanjuje intenzitet apsorpcijske vrpce na 3300 cm™ i dolazi do preklapanja

vrpci FS (slobodne O-H veze) i TPU (istezanju N-H veze iz uretanske skupine).
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4.2. Rezultati dobiveni diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

U cilju odredivanja utjecaja fibroina svile na fazne prijelaze u TPU/FS mjeSavinama koriStena
je DSC tehnika. Na slici 28 prikazana je DSC krivulja fibroina svile na kojoj su dobivena tri
endotermna prijelaza. Endoterm u intervalu od 50 do 150 °C vezan je za isparavanje vode
zagrijavanjem.® Prema literaturnim podacima® pojava endotermnog prijelaza u podrudju
temperatura od 180°C do 260°C s pikom na temperaturi od 230 °C odgovara taljenju p-
plocastih nanokristala u svili I s manjim stupnjem uredenosti. Takoder prema literaturnim
podacima na temperaturi od oko 170 °C dolazi do pojave temperature staklastog prijelaza
amorfne faze FS. U podrudju temperatura od 260 do 350 °C (pik na 310 °C) dolazi do

po&etku razgradnje lanaca FS koji imaju neorijentiranu i loge uredenu kristalnu strukturu.*
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Slika 28. DSC termogram zagrijavanja za fibroin svile

Na slici 29 prikazane su krivulje dobivene nakon prvog ciklusa zagrijavanja u temperaturnom
podru¢ju 25°C do 250°C za uzorke Cistog TPU te mjesavina TPU s dodatkom 5, 10, 15 i 20
mas. % FS. Vrijednosti iz krivulja unesene su u tablicu 3. Iz slike 29 i tablice 3, moze se
zakljuciti kako €isti TPU ima tri endoterma taljenja. Prvi endoterm na temperaturi 66,9 °C
(Tm;) pripisuje se taljenju nisko uredenih domena tvrdog segmenta TPU, drugi endoterm na
temperaturi 120,1 °C (Tm;) pripisuje se taljenju visoko uredenih domena tvrdog segmenta
TPU, a tre¢i endoterm na 181,9 °C predstavlja taljenje mikrokristalastih domena tvrdog

segmenta u TPU (Tms).*>*
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Slika 29. DSC termogrami za prvi ciklus zagrijavanja od 25°C do 250°C za ¢isti TPU te TPU

s razli¢itim udjelima fibroina svile

Tablica 3. Temperature taljenja za uzorke ¢istog TPU te TPU s dodatkom 5, 10, 151 20

mas.% FS u prvom ciklusu zagrijavanja u temperaturnom intervalu od 25°C do 250°C

Uzorak Tm/°C Tmo/°C Tms/°C Tmal°C
TPU 66,9 120,1 181,9 -
TPU+5%FS 64,7 120,5 176,8 204,0
TPU+10%FS 65,2 120,8 186,3 220,2
TPU+15%FS 65,2 120,8 186,0 222,4
TPU+20%FS 64,7 120,2 - 225,8

Povecanje udjela FS u mjeSavinama ne utjee znacajno na temperature Tmy i Tm,. Dodatkom
FS u TPU dolazi do proSirenja endoterma 3 uslijed narusavanja strukture mikrokristalastih
domena tvrdog segmenta te se javlja Cetvrti endoterm (Tmy) Koji odgovara taljenju f-
plocastih nanokristala (amid II) S manjim stupnjem uredenosti. Tm, se pomice prema viSim
temperaturama povecanjem udjela FS, §to je i za ocekivati. Prisutstvo amida II potvrdeno je i

FTIR-ATR mjerenjem.
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Nakon 1. ciklusa zagrijavanja proveden je 1. ciklus hladenja u podru¢ju temperatura od
250°C do -100°C za uzorke ¢istog TPU te TPU/FS mjesavine. Na slici 30 prikazane su DSC
krivulje dobivene nakon 1.ciklusa hladenja, a vrijednosti temperature kristalizacije (T¢)
o¢itane iz krivulja prikazane su u tablici 4. Na DSC krivulji TPU-a vidljiva su tri egzotermna
prijelaza vezana za kristalizaciju niskouredenih domena tvrdog segmenta (Tc;) na -10 °C,
visokouredenih domena (Tc,) tvrdoga segment na 23,6 °C te kristalizaciju mikrokristalastih
domena tvrdog segmenta (Tcs) na 83,9 °C. Dodatkom FS javljaju se dva nova egzoterma,
jedan iznad 50°C i Tc4 egzoterm na svim DSC krivuljama koji se mogu dovesti u vezu s
kristalizacijom B-plocastih nanokristala u FS .Povecanjem udjela FS iznad 5 mas.% FS Tcj
egzoterm se pomice na nizu temperaturu, a kod udjela FS od 15 i 20 mas. % nestaje uslijed
narusavanja mikrokristalaste strukture tvrdog segmenta dodatkom FS. Egzotermi Tc; pomice
se prema niZim temperaturama, a Tc, prema visim temperaturama, dok se endoterm Tc, vezan
za kristalizaciju FS s povecanjem udjela FS pomice prema viSim temperaturama Sto ukazuje

