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REZIME:

Dvoslojni zlato-poli(N-izopropilakrilamid)/poli(vinil-alkohol) nanokompoziti kao
fotoaktuatori

Predmet ove doktorske disertacije je sinteza 1 karakterizacija hidrogel fotoaktuatora
zasnovanih na nanocesticama zlata (AuNPs) kao fototermalnoj komponenti i umrezenim
polimernim matricama na bazi poli(N-izopropilakrilamida) (PNiPAAm) i poli(vinil-alkohola)
(PVA). Ispitivani sistemi su sintetisani kao hidrogel nanokompoziti, pri cemu je poseban akcenat
stavljen na razumevanje mehanizma fototermalne aktivacije, kao i uticaja umrezene polimerne
matrice i parametara nanocestica na dobijanje mehanickog odgovora pod dejstvom razlicitih izvora
zraCenja. Sinteza nanocCestica zlata izvrSena je primenom dve razliite metode sinteze,
konvencionalne hemijske metode i radioliticke metode sinteze kori§¢enjem gama zracenja
(kobaltni izvor, ®*Co). Ovakav kombinovani pristup omoguéio je dobijanje nanodestica razli¢itih
velicina i oblika, $to je dalje omogucilo ispitivanje njihovog uticaja na fototermalna i mehanicka
svojstva dobijenih hidrogel nanokompozita kao fotoaktuatora. Metoda gama zracenja u oba
pristupa predstavlja poslednji korak u sintezi, ¢ime je u istom tehnoloskom koraku izvrSena i
sterilizacija dobijenih sistema, a samim tim proSirena mogucénost primene u oblastima bliskim
ljudskoj upotrebi.

U prvom delu disertacije sintetisani su 1 ispitani jednoslojni hidrogel nanokompoziti na bazi
PNiPA Am-a sa inkorporiranim nanoc¢esticama zlata (Au-PNiPAAm). Inkorporirane su nanocestice
razliCitih oblika (nanosfere-AuNSs 1 nanostapi¢i-AuNRs) i koncentracija. U okviru ovog dela
potvrdena je mogucnost efikasne fototermalne aktivacije hidrogel nanokompozita primenom
svetlosnog izvora koji simulira sunc¢evu svetlost i lasera talasne duzine 520 nm (zeleni laser), pri
¢emu je zabeleZen termoosetljivi odgovor 1 zapreminska kontrakcija PNiPAAm matrice. Takode,
primenom elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) ispitana je provodljivost jednoslojnih
sistema, kao 1 uticaj oblika 1 koncentracija nanoCestica na provodna svojstva. Dobijeni rezultati su
pokazali da nanokompoziti sa inkorporiranim nanoStapi¢ima poseduju vecu provodljivost u
odnosu na nanokompozite sa nanosferama, dok se na temperaturama iznad temperature faznog
prelaza uocava znafajno povecanje provodljivosti u slucaju oba nanokompozita. Povratak na
sobnu temperaturu dovodi do porasta impedanse i pada provodljivosti, a ova promena je potpuno
reverzibilna u slu¢aju oba uzorka. Ovaj izraZen temperaturno aktivirani mehanizam (eng. "on-off”
thermo-switchable) pripisuje se odgovoru termoosetljivih PNiPAAm lanaca.

Drugi deo disertacije obuhvata razvoj dvoslojnih (Au-PNiPAAm/PVA) hidrogel
nanokompozita, pri ¢emu Au-PNiPAAm sloj predstavlja aktivnu, a PVA sloj pasivihu komponentu
sistema. Na ovaj nafin omogucena je transformacija zapreminskih promena aktivnog sloja u
kontrolisano makroskopsko mehani¢ko kretanje u vidu savijanja i deformacije. Fototermalni
efekat dvoslojnih fotoaktuatora ispitivan je pod dejstvom istog svetlosnog izvora, pri ¢emu je
analiziran uticaj strukturnih parametara, kao 1 karakteristika inkorporiranih nanocestica, na
intenzitet 1 ponovljivost aktuacije. Rezultati su pokazali da AuNRs-PNiPAAm/PVA sistemi
pokazuju jaci fototermalni odgovor pri ozrac¢ivanju vidljivom svetlo$¢u, Sto rezultira izrazenijom
deformacijom. Pored toga, viSa koncentracija inkorporiranih nanocestica zlata dovodi do brzeg
odziva sistema nakon izlaganja svetlosnom izvoru zracenja.

Svi sintetisani sistemi, kako jednoslojni tako i dvoslojni, podvrgnuti su detaljnoj fizicko-
hemijskoj, strukturnoj i mehanickoj karakterizaciji. Ispitana su svojstva bubrenja u vodi pri



ambijentalnim uslovima, kao i1 kinetika kontrakcije i odredivanje temperature faznog prelaza.
Inkorporacija nanocestica zlata dovodi do blagog smanjenja kapaciteta bubrenja, istovremeno
pomerajuci temperaturu faznog prelaza ka visim vrednostima. Ovaj efekat je izrazeniji kod
nanokompozita sa inkorporiranim nanostapi¢ima. Morfoloska ispitivanja (SEM i TEM) potvrdila
su postojanje umrezene 3D strukture polimernih matrica kao i postojanje stabilnih nanocestica
oc¢ekivane morfologije (nanosfere i nanostapic¢i). Opticka svojstva sintetisanih sistema su ispitana
metodom spektroskopije u ultraljubicastoj 1 vidljivoj oblasti spektra (UV-Vis), pri ¢emu je
potvrdeno postojanje stabilnih nanocestica razli¢itih oblika unutar polimernih matrica, bez obzira
na primenjeni nacin sinteze. Mikrostrukturna analiza nanocestica zlata, izvedena primenom
metode difrakcije rendgenskog zracenja (XRD), potvrdila je postojanje povrSinski centrirane
kubne (eng. face centered cubic - fcc) kristalne strukture. Nanocestice su unutar polimerne matrice
stabilisane iskljucivo fizickim interakcijama, $to je pokazano metodom infracrvene spektroskopije
sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR). Mehani¢ka svojstva analiziranih hidrogelova 1
nanokompozita ispitivana su metodom kompresije u statiCkim uslovima, kori§¢enjem termo-
mehanickog analizatora (TMA). Zakljueno je da inkorporacija AuNPs u polimernu matricu
rezultira znacajnim poboljSanjem mehanickih svojstava, te da je uoceni efekat najvise izrazen u
slucaju nanosfera usled povoljnijih geometrijskih karakteristika 1 mogucnosti efikasnijeg
pakovanja medu polimernim lancima u poredenju sa nanostapi¢ima.

Ovo istrazivanje predstavlja znacajan korak u razvoju fototermalnih hidrogel fotoaktuatora,
ukazujué¢i na njihov potencijal za primenu u oblastima kao Sto su meka robotika, fleksibilna i
nosiva elektronika, senzori, vestacki miSi¢i, kao i1 sistemi za kontrolisanu dostavu terapeutskih
agenasa. Ostvareni rezultati ukazuju na mogucnost daljeg razvoja fotoaktivnih materijala sa
precizno kontrolisanim i reverzibilnim mehani¢kim odgovorom, pri ¢emu primena jonizujuceg
(gama) zracenja dodatno prosiruje mogucnosti njihove upotrebe u oblastima bliskim ljudskoj
upotrebi.

Kljucne reci: poli(N-izopropilakrilamid), poli(vinil-alkohol), nanocestice zlata, gama zraenje,
hidrogel nanokompoziti, termoosetljivi hidrogelovi, fototermalni efekat, fotoaktuatori

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Primenjena hemija - Hemija materijala



ABSTRACT:

Bi-layer gold-poly(N-isopropylacrylamide)/poly(vinyl alcohol) nanocomposites as
photoactuators

The subject of this doctoral dissertation is the synthesis and characterization of hydrogel
photoactuators based on gold nanoparticles (AuNPs) as the photothermal component and
crosslinked polymer matrices based on poly(N-isopropylacrylamide) (PNiPAAm) and poly(vinyl
alcohol) (PVA). The investigated systems were synthesized as hydrogel nanocomposites, with
particular emphasis placed on understanding the mechanism of photothermal activation, as well as
the influence of the crosslinked polymer matrix and nanoparticle parameters on the mechanical
response induced by diferent irradiation sources. Gold nanoparticles were synthesized using two
different approaches: a conventional chemical synthesis route and a radiolytic synthesis method
employing gamma irradiation (cobalt source, ®°Co). This combined approach enabled the
preparation of nanoparticles with different sizes and shapes, allowing systematic investigation of
their influence on the photothermal and mechanical properties of the resulting hydrogel
nanocomposites when used as photoactuators. In both synthesis approaches, gamma irradiation
represents the final step, enabling simultaneous synthesis and sterilization of the systems within a
single technological process, thereby expanding their potential application toward fields closely
related to human use.

In the first part of the dissertation, single-layer hydrogel nanocomposites based on PNiPAAm
with incorporated gold nanoparticles (Au-PNiPAAm) were synthesized and investigated. Gold
nanoparticles of different shapes (nanospheres-AuNSs and nanorods-AuNRs) and concentrations
were incorporated into the polymer matrix. Within this part of the study, the feasibility of efficient
photothermal activation of the hydrogel nanocomposites was demonstrated using a light source
simulating solar radiation, as well as a laser with a wavelength of 520 nm, resulting in a
pronounced thermoresponsive behavior and volumetric contraction of the PNiPAAm matrix. In
addition, the conductivity of the single-layer systems was investigated using electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), with particular focus on the influence of nanoparticle shape and
concentration on conductive properties. The results showed that nanocomposites containing
nanorods exhibited higher conductivity compared to those containing nanospheres, while a
significant increase in conductivity was observed for both systems at temperatures above the phase
transition temperature. Upon returning to room temperature, an increase in impedance and a
decrease in conductivity were recorded, with this behavior being fully reversible for both samples.
This pronounced temperature-activated (“on-off” thermo-switchable) mechanism is attributed to
the thermoresponsive behavior of PNiPAAm polymer chains.

The second part of the dissertation focuses on the development of bi-layer (Au-
PNiPAAm/PVA) hydrogel nanocomposites, where the Au-PNiPAAm layer functions as the active
component and the PVA layer as the passive component of the system. This structural design
enabled the transformation of volumetric changes in the active layer into controlled macroscopic
mechanical motion, manifested as bending and deformation. The photothermal response of the
bilayer photoactuators was examined under the same light irradiation conditions, while analyzing
the influence of structural parameters and nanoparticle characteristics on the intensity and
repeatability of actuation. The results demonstrated that AuNRs-PNiPAAmM/PVA systems exhibit
a stronger photothermal response under visible light irradiation, leading to more pronounced



deformation. Furthermore, higher concentrations of incorporated gold nanoparticles resulted in
faster system response upon exposure to the light source.

All synthesized systems, both single-layer and bilayer, were subjected to comprehensive
physicochemical, structural, and mechanical characterization. Swelling behavior in water under
ambient conditions was investigated, along with contraction kinetics and determination of the
phase transition temperature. Incorporation of gold nanoparticles led to a slight decrease in
swelling capacity, while simultaneously shifting the phase transition temperature toward higher
values, with this effect being more pronounced for nanocomposites containing nanorods.
Morphological analysis performed using scanning and transmission electron microscopy (SEM
and TEM) confirmed the presence of crosslinked three-dimensional polymer network structures,
as well as stable nanoparticles with the expected morphologies (nanospheres and nanorods).
Optical properties of the synthesized systems were examined using ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectroscopy, confirming the presence of stable nanoparticles of different shapes within the
polymer matrices, regardless of the synthesis method employed. Microstructural analysis of the
gold nanoparticles, carried out by X-ray diffraction (XRD), confirmed a face-centered cubic (fcc)
crystalline structure. Stabilization of the nanoparticles within the polymer matrix occurs
exclusively through physical interactions, as demonstrated by Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy. Mechanical properties of the hydrogels and nanocomposites were evaluated under
static compression using a thermo-mechanical analyzer (TMA). It was concluded that the
incorporation of AuNPs into the polymer matrix leads to a significant enhancement of mechanical
properties, with the most pronounced effect observed for nanosphere-based systems, attributed to
their more favorable geometric characteristics and more efficient packing between polymer chains
compared to nanorods.

This research represents a significant step forward in the development of photothermal
hydrogel photoactuators, highlighting their potential for applications in soft robotics, flexible and
wearable electronics, sensors, artificial muscles, and controlled drug delivery systems. The
obtained results demonstrate the potential for further development of photoactive materials with a
precisely controlled and reversible mechanical response, while the application of ionizing
(gamma) radiation further broadens the range of their potential applications in areas closely related
to human use.

Keywords: poly(N-isopropylacrylamide), poly(vinylalcohol), gold nanoparticles, gamma
irradiation, hydrogel nanocomposites, thermoresponsive hydrogels, photothermal effect,
photoactuators

Scientific area: Chemistry

Field: Applied Chemistry - Materials Chemistry
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POGLAVLJE I - UVOD I TEORIJSKI DEO



Nikolina Radojkovi¢ Doktorska disertacija

1. UVOD

Savremene tehnoloske potrebe doprinele su intenzivnom razvoju funkcionalnih materijala,
naroCito u oblasti nanokompozitnih sistema koji kombinuju umrezene polimerne matrice, poput
hidrogelova, sa nanocesticama plemenitih metala, pre svega srebra i zlata. Zahvaljujuéi stabilnoj
trodimenzionalnoj poroznoj strukturi, visokoj sposobnosti upijanja i zadrzavanja fluida i izraZzenoj
slicnosti sa bioloskim tkivima, hidrogelovi su se izdvojili kao znacajna klasa biomaterijala.
Posebno interesantnu podgrupu ¢ine "pametni" hidrogelovi, materijali koji menjaju svoja fizicka
ili hemijska svojstva kao odgovor na promenu nekog od spoljasnjih faktora (temperature, pH
vrednosti, jonske sile, svetlosti, magnetnog polja, itd.). Ovoj vrsti materijala pripadaju i aktuatori,
materijali koji mogu da generiSu mehanicki odgovor (savijanje, skupljanje ili Sirenje), kao reakciju
na odredeni spoljaSnji stimulans. U ispitivanim sistemima, aktuatori se sastoje od umrezene
hidrogelne matrice sa inkorporiranim nanocesticama metala, ¢ime se kombinuju mehanicka
prilagodljivost i sposobnost bubrenja hidrogela sa specificnim optickim i/ili fototermi¢kim
svojstvima nanocestica. Na taj nacin, aktuatori omogucavaju razlicite funkcionalnosti u praktic¢noj
primeni, poput aktivacije, prigusenja, promene oblika i sposobnosti prilagodavanja promenljivim
uslovima spoljasnje sredine. Moguénost dinamicke interakcije sa okruzenjem c¢ini ih posebno
pogodnim za upotrebu u oblastima kao sto su meka robotika, fleksibilna i nosiva elektronika,
senzori, vestacki miSi¢i, kao 1 sistemi za kontrolisanu dostavu terapeutskih agenasa. Posebnu
podgrupu ¢ine fotoaktuatori, pametni sistemi kod kojih se pod dejstvom svetlosti odgovarajuce
talasne duzine moze izazvati mehani¢ki odgovor materijala. Kod sistema koji sadrze nanocestice
plemenitih metala, svetlost se apsorbuje zahvaljuju¢i fenomenu lokalizovane povrSinske
plazmonske rezonance (LSPR), pri cemu dolazi do kolektivnih oscilacija provodnih elektrona na
povrsini nanocestica. Energija apsorbovanog zrafenja zatim se pretvara u toplotu, $to dovodi do
lokalnog porasta temperature u neposrednoj okolini nanocestica. Ukoliko je nanocestica
inkorporirana u termoosetljivu polimernu komponentu, poput PNiPAAm hidrogelova, nastalo
zagrevanje moze izazvati zapreminski fazni prelaz polimerne matrice, pracen kontrakcijom ili
promenom oblika materijala. Na taj nacin ostvaruje se fototermalni efekat, odnosno konverzija
svetlosne energije u toplotu Sto rezultira mehanickim odgovorom sistema. Postignuta deformacija
je najceSce reverzibilna, $to omogucava daljinsku 1 preciznu kontrolu kretanja bez direktnog
kontakta sa materijalom (bezi¢na kontrola pokreta).

U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisani su i okarakterisani jednoslojni i dvoslojni hidrogel
nanokompoziti koji kombinuju nanocestice zlata (AuNPs), poli(N-izopropilakrilamidom)
(PNiPAAm) i poli(vinil-alkohol) (PVA) (Au-PNiPAAm i Au-PNiPAAm/PVA). PNiPAAm, kao
termoosetljiva komponenta, predstavlja aktivni sloj dvokomponentnog sistema, u koji su
inkorporirane nanocCestice zlata razli¢itih oblika i koncentracija. PVA predstavlja pasivni sloj, koji
pojacava efekat mehanicke deformacije, dok istovremeno Stiti aktivni sloj od potencijalno
negativnih spoljasnjih uticaja i1/ili isuSivanja. Pregledom dostupne literature moze se zakljuciti da
dvoslojni sistemi na bazi hidrogelova predstavljaju znacajnu istrazivacku oblast koja poslednjih
godina privlaci sve veéu paznju naucne zajednice. I pored toga, Siroka moguénost primene, kao 1
mogucnost variranja razli¢itih gradivnih komponenti 1 njihovih pojedinacnih karakteristika,
ostavlja dovoljno prostora za modifikaciju postoje¢ih i1 sintezu novih materijala sa Zeljenim
svojstvima neophodnim za specifi¢ne primene. Poseban doprinos istrazivanja u okviru ove
doktorske disertacije se ogleda u kombinaciji radioliticke metode sinteze primenom gama zracenja
(y-zraCenje) 1 konvencionalnih hemijskih postupaka. Takode, vazno je naglasiti da je gama
zraCenje u svim sintetisanim sistemima sprovedeno kao zavrSna faza, ¢cime su sinteza materijala 1
njihova potpuna sterilizacija objedinjene u jednom tehnoloSkom koraku. Ovo je narocito vazno
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ista¢i, imajuci u vidu da ispitivani sistemi najveci potencijal primene imaju upravo u oblastima
blisko povezanim sa ljudskom upotrebom, gde je obezbedivanje sterilnosti pri samoj upotrebi od
presudnog znacaja.

1.1. CIL] RADA

Ova doktorska disertacija usmerena je na razvoj stabilnih dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA
hidrogel nanokompozita, koji ¢e, kao najvazniji o¢ekivani efekat, ispoljiti reverzibilnu mehanicku
deformaciju, uzrokovanu fototermalnim efektom pod dejstvom razli€itih izvora zracenja. U skladu
sa postavljenim ciljem, istrazivanje je realizovano kroz nekoliko medusobno povezanih faza. U
prvoj fazi sintetisani su i okarakterisani jednoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti, kako
bi se ispitala uspesnost inkorporacije nanocestica zlata i potvrdilo postojanje fototermalnog efekta,
odnosno mogucénost aktivacije sistema pod dejstvom razliitih izvora zracenja. Nakon potvrde
funkcionalnosti aktivnog sloja, razvijeni su dvoslojni Au-PNiPA Am/PVA hidrogel nanokompoziti,
pri ¢emu je izvrSena optimizacija svih klju¢nih koraka sinteze, ukljuCujuci izbor metoda za
dobijanje nanocestica zlata i umrezenih polimernih matrica, definisanje debljine aktivnog (Au-
PNiPAAm) i pasivhog (PVA) sloja, kao i inkorporaciju nanocestica razli¢itih oblika i veli¢ina.
Zavr$na faza istrazivanja obuhvatila je detaljnu fizicko-hemijsku, opticku, strukturnu, morfolosku,
mehanicku i elektri¢nu karakterizaciju sintetisanih materijala, sa posebnim akcentom na ispitivanje
njihove sposobnosti za kontrolisanu i reverzibilnu mehanicku deformaciju pod uticajem svetlosti,
primenom lampe koja simulira sun¢evo zracenje i lasera talasne duzine 520 nm.

2. TEORIJSKI DEO
2.1. HIDROGELOVI

2.1.1. Pojam i1 osnovna svojstva hidrogelova

Hidrogelovi su trodimenzionalne mreze polimernih lanaca sposobne da apsorbuju 1 zadrze
znacajnu koli¢inu vode ili okolne te¢nosti uz zadrZavanje oblika i strukturnog integriteta (Ahmed
E. M., 2015; Guvendiren M. i sar., 2012). Termin ,,hidrogel* se prvi put pojavio u nauc¢noj literaturi
oko 1900. godine, kada je kori$¢en za opisivanje koloidnog gela od neorganskih soli. Godine 1960,
Wichterle 1 Lim su prvi opisali hidrogelove kakvi su 1 danas poznati - kao polimerne mrezZe
sintetisane 1 nabubrele u vodenoj sredini. Njihova znacajna studija o poli(2-hidroksietil-metakrilat)
(pHEMA) gelovima otvorila je put primeni ovih materijala u mekim kontaktnim so¢ivima, dok su
godinama kasnije hidrogelovi ¢esto koriS¢eni kao sistemi za kontrolisano oslobadanje bioloski
aktivnih supstanci (Buwalda S. J. i sar., 2014; Wichterle O. 1 Lim D., 1960). Visok sadrzaj fluida,
meka 1 fleksibilna struktura, kao i izraZena poroznost ¢ine ove materijale sli¢nim zivom tkivu.
Stoga, tokom proteklih 60 godina, hidrogelovi su unapredivani tako da mogu biti implantabilni,
injektabilni 1 primenjivi u obliku spreja za razlicite organe i tkiva. Hidrogelovi su idealni kandidati
za primenu u biomedicinskom inZenjeringu zbog izraZene biokompatibilnosti, poroznosti,
potencijalne osetljivosti na promene u mikrookolini (temperatura, pH, koncentracija jona...), kao i
mogucnosti skladiStenja funkcionalnih molekula i1/ili nanocestica. Njihova jedinstvena mogucnost
da istovremeno kombinuju visoku hidrataciju, fleksibilnu strukturu i stabilnost isti¢e ih medu
mekim materijalima posebno pogodnim kao podloge za rast ¢elija, matrice za regeneraciju tkiva,
ali 1 sisteme za isporuku lekova, ¢elija 1 proteina. U savremenim istrazivanjima, hidrogelovi su
znacajno proSirili spektar primene 1 u oblastima kao $to su tehnologije zastite Zivotne sredine,
sorbenti za uklanjanje zagadivaca, meka robotika, sistemi za tretman otpadnih voda, kao i u oblasti
fleksibilnih nosivih senzora. Sa daljim tehnoloskim napretkom u njihovoj proizvodnji i
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modifikaciji, ofekuje se da ¢e njihova uloga u savremenim inzenjerskim reSenjima i
biomedicinskim primenama i dalje rasti (Thang N. H. i sar., 2023; Guvendiren M. i sar., 2012).

Bubrenje hidrogelova - Zahvaljuju¢i trodimenzionalnoj umrezenoj strukturi, hidrogelovi
mogu apsorbovati znacajne koli¢ine vode ili nekog drugog okruzujuéeg fluida, ¢ak i do nekoliko
stotina puta vece u odnosu na svoju pocetnu masu u suvom stanju, bez naruSavanja strukture
matrice. Ovaj fenomen je rezultat prisustva polarnih hidrofilnih grupa, poput -OH, —-SO3H, —NH>,
—COOH ili .CONH koje su prisutne duz polimernih lanaca. Sposobnost apsorpcije tecnosti
direktno zavisi od hidrofilnosti funkcionalnih grupa u polimernom skeletu, sredine u kojoj se
hidrogel nalazi i jac¢ine unakrsnih veza (Ho T. C. 1 sar., 2022; Bashir S. 1 sar., 2020). Kapacitet
bubrenja se istice kao jedna od najvaznijih karakteristika hidrogelova, i definiSe se stepenom
bubrenja (SD). Pogonska sila za proces bubrenja je osmotski pritisak, koji nastaje usled razlike u
koncentraciji mobilnih jona unutar polimerne mreze u poredenju sa spolja$njim rastvorom, $to
dovodi do istezanja polimernih lanaca i Sirenja polimerne mreZe. Na kinetiku procesa i ravnotezni
stepen bubrenja mogu uticati razli¢iti faktori:

e stepen umrezenja - veca umrezenost smanjuje kapacitet bubrenja usled smanjenja
slobodnog prostora izmedu lanaca polimera;

e hemijska struktura - prisustvo hidrofilnih grupa (npr. -OH, -COOH) povecava stepen
bubrenja, dok hidrofobne grupe smanjuju interakciju sa vodom,;

e vrsta jona i pH vrednost - jonski medijum i pH vrednost znac¢ajno uti¢u na zadrzavanje
vode, narocito u sluc¢aju naelektrisanih gelova;

e temperatura - termoosetljivi hidrogelovi prelaze iz dehidratisanog u nabubrelo stanje, i
obrnuto.

Proces bubrenja se odvija u tri faze: (i) difuzija te¢nosti u mrezu - molekuli vode prvo prodiru u
mrezu hidrogela kroz Supljine izmedu lanaca 1 primarno se vezuju za polarne (hidrofilne) grupe, a
voda koja se tokom ove faze vezuje za hidrogel se naziva primarno vezana voda; (ii) relaksacija
polimernih lanaca - zbog Sirenja polimernih lanaca 1 hidrofobni delovi strukture stupaju u
interakciju sa rastvorom $to omogucava dodatnu apsorpciju vode, koja se vezuje kao sekundarno
vezana voda; (iii) ekspanzija mreZe hidrogela - Sirenje mreze omogucava ulazak slobodne vode
u unutra$njost svih pora. Proces bubrenja se kontinuirano odvija sve dok se sila osmotskog pritiska
koja izaziva Sirenje lanaca 1 elasti¢na sila koja tezi da lance vrati u prvobitno stanje ne izjadnace.
U tom trenutku se smatra da se sistem nalazi u stanju termodinamicke ravnoteZe, a vrednost
stepena bubrenja se naziva ravnotezni stepen bubrenja (SD.q) (Bashir S. i sar., 2020; Hoffman A.
S.,2012).