na raniji pocetak kristalizacije.
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Slika 30. DSC krivulje dobivene nakon 1. ciklusa hladenja od 250°C do -100°C ¢istog TPU te
TPU/FS mjeSavine
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Tablica 4. Temperature kristalizacije za uzorke ¢istog TPU te TPU/FS mjeSavine u prvom

ciklusu hladenja u temperaturnom intervalu od 250°C do -100°C

Uzorak Te/°C Te/°C Te/°C Te/°C
TPU -10,0 23,6 83,9 -
TPU+5%FS -34,6 21,9 89,9 104,1
TPU+10%FS -20,8 18,9 83,5 105,2
TPU+15%FS -20,6 16,9 - 106,56
TPU+20%FS -20,4 15,8 - 107,17

Nakon 1. ciklusa zagrijavanja uzorci su drzani 5 minuta na temperaturi od 250°C kako bi se
zaboravila toplinska povijest njihove pripreme i proveden je 2. ciklus zagrijavanja. Na slici 31
prikazane su DSC krivulje za 2. ciklus zagrijavanja u temperaturnom podruéju od -100°C do

250°C za uzorke ¢istog TPU te TPU/FS mjeSavine, vrijednosti o€itane iz krivulja prikazane su

u tablici 5.
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Slika 31. DSC krivulje dobivene nakon 2. ciklusa zagrijavanja od -100°C do 250°C ¢istog
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Tablica 5. Rezultati dobiveni DSC mjerenjem za uzorke ¢istog TPU te TPU/FS mjesavine za

2. ciklus zagrijavanja u temperaturnom podrucju od -100°C do 250°C

Uzorak Ty/°C Tmrs/°C Tm/°C Tmo/°C Tms/°C Tmal°C
TPU -34,7 - 61,4 117,8 163,1 -
TPU+5%FS -45,2 44,1 62,2 118,3 160,3 193,4
TPU+10%FS -46,6 44,4 62,7 117,0 157,1 189,1
TPU+15%FS -44.,4 40,9 62,9 116,0 1477 186,0
TPU+20%FS -43,1 40,1 63,1 115,5 141,0 183,0

Na DSC krivulji TPU-a javlja se na temperaturi od -34,7 °C prijelaz koji je vezan za
temperaturu staklastog prijelaza, stakliste (Tg) od mekog segmenta (poliola) u TPU koji ima
amorfnu fazu. Na viSim temperaturama javljaju se endotermi Tmy, Tm, i Tmgs koji su vezani za
domene tvrdog segmenta. Endotermi Tmsz pomaknuti su na nize temperature za oko 20 °C u
odnosu na 1. ciklus zagrijavanja. Dodatkom FS javlja se novi endoterm na oko 40°C i Tmy
endoterm Koji su vezani za FS. Porastom udjela FS u mjeSavinama dolazi do snizavanja Ty
Sto ukazuje na vecu pokretljivost amorfnog mekog segmenta u TPU dodatkom FS mozda
uslijed smjeStanja amorfne faze FS u meki segment TPU-a. Endotermi Tmy, Tmz i Tmy
javljaju se na nizim temperaturama povecanjem udjela FS, dok je endoterm Tm; pomaknut na

neznatno viSe temperature.

Na slici 32 prikazani su DSC termogrami za 2. ciklus hladenja od 250°C do -100°C uzoraka
¢istog TPU te mjesavina TPU/FS. Temperature kristalizacije prikazane su u tablici 6.
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Slika 32. DSC krivulje dobivene nakon 2. ciklusa hladenja od 250°C do -100°C za TPU i
TPU/FS mjeSavine

Tablica 6. Temperature kristalizacije za uzorke ¢istog TPU i TPU/FS mjesavine dobivene

nakon 2.ciklusa hladenja u temperaturnom podrucju od 250°C do -100°C

Uzorak Ta/°C Tel°C Tes/°C Tcal°C
TPU -22,6 31,3 79,4 -
TPU+5%FS -49,0 23,1 82,5 -
TPU+10%FS -34,6 30,6 110,0 142,6
TPU+15%FS -38,8 141 111,2 142,1
TPU+20%FS -12,9 21,1 109,6 133,7

Kao 1 kod 1. ciklusa hladenja na DSC krivulji TPU prisutna su tri egzoterma hladenja vezana
za kristalnu strukturu tvrdog segmenta. Dodatkom FS u udjelu od 10 do 20 mas.% javlja se
egzoterm iznad 50°C i Tc4 egzoterm koji su vezani za FS. Egzotermi Tcy i Tc, pomaknuti su

na nize temperature u odnosu na Cisti TPU $§to ukazuje na kasniju kristalizaciju tvrdih domena

u TPU dodatkom FS.
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DSC krivulje dobivene nakon zadnjeg ciklusa zagrijavanja (3. ciklus), koji se smatra
najpouzdanijim za odredivanje faznih prijelaza, prikazane su na slici 33, a vrijednosti

temperatura taljenja u tablici 7.

Iz tablice 7 moze se zakljuciti kako je porast udjela fibroina u mjesavini rezultirao padom
vrijednosti temperature staklastog prijelaza Sto potvrduje ve¢u pokretljivost makromolekula

pri nizim temperaturama u odnosu na ¢isti TPU.
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Slika 33. DSC krivulje dobivene nekon 3. ciklusa zagrijavanja od -100°C do 250°C za &isti
TPU i TPU/FS mjeSavine

Tablica 7. Temperature staklista i talista za uzorke ¢istog TPU i TPU/FS mjesavine dobivene

nakon 3.ciklusa zagrijavanja u temperaturnom podrucju od -100°C do 250°C

Uzorak T4/°C Tmrs/°C Tmi/°C Tmo/°C Tms/°C Tms+al°C
TPU -38,6 - 61,5 116,5 159,91 -
TPU+5%FS -42,6 43,1 62,4 118,2 160,4 193,1
TPU+10%FS -45,4 41,9 62,9 116,8 - 180,6
TPU+15%FS -47,0 38,9 63,2 116,2 - 176,1
TPU+20%FS -49,2 38,4 63,1 116,2 - 167,5
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Iz tablice 7 moze se zakljuciti kako je porast udjela fibroina u mjesavini rezultirao padom
vrijednosti Ty u odnosu na ¢isti TPU zbog vece pokretljivosti amorfnog mekog segmenta,
uslijed smjeStanja amorfne faze FS u meki segment TPU-a. Endoterm vezan za taljenje FS
Tmegs pomice se prema nizim temperaturama poveéanjem udjela FS kao i endoterm vezan za
taljenje visoko uredenih domena tvrdog segmenta (Tm,). Kako su temperature taljenja
niskouredenih domena tvrdog segmenta (Tmg) vrlo bliske temperaturama taljenja -plocastih
nanokristala u amidu II s manjim stupnjem uredenosti (Tmy), vjerojatno dolazi do preklapanja
ova dva taljenja Sto rezultira jednim pikom taljenja (Tma.4). Poveéanjem udjela FS, FS se
smjesta u mikrokristalaste domene.

4.3. Rezultati dobiveni termogravimetrijskom analizom (TGA)

TGA mjerenja provedena su u cilju odredivanja toplinske razgradnje mjeSavina TPU/FS. Na
slici 34 prikazane su DTG (34 a)) i TG (34 b)) krivulje ¢istog TPU i FS te TPU/FS mjesavina

s razli¢itim udjelima fibroina.
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Slika 34. DTG a) i TG b) krivulje &istog TPU, FS i TPU/FS mjeSavina