2.1.2. Klasifikacija i metode dobijanja hidrogelova

Hidrogelovi se mogu klasifikovati prema razli¢itim kriterijumima, ukljucujuéi poreklo
polimernih komponenti, hemijski sastav, stepen uredenosti strukture, tip umrezenja, prisustvo
naelektrisanja 1 sposobnost odgovora na spoljas$nje stimulanse. UobicCajena podela hidrogelova
zasniva se na slede¢im kriterijumima (Ho T. C. i sar., 2022; Elsayed M. M., 2019; Ahmed E. M.,
2015):

e prema poreklu polimernih komponenti: (1) prirodni - dobijeni od biopolimera poput celuloze,
hitozana, kolagena, alginata ili hijaluronske kiseline; (ii) sinteticki - dobijeni od polimera kao $to
su poli(vinil-alkohol) (PVA), poli(etilen-glikol) (PEG), poli(akrilna kiselina) (PAA), poli(N-
izopropilakrilamid) (PNiPAAm), itd.; (iii) polusinteticki/hibridni - inovativni materijali koji
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kombinuju prirodne i sinteticke polimere ili monomere, ¢ime istovremeno integriSu prednosti oba
tipa;

o prema polimernom sastavu: (i) homopolimeri - sastavljeni od jedne vrste monomera; (ii)
kopolimeri - sadrze dva ili viSe razli¢itih monomera/polimera; (iii) interpenetrirajuce mreze (eng.
Interpenetrating Polymer Networks - IPNs) - dve ili visSe umrezenih i medusobno isprepletanih
polimernih komponenti; (iv) poluumreZene interpenetrirajuce mreze (semi-IPNs) - sastoje se od
neumrezenih polimernih lanaca ugradenih u umrezenu strukturu;

o prema stepenu uredenosti polimerne strukture: (1) amorfni - bez definisane kristalne
strukture; (i1) kristalni - poseduju visoko uredene kristalne strukture; (iii) polukristalni - poseduju
1 kristalne i amorfne faze;

e prema tipu umreZenja: (i) hemijski - formiraju hemijske veze izmedu polimernih lanaca; (ii)
fizicki - formiraju se usled fizickih interakcija (vodoni¢ne veze, jonske 1 hidrofobne interakcije,
kalemljenje blok-kopolimera itd.);

o prema jonskom naelektrisanju: (i) neutralni (nejonski) - nemaju naelektrisanje; (ii) jonski - u
zavisnosti od tipa naelektrisanja mogu biti katjonski i anjonski; (iii) amfoterni - sadrze katjonske i
anjonske grupe unutar svake ponavljajuce jedinice polimera;

o prema osetljivosti na spoljasnje stimulanse: (1) konvencionalni - ne pokazuju znacajne
promene svojih svojstava sa promenama uslova sredine u kojoj se nalaze; (ii)
"pametni/inteligentni” - reaguju na promene u spoljasnjoj sredini promenom odredenih svojstava,
pri ¢emu stimulans moze biti temperatura, pH vrednost, svetlost, elektri¢no ili magnetno polje.

Sinteza hidrogelova, tj. formiranje trodimenzionalne umreZene strukture, moZe se ostvariti
razli¢itim metodama, koje se, u najSirem smislu, mogu podeliti na hemijske i fizicke metode
sinteze (Ho T. C. i sar., 2022).

e Hemijske metode sinteze - obuhvataju metode u kojima dolazi do formiranja kovalentnih
veza unutar polimerne mreze, Sto materijalima daje postojanost u strukturi, dobru mehani¢ku
stabilnost, kao i1 otpornost na promene spoljasnjih uslova. Osnovni tipovi reakcija kojima se
dobijaju hemijski umrezeni hidrogelovi su reakcije radikalske polimerizacije, reakcije
polikondenzacije kao i enzimski katalizovane procese umrezavanja, pri ¢emu su reakcije
radikalske polimerizacije najviSe zastupljene. Pri radikalskoj polimerizaciji, slobodni radikali
nastali pod dejstvom odgovarajuceg inicijatora pokre¢u lancanu reakciju formiranja polimera.
Osnovne komponente neophodne za sintezu hidrogelova na ovaj nacin uklju¢uju monomer,
inicijator i umrezivac, pri ¢emu se proces formiranja umreZene strukture zasniva na kombinaciji
polimerizacije 1 umrezavanja. Medutim, imajuci u vidu da neki od ovih hemijskih agenasa mogu
biti toksi¢ni, poslednjih godina raste interesovanje za primenu metoda radikalske polimerizacije
koje koriste izvore visoke energije (elektronski snop, ultrazvuk, gama zracenje, mikrotalasno
polje). Na ovaj nacin se aktivne vrste generiSu bez upotrebe dodatnih hemijskih supstanci. U
zavisnosti od uslova sinteze, sam proces radikalske polimerizacije se moZe sprovoditi razli¢itim
tehnikama: polimerizacija u masi (monomer i inicijator rastvorljiv u monomeru), polimerizacija u
rastvoru (reakcije se odvijaju u vodenim sistemima), polimerizacija u suspenziji ili emulziji
(monomeri se suspenduju u nepolarnom rastvaracu u vidu kapljica).

e Fizicke metode sinteze - ukljuuju formiranje mreze putem nekovalentnih interakcija ili
fizickih procesa (formiranjem vodoni¢nih veza, jonskim 1 hidrofobnim interakcijama,
stereokompleksiranjem, kristalizacijom, prepletajima polimernih lanaca, itd.). Hidrogelovi
dobijeni na ovaj nacin su uglavnom slabije postojani i lo§ijih mehanickih svojstava, ali vrlo ¢esto
biokompatibilniji od hemijski sintetisanih hidrogelova. Jedan od nacina za dobijanje fizicki
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umrezenih hidrogelova je i metoda zamrzavanja/odmrzavanja (eng. freeze/thaw), tokom koje
dolazi do faznih separacija u rastvoru polimera, pri ¢emu se fizicko umrezavanje ostvaruje
formiranjem kristalnih domena koji imaju ulogu privremenih tacaka umrezavanja (Priya A. S. i
sar., 2024; Elsayed M. M., 2019; Ahmed E.M., 2015; Ahmed M. S. i sar., 2024; Akhtar M. F. i sar.,
2016).

2.1.3. Hidrogelovi osetljivi na spoljasnje stimulanse ("pametni" hidrogelovi)

Poslednje decenije obelezene su izuzetnim napretkom u razvoju tehnologije i nauke o
materijalima, pri ¢emu su sistemi sposobni da reverzibilno reaguju na promene u okruzenju
("pametni" materijali) postali jedno od najznacajnijih dostignuca u ovoj oblasti. Do sada je poznato
da svega nekoliko jedinjenja niske molekulske mase poseduje ovakva svojstva, te vecinu
materijala osetljivih na spoljas$nje stimulanse Cine polimeri, pre svega hidrogelovi. "Pametni"
hidrogelovi poseduju sposobnost reagovanja na fizicke, hemijske i bioloske stimulanse iz
spoljaSnje sredine promenom nekog svog fizickog ili hemijskog svojstva (Slika 2.1). Fizicki
stimulansi uklju¢uju promene temperature, pritiska, svetlosti, elektri¢nog i magnetnog polja. S
druge strane hemijski stimulansi uklju¢uju promenu pH vrednosti, jonske sile, vlaznosti, 1
koncentracije specifiénih jona ili molekula, dok u bioloske promene spadaju reakcije sa
antigenima, ligandima i enzimima. Materijali osetljivi na promene temperature i pH vrednosti
najvise su istrazeni, jer su ovi parametri fizioloski najvazniji i najvise podlozni promenama, kako
u biomedicinskim, tako i u tehnoloskim primenama (Thang N. H. i sar., 2023; Spasojevi¢ 1 sar.,
2015).

pH vrednost
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Slika 2.1. Graficka ilustracija hidrogelova osetljivih na spoljasnje stimulanse (slike preuzeta sa
dozvolom iz Kumar N. 1 sar., 2023; Copyright© 2026, published by Wiley-VCH GmbH; Kumar
N. i sar. Hydrogel Nanocomposite Adsorbents and Photocatalysts for Sustainable Water
Purification, Adv. Mater. Interfaces).

Fenomen termoosetljivosti zasniva se na ravnotezi izmedu hidrofobnih i hidrofilnih segmenata
polimernih lanaca, koja je veoma osetljiva ¢ak i na male promene temperature. Usled toga dolazi
do promene intenziteta interakcija izmedu polimera i molekula vode, Sto se manifestuje
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promenama stepena bubrenja i konformacije lanaca. Kod termoosetljivih homopolimera, struktura
je uglavnom hidrofilna, ali sadrzi hidrofobne alkil-grupe, poput metil-, etil- i propil-grupe.
Najznacajni primeri ukljuCuju N-supstituisane poli(akrilamide), kao S§to su poli(N-
izopropilakrilamid) (PNiPAAm), poli(N,N-dietilakrilamid) (PDEAM), poli(N-etilmetakrilamid)
(PNEMAM), i druge, poput poli(metil-vinil-etra) (PMVE), poli(2-etoksietil-vinil-etra) (PEOVE)
1 poli(NV-vinil-kaprolaktama) (PNVCa) (Haq M. A. i sar., 2017).

Termooseljivi polimeri se mogu podeliti u dve grupe: polimeri sa gornjom kriticnom
temperaturom rastvora (eng. Upper Critical Solution Temperature - UCST) i polimeri sa donjom
kriticnom temperaturom rastvora (eng. Lower Critical Solution Temperature - LCST). UCST 1
LCST predstavljaju kriticne temperature iznad i ispod kojih je polimer mesljiv sa rastvaracem.
Polimeri sa UCST ponasanjem su nerastvorni u vodi ispod ove temperature, dok se iznad nje
rastvaraju, a njihov fazni prelaz zavisi od entalpije sistema, jer pove¢anjem temperature dolazi do
raskidanja jakih intermolekulskih interakcija izmedu polimernih lanaca, ¢ime se omogucéava
njihovo rastvaranje. Poznat primer UCST polimera je Zelatin koji formira gel pri hladenju. Za
razliku od toga, polimeri sa LCST ponasanjem su potpuno rastvorljivi ispod temperature faznog
prelaza, dok iznad te tacke dolazi do fazne separacije i prelaska iz sol u gel fazu. Ovaj proces je
voden entropijom, pri ¢emu se oslobadanjem molekula rastvaraca smanjuje uredenost sistema.
Promena stanja polimera sa ovakvim temperaturnim ponasanjem lako je uocljiva - ispod LCST
vrednosti rastvor je proziran i homogen, dok iznad te tacke postaje zamucen, pa se LCST zbog
toga Cesto naziva i "taCkom zamucenja". Veéina istrazivanja fokusira se na polimere koji pokazuju
donju kriti¢énu temperaturu rastvora (LCST), medu kojima je najéesée proucavan poli(N-izopropil
akrilamid) (PNiPAAm). Ovaj polimer karakteriSe LCST vrednost od priblizno 32°C, $to ga ¢ini
posebno pogodnim za biomedicinske primene, budu¢i da se fazni prelaz odvija u temperaturnom
podrucju bliskom fizioloskoj temperaturi (37 °C) (Doberenz F. i sar., 2020; Xu X. i sar., 2020;
Ward M. A. 1 Georgiou T. K., 2011).

2.1.4. Poli(N-izopropilakrilamid) (PNiPAAm) 1 poli(vinil-alkohol) (PVA)

Polimerne komponente koriS¢ene u ovom istraZivanju odabrane su na osnovu njihovih
specificnih svojstava koja presudno uti¢u na mehanizam formiranja 1 funkcionalnost polimerne
mreze, ukljucujuéi njihovu sposobnost da omoguce formiranje dvoslojne hidrogelne strukture, kao
1 da posluze kao efikasna matrica za inkorporaciju nanocestica. U nastavku su prikazane osnovne
karakteristike odabranih polimera znacajne za formiranje, stabilnost i funkcionalni odgovor
krajnjih dvoslojnih sistema.

Poli(N-izopropilakrilamid) (PNiPAAm) (Slika 2.2) pripada grupi amida, derivatima
karboksilnih kiselina, sa karakteristicnom strukturom amidne veze (-CO-NH-) 1 izopropilnim
grupama (—CH(CH3)2): amidna veza je hidrofilna, dok je izopropilna grupa hidrofobna (Deng Z. i
sar., 2022; Spasojevic J. 1 sar., 2015). Iako je PNiPAAm prvobitno sintetisan 1950-1h kao sredstvo
protiv glodara, tek su 1968. godine Heskins 1 Guillet otkrili da molekuli PNiPA Am-a u vodi prolaze
kroz temperaturno zavisnu faznu promenu (Heskins M. i1 Guillet E., 1968). Oni su ovu pojavu,
poznatu kao donja kritiéna temperatura rastvora, pripisali formiranju medumolekulskih
vodoni¢nih veza izmedu lanaca PNiPAAm-a u odnosu na vodoni¢ne veze voda-amid, Sto je
rezultat entropijskog efekta. Od 1968. godine pa do danas, objavljeno je preko 9000 nauc¢nih
radova posvecenih ovom makromolekulu, a interesovanje za ovaj termoosetljivi polimer znacajno
je poraslo u poslednjoj deceniji (Lanzalaco S. i Armelin E., 2017).
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Slika 2.2. Strukturna formula poli(N-izopropilakrilamida).

PNiPAAm je najpoznatiji termoosetljiv polimer, koji se sintetiSe iz monomera slobodno-
radikalskom polimerizacijom, pri ¢emu se lako modifikuje 1 funkcionalizuje $to mu omogucava
primenu u razli¢itim oblastima. Ono §to ¢ini PNiPAAm posebno znacajnim jeste njegova
sposobnost da pri temperaturnim varijacijama pokazuje reverzibilne promene izmedu hidratisanog
i dehidratisanog stanja. Kao §to je ve¢ pomenuto, termoosetljivost ovog polimera proizilazi iz
njegove specificne strukture (Yang L. i sar., 2020). Izmedu hidrofilnih amidnih grupa i molekula
vode formiraju se jake vodoni¢ne veze, dok su interakcije izmedu hidrofobnih izopropilnih grupa
1 vode slabe kada je temperatura niza od 32°C, $to dovodi do hidratacije polimernih lanaca u vodi.
Koriste¢i Gibsovu jednacinu slobodne energije (jed. 2.1) moze se zakljuciti da do faznog prelaza
pri povisenoj temperaturi dolazi zbog povecanja entropije vode:

AG = AH —TAS 2.1)

gde su G Gibsova slobodna energija, H entalpija i S entropija sistema.

Termodinamicki gledano, formiranje vodoni¢nih veza dovodi do negativnog entalpijskog
efekta (AH < 0), Sto pogoduje procesu rastvaranja, a formiranje visoko organizovanog sloja
molekula vode oko amidnih grupa smanjuje entropiju sistema (AS < 0). Dakle, na temperaturi
ispod LCST, slobodna energija meSanja vode i polimera, AG, je negativna, §to omogucava
hidrataciju PNiPAAm-a u vodenom rastvoru, pri ¢emu polimerni lanci pokazuju fleksibilnu
konformaciju nasumicne zavojnice. Sa povecanjem temperature iznad LCST, vodoni¢ne veze
slabe, a hidrofobne interakcije izmedu izopropilnih grupa postaju dominantne, $to negativno utice
na entropijski doprinos slobodnoj energiji. Entropijska komponenta pocinje da dominira nad
egzotermnom entalpijom vodoni¢nih veza, a kada veli¢ina AH postane manja od TAS, slobodna
energija meSanja AG postaje pozitivna, §to dovodi do fazne separacije vodene entropijom, jer se
oslobadanjm molekula vode smanjuje uredenost sistema. U ovom stanju, polimerni lanci
PNiPAAm-a se dehidriraju 1 agregiraju u gustu globularnu konformaciju (Slika 2.3). Dakle,
prilikom prelaska u globularnu formu, ve¢ina hidrofilnih amidnih grupa se povlaci u unutraSnjost
strukture, oslobadajuci pritom molekule vode 1 istiskuju¢i hidrofobne grupe na povrsinu globule.
Sa termodinamickog aspekta, LCST se moze podeSavati u Sirokom temperaturnom opsegu
dodavanjem hidrofilnih ili hidrofobnih komponenti, ¢ime se efektivno menja entropijski doprinos
termickom odgovoru. Ovaj proces je reverzibilan i kada temperatura opadne ispod LCST
vrednosti, lanci PNiPAAm-a se ponovo istezu u formu nasumic¢ne zavojnice, dolaze¢i na taj nacin
u kontakt sa vodom, pa hidrogelovi prelaze u nabubrelo stanje (Ansari M. J. i sar., 2022; Deng Z.
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1 sar., 2022; Tang L. i sar., 2021;.Yang L. i sar., 2020; Lanzalaco S. i Armelin E., 2017). Dok se
termin LCST koristi za opisivanje faznog prelaza termoosetljivih polimera u vodenim rastvorima,
u slucaju hidrogelova najcesce se koristi parametar koji se definiSe kao temperatura zapreminskog
faznog prelaza (eng. Volume Phase Transition Temperature - VPTT), a koji predstavlja prelaz
hidrogela iz nabubrelog u kontrahovano stanje. U okviru ove disertacije, VPTT c¢e se koristiti za
opisivanje ponasanja PNiPAAm hidrogelova i odgovaraju¢ih nanokompozita (Radojkovi¢ N. i sar.,
2024).

94 ) O T>LCST
W3 T < LCST
A 0 i B
P ?&f 2
" « W
konformacija nasumicne PNiPAAm H0 globularna konformacija
zavojnice
/\/\/ . amidna grupa
f izopropilna
polimerni lanac . grupa

Slika 2.3. Konformaciona promena PNiPAAm-a pri promeni temperature u vodenom rastvoru.

U savremenoj naucnoj literaturi sve je izrazeniji trend usmeren ka istrazivanju mekih,
biokompatibilnih materijala kao alternative konvencionalnim materijalima, narocito u
biomedicinskim 1 senzorskim primenama. PNiPAAm, kao reprezentativan primer, poseduje
termoosetljiva, biokompatibilna i mikrostrukturna svojstva koja ga ¢ine pogodnim za Sirok spektar
primena, ukljucujucéi inzenjering tkiva, kontrolisano oslobadanje lekova, podloge za rast Celija 1
razvoj pametnih senzorskih sistema (Kim J. i sar., 2019). Medutim, uprkos brojnim funkcionalnim
prednostima, PNiIPAAm hidrogelovi pokazuju ograni¢ena mehanicka svojstva, Sto predstavlja
znacajnu prepreku za njihovu prakti¢nu upotrebu, posebno u primenama koje zahtevaju strukturnu
stabilnost 1 otpornost na mehanicka opterecenja. Apsorpcijom vode ili okolnog fluida pri procesu
bubrenja dolazi do smanjenja gustine polimernih lanaca i izraZzene krtosti materijala, Sto direktno
utice na njegovu ¢vrstocu i elasti¢nost (Haq M. A. i sar., 2017; Gong J. P., 2010).

Strategije za unapredenje mehanicke ¢vrsto¢e PNiPAAm hidrogelova obuhvataju razlicite
pristupe, medu kojima se isticu sinteza interpenetriraju¢ih polimernih mreza (IPN), formiranje
viSeslojnih (npr. dvoslojnih) sistema, razvoj topoloSkih gelova, kao i sinteza nanokompozitnih
hidrogelova. Inkorporacija nanopunioca unutar polimerne matrice prilikom sinteze
nanokompozitnih sistema doprinosi povecanju mehanicke stabilnosti, ¢vrsto¢e 1 otpornosti na
deformacije, usled postojanja fizickih/hemijskih interakcija nanopunioca sa polimernom
matricom. Hidrogel nanokompoziti, kao savremena klasa funkcionalnih materijala, kombinuju
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prednosti umrezenih gelova sa poboljSanom sposobnoS¢u prenosa 1 raspodele opterecenja,
zahvaljujuéi prisustvu dispergovanih nanocestica koje deluju kao dodatne tacke umrezavanja i
doprinose jacanju trodimenzionalne strukture (Dusunceli N. 1 sar., 2021; Spasojevic¢ J., doktorska
disertacija, 2016).

Poli(vinil-alkohol) (PVA) (Slika 2.4), prvi put opisan 1924. godine, je linearni,
dugolancani sinteti¢ki polimer dobijen polimerizacijom vinil acetata slobodnim radikalima do
poli(vinil-acetata) (PVAc), nakon Cega sledi hidroliza acetatnih grupa u hidroksilne. Stepen
hidrolize, koji se obi¢no kre¢e izmedu 85 i 100%, znacajno uti¢e na svojstva PVA, narocito na
kristalini¢nost 1 rastvorljivost u vodi, §to je klju¢no kada razmatramo upotrebu ovog polimera kao
hidrogela. Direktna radikalska polimerizacija vinil-alkohola nije moguéa zbog nestabilnosti
monomera. PVA se intenzivno istrazuje zbog niskog nivoa toksi¢nosti, visokog kapaciteta
bubrenja, dobrih mehanickih svojstava i biokompatibilnosti. Zahvaljuju¢i ovim svojstvima, PVA
hidrogelovi se koriste u razli¢itim oblastima primene, ali su narocito znacajni u biomedicini, gde
se primenjuju kao nosaci lekova, ugradni vestacki misi¢i i organi, biosenzori, zavoji za rane 1
komponente u mekoj robotici (Liang X. i sar., 2024; Wang M. i sar., 2021; Aslam M. i sar., 2018).

OH

Slika 2.4. Strukturna formula poli(vinil-alkohola) (PVA).
2.2. NANOCESTICE METALA

2.2.1. Nanocestice - pojam 1 osnovna svojstva

Nanomaterijali, definisani kao Cestice Cija veli€ina ne prelazi 100 nm, pokazuju fizi¢ko-
hemijske karakteristike koje se zna€ajno razlikuju, a nekada su i u potpunoj suprotnosti od onih
kod odgovaraju¢ih materijala u makroskopskom obliku. Ova jedinstvena svojstva poti¢u od dva
osnovna fizicka efekta: prvi je kvantizacija elektronskih stanja koja direktno utice na opticke 1
magnetne karakteristike 1 zavisna je od veli¢ine nanomaterijala, dok je veliki odnos povrsine i
zapremine klju€an za termiCka, mehani¢ka 1 hemijska svojstva. U koloidnim sistemima,
nanomaterijali pokazuju izrazenu sposobnost apsorpcije 1 rasipanja svetlosti u spektralnom opsegu
od 300 do 1000 nm, §to ih ¢ini pogodnim za primene kao $to su fototermalna terapija, dijagnosticko
snimanje 1 detekcija bioloskih molekula. Kljuéni mehanizam koji definiSe ovakva opticka svojstva
je fenomen lokalizovane povrSinske plazmonske rezonance (eng. Localized Surface Plasmon
Resonance - LSPR), koji predstavlja kolektivnu oscilaciju elektrona na povrSini metalnih
nanomaterijala pri interakciji sa elektromagnetnim zra¢enjem odgovarajuce talasne duzine. Medu
najvise proucavanim nanomaterijalima nalaze se nanocestice plemenitih metala (Au, Ag, Cu, Pt,
Pd), oksidi metala (ZnO, Fe>O3, TiO2, Si0»), kao i razli¢ite ugljeni¢ne nanostrukture (Freitas de
Freitas L. 1sar.,2018; Mody V. V.1sar., 2010). Kontrolom velicine, oblika i povrSinskih parametara
mogu se projektovati nanocestice sa specificnim svojstvima, a proucavanje njihovih strukturnih i

.....
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2.2.2. Nanocestice zlata - osnovne karakteristike 1 metode sinteze

Zlato je hemijski inertan metal sa jedinstvenom kombinacijom fizickih i hemijskih
karakteristika, kako u makroskopskim, tako i1 u nanometarskim dimenzijama. Dok su
makroskopska svojstva zlata povezana sa karakteristicnom zZutom bojom, hemijskom stabilnos¢u
1 visokim redoks potencijalom, nanometarska svojstva rezultat su specificne elektronske strukture
i efekta male dimenzije (Ielo L. i sar., 2021). Nanocestice zlata (eng. Au nanoparticles - AuNPs) se
definiSu kao Cestice Cija se veliCina kre¢e u rasponu od 1 do 100 nm. Zahvaljujué¢i svojoj
intenzivnoj boji, koriste se u raznim proizvodima jos od davnina, iako su njihova svojstva detaljno
proucena tek krajem 20. veka. Njihova karakteristicna jarkocrvena boja privlacila je paznju jos od
antickih vremena, a tragovi nanocestica zlata i njihovih nano-legura mogu se pronaci u ukrasnim
predmetima poput Likurgove caSe (4. vek n. e.), crvenog rubinskog stakla iz srednjeg veka i lustro
keramike iz 15. i 16. veka (Slika 2.5). Prvi nau¢nik koji je povezao opticka svojstva zlata sa
veli¢inom nanoCestica bio je Majkl Faradej, koji je 1852. godine, prilikom izvodenja
eksperimenata sa koloidnim zlatom, uocio da nanocestice zlata emituju karakteristicnu crvenu
boju. U svojim istraZivanjima opisao je koloidni rastvor zlata kao "prelepu rubinsku tec¢nost",
povezujuci efekat sa varijacijom u veli¢ini ¢estica. Ova pojava, danas poznata kao Tindalov efekat,
Faradeju je omogucila da zaklju¢i da upravo nanocestice zlata intenzivno rasipaju svetlost, pri
¢emu reflektuju crvenu boju. Ovakva opticka svojstva proisti¢u iz ¢injenice da su AuNPs znatno
manje od talasne duzine vidljive svetlosti, pa tako one apsorbuju svetlost u plavo-zelenom delu
spektra (A~450 nm), a reflektuju crvenu svetlost (A~700 nm), Sto im daje prepoznatljivu rubin
crvenu boju. Faradejeva otkri¢a i njegovo pionirsko istrazivanje koloidnog zlata predstavlja
pocetak moderne nanotehnologije i polaznu tacku za dalji razvoj nanocestica plemenitih metala
(Hammami I. i sar., 2021; Amendola V. i sar., 2017).

8. vek p.n.e. 4. vek n.e. 17. vek n.e. 19. vek n.e.

Slika 2.5. Primeri istorijske upotrebe nanocestica zlata: Egipatska arheoloska figura od pozlac¢ene
slonovace iz 8. veka p.n.e. (a), Rimska Likurgova ¢asSa koja menja boju u zavisnosti od
osvetljenja iz 4. veka n.e. (b), Cajnik iz 1680. godine izraden od crvenog rubinskog stakla (c) i
Originalni uzorci zlatnog koloida koje je pripremio Majkl Faradej 1852. godine (d) (slika
preuzeta sa dozvolom iz Amendola V. i sar., 2017; copyright©2026, IOP Publishing Ltd.
Amendola V. i sar., Surface plasmon resonance in gold nanoparticles: a review. J. Phys. Condens.
Matter).

Nakon uspostavljanja osnova za razumevanje optickih 1 fizicko-hemijskih svojstava
nanocestica zlata, usledio je intenzivan razvoj metoda za njihovu kontrolisanu sintezu. Tokom
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poslednjih decenija razvijen je veliki broj postupaka koji omogucavaju dobijanje nanocestica
razli¢itih veli¢ina, oblika i funkcionalnih svojstava. Medu njima, hemijska redukcija soli zlata
predstavlja jednu od najcesc¢e koris¢enih 1 najdetaljnije proucavanih metoda sinteze, koja se u
osnovi odvija u dve faze. Prva faza podrazumeva izbor odgovarajuc¢eg redukcionog sredstva, koje
obezbeduje elektrone za redukciju zlatnih katjona (Au*" i Au") do metalnog zlata (Au®). Danas se
za ovu svrhu koriste brojni redukcioni reagensi, medu kojima su limunska kiselina i citrati,
borohidridi, polioli, sulfiti i drugi. Druga faza ukljucuje primenu stabilizujuc¢ih reagenasa koji
kontroliSu rast nanoCestica i sprecavaju njihovu agregaciju tokom sinteze, omogucavajuci
dobijanje Cestica Zeljene velicine 1 oblika. U tu svrhu najcesce se koriste ligandi na bazi sumpora
ili fosfora, kao i razli¢iti polimeri i surfaktanti. Sinteza nanocestica zlata moze se izvesti na dva
osnovna nacina (Georgeous J. i sar., 2024; Ielo I. i sar., 2021; Freitas de Freitas L. 1 sar., 2018):

1. Destruktivna metoda (eng. top-down): Polazni makroskopski materijal se fizicko-hemijskim
metodama razlaZe na nanoCestice. Ovaj pristup ukljucuje tehnike kao Sto su piroliza ili termoliza,
kao 1 metode zasnovane na zraenju. Procesi seCenja, mlevenja i oblikovanja omogucavaju
dobijanje Cestica zeljene velicine 1 oblika, ali nepravilna povrSinska struktura dobijenih
nanocestica predstavlja znacajan nedostatak. Pored toga, visoki troskovi i velika potros$nja
energije, potrebni za odrzavanje visokog pritiska i temperature ogranicavaju komercijalnu primenu
ovog pristupa.

2. Konstruktivna metoda (eng. bottom-up): Ovaj pristup podrazumeva postepeno gradenje
atoma, molekula ili klastera u nanocestice, primenom hemijskih, bioloskih ili radijacionih metoda.
Ova metoda je ekonomicnija 1 omogucéava bolju kontrolu nad veli¢inom, oblikom i1 hemijskim
sastavom nanocestica. Glavni nedostatak jeste potreba za odvajanjem nanocestica iz reakcione
smese koja Cesto sadrzi toksi¢ne hemikalije 1 organske rastvarace.

Najzastupljenija hemijska metoda sinteze nanocestica zlata je konstruktivna (bottom-up)
metoda, koja se zasniva na redukciji soli zlata (HAuCls4) primenom razli¢itih redukcionih
sredstava, kao Sto su natrijum-borhidrid (NaBH4), hidrazin i citrat, u prisustvu stabilizuju¢ih
liganada - organskih molekula sa tiolnim ili amino grupama, koje se vezuju za povrSinu
nanocCestica 1 kontroliSu njihov dalji rast. Preciznim prilagodavanjem stehiometrijskog odnosa
metalnih prekursora, redukcionih agenasa i stabilizatora, kao i kontrolom uslova sinteze (vreme
reakcije 1 temperatura), moguce je dobiti veliku koli¢inu monodisperznih nanocestica specificnog
oblika, veli¢ine i kristalnosti, pri relativno niskim troSkovima (Maccora D. i sar., 2019; Abedini A.
1 sar., 2013; Turkevich J. 1 sar., 1951). Nanocestice zlata sintetisane redukcijom odgovarajuc¢ih
hloroaurata u vodenim rastvorima najceS¢e imaju kvazi-sferni oblik jer ova morfologija ima
najmanji odnos povrsine 1 zapremine, Sto ih ¢ini termodinamicki stabilnijim u poredenju sa drugim
formama. Ipak, zavisno od uslova sinteze i1 koriS¢enih stabilizatora, moguce je dobiti nanoCestice
razlicitih geometrija poput nanostapica, nanokaveza, nanoskoljki ili nanoprizmi, pri ¢emu svaka
od struktura poseduje specifi¢na svojstva 1 primene. Sa stanoviSta ovog istrazivanja, nanoStapici
zlata (eng. Au nanorods - AuNRs) su posebno znacajni zbog jednostavne sinteze i1 velike specificne
povrsine dostupne za interakciju sa svetlosnim zra¢enjem (Ghobashy M. M. i sar., 2024; Freitas
de Freitas L. i sar., 2018).

Pored hemijskih metoda, razvijeni su i brojni alternativni postupci za sintezu nanocestica zlata,
ukljucujuéi fizicke, elektrohemijske, bioloske i radioliticke metode. Posebnu paznju poslednjih
godina privlace radijaciono-hemijski postupci sinteze (npr. gama zracenje), koji omogucavaju
dobijanje nanocCestica bez upotrebe dodatnih hemijskih redukcionih sredstava i imaju znacajnu
ulogu u sintezi materijala ispitivanih u okviru ove disertacije.
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2.2.3. Opticka svojstva nanocestica zlata i anizotropija

Opticka svojstva nanocestica zlata i LSPR fenomen - Metalne nanocestice se sastoje od pozitivno
naelektrisanog jezgra (+) i1 slobodnih elektrona (-) rasporedenih unutar njihove strukture. Kada
elektromagnetno polje svetlosnog snopa dode u kontakt sa nanocesticama, primenjena sila stupa u
interakciju sa provodnim elektronima, $to dovodi do akumulacije negativnog i pozitivnog
naelektrisanja na suprotnim krajevima nanocCestica 1 formiranja elektricnog dipola. Ovi dipoli
stvaraju dodatno elektricno polje, suprotno polju koje stvara upadna svetlost. Kulonova sila
izmedu suprotno naelektrisanih polova formira povratnu silu, koja vraéa elektrone u ravnotezni
polozaj, dok ih elektromagnetno polje odvlaci ka polovima. Ova ravnoteza izmedu povratne sile i
primenjenog elektromagnetnog polja uzrokuje oscilaciju elektrona na specificnoj frekvenciji,
poznatoj kao rezonantna frekvencija. Dakle, kada se nanocestice zlata izloze elektromagnetnom
zraCenju, njihovi provodni elektroni rezonantno osciluju sa upadnim elektromagnetnim poljem, a
ovaj fenomen je poznat kao lokalizovana povrsinska plazmonska rezonanca. Kontrola LSPR-a kod
nanocestica zlata klju¢na je za njihovu primenu, ukljucujuci hemijske i bioloske senzore, optiku 1
fotodetekciju, fototermalnu terapiju, optoelektroniku 1 medicinu. Na LSPR efekat znacajan uticaj
imaju oblik, veli¢ina, gustina, medusobna udaljenost i distribucija veli¢ine nanocestica, kao 1
dielektri¢na svojstva supstrata i okoline. Ovi parametri odreduju kretanje provodnih elektrona
unutar nanocestica, omogucavajuci precizno podesavanje talasne duzine lokalizovane plazmonske
rezonance (Ghobashy M. M. i sar., 2024; Gezgin S. Y. i sar., 2020; Li X. D. i sar., 2014).

Anizotropne nanocestice - odlikuju se nesfericnom geometrijom i u fokusu su brojnih istrazivanja
zbog optickih svojstava zavisnih od veli¢ine i oblika. Medu njima, nanoStapi¢i su posebno
interesantni jer poseduju dva plazmonska maksimuma: transverzalni (poprecni) maksimum koji
odgovara oscilaciji elektrona duz krace ose nanostapica i javlja se u opsegu od 510 do 550 nm 1
longitudinalni (uzduzni) maksimum koji poti¢e od oscilacije elektrona duz duze ose nanostapica, a
javlja se u opsegu od 600 do 1200 nm. Odnos dimenzija duZina/precnik (eng. aspect ratio - AR)
nanoStapi¢a moZe se precizno kontrolisati prilagodavanjem parametara sinteze, ¢ime se
omogucava fino podeSavanje poloZaja plazmonskih maksimuma. Ova kontrola omogucava sintezu
NIR-aktivnih (eng. Near Infrared - bliska infracrvena oblast spektra) nanomaterijala, $to je
posebno znacajno za biomedicinske primene, poput terapijskih i dijagnostickih ("teragnostickih")
agenasa. Jedna od klju¢nih karakteristika anizotropnih nanocestica, a posebno nanostapica, jeste
podesivost LSPR-a u zavisnosti od veli¢ine. Kada se veli¢ina nanocestica poveca, dolazi i do
porasta broja provodnih elektrona, ¢ime se povecava i broj osciluju¢ih elektrona. Medutim, sa
povecanjem dimenzija dolazi i do vece udaljenosti izmedu polova, slabljenja povratne sile,
smanjenja rezonantne energije 1 posledicno pomaka LSPR vrednosti ka nizim frekvencijama,
odnosno vecim talasnim duzinama. Na primer, nanoStapi¢i zlata pokazuju crveno pomeranje
longitudinalnog plazmonskog pojasa za ¢ak 50 nm kada se odnos veli¢ine poveca sa 2,5 na 3,0.
Ovaj pomak je znacajan, posebno kada se uporedi sa sfernim nanocesticama zlata (eng. Au
nanospheres - AuNSs), kod kojih je za sli¢an pomak od 50 nm potrebno povecati pre¢nik sa 10 na
100 nm. Konkretno, maksimum plazmonske rezonance (Amax) kod sfernih AuNPs raste sa 520 nm
za manje Cestice na oko 570 nm za vece Cestice. Ova svojstva ¢ine anizotropne nanocestice, a
posebno nanostapice, izuzetno perspektivnim materijalima za opticke, senzorske, fototermalne i
biomedicinske primene (Gezgin S. Y. 1 sar., 2020; Yin H. 1 sar., 2020; Garg N. 1 sar., 2010).
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2.2.4. Primena nanocestica zlata

Tri klju¢na faktora doprinose znac¢aju AuNPs u oblasti nanotehnologije: (i) hemijska i fizicka
stabilnost koja doprinosi njihovoj biokompatibilnosti i omogucava primenu u medicini, (ii)
mogucnost jednostavne funkcionalizacije povrsine razliitim organskim i bioloskim molekulima
omogucava prilagodljivost razli¢itim primenama i (iii) specificna opticka svojstva povezana sa
plazmonskim efektima, gde wveliki broj provodnih elektrona omogucava interakciju sa
elektromagnetnim zraCenjem 1 generisanje optickih fenomena (Austin L.A. i1 sar., 2015).
Moguénost podesavanja LSPR vrednosti u zavisnosti od promena u hemijskom okruzenju ¢ini
nanocestice zlata efikasnim pretvaracima signala i pogodnim materijalima za razvoj senzora. Zbog
visoke osetljivosti, fotostabilnosti, dobre biokompatibilnosti i moguénosti funkcionalizacije
povrsine, plazmonske AuNPs privukle su znaCajnu paznju u oblastima zastite zivotne sredine,
dijagnostike i medicine (Yang W. i sar., 2021; Zhou W. i sar., 2015). Pored izrazenih plazmonskih
svojstava, AuNPs odlikuju visoka fotostabilnost i veliki odnos povrSine i zapremine, §to doprinosi
povecanoj osetljivosti sistema, dok funkcionalizacija njihove povrsine omoguéava selektivnu
interakciju sa ciljanim molekulima.

Jedna od najznacajnijih karakteristika nanocestica zlata je sposobnost efikasnog pretvaranja
svetlosne energije u toplotnu (fototermalni efekat). Ova konverzija je rezultat intenzivne
plazmonske apsorpcije u vidljivom i bliskoinfracrvenom delu spektra, visoke fotostabilnosti,
niskog prinosa luminescencije i brze relaksacije pobudenih Cestica. Koeficijent apsorpcije AuNPs
viSestruko premasuje vrednosti karakteristicne za organske hromofore, dok se LSPR maksimum
moze precizno podesiti prema zeljenom talasnom opsegu. U fototermalnim ekperimentima,
kontinualna apsorpcija fotona tokom trajanja zracenja dovodi do ekscitacije nanocestica i
postepenog porasta temperature. U zavisnosti od intenziteta svetlosti i dostignute temperature,
moze do¢i do lokalnog zagrevanja, topljenja, pa ¢ak i degradacije okolnog medijuma. Ovi efekti
zavise od parametara nanocestica (veli¢ina, oblik, agregacija, sastav) i karakteristika zraCenja
(intenzitet, talasna duZina, trajanje impulsa i polarizacija) (Amendola V. 1 sar., 2017; Zhou W. 1
sar., 2015).

2.3. NANOKOMPOZITNI MATERIJALI

2.3.1. Pojam 1 osnovna svojstva nanokompozita

Kompozit predstavlja makroskopski materijal sastavljen od najmanje dve faze koje zadrzavaju
svoja pojedinacna svojstva i ne mesaju se, pri ¢emu se njihovom kombinacijom mogu postici
poboljsane ili potpuno nove funkcionalnosti koje nisu prisutne kod polaznih komponenti. Glavna
komponenta, prisutna u vecoj koli€ini, naziva se matrica, dok se druga faza dodaje u cilju
poboljsanja odredenih svojstava materijala, poput mehanickih, elektricnih ili toplotnih, i poznata
je kao ojacanje ili punilac. U zavisnosti od morfologije i veli¢ine punioca, kompoziti se dele na
Cesticne, vlaknaste i nanokompozite (Karchoubi F. i sar., 2024).

Nanokompoziti su visSekomponentni sistemi u kojima bar jedna dimenzija punioca iznosi 1-
100 nm. Na nanometarskoj skali dolazi do porasta odnosa povrSine 1 zapremine, a efekti na
medufaznoj granici postaju dominantni, pa nanokompoziti ispoljavaju jedinstvena svojstva koja
ne poseduje nijedna od pojedina¢nih komponenti. Nanokompoziti Cesto pokazuju nehomogen
raspored punioca i izraZenu anizotropiju, §to je posledica njihove kompleksne unutrasnje strukture.
Klasifikacija nanokompozita najceS¢e se vrSi prema vrsti matrice, pri ¢emu se razlikuju:
nanokompoziti sa keramickom matricom, nanokompoziti sa metalnom matricom 1 nanokompoziti
sa polimernom matricom. Polimerni nanokompoziti, predstavljaju materijale u kojima su
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nanopunioci (nanocestice metala, oksida, itd.) ravnomerno dispergovani unutar odredene
polimerne matrice. Ovakva kombinacija materijala dovodi do znacajnog poboljSanja mehanickih,
termickih 1 elektricnih svojstava u poredenju sa Cistim polimerima ili konvencionalnim
kompozitima, ¢ime se otvaraju mogucénosti za primene u razli¢itim oblastima - od biomedicine do
elektronike, energetike i zastite zivotne sredine (Hassan T. 1 sar., 2021; Shameem M. M. i sar.,
2021).

2.3.2. Hidrogel nanokompoziti

Hidrogel nanokompoziti predstavljaju klasu materijala u kojima su razlicite vrste nanocestica
dispergovane unutar trodimenzionalne umrezene polimerne matrice sa izrazenom sposobnoscu
bubrenja. Na taj nacin kombinuju se prednosti obe komponente: polimerna faza obezbeduje visoku
fleksibilnost, dobro mehanicko prilagodavanje i biokompatibilnost, dok nanopunioci doprinose
poboljsanju mehanickih svojstava, hemijske i termicke stabilnosti, kao i elektri¢ne, jonske, opticke
ili kataliticke funkcionalnosti. Sinergijsko delovanje polimerne matrice 1 nanocestica dovodi do
formiranja materijala Cije performanse prevazilaze prosto zbirna svojstva pojedinacnih
komponenti, omogucavaju¢i razvoj naprednih funkcionalnih materijala sa prilagodljivim
mehanickim, transportnim i stimulansom-indukovanim svojstvima. Ovakvi nanokompozitni
hidrogelovi predstavljaju predmet intenzivnih istrazivanja u savremenoj nauci o materijalima
(Karchoubi F. i sar., 2024; Shameem M. M. i sar., 2021).

Za pripremu hidrogel nanokompozita, kao nanopunioci se koriste razli¢ite klase nanocestica,
kao Sto su ugljeni¢ne nanostrukture, polimerne, keramicke i neorganske nanocestice, kao i metalne
1 metal-oksidne nanocestice. Posebno interesantni su sistemi sa metalnim nanocesticama, koje
pokazuju visoku elektri¢nu i toplotnu provodljivost (npr. nanostapié¢i zlata), magnetna svojstva
(nanocCestice gvozde-oksida) 1ili izraZzenu antimikrobnu aktivnost (nanocCestice srebra).
Zahvaljujuci ovim karakteristikama, hidrogel nanokompoziti sa metalnim nanopuniocima nasli su
Siroku primenu u oblastima skrining tehnologija, sistema za kontrolisanu dostavu lekova, tkivnog
inZenjeringa, kao 1 u razvoju ,,pametnih* sistema za fleksibilnu elektroniku, aktuatore 1 nosive
senzore. Inkorporacija nanopunioca u polimernu matricu dovodi do niza unapredenih
funkcionalnih svojstava, medu kojima se posebno izdvajaju (Kumar N. 1 sar., 2023; Dannert C. i
sar., 2019; Rafieian S. i sar., 2019):

e osetljivost na spoljasnje stimulanse, kao §to su svetlosno zraCenje, temperatura, pH
vrednost, elektricno ili magnetno polje. Prisustvo stimulanasa moZe izazvati mehani¢ku
deformaciju, promenu elektricnih ili magnetnih svojstava, kao i apsorpciju/desorpciju
fluida;

e povecana mehanicka cvrstoca, koja se ostvaruje kroz dodatno medulanc¢ano ukrStanje
polimerne mreze posredstvom inkorporiranih nanocestica koje deluju kao dodatne tacke
umrezenja;

e prijanjanje (adhezija) na povrsine, naro€ito na kozu ili meka tkiva, ¢ime se otvara
mogucnost primene ovih sistema kao naprednih materijala za zbrinjavanje rana. Adhezivna
svojstva potic¢u iz povecane hrapavosti povrSine nanokompozita, omogucene ugradnjom
nanocestica koje se mehanicki uklapaju u nepravilnosti ciljne povrsine.

Izbor odgovaraju¢e metode sinteze predstavlja jedan od klju¢nih faktora za dobijanje hidrogel
nanokompozita sa Zeljenim strukturnim i funkcionalnim svojstvima. Univerzalna metoda koja bi
bila primenljiva na sve, ili makar na vecinu sistema, ne postoji, budu¢i da fizicko-hemijske
karakteristike kako hidrogelnih matrica tako i nanopunioca zahtevaju pazljivo prilagodene uslove
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sinteze u zavisnosti od planirane primene. Jedan od glavnih izazova u pripremi ovih materijala
jeste postizanje homogene disperzije nanocestica unutar trodimenzionalne polimerne mreze, jer
njihova agregacija moze znacajno umanyjiti efekat ojacanja i funkcionalnosti. UopSteno, mogu se
izdvojiti tri osnovna pristupa za ostvarivanje zadovoljavajué¢e disperzije: direktno mesSanje
prethodno sintetisanih nanocestica sa rastvorom monomera/polimera, in situ sinteza nanocestica
unutar prethodno pripremljene polimerne matrice, kao i kombinovani pristup koji podrazumeva
istovremeno generisanje nanocestica i formiranje polimerne mreze unutar istog sistema. Svaki od
ovih pristupa ima svoje prednosti i ograni¢enja, a izbor najpogodnije metode zavisi od prirode
upotrebljenih materijala i1 ciljanih svojstava nanokompozitnih sistema (Kumar N. i sar., 2023;
Dannert C. i sar., 2019; Fu S. i sar., 2019).

2.4. OSNOVNI PRINCIPI RADIJACIONE HEMIJE

2.4.1. Osnovna svojstva gama zracenja

U $iroj javnosti, pojam ,,zra¢enje‘ primarno asocira na radioaktivnost, nuklearna postrojenja 1
poznate akcidente kao §to su Hirogima, Nagasaki i Cernobilj. Ipak, zratenje postoji u razli¢itim
oblicima, uklju€ujuéi vidljivu svetlost, infracrveno i ultraljubicasto (eng. ultraviolet, UV) zracenje,
sun¢evu radijaciju, kao i radio 1 televizijske signale. Sam pojam ,zracenje” se odnosi na
oslobadanje energije iz odredenog izvora u obliku talasa ili Cestica. Oslobodena energija moze
putovati kroz prostor i, prilikom interakcije sa materijom, izazvati fizicke ili hemijske promene,
kao Sto su oslobadanje toplote, svetlosti ili promena strukturnih svojstava. Zracenje je neophodno
za zivot na Zemlji, jer ucestvuje u fundamentalnim bioloskim procesima poput fotosinteze,
omogucava prenos informacija medu organizmima 1 ima klju¢nu ulogu u savremenoj medicini
kroz dijagnosticke i terapijske postupke, poput medicinskog snimanja i le¢enja karcinoma (Islam
M. i sar., 2024).

Jonizuju¢e zraCenje predstavlja oblik energije koji se prenosi visokoenergetskim
elektromagnetnim talasima (gama i X-zraci), ubrzanim cesticama (elektroni, laki i teski joni), kao
1 elementarnim Cesticama emitovnim iz nestabilnih atomskih jezgara (alfa 1 beta cestice). Ovi talasi
1 Cestice poseduju dovoljno energije da izazovu jonizaciju atoma i/ili molekulskih segmenata
materije sa kojom dolaze u kontakt. Prilikom interakcije jonizujuceg zracenja sa materijom dolazi
do veoma brzih fizicko-hemijskih procesa, pri ¢emu nastaju lokalizovani joni i pobudeni molekuli.
Dakle, jonizujuée zracenje obuhvata sve vrste fotona i Cestica Cija energija dovodi do uklanjanja
elektrona iz atoma 1 molekula. Medutim, u tehnoloskoj obradi materijala najceS¢e se primenjuju
gama zraci 1 elektronski snopovi, prvenstveno zbog svoje efikasnosti 1 mogucnosti kontrole
procesa. Gama zraci, zbog izuzetno visoke prodorne moci, posebno su pogodni za primenu u
vodenim sredinama, sterilnim uslovima 1 procesima masovne proizvodnje. Vec¢ina postrojenja za
gama zracenje koristi radioaktivne izotope kobalta-60 (*°Co) i cezijuma-137 (**’Cs), koji emituju
fotone visoke energije. Apsorpcijom ovih fotona u medijumu nastaju sekundarni elektroni, koji
dalje ucestvuju u formiranju jona, slobodnih radikala i drugih reaktivnih vrsta. Od pomenutih
izvora, kobalt-60 je zastupljeniji zbog duzeg vremena poluraspada (5,3 godine), vece energije
gama zracenja (1,25 MeV naspram 0,66 MeV kod '*’Cs), jednostavnog rukovanja i skladistenja,
Sto ga ¢ini pogodnijim u radiolitickoj sintezi (y-indukovanoj sintezi) razliCitih materijala,
ukljucujuéi hidrogelove i nanokompozite (Cilina I. i sar., 2025; Ashfaq A. i sar., 2020).

Za opisivanje interakcije jonizujuceg zraCenja sa materijom koriste se tri kljucna parametra:
ukupna absorbovana doza gama zracenja, jacina (brzina) absorbovane doze i radijaciono-hemijski
prinos. Apsorbovana doza predstavlja koli¢inu apsorbovane energije po jedinici mase materijala
(izrazava se u J/kg, odnosno grejima - Gy). Jacina (brzina) doze oznafava dozu apsorbovanu u
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jedinci vremena (Gy/s), dok se radijaciono-hemijski prinos definiSe kao broj molova proizvoda ili
reaktanta (molekula, radikala ili umrezenih veza) formiranih ili potrosenih po jedinci apsorbovane
energije (mol/J) (Ashfaq A. 1 sar., 2020; Spasojevic¢ J., doktorska disertacija, 2016).