Iz DTG krivulje za Cisti TPU vidljivo je da se TPU razgraduje u dva stupnja razgradnje s
pocetkom razgradnje na 309,4 °C (slika 34 b), tablica 8). U prvom stupnju dolazi do
razgradnje tvrdog segmenta, Sto rezultira nastajanjem izocijanata i alkohola, primarnog ili
sekundarnog amina i olefina, i ugljicnog dioksida, dok je drugi stupanj razgradnje vezan za

toplinsku razgradnju mekog segmenta.***

Iz DTG krivulje FS vidljivo je da se on razgraduje
u tri stupnja razgradnje. U prvom stupnju razgradnje dolazi do gubitka vode prisutne u FS, u
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drugom stupnju razgradnje dolazi do gubitka drugih hlapivih komponenata u FS dok u tre¢em
stupnju razgradnje dolazi do razgradnje fibroina.*> Na DTG krivulji TPU/FS mjesavina
vidljiva su tri stupnja razgradnje. Prvi stupanj razgradnje vezan je za razgradnju hlapivih
komponenata, u drugom stupnju dolazi do razgradnje tvrdog segmenta iz TPU i FS $to
ukazuje na mijeSanje izocijanata (kristalna struktura) i B-ploc¢astih nanokristala iz FS te u

tre¢em stupnju dolazi do razgradnje mekog segmenta iz TPU.

Temperature maksimalne brzine razgradnje su na 229,8 do 230,0°C (prvi stupanj razgradnje),
339,8 do 320,7°C ( drugi stupanj razgradnje) i 400,3 do 398 °C (treci stupanj razgradnje)

ovisno o udjelu FS.

Porastom udjela fibroina u mjeSavini dolazi do smanjenja temperature pocetka razgradnje.
Takav trend je logi¢an obzirom da je temperatura pocetka razgradnje Cistth komponenata
znacajno razli¢ita (AT = Tpos (TPU) — Tpoc (FS) = 193,14 °C) i FS je toplinski manje stabilan
od TPU-a. Iz tablice 9 vidljivo je kako porastom udjela FS u mjeSavinama dolazi do
proSirenja temperaturnog intervala razgradnje, ali 1 povecanja ostatka pri zagrijavanju na
500°C. Temperatura kraja razgradnje TPU/FS mjeSavina pomice se prema nizZim

vrijednostima porastom udjela fibroina u mjeSavini.

Tablica 8. Rezultati TGA analize

Uzorak Tew/°C | AMu/% | AM/% | Amg/% OSt;zak/ Temad°C | Tomad®C T3,23X/°
TPU 3044 | 4225 | 5354 i 2,96 3451 | 3995 i
FS 1112 | 1999 | 4119 . 33,27 354 2287 | 3264
TPU+5%FS | 3073 | 30,94 | 60,49 . 5,66 2298 | 3398 | 4003
TPU + 10% FS | 2980 | 0,80 3164 | 59,40 6,65 2290 | 3298 | 4022
TPU + 15% FS | 2859 | 243 2790 | 61,28 6,87 2323 | 3239 | 3979
TPU + 20% FS | 2698 | 2.25 2840 | 60,21 7,29 2300 | 3207 | 3980
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Tablica 9. Temperature pocetka i kraja razgradnje te temperaturni interval razgradnje za
uzorke TPU te TPU/FS mjeSavina

Uzorak Tpee/°C Tion/°C AT/°C
TPU 304,3 418,7 114,4

FS 1112 350,3 239,1

TPU + 5% FS 307,3 422,2 114,8
TPU + 10% FS 298,0 4219 123,9
TPU + 15% FS 285,9 417,6 131,8
TPU + 20% FS 269,8 416,5 147,8

4.4. Rezultati testa rasteznog naprezanja

U polimernom materijalu pod djelovanjem vanjske sile javlja se naprezanje kao posljedica
teznje makromolekula da se vrate u ravnoteZni polozaj. Cimbenici koji opisuju karakteristi¢no
ponasanje polimernih materijala su kemijska struktura, odnosno termodinamicka i kineticka
fleksibilnost. U termoplasti¢nim polimerima, kao Sto je to termoplasti¢ni poliuretan, dva su

osnovna mehanizma popustanja — nastajanje i Sirenje pukotina i smi¢no popustanje.

U polimerima koji temperaturu staklastog prijelaza imaju ispod temperature pri kojoj se
provodi mjerenje, kao Sto je to TPU, kineticki segmenti imaju dovoljnu fleksibilnost pa se pri
djelovanju vanjskog opterecenja makromolekule ispravljaju i mijenjaju konformaciju. Uslijed
promjene konformacije i ispravljanja makromolekula dolazi do smanjenja popre¢nog presjeka

ispitivane epruvete.