2.4.2. Proces radiolize vode pod dejstvom gama zracenja

S obzirom na to da se brojni procesi radijaciono-hemijske sinteze odvijaju u vodenoj sredini,
principi radiolize vode imaju klju¢nu ulogu u razumevanju ponasanja vodenih rastvora monomera,
polimera, soli metala i1 drugih jedinjenja izlozenih jonizuju¢em zracenju. Mehanizam i kinetika
reakcija u ozraenim vodenim sistemima prvenstveno zavise od koncentracije prisutnih
komponenti i njihove sposobnosti da apsorbuju energiju zraenja. Deo apsorbovane energije
proporcionalan je gustini elektrona u pojedinim komponentama sistema i moze se priblizno
proceniti na osnovu njihovog masenog udela. Tako ¢e u koncentrovanijim sistemima znacajan deo
energije biti direktno apsorbovan od strane polimera ili monomera, dok je u razblazenim
rastvorima njihov doprinos zanemarljiv, pa se gotovo celokupna energija prenosi na vodu. U
takvim uslovima dominantan primarni proces predstavlja radioliza vode, koja se moze opisati
slede¢om jednacinom (Cilina I. i sar., 2025; Rosiak J.M. i Ulanski P., 1999; Krkljes§ A. 1 sar., 2008):

y—zracenje

Hy0 “—— ez, H;0*,HO™,H",HO", H,0,, Hy, H"0, (2.2)

Tokom radiolize vode nastaju brojne reaktivne vrste sa veoma kratkim vremenom Zivota (~1071°
s), ukljuCuju¢i solvatisane elektrone (eg,q), hidroksilne radikale ("OH), radikale vodonika (H"),
vodonik-peroksid (H20.), molekularni vodonik (H»2) i druge sekundarne produkte. Radi lakseg
razumevanja, ovaj proces se obi¢no deli u tri faze: fizi¢ka faza (<10°'° s), fizicko-hemijska faza
(~107"° do 107'% 5) i hemijska faza (~107'% do 10 s) (Slika 2.6). Tokom kontinuirane radiolize vode,
koncentracije reaktivnih vrsta brzo dostizu stanje kvazi-ravnoteze. Njihov nivo zavisi od energije
gama zracenja, apsorbovane doze, pH vrednosti 1 temperature rastvora. Ove vrste se generiSu
ravnomerno u celoj koli¢ini rastvora i efikasno reaguju sa solvatisanim komponentama
(polimernim lancima ili metalnim jonima) omogucavajuéi redukciju 1/ili umreZavanje
(Ghoreishian S. M. i sar., 2019).
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Slika 2.6. Sematski prikaz reaktivnih vrsta nastalih tokom procesa radiolize vode.
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Veé u ranim fazama ozradivanja, priblizno 107> sekundi nakon podetka procesa, dolazi do
formiranja klju¢nih reaktivnih vrsta kao §to su eg,, ‘OH i H30", nastalih disocijacijom pobudene
vode (H20"). Ove vrste se brzo i ravnomerno disperguju u rastvoru, a svi primarni hemijski procesi
zavriavaju se u periodu od oko 1077 sekundi. Pored navedenih, tokom radiolize nastaju i druge
vrste koje imaju manji uticaj na oksidacione i redukcione procese, a njihova hemijska efikasnost
kvantifikuje se pomo¢u G faktora (10”7 mol/J), pri ¢emu su prinosi: G(egq) =2,7x 107, G(OH) =
2,86x 107, G(H") =2,70x 107, G (H") = 0,61 x 1077, G(H202) = 0,61 x 107 i G(H2) = 0,43 x 10~
mol/J. Ovi produkti radiolize potom deluju na molekule/makromolekule/metalne jone prisutne u
sistemu, inicirajuci reakcije koje su posledica indirektnog dejstva zracenja, koji imaju kljucnu
ulogu u radijaciono-hemijskoj sintezi i modifikaciji materijala (Ashfaq A. i sar., 2020; Ghoreishian
S. M. isar., 2019; Krkljes A. i sar., 2008; Buxton G. V. i sar., 1988).

2.5. METODE SINTEZE PRIMENJENE ZA DOBIJANIJE ISPITIVANIH SISTEMA

2.5.1. Metode sinteze nanocestica zlata

U okviru ove doktorske disertacije primenjena su dva razli¢ita pristupa za sintezu nanocestica
zlata: radioliti¢ka metoda gama zracenjem 1 klasi¢na hemijska sinteza (putem inicijalnih estica).
Radiolitickom sintezom uspesno su dobijene sferne nanocestice, dok je hemijska redukcija
omogucila kontrolu nad veli¢inom i oblikom, §to je rezultovalo formiranjem stabilnih nanocestica
razli¢ite morfologije.

Radioliticka sinteza nanocestica zlata. Ovaj naCin sinteze zasniva se na procesu radiolize
rastvaraca, najcesce vode, pri ¢emu dolazi do formiranja reaktivnih vrsta sposobnih da redukuju
jone zlata bez potrebe za dodatnim hemijskim redukcionim agensima. U radijacionoj hemiji efekti
jonizujuéeg zra¢enja mogu biti direktni, kada dolazi do prenosa energije neposredno na materijal,
1 indirektni, koji nastaju kao posledica reakcija izmedu produkata radiolize i vrsta prisutnih u
sistemu. U slu€aju sinteze AuNPs dominiraju indirektni efekti, jer je direktno dejstvo zracenja na
jone metala zanemarljivo. Radiolizom vode nastaju visoko reaktivne redukujuce vrste, pre svega
hidratisani elektroni (eg,) 1 vodoni¢ni radikali (H') koji deluju kao izuzetno jaki redukcioni agensi
(jed. 2.2). Njihovi standardni redukcioni potencijali iznose E° (H20/eqq) = -2,87 Vnue (VNHE -
redoks potencijal u odnosu na potencijal standardne vodoniéne elektrode) i E® (H"/ H') = -2,3 Vu,
$to im omoguéava da redukuju Au** jone do njihovog nultovalentnog stanja (Au’) (Ghoreishian
S.M. i sar., 2019; Abedini A. i sar., 2013; Radosavljevi¢ A i sar., 2012):

Aut + 3eg, —» Au’ (2.3)
A3t + 3H® - Au® + 3H* 2.4)

Medutim, tokom radiolize vode nastaju i hidroksilni radikali ("OH), koji imaju visok oksidacioni
potencijal (E° (OH/H20) = +2,8 Vxur). Oni mogu oksidovati kako metalne jone, tako i veé
formirane atome zlata, vrac¢ajuci ih u vise oksidaciono stanje, ¢cime se moze usporiti ili u potpunosti
inhibirati proces nukleacije i rasta nanocestica. Zbog toga se u reakcioni sistem, pre izlaganja
zracenju, dodaju hvataci slobodnih radikala (skevendzeri), kao §to su primarni i sekundarni
alkoholi ili formatni joni koji selektivno reaguju sa "OH radikalima i neutraliSu njihovo dejstvo:

(CH3),CHOH + HO* > (CHs),C"OH + H,0 (2.5)

Na taj nain se omogucava kontrolisana i efikasna redukcija jona zlata i formiranje stabilnih
nanocCestica (Radojkovi¢ N. i sar., 2025; Nikoli¢ N. 1 sar., 2023). Novonastali metalni atomi
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predstavljaju pocCetne centre za nukleaciju, dok se rast nanocestica odvija putem procesa
koalescencije. Energija vezivanja izmedu dva metalna atoma, odnosno izmedu atoma i
neredukovanih jona, veca je od energije vezivanja izmedu atoma 1 rastvaraca ili prisutnih liganada.
Kao posledica toga, prilikom sudara dva atoma ili atoma i jona dolazi do njihovog spajanja i
formiranja dimera (MJ). Ovi dimerni klasteri mogu dalje biti redukovani stvarajuéi stabilne
nukleacione centre. Rast nanocestica se dalje odvija redukcijom metalnih jona adsorbovanih na
povrsini klastera. Kod nanokompozita, koalescencija moze biti ogranic¢ena prisustvom polimernih
molekula, koji deluju kao stabilizatori klastera, sprecavaju¢i prekomernu agregaciju i
omogucavajuci kontrolisan rast nanocestica (Freitas de Freitas L. 1 sar., 2018; Abedini A. i sar.,
2013; Radosavljevi¢ A i sar., 2012; Rao Y. N. i sar., 2010):

Au + Au® - Au, (2.6)
Au® + Audt - Audt (2.7)

Hemijska sinteza nanocestica zlata. Klasi¢na hemijska metoda sinteze AuNSs, koju je Turkevi¢
predstavio 1951. godine, koristi trinatrijum-citrat kao redukcioni agens. Tokom ovog postupka,
posebna paznja posvecuje se parametrima kao Sto su molarni odnos [HAuCla]/[citat], pH vrednost
1 temperatura, jer oni direktno uti¢u na veli¢inu 1 stabilnost formiranih nanocestica. U prvoj fazi
sinteze, zlatni joni se brzo redukuju, pri ¢emu nastaju metalni klasteri veli¢ine oko 1 do 2 nm. U
narednoj fazi, redukcija se nastavlja, a novonastali klasteri se spajaju (koalescencija), pri ¢emu dva
ili vise klastera formiraju jedan ve¢i klaster. Ovaj proces smanjuje ukupan broj Cestica, ali
povecava njihovu veli¢inu. Kada prosecan pre¢nik nanocestica dostigne oko 2,5 nm, ukupan broj
Cestica ostaje konstantan, ali one nastavljaju da rastu inkorporacijom dodatnih atoma zlata iz
rastvora. U zavr$noj, tre¢oj fazi, kada prose€an pre¢nik nanocestica dostigne oko 4 do 5 nm, brzina
rasta se naglo povecéava, pri cemu se 70-80% zlatnih jona iz rastvora brzo redukuje (Turkevich J.
1 sar., 1951). Kako bi se sinteza nanocestica zlata izvela u blazim reakcionim uslovima i bez
zagrevanja, TurkeviCeva metoda je modifikovana dodatkom natrijum-borohidrida (Ielo I 1 sar.,
2021; Maccora D. i sar., 2019).

Za kontrolisanu sintezu nanocestica zlata razliitith oblika 1 dimenzija, naroCito sfernih 1
Stapicastih, primarno se primenjuje metoda zasnovana na inicijalnim Cesticama (eng. seed-
mediated - preko "inicijalnih semena"). Ova tehnika podrazumeva dvostepenu sintezu, pri cemu
se na pocetku joni zlata (AuCls") redukuju jakim redukcionim sredstvom, poput natrijum-
borhidrida u prisustvu stabilizujucih reagenasa, kao §to su citratni joni ili odgovarajuci surfaktanti.
Na taj nacin se formiraju monokristalne inicijalne ¢estice ("semena") pre¢nika 3,5 - 4,0 nm. Kako
bi se omoguéila potpuna reakcija viska borohidrida sa zaostalim Au** jonima, semena se ostavljaju
da "sazre" pre nego $to se dodaju u rastvore za dalji rast nanocestica. Ovi rastvori obi¢no sadrze
dodatnu koli¢inu druge metalne soli (najceS¢e AgNQO3), sredstvo za usmeravanje rasta i slabo
redukciono sredstvo. Slab redukcioni agens je naj¢eSc¢e askorbinska kiselina (vitamin C), koja nije
dovoljno jaka da potpuno redukuje metalnu so do elementarnog metala. Medutim, nakon
dodavanja inicijalnih semena, reakcija postaje autokataliticka i dolazi do formiranja vecih
nanocCestica. Sredstvo za usmeravanje rasta (surfaktant) je klju¢no za formiranje nanoStapic¢a
umesto vecih sfernih nanocestica. U ovom postupku, cetiltrimetilamonijum-bromid se pokazao
kao najefikasniji surfaktant za dobijanje anizotropnih Au nanostapica (Slika 2.7) (Georgeous J. i
sar., 2024; Murphy C.J. i sar., 2005; Jana N. R. i sar., 2001).
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Slika 2.7. Strukturna formula cetiltrimetilamonijum-bromida (CTAB) - kvaternarnog amonijum
surfaktanta koriS¢enog u sintezi nanostapica zlata.

Na osnovu dostupne literature moze se do¢i do zakljucka da se jonska glava CTA™" surfaktanta
primarno vezuje za bo¢ne povrSine nanostapi¢a. Ova preferencijalna interakcija zasniva se na
sternim efektima - rastojanje izmedu atoma zlata na bo¢nim povr§inama AuNRs sli¢nije je veli¢ini
CTA" grupe nego §to je to slucaj sa gusto pakovanom {111} ravni, koja se nalazi na krajevima
nanostapic¢a. Takvo vezivanje stabilizuje bo¢ne povrsine, koje imaju relativno veliku povrSinsku
energiju u poredenju sa ostalim kristalnim ravnima. Na taj nacin, jonska glava surfaktanta se
primarno vezuje duz {110} kristalne ose, dok su {111} kristalne ravni, koje ne sadrze CTA" grupe,
pogodne za rast. Stoga, moZe se postaviti opSti mehanizam rasta nanoStapica, koji je relevantan za
metale sa centralnom kubnom strukturom (fcc). Sinteza zapocinje formiranjem monokristalnih
semena, nakon ¢ega odredene kristalne ravni mogu selektivno adsorbovati surfaktante, halide,
metalne jone ili njihove komplekse, $to direktno uti¢e na smer i kinetiku rasta. Uloga CTAB-a kao
surfaktanta ogleda se u blokiranju kristalnih ravni duz ose nanostapica, pri cemu se metal talozi na
kra¢im osama, omogucavajuci formiranje Stapicastih struktura. Iako postoje razliite studije o
mehanizmu delovanja, vazno je naglasiti da je prisustvo druge metalne soli (AgNO3) kljucno za
formiranje i kontrolu odnosa veli¢ine kod Stapicastih nanocestica. U odsustvu Ag” jona formira se
manji procenat nanoStapica sa Sirokom distribucijom dimenzija. Prisutni Ag" joni utiu na brzinu
procesa 1 inhibiraju nekontrolisani rast tako $to se adsorbuju na povrSinu rastu¢ih Au cCestica,
najverovatnije u obliku nerastvornog srebro-bromida. Time se dodatno stabilizuju bo¢ne strane i
favorizuje rast duz krajeva. Zbog slabe redukcione moci askorbinske kiseline, Ag* joni se ne
redukuju do elementarnog srebra, te ne dolazi do formiranja srebrnih nanocestica. Umesto toga,
oni ostaju u jonskom obliku 1 primarno deluju kao regulatori morfologije (Xia Y 1 sar., 2016;
Dreaden E.C. i sar., 2012; Murphy C. J. i sar., 2005; Jana N. R. i sar., 2001).

Stabilizacija nanocestica. Nanocestice, usled svoje velike specificne povrSine, imaju visoku
povrsinsku energiju, §to ih ¢ini termodinamicki nestabilnim ili metastabilnim. Jedan od klju¢nih
izazova u njihovoj sintezi jeste kontrola rasta i spreavanje agregacije, ¢ime se omogucéava
dobijanje stabilnih 1 uniformnih nanocestica. Stabilizacija se ostvaruje upotrebom razliitih
agenasa u zavisnosti od vrste metala, uslova sinteze i ciljne primene. Posebno su efikasni polimeri
sa funkcionalnim grupama kao Sto su -NH;, -COOH 1 -OH, koji zahvaljuju¢i slobodnim
elektronskim parovima formiraju kovalentne ili koordinacione veze sa povr§inom nanocestica, dok
polimerni lanac kroz sterne efekte dodatno doprinosi stabilnosti nanomaterijala. Takva viSestruka
stabilizacija predstavlja osnovu za dalje integrisanje nanocestica u kompleksne materijale, kao Sto
su hidrogelovi (Flores-Rojas G.G. i sar., 2020).

2.5.2. Sinteza poli(vinil-alkohola) metodom zamrzavanja i odmrzavanja

PVA je hidrofilni, nejonski polimer koji se moZe umreziti hemijskim putem (primenom
viSefunkcionalnih umrezivaca ili dejstvom jonizujuéeg zracenja), kao i fizickim metodama
(primenom tehnike zamrzavanja/odmrzavanja). Fizicki umreZzeni PVA hidrogelovi cesto
predstavljaju primarni izbor za razlicite primene, posebno u biomedicini, zahvaljuju¢i visokom
stepenu Cistoce 1 mogucnosti formiranja gela pod blagim, netoksi¢nim uslovima. Prva uspeSna
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metoda za dobijanje ovih hidrogelova razvijena je 1975. godine, kada je Pepas pokazao da PVA
rastvori prelaze u gel nakon viSestrukih ciklusa zamrzavanja i odmrzavanja (eng. freeze-thaw), §to
je posledica fazne separacije 1 kristalizacije. Ova tehnika je jednostavna, ne zahteva
specijalizovanu opremu i omogucava dobijanje hidrogelova sa visokom biokompatibilnoséu,
mehani¢kom stabilnosc¢u i visokim kapacitetom bubrenja, bez toksi¢nih nusproizvoda (Adelnia H.
isar., 2022; Wang M. i sar., 2021).

Metoda zamrzavanja/odmrzavanja predstavlja fizicki postupak umrezavanja hidrogelova ¢iji
se mehanizam oslanja na formiranje vodoni¢nih veza ili elektrostaticke i hidrofobne interakcije
izmedu polimernih lanaca. Da bi se formirala stabilna polimerna mreza, neophodno je da se ispune
dva osnovna uslova: (i) prisustvo jakih medulancanih interakcija, koje omogucéavaju stabilnu
organizaciju na molekularnom nivou 1 (i1) sposobnost mreze da apsorbuje i zadrzi vodu unutar
svoje strukture. Ovaj proces obuhvata dve klju¢ne faze: zamrzavanje rastvora PVA na temperaturi
ispod 0°C 1 naknadno odmrzavanje na sobnoj temperaturi. Osnovna ideja ovog postupka jeste
kontrola procesa kristalizacije leda tokom zamrzavanja i usmereno formiranje uredenih struktura
tokom odmrzavanja, kako bi hidrogelovi dobili optimalna svojstva. UmreZavanje (gelacija) PVA
tokom procesa zamrazavanja i odmrzavanja rezultat je fazne separacije izmedu vode (koja prelazi
u led) i polimernih lanaca, u kombinaciji sa kristalizacijom PVA (Slika 2.8). Interakcija
hidroksilnih grupa iz polimernog lanca sa molekulima vode dovodi do formiranja vodoni¢nih veza.
Tokom zamrzavanja, rastvor formira kristale leda, koji usmeravaju polimerne lance ka medusobnoj
interakciji, stvarajué¢i umrezene domene (formira se faza koja je bogata PVA lancima, a koja je
odvojena od vodene faze). Naknadnim odmrzavanjem dolazi do relaksacije lanaca, koji se ponovo
mogu slobodno kretati. Kako je pokretljivost makromolekula relativno mala, ne ucestvuju svi lanci
u procesu gelacije tokom prvog ciklusa. Ponavljanjem ciklusa zamrzavanja i odmrzavanja dolazi
do povecanja broja umrezenih tacaka, $§to rezultira formiranjem stabilne trodimenzionalne
strukture, a hidrogelovi dobijeni ovim postupkom nazivaju se kriogelovi. Na kraju procesa,
prostori koje su zauzimali kristali leda ostaju u vidu pora, dok PVA skelet oko njih ¢ini nepropusnu
barijeru za vodu. Svojstva PVA hidrogelova dobijenih ovim fizickim postupkom u velikoj meri
zavise od parametara gelacije, kao Sto su trajanje 1 temperatura ciklusa, ukupan broj ciklusa, ali 1
od molarne mase PVA, pocetne koncentracije rastvora i stepena hidrolize polimera. Veci stepen
hidrolize PVA obezbeduje vise hidroksilnih grupa, koje putem vodoni¢nih veza jacaju strukturu i
stabilnost mreze (Waresindo W. X. i sar., 2023; Adelnia H. i sar., 2022).
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vodoni¢na veza umreZeni domeni

polimerni rastvor PVA

Slika 2.8. Sematski prikaz sinteze PVA hidrogela metodom zamrzavanja/odmrzavanja.
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Bez obzira na to Sto se ova metoda najcesce primenjuje za sintezu PVA hidrogelova, na isti nacin
se mogu formirati hidrogelovi i od drugih polimernih materijala, poput hitozana, alginata, Zelatina,
celuloze ili razliCitih vrsta guma. Ove polimere odlikuju zajednicke karakteristike kao Sto su
izrazena hidrofilnost i prisustvo velikog broja polarnih funkcionalnih grupa (-OH, -COOH, -NH>)
duz polimernih lanaca. Prisustvo hidrofilnth grupa u kombinaciji sa procesom
zamrzavanja/odmrzavanja omogucava povezivanje lanaca nekovalentnim inter- i
intramolekulskim interakcijama, $to dovodi do formiranja trodimenzionalne umrezene matrice
(Wu X. isar., 2019).

Sposobnost PVA da, metodom zamrzavanja/odmrzavanja, formira stabilne umreZene matrice
(hidrogelove) ¢ini ga pogodnim za primene koje zahtevaju visok stepen biokompatibilnosti. Pored
toga, umrezena struktura omogucava efikasnu inkorporaciju nanocestica i kombinovanje sa
drugim polimerima, §to je od posebnog znacaja za formiranje nanokompozita, interpenetrirajuéih
1 polu-interpenetriraju¢ih mreza sa unapredenim svojstvima. Znacajan potencijal PVA hidrogelova
lezi 1 u njihovoj sposobnosti za samoobnavljanjem, ¢ak i u odsustvu spoljasnjih reagensa,
zahvaljuju¢i formiranju velikog broja vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa. Ova
karakteristika omogucava regeneraciju mikro- i makrostrukture, uz oCuvanje odgovarajucih
mehanickih 1 reoloskih svojstava. Zbog toga, PVA predstavlja atraktivhu osnovu za razvoj
"pametnih" materijala, naroc¢ito u oblastima meke robotike, bioinzenjeringa i stimuli-osetljivih
sistema, gde su zahtevi za fleksibilnoS¢u, adaptivnoséu i stabilno$¢u materijala izuzetno visoki
(Adelnia H. 1 sar., 2022; Zhang J. i sar., 2022; Wang M. i sar., 2021).

2.5.3. Primena gama zracenja za dobijanje Au-PNiPAAm i Au-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompozita

Kao $to je ve¢ pomenuto, hidrogel nanokompoziti predstavljaju multifunkcionalne materijale
koji kombinuju svojstva hidrogelne matrice 1 inkorporiranih nanocestica. Zahvaljujuci
sinergistickom delovanju organske (polimerne) i neorganske (metalne) komponente, ovi sistemi
poseduju unapredena mehanicka, opticka, elektricna 1 temperaturno osetljiva svojstva. Do danas,
razvijen je veliki broj postupaka sinteze hidrogel nanokompozita, ukljucujuéi fizicko-hemijske
metode, sol-gel tehniku, emulzione 1 sonohemijske procese, kao 1 metode zasnovane na primeni
jonizujuéeg zracenja. Medu razli¢itim metodama sinteze, gama zracenje se izdvaja kao narocito
atraktivan pristup, jer omogucava sintezu nanokompozita u blagim reakcionim uslovima, pri
sobnoj temperaturi 1 atmosferskom pritisku, uz istovremeno obezbedivanje sterilnosti dobijenog
materijala (Kumar N. 1 sar., 2023; Spasojevi¢ J. doktorska disertacija, 2016).

Uopsteno, hidrogel nanokompoziti zasnovani na hidrofilnim polimernim matricama sa
inkorporiranim nanocesticama plemenitih metala mogu se pripremiti primenom gama zrac¢enja na
dva osnovna nacina. Prvi pristup podrazumeva formiranje trodimenzionalne umreZene polimerne
matrice (hidrogela) direktnim izlaganjem rastvora monomera/polimera dejstvu gama zraenja,
nakon cega se nanocestice plemenitih metala generiSu in sifu unutar ve¢ formirane hidrogelne
mreze, takode primenom gama zraCenja. Drugi pristup zasniva se na prethodnoj sintezi i
stabilizaciji nanocCestica konvencionalnim hemijskim metodama, nakon cega se dobijene
nanocCestice disperguju u rastvorima monomera ili polimera, a zatim se ceo sistem izlaze gama
zraCenju, pri ¢emu dolazi do umreZavanja polimerne matrice i formiranja hidrogelne strukture oko
postojecih nanocestica (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2024; Flores-Rojas G.G. 1 sar., 2020).

U sistemima ispitivanim u okviru ove disertacije polazne komponente se nalaze u vodenoj sredini,
tako da proces sinteze zapoc€inje primarnim procesom radiolize vode, opisanim jednacinom 2.2.
Tom prilikom nastaju reaktivne vrste koje dalje u€estvuju u reakcijama sa molekulima monomera
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ili polimernim lancima. Za proces umrezavanja posebno su znacajni hidroksilni radikali, koji
interaguju sa molekulima stvaraju¢i nove radikalski aktivne centre:

monomer /polimer + OH® - monomer*/polimer®+ H,0 (2.8)

Nastali radikali monomera ili polimera, predstavljaju nove radikalski aktivne vrste, koje dalje
reaguju sa radikalima nastalim na istom ili razli¢itom polimernom lancu. Njihovom
rekombinacijom dolazi do formiranja novih inter- i intramolekulskih veza, §to za posledicu ima
nastanak stabilni trodimenzionalnih umreZenih polimernih struktura. Na ovom principu zasniva se
sinteza svih hidrogelnih sistema ispitivanih u okviru ove disertacije, ukljucuju¢i PNiPAAm
hidrogel, Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozite i dvoslojne Au-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompozite.

Vazno je naglasiti da izbor metode sinteze moze uticati na strukturu i raspodelu nanocestica u
krajnjem materijalu. /n situ sintezom se naj¢es¢e dobijaju termodinamicki stabilne nanosfere koje
su ravnomerno dispergovane unutar PNiPA Am polimerne matrice, dok je anizotropne nanocestice
(npr. nanoStapi¢e) na ovaj nacin teze sintetisati. Nasuprot tome, pristup koji podrazumeva
prethodnu sintezu nanocestica omogucéava precizniju kontrolu njihovih dimenzija i morfologije,
buduéi da se unapred sintetisane AuNPs naknadno inkorporiraju u polimerni sistem (Radojkovic¢
N. i sar., 2024; Flores-Rojas G.G. 1 sar., 2020). Pored moguénosti sinteze u blagim reakcionim
uslovima, jedna od klju¢nih prednosti primene gama zracenja jeste visoka Cistoca i sterilnost
dobijenih materijala, kao i smanjena upotreba dodatnih hemijskih reagensa. Zbog toga radioliticka
sinteza predstavlja efikasan i ekoloski prihvatljiv pristup dobijanju hidrogel nanokompozita
(Ahmed M. S. i sar., 2024; Islam M. i sar., 2024).

2.6. FOTOAKTUATORI

2.6.1. Osnovna svojstva i moguénosti primene fotoaktuatorskih sistema

Fotoaktuatori predstavljaju posebnu klasu pametnih aktuatorskih materijala sposobnih da
direktno ili indirektno pretvore energiju svetlosti u mehanicki rad, odnosno kontrolisanu promenu
oblika, zapremine ili polozaja materijala. Zahvaljuju¢i moguénosti daljinske (bezi¢ne) aktivacije,
fotoaktuatori su u poslednjih nekoliko decenija privukli znacajnu paZnju kao funkcionalne
komponente u mekoj robotici, fleksibilnoj elektronici 1 biomedicinskim uredajima. U najSirem
smislu, fotoaktuatori se mogu podeliti prema mehanizmu konverzije energije na fotohemijske i
fototermalne sisteme. Fotohemijski aktuatori zasnivaju se na svetlosno indukovanim hemijskim
reakcijama, kao $to su fotoizomerizacija, fotodimerizacija ili fotocikloadicija, koje dovode do
promene geometrije molekula 1 posredno izazivaju makroskopsku deformaciju materijala. Iako
omogucavaju visoku selektivnost prema talasnoj duZini, glavne mane fotohemijskih aktuatora se
odnose na sporiji odziv, mogucu degradaciju fotoaktivnih molekula tokom ponovljenih ciklusa,
kao 1 smanjenu dugoro¢nu stabilnost sistema (Li J. i sar., 2020; Hu Y. i sar., 2016).

Fototermalni aktuatori predstavljaju jedan od najceSc¢e ispitivanih tipova fotoaktuatorskih
materijala, naroCito u oblastima meke robotike i biomimetickih sistema. Njihov princip rada
zasniva se na inkorporaciji komponenti sposobnh za efikasnu konverziju svetlosne u toplotnu
energiju (fototermalne komponente), koje se kombinuju sa termoosetljivim matricama. Kao
fototermalne komponente najc¢esce se koriste ugljenicne nanostrukture, poput grafena i ugljeni¢nih
nanocevi, kao i metalne nanocestice, pre svega nanocestice zlata i srebra. Nanocestice plemenitih
metala zauzimaju posebno vazno mesto u ovim istrazivanjima, zahvaljujuci izraZenom fenomenu
lokalne povrsinske plazmonske rezonance (LSPR), pri ¢emu se poloZaj apsorpcionog maksimuma
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moze fino podeSavati kontrolom veli¢ine i oblika nanocCestica, §to omogucava precizniju i
selektivniju aktuaciju sistema (Kim M. i sar., 2022; Shi Q. i sar., 2017; Hu Y. i sar., 2016).

Kao termo-mehani¢ke komponente u fototermalnim aktuatorima koriste se razliCite klase
materijala: neorganski sistemi sa faznim prelazima, elastomeri tenih kristala, termoplasti¢ni
elastomeri itd. Medu njima posebno se izdvajaju termoosetljivi hidrogelovi, zbog visokog sadrzaja
fluida, mehanicke elasti¢nosti i sposobnosti izrazenih reverzibilnih zapreminskih promena cak i
pri relativno malim promenama temperature (Le X. 1 sar., 2018; Basak S. i Bandyopadhya A.,
2024). Predmet istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji su fototermalni aktuatori zasnovani na
nanocCesticama zlata kao fototermalnoj komponenti i umreZenim polimernim matricama u obliku
hidrogelova na bazi poli(N-izopropilakrilamida) (PNiPAAm) kao termoosetljive komponente u
kombinaciji sa poli(vinil-alkoholom) (PVA). Nakon izlaganja svetlosnom zracenju odgovarajuce
talasne duzine, fototermalne komponente inkorporirane u hidrogel apsorbuju energiju i efikasno
je pretvaraju u toplotu. Lokalno povecanje temperature zatim inicira fazni prelaz PNiPAAm
hidrogela, Sto dovodi do kontrakcije polimerne mreze i pojave mehanickog kretanja. Prestankom
osvetljavanja, toplota se oslobada u okolinu, a hidrogel se vra¢a u pocetno stanje, ¢ime se
omogucava reverzibilna i ponovljiva aktuacija (Ghelardini, M. M. i sar., 2024; Kim J. i sar., 2019;
Kim J.G. i sar., 2019; Shi Q. i sar., 2017; Hu Y. i sar., 2016).

Hidrogel fotoaktuatori u najjednostavnijem obliku mogu biti jednoslojni sistemi, sastavljeni
od termoosetljive hidrogelne matrice sa inkorporiranim fototermalnim nanocesticama. Medutim,
kod ovakvih sistema ne dolazi do mehani¢kog kretanja na makroskopskom nivou, ve¢ do
jednostavnog skupljanja ili Sirenja (bubrenja/kontrakcije) materijala. 1z tog razloga u praksi se
najc¢esce razvijaju i koriste dvoslojni, ili ¢ak viseslojni sistemi. U dvoslojnim fotoaktuatorima
razlikuju se aktivni sloj, koji sadrzi fototermalne komponente 1 reaguje na svetlosnu stimulaciju, i
pasivni sloj, koji ne pokazuje znacajan odgovor na promenu temperature. Na taj nacin, usled
razlike u zapreminskim promenama izmedu ova dva sloja, dolazi do pojave savijanja, uvijanja ili
sloZenijih oblika deformacije, Sto omogucava kontrolisano 1 usmereno kretanje sistema (Basak S.
i Bandyopadhya A., 2024; Apsite I. i sar., 2022; Shi Q. i sar., 2017).

Medu razli¢itim termoosetljivim hidrogelovima, posebno mesto zauzima poli(/N-
izopropilakrilamid), koji se najc¢eS¢e koristi kao aktivna komponenta u fototermalnim
aktuatorskim sistemima. PNiPAAm pokazuje donju kriticnu temperaturu zapreminskog faznog
prelaza oko 32 °C, pri ¢emu na temperaturama ispod VPTT-a postoji u hidratisanom 1 nabubrelom
stanju, dok zagrevanje iznad ove vrednosti dovodi do dehidratacije polimerne mreZe i njenog
naglog skupljanja. Ova izraZena, brza i reverzibilna promena ¢ini PNiPAAm narocito pogodnim
za primenu u fotoaktuatorima, jer omogucava efikasan mehanicki odgovor pri relativno malim
temperaturnim promenama, narocito kada je kombinovan sa fototermalnim nanocesticama (Basak
S. 1 Bandyopadhya A., 2024; Zhang M. 1 sar., 2024; Le X. i sar., 2019; Hu Y. 1 sar., 2016).

Do sada su hidrogel fotoaktuatori intenzivno istrazivani u oblasti meke robotike, gde se koriste
za razvoj veStackih miSi¢a, hvataljki 1 biomimeti¢kih sistema sposobnih za sloZene pokrete.
Zahvaljuju¢i moguénosti bezi¢ne aktivacije, ovi materijali nalaze primenu u opticki kontrolisanim
mikroaktuatorima, mikrofluidnim sistemima i pametnim povrS$inama, koje omogucavaju preciznu
manipulaciju i regulaciju protoka na mikroskali. U biomedicini, hidrogel fotoaktuatori se ispituju
kao komponente sistema za kontrolisanu isporuku lekova, nosivih i1 implantabilnih uredaja, kao 1
u regenerativnoj medicini, gde su od posebnog znacaja njihova mehani¢ka mekoca, prilagodljivost
1 mogucnost niskoinvazivne aktivacije. Pored navedenog, sve veci interes postoji i za primenu ovih
sistema u fleksibilnoj elektronici, pametnim tekstilima, soft-senzorima i adaptivnim opti¢kim
elementima, $to ukazuje na Sirok 1 jo§ uvek nedovoljno iskoriS¢en potencijal ovih materijala. Ipak,
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uprkos znaCajnom napretku, oblast fotoaktuatora i dalje se nalazi u fazi intenzivnog razvoja.
Izazovi koji ostaju ukljucuju unapredenje mehanicke stabilnosti, dugoro¢ne pouzdanosti, brzine
odziva 1 mogucénosti precizne kontrole kretanja, narocito u kompleksnim i bioloski relevantnim
okruzenjima (Apsite I. i sar., 2022; Yang Y. i sar., 2020; Shi Q. i sar., 2019; Kim J.G. i sar. 2019).
Posebnu perspektivu za dalji razvoj ovih sistema pruza primena jonizujué¢eg zracenja u sintezi
hidrogelnih fotoaktuatora. Upotreba gama zradenja omogucava istovremeno umrezavanje
polimerne matrice, inkorporaciju fototermalnih nanocestica i dobijanje sterilnih materijala u
jednom tehnoloskom koraku, bez potrebe za dodatnim hemijskim inicijatorima ili umrezivac¢ima.
Ova prednost otvara mogucénost Sire primene hidrogelnih fotoaktuatora u oblastima bliskim
ljudskoj upotrebi, naroCito u biomedicini, implantabilnim uredajima i nosivim sistemima, i
predstavlja osnov za dalja istrazivanja i razvoj funkcionalnih fotoaktuatorskih materijala (Basak
S. 1 Bandyopadhya A., 2024; Zhang M. i sar., 2024; Apsite L. i sar., 2022; Kim J. i sar., 2019; Shi
Q. isar., 2017).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. MATERIJALI

Za sintezu ispitivanih sistema koriS¢ene su hemikalije visokog stepena Cistoce, koje su
upotrebljene direktno, bez naknadnog precis€avanja. N-izopropilakrilamid (NiPAAm),
tetrahloraurinska (III) kiselina (HAuCls x 3H>0), natrijum-borhidrid (NaBH4, 99%), trinatrijum-
citrat (NazCsHs07), srebro-nitrat (AgNO3), askorbinska kiselina (CsHgOg), sumporna kiselina
(H2S04), hlorovodonic¢na kiselina (HCI) i1 azotna kiselina (HNO3) su proizvodi Sigma Aldrich-a
(Hamburg, Nemacka). Poli(vinil-alkohol) (PVA), srednje molarne mase, Mw = 72 kDa i stepena
hidrolize min. 99%, kao 1 2-propanol (C3HsO) proizvodi su Merck-a (Rovej, NJ, SAD), dok je
cetiltrimetilamonijum-bromid (CTAB, Ci19H42BrN) proizvod Fluka-e (Taufhkirhen, Nemacka). U
eksperimentima je koriS¢ena destilovana voda precis¢ena pomoc¢u Millipore-Q sistema (Millipore
Corporation, Kork, Irska) sa Cetiri jonoizmenjivacke kolone. Pre izlaganja gama zracenju (izvor
9Co), rastvori su zasiéeni argonom, Ar, visoke &istoée (99,5%) koji je proizvod Messer Tehnogas-
a (Beograd, Srbija).

3.2. SINTEZA JEDNOSLOJNIH Au-PNiPAAm HIDROGEL NANOKOMPOZITA

U ovoj doktorskoj disertaciji jednoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti su
sintetisani primenom dve razlicite metode:

e Metoda I ukljucuje radioliticku in situ sintezu nanocestica zlata unutar prethodno dobijene
PNiPAAm hidrogel matrice

e Metoda II koristi gama zraenje za iniciranje procesa polimerizacije i umrezavanja
NiPAAm monomera u prisustvu hemijskih sintetisanih nanocestica zlata.

3.2.1. Sinteza PNiPAAm polimerne matrice

Vodeni rastvor N-izopropilakrilamida (NiPAAm), koncentracije 10 mas.% zasi¢en je argonom
(Ar) u trajanju od 30 minuta, a zatim izliven u odgovarajuce kalupe koji se sastoje od dve staklene
ploce razdvojene gumenim distancerom debiljine 4 mm. Tako pripremljeni uzorci su u zatvorenim
éelijama, na sobnoj temperaturi, izloZeni dejstvu gama zradenja (izvor ®°Co) pri brzini doze od 0,3
kGy/h, do ukupne apsorbovane doze od 25 kGy kako bi se inicirala radikalska polimerizacija 1
umrezavanje. Nakon zrac¢enja, dobijeni PN1IPAAm hidrogel je iseen na diskove (precinka 10 mm
1 debljine 4 mm) koji su, na sobnoj temperaturi, osuSeni do konstantne mase, a zatim podvrgnuti
procesu ekstrakcije u cilju uklanjanja neizreagovalih komponenti. Postupak je izveden u
destilovanoj vodi koja je svakodnevno menjana u toku 7 dana, nakon ¢ega su uzorci ponovo
osuseni 1 izmereni.

3.2.2. Metoda I - radioliti¢ka sinteza Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita

Kako bi se dobili AuNSs-PNiPAAm nanokompoziti, radiolitcki sintetisani PNiPAAm
hidrogel diskovi (pre¢inka 10 mm i debljine 4 mm) su uronjeni u rastvore Au** jona razlicitih
koncentracija (1,0 x 10 mol/dm? i 2,5 x 10* mol/dm?) sa dodatkom 2-propanola (0,2 mol/dm?),
koji su prethodno zasi¢eni argonom. Sli¢an princip je primenjen i na sintezu AuNRs-PNiPAAm
nanokompozita. PNiPAAm hidrogel diskovi su uronjeni u argonom zasi¢ene rastvore koji sadrze
Au’" jone razli¢itih koncentracija (1,0 x 10 mol/dm® i 2,5 x 10 mol/dm®), CTAB (200 x 107
mol/dm?, 8 ml), AgNOs (10 x 10 mol/dm?, 0,24 ml), razblazenu H>SO4 (0,30 ml), askorbinsku
kiselinu (100 x 10 mol/dm?, 0,24 ml), 2-propanol (0,2 mol/dm?) i destilovanu vodu (12 ml). Svi
uzorci su ostavljeni da bubre narednih 48h u mraku, a zatim su izloZeni dejstvu gama zracenja
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(izvor ®°Co) na sobnoj temperaturi i pri brzini doze od 5,5 kGy/h, do apsorbovanih doza od 0,7
kGy zanizu i 1,75 kGy za visu koncentraciju Au** jona. Doze zradenja potrebne za redukciju Au>*
jona su izraCunate na osnovu pocetnih koncentracija jona u rastvoru.

3.2.3. Hemijska sinteza nanocestica zlata

Koloidna disperzija nanosfera zlata (AuNSs, pre¢nika 17 1 30 nm) pripremljena je
jednostavnim postupkom redukcije Au*" jona pomoéu trinatrijum-citrata, redukcionog i
stabilizujuceg sredstva (Bogdanovi¢ U. i sar., 2014). Rastvor tetrahloraurinske kiseline, HAuCl4 x
3H,0 (1,0 x10 mol/dm?, 200 ml) mesan je i zagrevan u balonu sa refluks kondenzatorom. Kada
je rastvor dostigao tacku kljucanja, dodat je trinatrijum-citrat, Na3CsHsO7 (38,8 x 10~ mol/dm?,
10 ml), $to je gotovo trenutno promenilo boju rastvora iz zute u bordo, zbog formiranja AuNSs.
Koloidna disperzija je zatim ostavljena da kljuca narednih 15 minuta, a potom je ohladena do
sobne temperature uz kontinuirano mesanje. Nakon centrifugiranja (10 minuta pri 12000
obrtaja/min), koncentracija zlata u dobijenom talogu, odredena metodom indukovano spregnute
plazme sa atomskom spektroskopijom (ICP-AES), iznosila je 0,06 mol/dm?.

S druge strane, koloidna disperzija nanostapica zlata (AuNRs, poluprec¢nik oko 10 nm i duzina
oko 50 nm; AR~ 4,7) pripremljena je dvostepenim postupkom sinteze: u prvom koraku se
formiraju inicijalne Cestice zlata (eng. Au seed), a potom se izvodi hemijska redukcija (Milki¢ J. 1
sar., 2019). U meSavinu cetiltrimetilamonijum-bromida, CTAB (0,2 mol/dm?, 5 ml) i
tetrahloraurinske kiseline, HAuCls x 3H,0 (0,5 mol/dm?, 5 ml) dodat je rashladeni vodeni rastvor
natrijum-borhidrida, NaBH4 (0,01 mol/dm?, 0,6 ml), pri ¢emu je svetlo Zuto-smeda boja rastvora
ukazivala na formiranje inicijalnih Cestica zlata (rastvor je ostavljen na sobnoj temperaturi
najmanje 2 sata pre upotrebe). Za hemijsku redukciju AuNRs, rastvor CTAB-a (0,2 mol/dm?, 0.5
ml) je pomesan sa rastvorima srebro-nitrata, AgNO3 (4 x 10~ mol/dm?>, 0,25 ml) i HAuCls x 3H,0
(1x 107 mol/dm?, 5 ml). Neposredno nakon dodavanja askorbinske kiseline (0,778 x 10~ mol/dm?,
70 ml), Zuti rastvor je postao bezbojan, a zatim je dodato 10 ml prvobitno napravljenog rastvora
zlata. U roku od 20 minuta, boja reakcione smese postepeno se menjala, od svetlo do tamno
ruzicaste, 1 kona¢no do tamno ljubi¢asto-plave, §to ukazuje na formiranje nanostapica zlata i njihov
rast duz longitudinalne ose. Pre same upotrebe, bilo je neophodno ukloniti viSak
cetiltrimetilamonijum-bromida iz koloidnog rastvora nanoStapica zlata, pa je u uzorak dodat 25
mM rastvor NaBH4. Kako bi se molekuli CTAB-a desorbovali, reakciona smesa je ostavljena da
odstoji sat vremena, a rastvor je potom centrifugiran (10 minuta pri 12000 obrtaja/min), pri cemu
su molekuli CTAB-a uklonjeni odvajanjem supernatanta. Dobijeni talog koji sadrzi AuNRs
dispergovan je u 2 ml vode, a koncentracija zlata, odredena metodom indukovano spregnute
plazme sa atomskom spektroskopijom (ICP-AES), iznosila je 0,05 mol/dm?.

3.2.4. Metoda II - gama-indukovana polimerizacija i umrezavanje NiPAAm-a u prisustvu
hemijski sintetisanih nanocestica zlata

Rastvori hemijski sintetisanih nanocestica zlata (AuNSs i AuNRs) (Poglavlje 3.2.3.) pomeSani
su sa vodenim rastvorom N-izopropilakrilamida (NiPAAm) (koncentracije 10 mas.%), tako da
krajnje koncentracije kako nanosfera, tako i nano$tapi¢a u rastvorima budu 1,0 x 10 mol/dm? i
2,5 x 10* mol/dm®. Ovako pripremljeni rastvori su zasiéeni argonom, izliveni u staklene kalupe i
izlozeni gama zraéenju (izvor ®°Co) pri brzini doze od 0,3 kGy/h do ukupne apsorbovane doze od
25 kQy, kako bi se inicirala radikalska polimerizacija NiPAAm-a i formiranje umreZene polimerne
matrice oko nanocestica zlata.
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3.3. SINTEZA DVOSLOJNIH Au-PNiPAAm/PVA HIDROGEL NANOKOMPOZITA

Dvoslojni  Au-PNiPAAmM/PVA hidrogel nanokompoziti pripremljeni su dvostepenom
metodom sinteze, koja kombinuje tehniku zamrzavanja i odmrzavanja sa radiolitickom metodom.
U prvom koraku, primenom metode zamrzavanja i odmrzavanja, sintetisan je poli(vinil-alkohol)
(PVA) - hidrogel koji se u ispitivanim sistemima ponasa kao pasivni sloj. U drugom koraku, preko
formiranog PVA sloja izliven je rastvor NiPAAm-a i nanocestica Au razli¢itih oblika, veli¢ina i
koncentracija, a zatim je pripremljeni sistem izloZen dejstvu gama zracCenja kako bi se formirala
uniformna struktura.

3.3.1. Umrezavanje PVA sloja metodom zamrzavanja i odmrzavanja

Vodeni rastvor poli(vinil-alkohola) (PVA) koncentracije 2,5 mas.% izliven je u odgovarajuci
kalup (dve staklene ploce razdvojene gumenim distancerom debljine 1 mm), nakon Cega je
zamrznut na temperaturi od -20°C tokom 16 sati. Nakon isteka perioda zamrzavanja, kalup je
odmrzavan na temperaturi od 25°C tokom 8 sati. Ovaj postupak je ponovljen ukupno tri puta kako
bi se osigurala umrezena struktura i zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva fizicki umrezenog PVA.

3.3.2. Sinteza PNiPAAm sloja - formiranje dvoslojne strukture

Za pocetak je bilo neophodno proceniti efikasnost vezivanja dva sloja i pogodnost primenjene
metode, zbog Cega je preko fizicki umreZenog poli(vinil-alkohola) (metodom zamrzavanja-
odmrzavanja) izliven 10 mas.% rastvor N-izopropilakrilamida (NiPAAm), pri ¢emu je u stakleni
kalup dodat gumeni distancer debljine 2mm. Kako bi se sprecilo prodiranje NiPAAm-a u sloj PVA
i formiranje interpenetrirajue mreze umesto dvoslojnog sistema, uzorci su neposredno nakon
izlivanja, a pre procesa ozracivanja zamrznuti. Tako pripremljeni uzorak je izloZen dejstvu gama
zraéenja (izvor ®°Co) pri brzini doze od 0,3 kGy/h do ukupne apsorbovane doze od 25 kGy, §to je
omogucilo inicijaciju procesa polimerizacije 1 formiranje trodimenzionalne umrezZene strukture.
Na ovaj nacin je dobijen PNiPAAm/PVA hidrogel sa jasno definisanom slojevitom strukturom, pri
¢emu je debljina PNiPA Am sloja dvostruko ve¢a u odnosu na debljinu PVA sloja.

U drugom koraku, prethodno pripremljeni rastvori sfernih nanocestica zlata razlicite veli¢ine
(dpoc = 17nm 1 30 nm), kao i nanoStapic¢a zlata (AR ~ 4,7) (Poglavlje 3.2.3.) pomeSani su sa
vodenim rastvorom NiPAAm-a (koncentracije 10 mas.%), tako da krajnje koncentracije kako
nanosfera, tako i nanostapiéa u rastvorima budu 2,5 x 101 5,0 x 10 mol/dm?. Ovako napravljeni
rastvori su izliveni preko prethodno formiranog PVA sloja 1 izlozeni dejstvu gama zracenja (izvor
%9Co) pri brzini doze od 0,3 kGy/h do ukupne apsorbovane doze od 25 kGy, ¢ime je inicirana
radikalska polimerizacija 1 umrezavanje Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita. Ovaj postupak
je, takode, rezultirao formiranjem dvoslojnog sistema i hemijskih interakcija izmedu umreZenog
Au-PNiPAAm-a 1 PVA, kao 1 dodatnim umrezavanjem PVA sloja, ¢ime je ojaCana struktura obe
matrice 1 unapredena ukupna stabilnost.

3.4. KARAKTERIZACIJA HIDROGELOVA I NANOKOMPOZITA

Odredivanje sadrzaja gel frakcije u polimernim matricama - Po zavr§enom postupku ozracivanja
1 formiranja umreZene polimerne strukture, dobijeni jednoslojni PNiPAAm 1 dvoslojni
PNiPAAm/PVA hidrogelovi, kao i Au-PNiPAAm i Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompoziti
iseceni su na diskove preCinka 10 mm 1 debljine 4 mm 1 osuSeni na sobnoj temperaturi do
konstantne mase. Uzorci su zatim podvrgnuti procesu ekstrakcije potapanjem u destilovanu vodu,
koja je menjana svakodnevno tokom sedam dana, kako bi se uklonile neproreagovale komponente.
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Ekstrahovani hidrogelovi i nanokompoziti su osusSeni 1 izmereni po istom postupku. Maseni udeo
gel faze izraCunat je prema sledecoj jednacini:

W, % =2—’; x 100 (3.1)

gde je mi> masa kserogela nakon zavrSene ekstrakcije, a my; poCetna masa kserogela.

3.4.1. Karakterizacija nanocCestica zlata

Spektroskopija u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti (UV-Vis) - Apsorpcioni spektri jednoslojnih Au-
PNiPAAm 1 dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA nanokompozita su snimljeni na Thermo Fisher
Scientific Evolution 600 UV-Vis spektrofotometru (Thermo Fisher Scientific, Voltam, MA, SAD)
u rasponu talasnih duzina od 300 do 800 nm. Koloidne disperzije zlata su snimane u kvarcnim
kivetama (opticki put 1 cm), dok su uzorci nanokompozita analizirani u post-sintetickom stanju
postavljanjem isec¢enih diskova (u nabubrelom stanju, debljine izmedu 0,1 mm i 0,4 mm) direktno
na opticku putanju svetlosti.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) - Da bi se odredila veli¢ina 1 morfologija
nanocestica zlata u koloidnim disperzijama, TEM ispitivanja su izvedena na instrumentu JEOL
JEM-2100 LaB6 (JEOL company, Pibodi, MA, SAD) pri radnom naponu od 200 kV. TEM
fotografije su zabelezene pomocu Gatan Orius CCD kamere sa dvostrukom rezolucijom. Po jedna
kap svakog rastvora naneta je na bakarnu mrezicu prekrivenu ugljeni¢nim slojem, osusena na
sobnoj temperaturi i potom analizirana elektronskim mikroskopom.

Indukovano spregnuta plazma - atomska emisiona spektroskopija (ICP-AES) - Koloidi zlata
rastvoreni u carskoj vodi snimljeni su pomocéu ICP-AES Spectroflame 17 uredaja (Spectro
Analytical Instruments, Kleve, Nemacka) na radnoj frekvenciji od 4 MHz. Priprema uzoraka za
ICP-AES analizu obuhvatala je pojedinacno rastvaranje koloidnih disperzija nanosfera i
nanostapica u 0,9 ml smeSe koncentrovane azotne i hlorovodonicne kiseline.

3.4.2. Strukturno-morfoloske karakteristike hidrogelova 1 nanokompozita

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa emisijom iz polja (FE-SEM) - MorfoloSke karakteristike
sintetisanih sistema proucavane su snimanjem poprecnih preseka uzoraka na JEOL JSM-6610LV
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM,; FEI Scios 2, Thermo Fisher Scientific, Voltam,
MA, SAD). Nakon sinteze, uzorci su najpre ostavljeni da bubre u vodi do ravnoteznog stanja na
temperaturi od 25°C, a zatim su u periodu od dva dana zamrznuti na -20°C. Potom je usledio
proces liofilizacije pomocu Martin Christ Freeze Drier Alpha 1-2 Ldplus (Osterode am Harc;
Nemacka) liofilizatora tokom 24h na temperaturi od -32°C 1 vakuumu od 0.310 mbar. Pre nego Sto
su snimljeni, uzorci su uronjeni u te¢ni azot i preseceni, a zatim su poprecni preseci uzoraka
oblozZeni slojem zlata (oko 15 nm) u LEICA SCDO005 (Veclar, Nemacka) naparivacu.

Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) - Kristalografska struktura nanocestica zlata u Au-PNiPAAm
1 Au-PNiPAAm/PVA nanokompozitima ispitivana je difrakcijom rendgenskih zraka pomocu
Bruker D8 Advance difraktometra (Cu Kal zracenje, A =0,1541 nm) (Bruker, Bilerika, MA, SAD).
Difraktogrami su snimani u opsegu 20 izmedu 10° 1 85°, sa vremenom ekspozicije od 10 sekundi
1 korakom od 0,05°.

Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR) - Da bi se ispitala
molekulska struktura polimernih matrica, kao i uticaj prisustva nanocestica zlata, sprovedena je
FTIR analiza PNiPAAm i PVA/PNiPAAm hidrogelova, kao i odgovaraju¢ih nanokompozita.
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Analiza je izvedena koris¢enjem Thermo Electron Corporation Nicolet 380 spektrofotometra
(Thermo Fisher Scientific, Valtam, MA, SAD) u opsegu od 4000-400 cm™!, uz primenu ATR moda
(Attenuated Total Reflection Mode). Uzorci hidrogelova i nanokompozita su analizirani nakon
susenja do konstantne mase na sobnoj temperaturi.

3.4.3. Fizicko-hemijska karakterizacija hidrogelova i nanokompozita

Studija bubrenja - Bubrenje hidrogelova i nanokompozita praceno je gravimetrijski na temperaturi
od 25°C u destilovanoj vodi. Diskovi kserogelova (precnika 5 mm i debljine 1,5 mm) su izmereni
pre pocetka eksperimenta, a potom potopljeni u 30 ml destilovane vode. Uzorci su mereni u
unapred odredenim vremenskim intervalima do postizanja konstantne mase, odnosno do
dostizanja ravnoteznog stanja. Stepen bubrenja izracunat je prema sledecoj jednacini:

Sp =1

mo

(3.2)

gde je m; masa nabubrelog hidrogela u tacno odredenom vremenskom trenutku z, dok je mg pocetna
masa kserogela. Kako bi se obezbedila pouzdanost, rezultati studije su prikazani kao srednje
vrednosti tri nezavisna merenja za svaki od uzoraka.

Odredivanje temperature faznog prelaza - Temperaturna osetljivost sintetisanih sistema 1 vrednosti
temperature faznog prelaza odredivane su gravimetrijski, u temperaturnom opsegu od 12 °C do 48
°C. Hidrogelovi 1 nanokompoziti su potopljeni u destilovanu vodu na unapred odredenoj
temperaturi i ostavljeni da nabubre do postizanja ravnoteznog stanja, nakon ¢ega su izmereni.
Zatim su uzorci ponovo dovedeni u ravnotezno stanje na slede¢oj definisanoj temperaturi, a
njihova masa je ponovo izmerena. Koris§¢enjem jednacine 3.2, izraCunat je ravnotezni stepen
bubrenja za svaku temperaturu u mernom opsegu. Dobijeni rezultati su prikazani kao srednja
vrednost tri nezavisna merenja za svaki od uzoraka. Diferenciranjem krivih bubrenja utvrdena je
tacna temperatura na kojoj se deSava promena zapremine, odnosno temperatura faznog prelaza za
svaki uzorak.

Studija kontrakcije - Kinetika kontrakcije je pracena potapanjem prethodno izmerenih, do
ravnoteze nabubrelih, hidrogelova i nanokompozita u destilovanoj vodi na temperaturi od 48°C.
Tokom procesa kontrakcije, masa hidrogelova je merena u unapred odredenim vremenskim
intervalima (na 3, 5, 10, 20 i 30 minuta) do dostizanja konstantne mase. Na osnovu dobijenih
podataka izracunat je stepen dehidratacije (kontrakcije) prema sledecoj jednacini:

WR — M¢—Mcol

Meqg—Mcol

(3.3)

gde je m, masa hidrogela u unapred odredenim vremenskim intervalima tokom procesa
kontrakcije, m., masa hidrogela u stanju ravnoteze na pocetku procesa, dok je mc, masa
kontrahovanog hidrogela na kraju procesa. Kao i u prethodnim fizi¢ko-hemijskim merenjima, u
cilju postizanja pouzdanosti, dobijeni rezultati su izraZzeni kao prosecna vrednost tri nezavisna
merenja.

3.4.4. Elektrohemijska svojstva hidrogelova i nanokompozita

Elektri¢na provodljivost ¢istog PNiPAAm-a i jednoslojnih Au-PNiPA Am hidrogel nanokompozita
pracena je pomocu elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) koriS¢enjem Gamry
Reference 600 potenciostata, dok su impedacioni spektri analizirani pomo¢u Gamry Instruments
Echem Analyst procedure za prilagodavanje (Gamry Instruments, Verminster, PA, SAD). Za ove
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eksperimente koriS¢ena je elektrohemijska Celija sa dve platinske elektrode - jedna je sluzila kao
radna elektroda, dok je druga bila referentna elektroda. EIS je sproveden u opsegu frekvencija od
100 kHz do 10 Hz sa amplitudom potencijala od 10 mV u odnosu na potencijal otvorenog kola.
Merenja su izvrSena na uzorcima u njihovom inicijalnom stanju, odnosno na sobnoj temperaturi
(25°C), a zatim na temperaturi od 40°C (odrzavani na konstantnoj temperaturi 60 minuta pre
merenja). Nakon merenja na 40°C, hidrogelovi su ponovo ohladeni na sobnu temperaturu tokom
60 minuta, a EIS merenje je ponovljeno jos jednom.

3.4.5. Mehanicka svojstva hidrogelova i nanokompozita

Mehanicka svojstva analiziranih hidrogelova i nanokompozita ispitivana su u statickim uslovima,
korisS¢enjem termo-mehani¢kog analizatora Shimadzu Autograph AGS-X (Shimadzu, Kjoto,
Japan), opremljenog ¢elijom za merenje sile kapaciteta 1000N (raspon sile od 0,01 do 1000N) na
sobnoj temperaturi. Testovi su izvodeni do momenta pucanja uzorka, pri brzini deformacije od 2
mm/min. Uzorci u nabubrelom ravnoteznom stanju (pre¢nika 10 mm 1 debljine 5 mm) izloZeni su
kompresiji od 0,02N, kako bi se analizirala zavisnost izmedu primenjenog napona i deformacije.
Svi rezultati su prikazani kao srednje vrednosti tri nezavisna merenja svakog od uzoraka.

3.4.6. Fototermalni efekat nanokompozita

Fototermalni odgovor sintetisanih hidrogelova 1 hidrogel nanokompozita ispitivan je koriS¢enjem
dva razlicita izvora zraCenja: zelenog lasera i lampe koja simulira suncevu svetlost. Za ispitivanje
fototermalne aktivacije jednoslojnih Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita koris¢en je zeleni
laser (talasne duzine 520 nm, energije 100 mW). Uzorci kvadratnog oblika, dimenzija 5 mm x 4
mm x 1 mm, ozraceni su sa udaljenosti od 30 cm pri sobnoj temperaturi, kako bi se ispitala
moguénost konverzije svetlosne u mehani¢ku energiju. Pored toga, jednoslojni Au-PNiPAAm
hidrogel nanokompoziti, kao i dvoslojni PNiPAAm/PVA sistemi i odgovaraju¢i nanokompoziti sa
AuNPs, ispitivani su pod dejstvom lampe koja simulira suncevu svetlost. U cilju simulacije
aktuacije izazvane sunc¢evim zracenjem, uzorci u nabubrenom stanju ozraceni su pomoc¢u Osram
Vitalux lampe (snage 300 W), koja emituje svetlost sli¢nu suncevoj: UVB (280-315 nm) - 3,0 W,
UVA (315-400 nm) - 13,6 W, dok preostali deo spektra ¢ine vidljivo i infracrveno zracenje.
Rastojanje izmedu izvora svetlosti 1 uzoraka tokom celog eksperimenta iznosilo je 30 cm, a ugao
osvetljavanja 90°. Kako bi se eliminisao efekat direktnog zagrevanja i potvrdilo da je mehanicki
odgovor posledica fototermalne aktivacije AuNPs u aktivnom sloju, izmedu izvora svetlosti 1
uzoraka postavljena je staklena posuda ispunjena vodom, koja je sluZila kao termalna barijera.
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4. JEDNOSLOJNI SISTEMI

Ovaj deo doktorske disertacije detaljno opisuje sintezu i karakterizaciju jednoslojnih Au-
PNiPAAm hidrogel nanokompozita. S obzirom na to da ovi sistemi predstavljaju osnovu za dalji
razvoj slozenijih dvoslojnih struktura, istrazivanje je zapoceto ispitivanjem mogucénosti uspesne
inkorporacije nanocCestica zlata unutar PNiPAAm matrice, kao i analizom uticaja razli¢itih metoda
sinteze na stabilnost i raspodelu nanocestica u hidrogelu. Takode, analizirano je da li ovako
formiran jednoslojni sistem, koji u dvoslojnoj konfiguraciji ima ulogu aktivnog sloja, pokazuje
izrazen fototermalni odgovor pod dejstvom izvora svetlosnog zracenja. Dobijeni rezultati
predstavljaju potvrdu koncepta i polaznu osnovu za razvoj i sintezu dvoslojnih fotoaktuatorskih
sistema u nastavku istrazivanja.

4.1. SINTEZA JEDNOSLOJNIH Au-PNiPAAm HIDROGEL NANOKOMPOZITA

U ovom istrazivanju primenjena su dva razli¢ita pristupa za sintezu jednoslojnih Au-
PNiPAAm nanokompozita. Prvi pristup (Metoda I) ukljucivao je in situ sintezu nanocestica zlata
razli¢itih oblika pomoc¢u gama zracenja u prethodno pripremljenoj polimernoj matrici (hidrogelu)
(Slika 4.1a). Drugi pristup (Metoda II) obuhvata hemijsku sintezu nanocestica zlata razliitih
oblika posredstvom inicijalnih nukleusa, nakon cega sledi gama zracenjem inicirana sinteza
polimerne matrice oko prisutnih nanocestica zlata (Slika 4.1b). Osnovna razlika izmedu Metode I
1 Metode II je nacin generisanja redukujucih vrsta u sistemu. U prvoj metodi redukujuce vrste koje
ucestvuju u formiranju nanocestica se generiSu in situ (radioliticki produkti vode koji nastaju
dejstvom gama zracenja), dok se u slucaju druge metode redukujuée sredstvo dodaje sistemu (u
vidu hemijskog agensa koja se dodaje rastvoru) (Biswal J. i sar., 2010).

Metoda | (@)

10 % NiPAAm /\’ n
rastvor Lo

j Au-PNiPAAM

=
Au*- rastvori —
AulNSs | AviRs

uronjeni u Au’*- rastvore

Metoda Il (b)

/I 10% NiPAAm  ioloidnl restvor J(In 10% NiPAAm  boleldn! restvor
0PNy Fastvor AulsSs-a o fastver AufIRs-a
AN

& O Q L
\\\‘g é/ \\> //

fte f2o

AufSs-PNIPAAM Auiiis-PNIPAAM

Slika 4.1. Sematski prikaz sinteze jednoslojnih Au-PNiPAAm nanokompozita: Metoda I
(a) 1 Metoda II (b).
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4.1.1. Metoda I - radioliticka sinteza Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita

Sinteza PNiPAAm polimerne matrice (hidrogela) - kada se vodeni rastvor monomera N-
izopropilakrilamida izloZi dejstvu gama zraCenja, primarni proces koji se desava je radioliza vode
pri ¢emu dolazi do formiranja nekoliko osnovnih hemijskih vrsta (jed. 2.2). Kao $to je vec
pomenuto, radijaciono umrezavanje molekula monomera i polimera u vodenoj sredini primarno
poti¢e od OH® radikala (Spasojevic J. i sar., 2015; Buxten G. V. i sar., 1988; Chapiro A., 1962):

NiPAAm + OH* - NiPAAm® + H,0 (4.1)

Pod dejstvom hidroksilnih radikala dolazi do raskidanja dvostruke veze (—C=C-) u molekulima
NiPAAm-a i formiranja radikalskih centara koji pokrecu proces polimerizacije 1 umrezavanja.
Rekombinacijom nastalih makroradikala formira se stabilna trodimenzionalna polimerna mreza,
odnosno hidrogel. Zahvaljuju¢i poroznoj strukutri 1 hidratisanim Supljinama izmedu polimernih
lanaca, hidrogelovi mogu imati ulogu nanoreaktora u procesima sinteze, rasta i stabilizacije
nanocestica (Nadtoka O. i sar., 2022; Spasojevi¢ J. 1 sar., 2015; Kumar M. i sar., 2000).

Radioliticka in situ sinteza Au nanocestica unutar prethodno pripremljene PNiPAAm hidrogel
matrice - kako bi se iskoristio potencijal polimerne matrice za formiranje i stabilizaciju
nanodestica, isedeni diskovi PNiPAAm hidrogela su ostavljeni da bubre u rastvorima Au*" jona do
uspostavljanja ravnoteze, nakon ¢ega su izloZeni dejstvu gama zracenja. Prema brojnim studijama,
Au** joni intereaguju sa redukujuéim radikalima §to rezultira stvaranjem Au® klastera, a zatim i
nanocestica zlata (V6, K. D. N.1isar., 2015; Dey G. R. isar., 2011). Kao $to je prethodno objasnjeno
(Poglavlje 2.5.1), redukujuée vrste nastale radiolizom vode omoguéavaju redukciju Au** jona i
formiranje nanocestica zlata unutar hidrogelne matrice, dok prisustvo 2-propanola doprinosi
uklanjanju oksidujuéih vrsta i efikasnijem odvijanju procesa redukcije (Nikoli¢ N. i sar., 2023;
Abedini A. i sar., 2013).

ViSestepenim procesom redukcije jona zlata do neutralnih atoma (Au®), posredstvom redukujuc¢ih
vrsta nastalih radiolizom, mogu se dobiti razli¢iti oblici nanocCestica zlata. Zbog vece energije
vezivanja izmedu dva atoma metala u poredenju sa energijama vezivanja atoma metala sa
rastvaracem ili ligandima, formirani Au® atomi teze dimerizaciji, Sto rezultira progresivnim rastom
1 stvaranjem sferi¢nih metalnih klastera. Vazno je napomenuti da je u slu€aju sinteze nanostapica,
pored 2-propanola, neophodno dodati i surfaktant (CTAB) u rastvor Au>" jona, kako bi se postigla
anizotropna struktura. Ovaj aditiv se selektivno adsorbuje na prekusorske metalne jone, §to blokira
rast na odgovaraju¢im povrSinama kristala, a omogucava na drugim (Poglavlje 2.5.1). Ovakav
pristup omogucava generisanje specificno oblikovanih nanostruktura (u ovom slu€aju
nanoStapica) sa visokom kristalinicno$¢u i dobro kontrolisanim sastavom uz visok prinos (Amatori
S.1isar., 2023; Biswal J. i sar., 2010;).

4.1.2. Metoda II — gama-indukovana polimerizacija i umrezavanje NiPAAm-a u prisustvu
hemijski sintetisanih nanocestica zlata

Priprema koloidnih disperzija AuNSs i AuNRs - koloidne disperzije nanocestica zlata dobijene su
hemijskom sintezom putem inicijalnih nukleusa, §sto omogucava formiranje nanocestica razlicitih
oblika, ukljuc¢ujuci nanosfere i nanostapice. Proces dobijanja koloidne disperzije Au nanocestica
zasniva se na jednostavnom postupku redukcije Au*" jona natrijum-citratom, koji sluzi i kao
redukciono i stabilizuju¢e sredstvo. Formiranje sfernih nanocestica moze se vizuelno pratiti
promenom boje rastvora od Zute do bordo, Sto je 1 potvrdeno 1 UV-Vis spektroskopijom (Poglavlje
4.2.). S druge strane, nanostapici zlata (AuNRs) sintetisani su uz dodatak CTAB-a kao surfaktanta,
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koji omogucava selektivan rast duz odgovarajuce ose, favorizujuc¢i anizotropnu kristalizaciju.
Tokom reakcije, boja reakcione smese se postepeno menja, prelazeci iz svetlo u tamno ruzicastu,
a zatim u tamno ljubicasto-plavu, §to ukazuje na formiranje nanostapica (Miliki¢ J. i sar., 2019;
Murphy C. J. i sar.,, 2005). Kako bi se oCuvala stabilnost hemijski sintetisanih nanosfera i
nanostapica, koloidne disperzije su do pocetka sinteze nanokompozita ¢uvane na tamnom i
hladnom mestu.

Priprema AuNSs-PNiPAAm i AuNRs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita - nanocestice zlata
razlicitih oblika i koncentracija, pripremljene hemijskim postupkom sinteze, pomesane su sa 10%
NiPA Am rastvorom u inertnoj atmosferi. Tako pripremljeni uzorci su zatim izlozeni gama zracenju
kako bi se inicirala radikalska polimerizacija oko prisutnih nanocestica, pri ¢emu dolazi do
formiranja trodimenzionalne polimerne matrice sa inkorporiranim nanocesticama (Slika 4.1b).

4.1.3. Ispitivanje efikasnosti radioliticke metode sinteze jednoslojnih hidrogelova i
nanokompozita

Efikasnost radioliticke metode sinteze u procesu umrezavanja 1 formiranja stabilne
trodimenzionalne polimerne matrice procenjena je odredivanjem koli¢ine neproreagovanih
supstanci 1 udela formirane gel faze. Nakon procesa ekstrakcije i isparavanja vode, u svim
uzorcima zabeleZena je zanemarljiva koli¢ina ostataka, $to ukazuje na visoku efikasnost sinteze i
odsustvo neproreagovanih materija. Vazno je napomenuti da udeo gela u polimernoj matrici
predstavlja kljucni parametar za procenu uspesnosti primenjene metode umrezavanja (jed. 3.1)
(Nikoli¢ N. i sar., 2023). Dobijeni rezultati za udeo gel faze u sintetisanim uzorcima prikazani su
u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Udeo gel faze u jednoslojnim hidrogelovima i nanokompozitima.

Uzorak We, %

PNiPAAm hidrogel 98.3
Metoda 1

AuNSs-PNiPAAm 97,6
AuNRs-PNiPAAm 97,7
Metoda 11

AuNSs-PNiPAAm 97,3
AuNRs-PNiPAAm 97,9

Rezultati analize su pokazali da je odabrani metod umreZavanja polimernih matrica pod dejstvom
gama zracenja izuzetno efikasan, jer se postizu visoki prinosi uz potpuno odsustvo
neproreagovanih supstanci.

4.2. OPTICKA SVOJSTVA JEDNOSLOJNIH  Au-PNiPAAm HIDROGEL
NANOKOMPOZITA

Metoda I - Kako bi se ispitala moguénost PNIPAAm polimerne mreZe da stabilizuje i kontrolise
veli¢inu 1 oblik in situ sintetisanih nanocCestica zlata, kori§¢ena je UV-Vis spektroskopija. Prvi
vidljivi dokaz prisustva Au nanoCestica unutar polimerne matrice jeste promena boje
nanokompozitnih uzoraka nakon postupka sinteze (Slika 4.2), pa se tako moze videti da hidrogel
nanokompoziti sa AuNSs imaju ruzicastu boju, dok uzorci sa AuNRs pokazuju svetloljubicastu
nijansu.
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Slika 4.2. Fotografije Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita dobijenih Metodom II (¢(NPs) =
2,5 x 10 mol/dm?).

Opticka svojstva metalnih nanocestica rezultat su kolektivnih oscilacija provodnih elektrona
unutar nanocestica, koje se javljaju prilikom njihove interakcije sa elektromagnetnim zra¢enjem.
Elektricno polje upadnog svetla dovodi do formiranja dipola u nanocesticama, pri ¢emu sistem
nastoji da kompenzuje ovaj efekat, $to rezultira specificnom rezonantnom talasnom duzinom u
vidljivom delu spektra, tj. lokalizovanom povrSinskom plazmonskom apsorpcijom (LSPR pojas).
Dobijeni UV-Vis apsorpcioni spektri AuNSs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita (Slika 4.3a)
pokazuju prisustvo LSPR pojasa na talasnoj duZini od oko 520 nm, S§to ukazuje na formiranje
sfernih Cestica zlata nanometarskih dimenzija (Miliki¢ J. i sar., 2019; Li. X. D. i sar., 2014).
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Slika 4.3. UV-Vis apsorpcioni spektri AuNSs-PNiPAAm (a) 1 AuNRs-PNiPAAm (b) hidrogel
nanokompozita dobijenih Metodom I.
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Zbog razlike u rezonantnim oscilacijama elektrona duz krace i duze ose, nanostapici zlata
obi¢no pokazuju dva karakteristi¢na apsorpciona pika, transverzalne oscilacije na talasnoj duzini
od 530 nm 1 longitudinalne oscilacije na talasnoj duzini od 760 nm (Miliki¢ J. 1 sar., 2019). LSPR
kod Au nanosfera ima jednu karakteristi¢nu vrednost, dok Au nanostapi¢i pokazuju bimodalnu
povrsinsku plazmonsku rezonancu zbog simetri¢nosti duz dve ose i izduzenosti duz treé¢e ose. UV-
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Vis spektroskopska analiza AuNRs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita je pokazala prisustvo
pikova na ocekivanim talasnim duzinama pri merenjima izvrSenim neposredno nakon sinteze
(Slika 4.3b). Medutim, suprotno oc¢ekivanjima, par dana nakon sinteze, ispitivani uzorak je postao
bezbojan, a karakteristi¢ni plazmonski opsezi za nanoStapi¢e (transverzalne i longitudinalne
oscilacije) vise nisu bili vidljivi u UV-Vis spektru, $to ukazuje na dezintegraciju ili rastvaranje
AuNRs. Ovakvi rezultati jasno ukazuju da radioliticka sinteza nanostapica dovodi do formiranja
nestabilnih AuNRs, koji zahtevaju dodatnu stabilizaciju ili primenu alternativnih metoda sinteze.
U cilju prevazilazenja ovog problema i dobijanja stabilnih AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita, u PNiPAAm matricu su inkorporirani nanostapic¢i sintetisani hemijskom metodom
(Metoda II).

Metoda II - Karakteristicne apsorpcione trake za koloidne disperzije Cistih AuNSs i AuNRs jasno
su vidljive u spektrima prikazanim na Slici 4.4a. Radi provere stabilnosti sintetisanih koloidnih
nanocestica, merenja su ponovljena nekoliko puta u intervalu od tri meseca (spektri nisu
prikazani). Rezultati su potvrdili da su nanocestice zlata zadrzale stabilnost tokom duzeg
vremenskog perioda, §to je ukazalo na to da je primenjeni metod sinteze pogodniji za dobijanje
stabilnih nanoStapica, te su ovi uzorci dalje ispitivani. Dobijeni UV-Vis apsorpcioni spektri Au-
PNiPA Am hidrogel nanokompozita, pripremljeni ovom metodom, potvrduju prisustvo nanocestica
razli¢itih oblika unutar polimerne matrice (Slika 4.4b 1 4.4c). Karakteristi¢ni apsorpcioni pikovi
javljaju se na talasnoj duzini od oko 530 nm za AuNSs-PNiPAAm nanokompozite, dok se za
AuNRs-PNiPAAm nanokompozite karakteristi¢ni pikovi pojavljuju na talasnoj duzini od 530 nm
(transverzalna oscilacija slobodnih elektrona duz poprecne ose nanoStapi¢a) i 760 nm
(longitudinalna oscilacija slobodnih elektrona duz uzduzne ose nanostapica) (Miliki¢ J. i sar.,
2019).

@ —— koloid AuNSs () C(AUNSS): (c) C(AUNRS):
—— koloid AUNRs 1,0 x 10 molidm” ——1,0x10"* mol/dm®

\ ——2,5x 10* mol/dm® 2,5x 10" mol/dm®

Absorbanca (rel.jed.)

T T T T T T T T T —= T T T T T
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Slika 4.4. UV-Vis apsorpcioni spektri koloidnih disperzija ¢istih AuNSs i AuNRs (a), AuNSs-
PNiPAAm (b) 1 AuNRs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita (c) dobijenih Metodom II.

Lokalizovana povrSinska plazmonska rezonanca u velikoj meri zavisi od oblika, veli¢ine,
gustine 1 udaljenosti izmedu cCestica. Pored toga, raspodela veli¢ine i dielektri¢na svojstva, kao 1
sam supstrat i okolina u kojoj se nanoCestice nalaze, takode imaju znacaj uticaj na LSPR. Ovi
parametri uti¢u na kretanje provodnih elektrona unutar nanocestica, omogucavajuc¢i podeSavanje
talasne duzine LSPR-a (Gezgin S. Y. i sar., 2020; Miliki¢ J. i sar.,, 2019). Veli¢ina sfernih
nanocestica u pocetnoj koloidnoj disperziji, kao 1 velicina AuNPs dobijenih razli¢itim sintetickim
metodama, odredena je koriS¢enjem Mie-ove teorije zasnovane na eksperimentalno dobijenim UV-
Vis spektrima (Mie G., 1908). Na ovaj nacin moguce je proceniti veli¢inu in situ formiranih
nanosfera unutar prethodno sintetisane polimerne matrice (Metoda I). Takode, moZze se ispitati
promena veli¢ine hemijski sintetisanith AuNSs nakon izlaganja gama zracenju u cilju formiranja
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umrezene polimerne matrice PNiPAAm-a (Metoda II), a zatim uporediti te rezultate sa veli¢inom
pocetnih (koloidnih) AuNSs. Kada su dimenzije metalnih nanoc¢estica manje od talasne duzine
upadnog zracenja (1), moguce je odrediti veliinu inkorporiranih AuNSs. Vrednost poluprecnika
(r) moze se odrediti iz sledece jednacine:

r=—L (4.2)

A(J)l/z

gde je vr Fermi-jeva brzina za zlato (1,40 x 10® m/s), a 4w, je $irina apsorpcionog pojasa na
polovini visine izrazena u jedinicama ugaone frekvencije (eng. full width at half maximum -
FWHM) (Krsti¢ J. 1 sar., 2014). Rezultati proracuna su pokazali da je precnik hemijski sintetisanih
(koloidnih) AuNSs iznosio oko 12 nm, dok je pre¢nik analiziranih nanocestica dobijenih Metodom
I (in situ sinteza) iznosio oko 14 nm za obe koncentracije. U sluc¢aju AuNSs sintetisanih Metodom
II, pre¢nik nanosfera iznosio je 15,9 nm pri koncentraciji od 1,0 x 10* mol/dm? i 16,3 nm pri
koncentraciji od 2,5 x 10 mol/dm?, iz Gega se moze zakljuciti da promena u koncentraciji Au>*
jona nije imala znac¢ajan uticaj na veli¢inu nanocestica. Ovi rezultati dodatno sugeriSu da gama
zracenje, koriS¢eno za umrezavanje polimerne matrice (ukupna apsorbovana doza od 25 kGy) u
Metodi II, izaziva blagu agregaciju prisutnih nanocestica u poredenju sa pocetnom stabilnom
koloidnom disperzijom.