Rezultati testa rasteznog naprezanja za uzorke Cistog TPU i TPU/FS mjeSavina prikazani su

grafiCki na slici 35 i tabli¢no u tablici 10.
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Slika 35. Krivulje naprezanje — istezanje za uzorke ¢istog TPU te TPU s dodatkom 5%, 10%,
15% i 20% fibroina svile

Tablica 10. Mehanicka svojstva ¢istog TPU i TPU/FS mjeSavina

Uzorak Prekidna ¢vrstoéa, or/Mpa Prekidno istezanje,er/%
TPU 21,8 745,3
TPU+5%FS 8,9 347,6
TPU+10%FS 5,3 169,1
TPU+15%FS 5,6 197,0
TPU+20%FS 3,8 101,8

Iz tablice 10 i slike 35 moze se zakljuciti kako je TPU ¢&vrst materijal koji podnosi veliko
naprezanje pod djelovanjem vanjske sile. Pove¢anjem udjela fibroina u mjeSavini do 10%,

prekidne ¢vrstoce 1 prekidno istezanje pomicu se prema nizim vrijednostima.

Iz krivulje naprezanje — istezanje u slu¢aju mjesavine TPU + 5% FS moze se zakljuditi kako
ona ne pokazuje uniformnost u smislu homogenosti strukture Sto se vidi po stepenastim
povecanjima vrijednosti ¢vrstoce i istezanja. Profil, odnosno oblik krivulja naprezanje —
istezanje u sluc¢aju mjeSavina s 10, 15 1 20 mas. % FS je prakticki identian, a razlikuje se

samo u vrijednostima prekidne ¢vrstoce 1 prekidnog istezanja (slika 35).

38




Prema rezultatima DSC mjerenja, vidljiv je pomak temperature staklastog prijelaza prema
nizim vrijednostima porastom udjela fibroina u mjesavini Sto ukazuje na povecanje udjela
neuredene-amorfne faze. Povecanjem udjela amorfne faze smanjile su se i vrijednosti
prekidnih karakteristika mjeSavina, odnosno bila je potrebna manja sila za konac¢an lom
materijala. Opcenito, da se povecao udio kristalne faze bile bi potrebne vece sile za lom
materijala obzirom da su kristalne domene visoko uredene i daleko vise organizirane od

neuredenih domena pa je potrebna i veca vanjska sila da se takva struktura narusi.

PogorSanje prekidnih karakteristika materijala moze se objasniti i preko jacine interakcija na
medupovrsini TPU matrica/FS. Obzirom da je doSlo do pomaka prekidne ¢vrstoce i prekidnog
istezanja prema nizim vrijednostima povecanjem udjela fibroina u mjeSavini, moze se

zakljuciti da je doslo 1 do smanjenja jacine interakcija na TPU/FS medupovrsini.

Kako bi se potvrdile ove pretpostavke svakako je preporucljivo u budu¢em radu s TPU/FS
sustavom napraviti snimanje povrsine loma epruveta ispitnih uzoraka pretraznim elektronskim

mikroskopom kako bi se dobio jasniji uvid u strukturu i interakcije faza.
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. ZAKLJUCAK

FTIR-ATR mjerenjima odredene su karakteristicne apsorpcijske vrpce za FS i TPU.
Porastom udjela FS u mjeSavinama dolazi do preklapanja vrpci FS (slobodne O-H
veze) te vrpci TPU (istezanje N-H veza), a njihov intenzitet se smanjuje.

DSC tehnikom odreden je utjecaj fibroina svile na fazne prijelaze u TPU/FS
mjeSavinama.

Porastom udjela FS u mjeSavinama te povecanjem broja ciklusa zagrijavanja i
hladenja dolazi i do promjena u strukturi i svojstvima mjesavina.

Dodatkom FS u TPU dolazi do snizavanja temperature staklastog prijelaza uslijed
smjeStanja amorfne faze FS u amorfnu fazu TPU.

DSC tehnikom je zabiljeZzen pomak temperatura taljenja niskouredenih domena tvrdog
segmenta prema temperaturama taljenja -plocastih nanokristala amida I s manjim
stupnjem uredenosti Sto rezultira preklapanjem pikova taljenja. Prisutstvo amida Il
potvrdeno je FTIR-ATR mjerenjima.

Dobiveni rezultati FTIR analize pokazuju da je fibroin svile uspjesno ugraden u TPU
matricu.

Toplinska stabilnost odredena je termogravimetrijskom analizom iz koje se vidi da se
dodatkom FS smanjuje toplinska stabilnost TPU/FS mjeSavina.

Povecanjem udjela FS prekidna ¢vrstoca i istezanje TPU/FS mjeSavina se smanjuju.
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