Razli¢ite studije su ispitivale uticaj gama zraCenja na stabilnost nanocestica, ukljucujuci
promene u fiziCko-hemijskim svojstvima, veli¢ini, povrSinskoj reaktivnosti i termickoj stabilnosti.
Faktore kao §to su (i) veli¢ina nanocestica, (i1) koncentracija nanocestica, (iii) ukupna apsorbovana
doza i (iv) brzina doze treba uzeti u obzir kako bi se razumeli i predvideli efekti gama zracenja na
hemijski pripremljene nanocestice tokom formiranja polimernih matrica. Rezultati prethodnih
istrazivanja ukazuju na stabilnost nanocestica pri niskim dozama gama zracenja, kao 1 pri visokim
dozama zraCenja uz nisku brzinu doziranja (Zheng J. i sar., 2016). Na primer, koloidne nanocestice
zlata stabilizovane citratom, razvijene od strane Nacionalnog instituta za standard i tehnologiju
(eng. National Institute of Standards and Technology - NIST) kao referentni materijali (RM 8011,
8012 1 8013), sterilizovane su gama zra¢enjem uz primenjenu dozu od 32 kGy bez primecenih
znacajnih promena u njihovim fizicko-hemijskim svojstvima, ukljuc¢ujuéi i veli¢inu (Asnag G. M.
1 sar., 2019; Zheng J. i sar., 2016). Rezultati jasno pokazuju da hemijski sintetisane nanocestice,
uprkos manjem porastu veli€ine, ostaju stabilne ¢ak i nakon zracenja 1 formiranja polimerne mreze
oko njih (Slika 4.4).

Na osnovu svega navedenog, potrebno je naglasiti da sintetisani AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompoziti dobijeni radijaciono-hemijskim postupkom (Metoda I) nisu pokazali stabilnost,
zbog Cega detaljna karakterizacija ovih uzoraka nije bila potrebna.

4.3. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE NANOCESTICA I POLIMERNE MREZE

4.3.1. Transmisiona elektronska mikroskopija

Ispitivanje morfoloskih karakteristika i1 strukture nanocestica zlata dobijenih hemijskim
potupkom u Metodi II izvrSeno je koriS¢enjem transmisionog elektronskog mikroskopa. Nakon
sinteze, koloidna disperzija nanocestica zlata centrifugirana je pri 1000 obrtaja u minuti u periodu
od 10 minuta, pri ¢emu je supernatant prikupljan, a proces ponavljan sve dok CTAB nije u
potpunosti uklonjen. Kap ovako pripremljenog rastvora naneta je na bakarnu mreZicu premazanu
ugljenikom, ostavljena da se osuSi na sobnoj temperaturi, a zatim analizirana elektronskim
mikroskopom.
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Slika 4.5. TEM mikrografi koloidnih AuNSs (a) i AuNRs (b) disperzija pripremljenih hemijskim
postupkom u Metodi II sa odgovaraju¢im dijagramima raspodele veliCine Cestica (eng. particle
size distribution - PSD, (gore levo)) i HRTEM snimcima (dole desno).

TEM analiza je pokazala formiranje sfernih nanocestica zlata sa precnikom u rasponu od 10
nm do 28 nm, pri ¢emu je histogram raspodele veli¢ine nanocestica pokazao da je prosecna
vrednost pre¢nika oko 17 nm (Slika 4.5a). Na slici 4.5b prikazani su neaglomerisani nanostapici
zlata, uniformnih dimenzija sa pre¢nikom priblizno 8 nm i duzinom od oko 37,5 nm (AR ~ 4,7
nm), bez prisustva sfernih Cestica, §to ukazuje na to da su nanokristali efikasno stabilizovani tokom
procesa rasta, uz dobro kontrolisanu formaciju nanostruktura. Pored toga, na HRTEM
fotografijama pojedinacnih cestica (Slika 4.5 (gore desno)), uocene su jasno definisane
kristalografske strukture sa rastojanjima izmedu ravni od 0,1989 nm za AuNSs i 0,1442 nm za
AuNRs, koje odgovaraju (200) i (220) ravnima (JCPDS kartica br. 04-0784). Ove ravni, zajedno
sa (111), (222)1(311), vidljive u uzorcima elektronske difrakcije (SAED, Slika 4.5 (dole desno)),
potvrduju karakteristicnu kristalografsku strukturu zlata sa povrSinski centriranom (fcc) kubnom
reSetkom (Milki¢ J. i sar., 2019).

4.3.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Unutrasnja morfologija ispitivanih jednoslojnih hidrogelova 1 nanokompozita analizirana je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Pripremljeni uzorci su liofilizirani, nakon cega je
analiziran njihov poprecni presek. Dobijene mikrografije na kojima se jasno vidi unutras$nja
struktura uzoraka prikazane su na Slici 4.6. Kao §to je i ranije pokazano, gama zracenje dovodi do
umrezavanja NiIPAAm monomera, §to rezultira formirnjem stabilne 1 porozne trodimenzionalne
strukture (Spasojevi¢ J. 1 sar., 2015). SEM mikrografije nanokompozitnih uzoraka sintetisanih
razli¢itim metodama (Metodom I i IT) su pokazale ocekivanu vlaknastu i poroznu strukturu, sa
jasno definisanim porama 1 glatkim, neporoznim zidovima (Nikoli¢ N. 1 sar., 2023). Nanocestice
zlata nisu vidljive na prikazanim mikrografijama zbog postupka snimanja i ogranicenja
instrumenta.
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Slika 4.6. FE-SEM mikrografije AuNSs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita dobijenog Metodom
I (a) i AuNSs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita dobijenog Metodom II (b).

4.4. STRUKTURNA SVOJSTVA JEDNOSLOJNIH HIDROGELOVA I NANOKOMPOZITA

4.4.1. Mikrostrukturalna karakterizacija rendgenskom difrakcijom

XRD analiza predstavlja pogodnu metodu za strukturno ispitivanje materijala nanometarskih
dimenzija, jer omoguéava uvid u kristalnu strukturu, potvrdu postojanja kristalnih faza, ¢isto¢u
uzorka, veli¢inu kristalita, a u odredenim sluc¢ajevima i morfologiju. Identifikacija odgovarajucih
kristalnih faza ispitivanih sistema izvrSena je poredenjem dobijenih difraktograma sa referentnim
JCPDS difraktogramima makroskopskih kristala (JCPDS kartica broj 04-0784). Iz prikazanih
difraktograma (Slika 4.7) se jasno vidi prisustvo ostrih pikova u analiziranim nanokompozitima,
Sto potvrduje postojanje kristalno uredenih domena. Na osnovu zabelezenih difrakcionih
maksimuma na 20 vrednostima oko 38,3°, 44,6°, 64,6° 1 77,9°, koji odgovaraju Bragovim
refleksijama sa (111), (200), (220) i (311) kristalnih ravni, moze se zakljuciti da sintetisane
nanocestice zlata poseduju dobro definisanu atomsku strukturu karakteristi¢nu za elementarno
zlato. Kristalne ravni sa ovim vrednostima odgovaraju povrSinski centriranoj kubnoj (fcc)
kristalnoj strukturi nanocestica zlata, a rezultati su u skladu sa standardnim vrednostima (JCPDS
kartica br. 04-0784) (Kumar A. i sar., 2019). Difrakcioni maksimumi koji bi ukazivali na prisustvo
necistoca u uzorcima nisu uoceni. Imajuéi u vidu da su hemijski sintetisane nanocestice, dobijene
u Metodi II, u toku formiranja polimerne mreZe bile izloZene gama zrafenju, ova analiza, pored
ispitivanja mikrostrukture, takode istraZzuje uticaj gama zracenja i apsorbovanih doza na stabilnost
1 konac¢nu strukturu nanocestica (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2024).
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Slika 4.7. Difraktogrami koloidnih nanocestica (a), Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita
razli¢itih inicijalnih koncentracija AuNPs, c=1,0 x 10#mol/dm? (b) i ¢=2,5 x 10 mol/dm? (c).

Prisustvo jasno definisanih difrakcionih maksimuma kristalnih ravni nedvosmisleno pokazuju
da gama zracenje, primenjeno tokom procesa formiranja polimerne matrice u Metodi II, ne utice
na kristalnu strukturu inkorporiranih nanocestica. Intenzivan pik na 20 = 38,3° ukazuje na
preferencijalni rast u (111) pravcu, a javlja se kao rezultat formiranja kristala molekularne velicine
ponavljanjem atomskih jedinica na specificnim razdaljinama 1 vremenskim intervalima. Veli¢ina
kristalnih domena izra¢unata je primenom Debay-Sherrer-ove formule, koriste¢i Sirinu sva Cetiri
pika (JCPDS kartica br. 04-0784) (Azad Md. A. S. i sar., 2025; Ali Md. H. i sar., 2023):

kcA
B cosB

Dscn = (4.3)
gde je k. Sererova konstanta (najéesc¢e 0,9), A talasna duZina koja zavisi od tipa korig¢enog X-
zracenja, f Sirina pika na polovini visine (FWHM) izrazena u radijanima, a 6 difrakcioni ugao.
Pored veli¢ine kristalita, u cilju Sto detaljnije mikrostrukturne analize, odredeni su sledeci
parametri: deformacija kristalita (¢) primenom Williamson-Hall metode, povrSinski napon (o)
primenom modifikovane Williamson-Hall metode, gustina dislokacija (dp), parametar kristalne
reSetke (@) 1 meduravansko rastojanje (d). Imajuci u vidu da su nanocestice inkorporirane u
polimerne matrice, primenom navedenih metoda moguce je odrediti, pored same veliine
kristalita, i vrstu napona kome su nanocestice izloZene (kompresija ili istezanje), kao i vrednost
deformacije do koje pri tome dolazi. Williams-Hall metoda, opisana jednacinom:

) .
pcosf = ——+ 4¢esinb (4.4)
Dwh

omogucava izraCunavanje veli¢ine deformacije (&) iz nagiba crtanjem zavisnosti fcos@ - siné.
Vrednost povrsinskog napona kome su Cestice izlozene se moze odrediti primenom modifikovane
Williams-Hall jednacine:

ke A 40 sin 6@
— +

pcosf = 4.5)

DwhHm 14
gde je Y teorijska vrednost Jungovog modula elasti¢nosti za zlato (Y au=78 GPa), dok je vrednost
povrsinskog napona (o) dobijen iz nagiba krive zavisnosti fcos@ - sin€. Vrednosti ostalih
ispitivanih parametara, odredeni su primenom slede¢ih jednacina:

d=—2 (4.6)

" 2sin6
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a=dh®+k2+12)72 (4.7)
__15pBcos6
Op = Zaper (4.8)

pri ¢emu 4, k i/ predstavljaju Milerove indekse kristalografskih ravni (Azad Md. A. S. i sar., 2025;
Spasojevic J. i sar., 2017; Theivasanthi T. 1 Alagar M., 2012; Mote V. D. i sar., 2012; Subbaiah Y.
P. V. i sar.,, 2006). Vrednosti parametara dobijenih mikrostrukturalnom analizom ispitivanih
nanokompozitnih sistema prikazani su u Tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Vrednosti mikrostrukturnih parametara jednoslojnih Au-PNiPA Am hidrogel
nanokompozita dobijenih XRD analizom.

C(NPS), DSch, 8X7103, O-, 5D~x10-16,

e mol/dm’ nm d “ % GPa 1/m’
AuNSs-FNIEAAm 10,10 02109 04072 -63  -0,49 3,5
(Metoda 1) 1.0x 10
AuNSs-PNiPAAm ’

(Metoda I) 12,31  0,2109 04072 -2,6 -0,20 2,0
AuNSs-PNiPAAm 9,02 02114 0,4075 -3,6 -0,28 1,5
(Metoda 1) 5 5% 10%

AuNSs-PNiPAAm ’

(Metoda 1) 1625 02114 04075 -09  -0,08 0,9

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.2, moZe se uociti uticaj metode sinteze i pocetne
koncentracije jona i nanocestica zlata na veli¢inu kristalita i ostale mikrostrukturne parametre. U
uzorcima dobijenim Metodom I (in situ sinteza) formirane su manje Cestice, §to ukazuje da je rast
kristalita viSe ograni¢en ve¢ postoje¢im polimernim lancima izmedu kojith se odvija rast
nanocCestica. Dodatni efekat koji utiCe na formiranje nanocestica manjeg kristalnog domena su 1
viSe vrednosti povrSinskog napona (od -0,20 do -0,49 GPa zanizui od -0,08 do -0,28 GPa u slucaju
viSe koncentracije). Ovaj rezultat ukazuje da su Cestice sintetisane Metodom I izloZene
intenzivnijoj kompresiji, Sto posledi¢no dovodi do vecih deformacija kristalnog domena (vece
vrednosti ¢), a samim tim 1 do formiranja manjih nanocestica. Nasuprot tome, kod uzoraka
sintetisanih Metodom II polimerna mreza se formira oko ve¢ sintetisanih 1 kristalno uredenih
nanocestica, ¢ime se zadrZava njihova veca kristalini¢nost. Tokom procesa ozra¢ivanja moze doci
1 do delimi¢ne agregacije ili sekundarnog rasta, Sto dodatno doprinosi povecanju efektivne veliine
kristalita. Takode, kod Metode II povecana koncentracija inicijalno formiranih nanocestica
pogoduje njithovoj medusobnoj interakciji 1 spajanju tokom polimerizacije, pa veli¢ina kristalita
raste (do 16 nm). Vrednosti meduravanskog rastojanja (d) 1 parametra kristalne resetke (a) ostaju
priblizno konstantne za sve uzorke, Sto ukazuje da se kristalna struktura zlata ne menja znacajno
tokom sinteze. Vrednosti deformacija kristalita (¢) i napona (o) dobijene na osnovu Sererove i
Williamson-Hall-ove analize ukazuju da su svi uzorci izloZeni kompresionim naprezanjima, $to se
vidi po negativnim vrednostima ovih parametara. Kompresioni karakter deformacija rezultat je
kontrakcije kristalne reSetke usled ugradnje atoma zlata u ograni¢enom prostoru polimerne matrice
1 pojave defekata tokom rasta nanokristalita. Ove deformacije su izraZenije kod uzoraka
sintetisanih in situ (Metoda 1), §to je u skladu sa manjim vrednostima veliCine kristalita (Dscx),
imajudi u vidu da sitniji kristaliti imaju ve¢u povrSinsku energiju i viSe defekata, pa se u njima
akumuliraju veca unutraS$nja naprezanja. Gustina dislokacija (dp), sledi isti trend, te su tako vece
vrednosti zabeleZene kod uzoraka sa manjim kristalitima i ve¢im unutra$njim naprezanjima, dok

42



Nikolina Radojkovi¢ Doktorska disertacija

uzorci sa ve¢im kristalitima (Metoda I1) imaju nizu vrednost dp, §to ukazuje na manji broj defekata
(Kumar A. i sar., 2019; Spasojevic i sar., 2017). Ovi rezultati potvrduju da mikrostrukturne razlike
izmedu dve metode sinteze ne utiCu samo na veli¢inu kristalita, ve¢ i na unutrasnju stabilnost
kristalne reSetke i broj strukturnih defekata u formiranim nanokompozitima.

4.4.2. Ispitivanje nanokompozita infracrvenom spektroskopijom sa Fourier-ovom
transformacijom (FTIR)

FTIR spektroskopija je tehnika za analizu hemijske strukture hidrogelova koja omogucava
identifikaciju karakteristicnih funkcionalnih grupa specificnih za polimer. Kod hidrogelova,
posebno kod nanokompozita, FTIR se koristi za potvrdu uspeSnosti sinteze i detekciju
funkcionalnih grupa poput hidroksilnih, amidnih i karbonilnih. Vazno je napomenuti da
nanoCestice mogu uticati na molekulsku strukturu hidrogelova kroz promene u intenzitetu
vodoni¢nih veza, elektrostatickih interakcija ili kroz koordinaciju sa funkcionalnim grupama
polimera. Ove promene se manifestuju kao promene u talasnim brojevima i varijacije u intenzitetu
karakteristi¢nih traka u FTIR spektru. Za ispitivanje molekularne strukture sintetisanih AuNSs- i
AuNRs-PNiPAAm hidrogel nanokompozita koriS¢ena je infracrvena spektroskopija sa Fourier-
ovom transformacijom, a dobijeni spektri prikazani su na Slici 4.8. Ova tehnika omogucava uvid
u elektronske interakcije izmedu prisutnih nanocestica i specifiénih funkcionalnih grupa
polimernih lanaca.

— PNiPAAmM

AuNSs-PNiPAAmM (Metoda 1)
AuNSs-PNiPAAmM (Metoda )
AuNRs-PNiPAAmM (Metoda Il)

Transmitanca (rel.jed.)

1170

1617/'15:0 1385 1365

T * T - T - T ¥ T ¥ T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Talasni broj (cm™)

Slika 4.8. FTIR spektri PNiIPAAm hidrogelova 1 Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozita.

Odsustvo karakteristicnog pika na 960 cm™!, koji je povezan sa C—H vibracijama u C=C
dvostrukoj vezi N-izopropilakrilamida, ukazuje na uspeSnu polimerizaciju monomera (Dueramae
L i sar, 2023). Siroka traka u opsegu od 3700-3100 cm™ poti¢e od N-H valencionih vibracija
sekundarnog amida u PNiPAAm-u. Dve karakteristi¢ne trake na 1385 cm™ i 1365 cm™ se odnose
na valencione vibracije C—H veze u izopropil grupi. Amidna traka I, koja je karakteristi¢na za ovu
klasu jedinjenja, poti¢e najveéim delom od valencione C=0 vibracije u opsegu izmedu 1617 cm’!
i 1635 cm™ i njen poloZaj zavisi od ja¢ine prisutnih vodoni¢nih veza, dok je amidna traka IT uo¢ena
na oko 1540 cm™ i poti¢e od N-H deformacionih vibracija u ravni koje se kupluju sa valencionim
C-N vibracijama. Asimetri¢no istezanje C—H zabeleZeno je u opsegu 3000-2870 cm™, dok je
simetri¢no istezanje C—H primecéeno izmedu 2400 i 2100 cm™'. Pik na vrednosti od oko 1170 cm™!
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potice iz amidne trake III i odgovara C—N valencionim vibracijama koje se kupluju sa N-H
deformacionim vibracijama. Svi navedeni pikovi u spektru potvrduju prisustvo kljucnih
funkcionalnih grupa koje ¢ine hemijsku strukturu PNiPAAm-a (Dueramae I. i sar., 2023;
Dusunceli N. i sar., 2021; Milosavljevi¢ S., 2014). S druge strane, nanocestice ne pokazuju
karakteristi¢ne apsorpcione trake koje su tipi¢ne za polimerne strukture. Medutim, polimerni lanci
ostvaruju interakcije sa prisutnim nanocesticama $to dovodi do smanjenja intenziteta amidnih traka
I 1 II. Kod uzoraka sa nanosferama i nanostapi¢ima dolazi do smanjenja apsorbance, pri ¢emu je
taj efekat uocljiviji kod nanoStapica. Ova razlika proizilazi iz veée specifi¢ne povrSine nanostapica
1 njihove izraZenije tendencije ka interakciji sa segmentima polimernih lanaca. Ovo vezivanje
smanjuje broj dostupnih hidrofilnih amidnih veza, $to uti¢e na ukupnu apsorbancu uzorka (Yadav
R.isar., 2021). Zna¢ajno je primetiti pomeranje amidne trake I sa 1617 cm™ kod &istog PNiPAAm-
ana 1636 cm! kod AuNRs-PNiPAAm nanokompozita, §to verovatno ukazuje na interakciju tipa
donor-akceptor (Spasojevic i sar., 2017; Spasojevi¢ i sar., 2015). Pored toga, sli¢nost u spektralnim
karakteristikama PNiPAAm-a i AuNSs-PNiPAAm nanokompozita (Metoda I) ukazuje da gama
zraCenje koriS¢eno u in situ sintezi AuNSs-a nije uticalo na makromolekulsku strukturu polimera.
Na osnovu analize FTIR spektara, kao i identifikacije specifiénih pikova koji odgovaraju
isitivanom polimeru, moze se zakljuciti da je sinteza nanokompozita uspesno izvedena.

4.5. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA JEDNOSLOJNIH HIDROGELOVA 1
NANOKOMPOZITA

Imaju¢i u vidu da su sposobnost apsorpcije velike koli¢ine tecnosti 1 termoosetljivost
PNiPAAm hidrogela kljuc¢ne karakteristike ove klase materijala, fizicko-hemijska karakterizacija
ukljucuje tri razlicita eksperimenta koja ¢e biti prikazana u ovom poglavlju, a to su: ispitivanje
procesa bubrenja, pracenje procesa otpuStanja tecnosti, odnosno kontrakcije i odredivanje
temperature faznog prelaza.

4.5.1. Kineticka studija bubrenja

Kako bi se ispitalo ponaSanje hidrogelova i odogovaraju¢ih nanokompozita u destilovanoj
vodi na sobnoj temperaturi, izvrSena su ispitivanja kinetike bubrenja. Proces bubrenja zavisi od
razli€itih faktora, pre svega od hemijskog sastava i strukture polimerne mreze, gustine umreZenja
1 fleksibilnosti polimernih lanaca, ali i od uslova okruZenja koji su u korelaciji sa potencijalnom
primenom. Kapacitet bubrenja (jed. 3.2) predstavlja klju¢no svojstvo koje uti¢e na sve druge
parametre, kao 1 na moguénosti primene materijala (Spasojevi¢ J. i sar., 2015). Krive bubrenja
Cistog PNiPAAm hidrogela 1 odgovaraju¢ih nanokompozita sintetisanih razli¢itim metodama
prikazane su na Slici 4.9. Poredenjem dobijenih rezultata jasno se uocava uticaj prisustva
nanocestica na kinetiku procesa i ravnotezni stepen bubrenja.
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dobijenih Metodom II (d).

Ravnotezni stepen bubrenja (SD.,) je odreden prema prethodno prikazanoj jednacini (jed. 3.2),
pri ¢emu se za izracunavanje koristi masa uzorka na kraju procesa bubrenja tj. u ravnoteznom
stanju (me,). Pored kapaciteta bubrenja, neophodno je detaljno razmotriti 1 kineticke parametre koji
opisuju dinamiku bubrenja, kako bi se dobila potpunija slika 0 ovom procesu. To podrazumeva
analizu kinetickih faktora koji doprinose boljem razumevanju mehanizma 1 toka ovog procesa. Za
proracun kineti¢kih parametara difuzije u ovom istrazivanju primenjen je model koji se zasniva na
eksponencijalnoj zavisnosti (Peppas N.A. 1 sar., 1983):

sD
SDegq

= ktm (4.9)

gde je k kinetiCka konstanta brzine koja zavisi od polimerne strukture, dok eksponent n opisuje
mehanizam transporta te¢nosti unutar polimerne matrice. Parametar SD predstavlja stepen
bubrenja u trenutku ¢, dok je SD., ravnotezni stepen bubrenja. Logaritamska forma jednacine 4.9
prikazuje linearnu zavisnost za pocetni stepen bubrenja, odnosno dok povecanje mase hidrogela
ne dostigne 60% (SD/SDe¢y < 0,6), pri ¢emu se vrednosti eksponenta n mogu izraCunati iz nagiba
prave (Prilog I-Slika P-1.):

log% = logk + nlogt (4.10)
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U zavisnosti od vrednosti eksponenta » mozemo razlikovati razli¢ite difuzione mehanizme: (i)
Fick-ova difuzija (n < 0,5), gde je brzina difuzije fluida znacajno sporija od brzine relaksacije
polimernih lanaca, (ii) ne-Fick-ova (anomalna) difuzija (0,5 < n <I) kada su efekti difuzije i
relaksacije polimernih lanaca uporedivi, i (iii) difuzija tipa II (n = 1) gde je brzina difuzije veca
od brzine relaksacije polimernih lanaca (Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Ostrowska-Czubenko J. 1 sar.,
2015; Tasdelen B. i sar., 2004).

Za odredivanje difuzionih koeficijenata koriS¢ene su tri aproksimacije zasnovane na Fikovom
zakonu: model za ranu fazu bubrenja (eng. Early-time model - jed. 4.11), koji opisuje prvih 60%
procesa bubrenja (SD/SDeq < 0,6), model za kasnu fazu bubrenja (eng. Late-time model - jed. 4.12),
koji je primenljiv na zavr$nih 40% procesa (0,6 < SD/SDe¢q < 1,0), i Etter model koji prati proces
difuzije tecnosti tokom celokupnog trajanja bubrenja (jed. 4.13) (0 < SD/SDeq < 1). Ovi teorijski
modeli opisani su slede¢im jednacinama:

D _, (Deaﬂy-t) 1,

2 o (4.11)
1 o (-2 12
se=l-e (e ()] o3

gde su Dearty, Diate 1 DEner difuzioni koeficijenti dobijeni primenom Early-time, Late-time 1 Etter
modela redom, J predstavlja debljinu kserogela, dok su a’, b’ 1 k’ parametri odredeni fitovanjem
eksperimentalno dobijenih podataka (Spasojevi¢ J. i sar., 2024; Singhal R. i Awasthi S., 2015).
Dobijene vrednosti karakteristi¢nih parametara bubrenja i difuzije prikazane su u Tabeli 4.3. Slika
4.10 prikazuje krive bubrenja dobijene modelovanjem primenom Etter modela, dok su dijagrami
dobijeni primenom ostala dva modela prikazani u Prilogu (Prilog I-Slika P-2. 1 P-3.).
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Slika 4.10. Etter-ov model za PNiPAAm hidrogel i jednoslojne AuNSs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozite dobijene Metodom I (a), Metodom II (b) i AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozite dobijene Metodom II (c).

Poredenjem vrednosti dobijenih za ravnotezni stepen bubrenja, jasno se uocava uticaj
prisustva nanocestica na povecanje kapaciteta bubrenja hidrogel nanokompozita u odnosu na
praznu polimernu matricu (PNiPAAm hidrogel), bez obzira na oblik, veli¢inu i1 koncentraciju
inkorporiranih nanoCestica zlata. Medutim, poredenjem vrednosti SD., dobijenih za
nanokompozite moze se zakljuciti da nanoStapi¢i dovode do znacajnijeg povecanja kapaciteta
bubrenja u odnosu na nanosfere. Razlog tome lezi u njihovoj specificnoj geometriji, usled koje se
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teze pakuju izmedu polimernih lanaca, §to posledicno dovodi do Sirenja polimerne mreze, ¢ime se
olakSava difuzija fluida u polimernu matricu. Vrednosti karakteristicnog difuzionog eksponenta (n
> (,5) ukazuju na to da su u procesu bubrenja uticaji relaksacije polimernih lanaca i difuzije fluida
izjednaceni za sve ispitivane sisteme (Radojkovi¢ N. i sar., 2024).

Tabela 4.3. Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja (SD.,), difuzionog eksponenta () i
difuzionog koeficijenta (D) za PNiPAAm hidrogel i Au-PNiPAAm hidrogel nanokompozite.

c(NPs) x 107, Dowyx10®  Diuex10®  Diuex10®
Uzorak mol/dm’® SDey n cm’/s cm’/s cm’/s
PNiPAAm hidrogel 0 126 051 2,28 2,49 2.31
Metoda I
. 1,0 152 0,59 2,77 2,71 2.57
AuNSs-PNiFAAm 2.5 151 0,57 2.66 2,70 2.60
Metoda I1
. 1.0 190 0,58 2.57 2,71 2.64
AuNSs-PNiFAAm 2.5 18,5 0,61 3,11 3,17 3,16
, 1,0 20,1 0,64 2,14 2,32 221
AuNRs-PNiPAAm 2,5 258 0,69 2.40 2,65 2.66

Od tri modela primenjena za opisivanje procesa bubrenja, najbolje slaganje sa
eksperimentalnim podacima pokazao je Etter model (Slika 4.10). Dobijene vrednosti difuzionih
koeficijenata su istog reda veli¢ine za sve ispitivane sisteme, pri ¢emu su u vecini slucajeva vise
vrednosti zabeleZene kod nanokompozitnih uzoraka u poredenju sa ¢istom PNiIPAAm matricom.
Povecanje koncentracije inkorporiranih nanocestica dovodi do porasta koeficijenta difuzije, Sto
prati isti trend uocen 1 pri poredenju vrednosti ravnoteZznog stepena bubrenja (SDey), u skladu sa
teorijom Reinharta i Peppasa (Reinhart C.T. i Peppas N.A., 1984; Peppas N.A. i Reinhart C.T.,
1983), Sto je posebno izrazeno kod uzoraka dobijenih Metodom II. Uporedna analiza pokazala je
da se dobijene vrednosti koeficijenata difuzije za razli¢ite modele mogu klasifikovati prema
slede¢em redosledu: Late model > Etter model > Early model, §to je u saglasnosti sa ranijim
istrazivanjima sli¢nih sistema (Awasthi S., 2015; Singhal R. i Awasthi S., 2015; Mullarney M. P.,
2006). Ovi rezultati ukazuju na to da je brzina difuzije vode veca pri viSem stepenu hidratacije
hidrogelne matrice, pri ¢emu su najvise vrednosti difuzionih koeficijenata zabelezene za AuNRs-
PNiPAAm hidrogelne nanokompozite, pri obe ispitivane koncentracije 1 tokom zavrSne faze
bubrenja. Dodatno, utvrdeno je da svi ispitivani dvoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti
pokazuju tipi¢ne vrednosti difuzionih koeficijenata za difuziju vode u polimernim sistemima (10°-
10~® cm?/s), Sto ukazuje na generalno brzu difuziju (Spasojevi¢ J., doktorska disertacija, 2016).

4.5.2. Termoosetljivost hidrogelova i nanokompozita

Temperatura faznog prelaza (VPTT) za PNiPAAm hidrogelove 1 Au-PNiPAAm
nanokompozite ispitana je praenjem ravnoteznog stepena bubrenja u temperaturnom opsegu od
12 do 48 °C u destilovanoj vodi, a dobijene krive prikazane su na Slici 4.11. Diferencijacijom
prikazanih krivih odredena je tacka na kojoj se deSava najveca promena u stepenu bubrenja,
odnosno temperatura faznog prelaza (VPTT), a rezultati su prikazani u Tabeli 4.4. PNiPAAm je
jedan od najceS¢e proucavanih polimera sa temperaturno-zavisnim svojstvima, zbog svoje
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sposobnosti da prolazi kroz naglu tranziciju iz jedne u drugu konformaciju (iz konformacije
zavojnice u globularnu konformaciju) kao odgovor na temperaturne promene u okruzenju. Na
temperaturama ispod VPTT, PNiPAAm pokazuje izduzenu hidrofilnu konformaciju lanca, Sto
omogucava vezivanje vode i bubrenje hidrogela. Medutim, kada se temperatura poveca iznad
VPTT, narusava se ravnoteza izmedu hidrofilnih i hidrofobnih interakcija kod molekula polimera
i vode, pri ¢emu dolazi do pucanja vodoni¢nih veza, gubitka vode i skupljanja hidrogela (Xu X. 1
sar., 2020). Zbog Cinjenice da je temperatura faznog prelaza PNiPAAm hidrogela bliska telesnoj
temperaturi, ovaj polimer je postao jedan od najdetaljnije istraZzenih termoosetljivih materijala sa
Sirokom primenom, posebno u oblasti biomedicine. Ipak, treba istaci da ovaj hidrogel pruza Siroke
moguénosti primene u oblastima gde se moze iskoristiti kombinovani efekat termicke osetljivosti
polimera 1 elektroprovodljivosti metalnih nanocestica koje su ugradene u njegovu strukturu.
Dodavanje provodnih komponenti, kao §to su Au nanocestice, u PNiPAAm polimernu mrezu
dovodi do transformacije u elektroprovodljive hidrogel sisteme, ¢ime PNiPAAm postaje osetljiv
na elektri¢ne stimuluse, §to znacajno prosiruje spektar potencijalnih primena u razli¢itim oblastima
(Deng Z i sar., 2022).
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Slika 4.11. RavnoteZni stepen bubrenja PNiPAAm hidrogela (a), AuNSs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita dobijenih Metodom I (b) i Metodom II (¢), kao i AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita dobijenih Metodom II (d) na razli¢itim temperaturama.

Zbog potencijalne primene ovih materijala, klju¢no je proceniti kako inkorporacija Au
nanocestica razli¢itog oblika i koncentracija utic¢e na temperaturu faznog prelaza. Kao $to se 1 moze
videti sa Slike 4.11, VPTT se blago povecava kod uzoraka sa inkorporiranim nanocesticama, bez
obzira na to da li su oni sintetisani Metodom I ili Metodom II. Imaju¢i u vidu da tokom ovog
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procesa dolazi do raskidanja vodoni¢nih veza i kolapsa hidrogela, moze se zakljuciti da prisustvo
nanocestica modifikuje VPTT na dva nacina: one deluju kao fizi¢ka barijera koja ometa kretanje i
integraciju polimernih lanaca, a tako 1 oslobadanje vode, dok s druge strane njihovo prisustvo
povecava broj formiranih vodoni¢nih veza sa specificnim grupama polimera. Zbog navedenih
procesa, kod hidrogel nanokompozita, temperatura faznog prelaza je pomerena ka viSim
vrednostima. Najvece povecanje VPTT zabelezeno je kod uzoraka sa hemijski sintetisanim
nanostapi¢ima. Kako AuNRs zauzimaju veci prostor i teZe se ugraduju izmedu polimernih lanaca,
njihova geometrija ima znacajan uticaj na ove procese. Pored toga, u slu¢aju Metode II, polimerna
matrica je pripremljena u prisustvu prethodno sintetisanih nanocestica, $to je dovelo do formiranja
vec¢ih pora. Dodatno, iz prikazanih rezultata se moze zapaziti da koncentracija inkorporiranih
nanocestica nema znacajan uticaj na VPTT (Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Shi Q. i sar., 2019;
Spasojevic¢ J. i sar., 2015).

Tabela 4.4. Vrednosti temperature faznog prelaza za PNiPAAm hidrogel i Au-PNiPAAm hidrogel

nanokompozite.
Uzorak ¢(NPs) x 107, mol/dm’ VPTT, °C
PNiPAAm hidrogel 0 30,1
Metoda I

. 1,0 30,7

AuNSs-PNiPAAm 2.5 30.9
Metoda I1

. 1,0 31,0

AuNSs-PNiPAAm 2.5 311

. 1,0 32,5

AuNRs-PNiPAAm 25 32,6

Analiza dobijenith vrednosti ukazuje da oblik inkorporiranih nanocCestica ima uticaj na
temperaturu zapreminskog faznog prelaza. Dok nanosfere, usled simetricne geometrije i dimenzija
oko 20 nm, ostvaruju tackaste kontakte sa polimernim lancima, nanoStapici, sa duzinom od
priblizno 50 nm, omogucavaju produZenu interakciju duz svoje uzduzne ose. Ovakva geometrija
pogoduje vecem broju kontakata izmedu povrSine nanostapica 1 funkcionalnih grupa PNiPAAm
lanaca. Kao posledica brojnijih interakcija, potrebna je veca koli¢ina toplote da bi doSlo do
naruSavanja uspostavljenih veza 1 prelaza sistema iz nabubrelog u kontrahovano stanje. U skladu
s tim, prisustvo nanoS$tapi¢a rezultira pove¢anjem VPTT vrednosti u poredenju sa Cistom
PNiPA Am matricom i uzorcima sa nanosferama (Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Yadav R. i sar., 2021).

4.5.3. Kineticka studija kontrakcije

Ispitivanje procesa kontrakcije (dehidratacije) sprovedeno je sa ciljem utvrdivanja uticaja
inkorporacije nanocestica zlata na ponasanje nanokompozitnih sistema pri temperaturama iznad
temperature faznog prelaza (VPTT). Uzorci, koji su prethodno dostigli ravnotezni stepen bubrenja
u vodi na sobnoj temperaturi, prebaceni su u vodu temperature 48 °C radi pracenja kinetike
kontrakcije. Stepen kontrakcije (eng. water retention, WR) izracunat je koriS¢enjem jednacine 3.3,
a dobijeni rezultati prikazani su na Slici 4.12. Rezultati pokazuju da dolazi do naglog smanjenja
sadrzaja vode u pocetnoj fazi procesa, nakon ¢ega sledi postepeno smanjenje do uspostavljanja
ravnoteznog stanja. Smatra se da brzina kontrakcije, 74, prati kinetiku prvog reda i moZe se opisati
slede¢om jednacinom (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2024; Zhao Z. X. i sar., 2008):

e = — (dq./d¢) = Kq (¢t — Gma) (4.14)
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pri ¢emu je rq brzina kontrakcije, K4 konstanta brzine, a ¢ 1 gna mase hidrogelova u odredenom
trenutku ¢ 1 na kraju procesa kontrakcije, redom.
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Slika 4.12. Krive kontrakcije PNiPAAm hidrogela (a), AuNSs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita dobijenih Metodom I (b) i Metodom II (c), 1t AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita dobijenih Metodom II (d).

Za kvantitativnu analizu kinetike procesa kontrakcije koriS¢ena je logaritamska zavisnost
prikazana slede¢om jednacinom, koja omogucéava odredivanje konstante brzine procesa
kontrakcije (Kq) 1z nagiba krive (Prilog I - Slika P-4.):

e I PR’ (4.15)

do—qmd

U ovoj jednacini, kao 1 u prethodno navedenoj, Ku predstavlja konstantu brzine kontrakcije, g; je
masa hidrogela u odredenom vremenskom trenutku ¢, go je masa hidrogela u ravnoteznom
nabubrelom stanju (¢ = 0), gne je masa na kraju procesa, dok ¢ oznac¢ava vreme (Spasojevic J. i sar.,
2015; Zhao Z. X. 1 sar., 2008). Vrednosti konstante brzine kontrakcije (Ks) dobijene iz nagiba
dijagrama In/qrqma/qo-qma] 0 odnosu na vreme (f), date su u Tabeli 4.5. Na osnovu prikazanih
rezultata moZe se zakljuciti da inkorporirani nanoStapici, sintetisani Metodom II, imaju najveci
uticaj na proces kontrakcije kod PNiPAAm-a, jer ubrzavaju oslobadanje medijuma iz polimerne
matrice, §to se, kao 1 u prethodnim objasnjenjima, moZe pripisati njthovom specificnom obliku 1
veli¢ini. Ocekivano, ovakav rezultat je u skladu sa ranije donetim zakljuccima iz fizicko-hemijske
karakterizacije uzoraka. Dakle, uzorak koji ima najvec¢i stepen bubrenja 1 najve¢u vrednost
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temperature faznog prelaza (AuNRs-PNiPA Am sintetisan Metodom II), takode pokazuje i najvecu
vrednost brzine kontrakcije na temperaturama iznad VPTT (Radojkovi¢ N. i sar., 2024).

Tabela 4.5. Konstante brzine konstrakcije za PNiPAAm hidrogel 1 Au-PNiPAAm hidrogel

nanokompozite.
Uzorak ¢(NPs) x 10°, mol/dm’ Kix 10°, I/min
PNiPAAm hidrogel 0 5,1
Metoda 1
AuNSs-PNiPAAm 1,0 11,8
2,5 11,2
Metoda 11
AuNSs-PNiPAAm 1,0 12,1
2,5 10,7
AuNRs-PNiPAAm 1,0 11,9
2,5 12,3

Rezultati kompletne fizi€¢ko-hemijske karakterizacije pokazali su da sintetisani nanokompoziti
zadrzavaju osnovna svojstva hidrogelova kao materijala uz modifikovane karakteristike koje
proizilaze od interakcija nanocestica i polimerne matrice. Kontrolom oblika i koncentracije
nanocestica omoguceno je dobijanje materijala sa prilagodenim svojstvima i predvidljivim
odgovorom na spoljaSnje stimulanse. U poredenju sa AuNSs, AuNRs su pokazali izraZeniji efekat
u svim praé¢enim procesima, potvrdujuci da morfologija nanocestica znacajno doprinosi kontroli
funkcionalnosti nanokompozita. Ovaj deo istraZivanja pruza jasniji uvid u vezu izmedu
karakteristika nanocCestica i klju¢nih svojstava sintetisanih materijala, ¢ime se omogucava
kontrolisano projektovanje sistema sa unapred definisanim performansama za primene u razli¢itim
oblastima.

4.6. MEHANICKA SVOJSTVA JEDNOSLOJNIH HIDROGELOVA I NANOKOMPOZITA

U pogledu primene, hidrogelovi su veoma dcesto izloZzeni dinamickim mehani¢kim
opterecenjima kao Sto su istezanje, kompresija 1 uvijanje, $to postavlja visoke zahteve u smislu
njihovih mehanickih karakeristika. Uporedo sa razvijanjem hidrogelova kao klase materijala,
brojna istraZivanja su se bavila unapredenjem mehanickih svojstava ovih materijala, a sve u cilju
proSirenja potencijalne primene. Zbog njihove specificne strukture i sli¢nosti sa bioloskim tkivima,
posebna paznja je posvecena modifikovanju materijala kroz razli€ite nacine sinteze i kombinacije
polimera, u cilju dostizanja mehanickih karakteristika nekih bioloskih tkiva kao $to su odredene
grupe miSica, tkiva i ligamenata. I pored toga, moZe se re¢i da hidrogelovi i dalje zaostaju za
bioloSkim tkivima kada je re¢ o mehanickoj otpornosti, te da jo$ uvek ima prostora za modifikaciju
1 unapredenje ovakvih sistema. Na primer, zatezna Cvrsto¢a prirodnih tkiva poput tetiva i
ligamenata dostize vrednosti u opsegu od 49 do 65 MPa, dok kod sinteti¢kih polimernih materijala
moze iznositi od nekoliko do nekoliko desetina MPa. Nasuprot tome, hidrogelovi sa visokim
sadrzajem vode (> 50%) obicno pokazuju znatno nizu zateznu ¢vrsto¢u (Ugrinovi¢ U. i sar., 2024).

Kada su u pitanju jednoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti, ispitani su uzorci
sintetisani Metodom 1I, jer su upravo ovi sistemi koriS¢eni u nastavku istrazivanja koji je
obuhvatao sintezu dvoslojnih sistema. Ispitivanjem mehanickih svojstava primenom sile
kompresije u statickom modu, dobijene su vrednosti karakteristi¢énih parametara: sila kompresije
(oc), kapacitet deformacije (M), 1 modul kompresibilnosti (£.). PonaSanje PNiPAAm hidrogela
pod dejstvom sile kompresije pokazuje odredene slicnosti sa ponaSanjem elastomera kada su
izlozeni deformacijama. Tokom procesa mogu se identifikovati tri karakteristicne faze. U pocetnoj
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fazi, do priblizno 20% relativne deformacije, hidrogel ispoljava gotovo linearno-elasti¢no
ponasanje, uz proporcionalan odnos izmedu napona i deformacije, pri ¢emu se struktura polimerne
mreZe ne naru$ava znacajno. Daljim povecanjem napona (u opsegu od 20 do 40% deformacije),
deformacija raste, a polimerni lanci postaju manje elasti¢ni i poCinju da se deformisu (razvlace)
Sto dovodi do trajnih promena u strukturi. Na visokom stepenu deformacije (iznad 50%) dolazi do
naglog porasta unutrasnjeg napona, Sto se manifestuje naglim porastom sile na napon-
deformacionoj krivi (Slika 4.13a), a zavrSava se pucanjem uzorka (Ugrinovi¢ U. i sar., 2024;
Dusunceli N. i sar., 2021; Puleo G.L. i sar., 2013). Imajuéi u vidu dobijene rezultate, moze se
zakljuciti da hidrogelovi na bazi PNiPAAm-a pokazuju visokoelesticno ponasanje uz ogranicene
vrednosti mehanicke Cvrstoée, Sto ga Cini pogodnim za upotrebe koje ne zahtevaju velika
opterecenja. Kako bi se opseg primene prosirio, mehanicke karakteristike se mogu znacajno
unaprediti kombinacijom PNiPAAm-a sa drugim polimerima ili dodatkom specificnih
nanopunioca.

50 b C)
(a) —— PNiPAAmM @l @

40
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Slika 4.13. Napon-deformacija krive za PNiPAAm hidrogel (a), AuNSs-PNiPAAm (b) i AuNRs-
PNiPAAm hidrogel nanokompozite (c) dobijene Metodom II.

Kao $to je prikazano na odgovaraju¢im dijagramima (Slika 4.13b 1 4.13c¢), inkorporacija
nanocCestica zlata u polimernu matricu rezultira znaCajnim poboljSanjem njenih mehanickih
svojstava. Ovo poboljSanje je narocito izrazeno u slucaju nanosfera, Sto ukazuje da karakteristike
nanocestica zna¢ajno uticu na mehanicku stabilnost 1 otpornost materijala na deformaciju. Pored
geometrije nanocestica, na uoceno povecanje mehanicke ¢vrsto¢e mogu uticati i njihova disperzija
unutar polimerne mreze, intenzitet medufaznih interakcija sa polimernim lancima, kao i promene
efektivne gustine umreZenja nastale njihovom inkorporacijom (Spasojevi¢ J. 1 sar., 2015).
Navedeni faktori mogu doprineti efikasnijem prenosu naprezanja kroz matricu i povecanoj
otpornosti materijala na deformaciju. Pretpostavlja se da nanosfere, usled svoje geometrije 1
odnosa povrSine 1 zapremine, mogu ostvariti efikasnije interakcije sa funkcionalnim grupama
polimera, ¢ime doprinose formiranju dodatnih tataka umrezavanja 1 deluju kao mehanicka
ojacanja u strukturi. Ovakva strukturalna uloga nanosfera ogleda se u znac¢ajnom poboljSanju
mehanickih karakteristika nanokompozita, pri cemu AuNSs-PNiPAAm materijali mogu izdrzati
optere¢enja u rasponu od 20 do 40 kPa, uz sposobnost da pretrpe deformacije do ¢ak 90% bez
naruSavanja strukture matrice. Poredenjem uzoraka sa razli¢itim koncentracijama nanosfera, moze
se zakljuciti da uzorci sa ve¢om koncentracijom mogu izdrzati vece opterecenje (6.=42,4 kPa) uz
priblizno istu deformaciju (Ms = 90%) (Tabela 4.6). Nasuprot tome, sistemi sa nanoStapi¢ima
pokazuju skromnije poboljSanje mehanickih svojstava. Uocene razlike mogu biti povezane sa
drugacijom organizacijom AuNRs unutar polimerne mreze, njihovom raspodelom 1 prirodom
interakcija sa polimernim lancima (Radojkovi¢ N. i sar., 2025). Tako prisustvo nanostapi¢a moze
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omoguciti blago povecanje stepena deformacije u odnosu na ¢istu PNiPAAm matricu, maksimalna
sila koju materijal moze podneti pre loma ostaje na nivou slicnom onome koji pokazuje sam
polimerni hidrogel. Za razliku od nanosfera, povec¢anje koncentracije nanostapi¢a nepovoljno utice
na mehanicka svojstva uzoraka, Sto se manifestuje niskom maksimalnom silom kompresije pre
loma (4,4 kPa).

Tabela 4.6. Karakteristi¢ni parametri dobijeni mehani¢kom analizom u statickom rezimu.

4
Uzorak SlLes)es 130 ’ 6., kPa M, % E., kPa
mol/dm

PNiPAAm hidrogel 0 10 59 1,31
AuNSs-PNiPAAm 1,0 25,9 88 1,70
2,5 42.4 90 1,82
AuNRs-PNiPAAm 1,0 17,0 62 1,52
2,5 4,4 72 1,41

Rezultati prikazani u Tabeli 4.6 pokazuju da se vrednosti modula kompresibilnosti (E¢) krec¢u u
vrlo malom opsegu, bez obzira na znaCajne razlike u vrednostima ostalih parametara. Razlog tome
je ¢injenica da se modul kompresibilnosti racuna iz pocetnog, linearnog dela napon-deformacija
krive, pa su samim tim razlike i ocekivano manje. Medutim, i pored malih razlika, uzorak koji se
i po ostalim parametrima pokazao kao najbolji (AuNSs-PNiPAAm, c¢(NPs)= 2,5 x 10™* mol/dm?)
poseduje i1 najvecu vrednost modula kompresibilnosti (E. = 1,82 kPa).

4.7.  ELEKTROHEMIJSKA SVOJSTVA JEDNOSLOJNIH HIDROGELOVA 1
NANOKOMPOZITA

Elektroprovodljivi hidrogelovi predstavljaju funkcionalne materijale koji kombinuju
mehanicku fleksibilnost trodimenzionalne polimerne mreze sa sposobnoSéu prenosa
naelektrisanja. Kod vecine hidrogelova, ukljuc¢uju¢i i PNiPAAm, provodljivost je preteZzno jonske
prirode 1 potiCe od prisustva vode 1 odredenih jonskih vrsta unutar nabubrele polimerne matrice.
Medutim, za primene koje zahtevaju povecanu provodljivost i efikasniji prenos naelektrisanja,
¢esto se u polimernu matricu uvode provodne komponente poput metalnih nanocestica, ugljeni¢nih
nanomaterijala ili provodnih polimera. U ovom istraZivanju, inkorporacija Au nanocestica u
PNiPAAm matricu omogucila je formiranje nanokompozita koji ne samo da reaguju na svetlosnu
stimulaciju zahvaljuju¢i fototermalnim svojstvima zlata, ve¢ istovremeno pokazuju 1 elektricnu
provodljivost, §to ove materijale ¢ini perspektivnim za izradu fleksibilnih aktuatorskih sistema.
Elektricna merenja izvedena su sa ciljem procene uticaja oblika nanocestica na mehanizme
prenosa naelektrisanja 1 ukupna elektricna svojstva sintetisanih nanokompozita. U hidrogelnim
sistemima ukupna provodljivost predstavlja zbir doprinosa jonskog transporta kroz vodenu fazu i
moguceg elektronskog transporta kroz inkorporirane provodne komponente. Kod Cdistog
PNiPAAm hidrogela dominira jonska provodljivost, dok prisustvo Au nanocestica moze doprineti
povecanju ukupne provodljivosti usled formiranja efikasnijih puteva za prenos naelektrisanja kroz
matricu (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2024; Deng Z i sar., 2022).

Jednoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti su materijali sa jedinstvenim svojstvima
kao $to su visoka sposobnost zadrZzavanja vode 1 prilagodljiva elektri¢na provodljivost, te stoga
mogu imati potencijalnu primenu u biomedicini i elektronici. 1z tog razloga, za dalji razvoj ovih
materijala, od velikog je znacCaja razumevanje elektrohemijskih reakcija koje se odvijaju na
grani¢noj povrsini elektroda-elektrolit. Vazno je istac¢i da su u pitanju visSestepene reakcije, koji
ukljucuju prenos mase 1 naelektrisanja kroz rastvor, kao i adsorpciju, pri cemu se svaka od ovih
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reakcija odvija razli¢itim brzinama 1 pri razli¢itim vremenskim intervalima. Da bi se razumeli ovi
vremenski zavisni mehanizmi, od klju¢nog je znacaja primena tehnike kao §to je spektroskopija
elektrohemijske impedanse (eng. electrochemical impedance spectroscopy - EIS). Zbog rada u
stacionarnom rezimu, sposobnosti analize malih signala i pokrivanju Sirokog frekvencijskog
opsega (od manje od 1 mHz do preko 1 MHz), EIS se istice medu elektrohemijskim tehnikama.
EIS, koja se meri u omima (£2), omogucava detaljno razumevanje mehanizama provodljivosti u
slozenim sistemima kao Sto su hidrogelovi. Primenom EIS tehnike na hidrogelove, putem
frekvencijski varijabilnih elektricnih impulsa, moguce je ispitati prenos naelektrisanja izmedu
elektroda i elektrolita (Wang S. i sar., 2021; Miskovi¢-Stankovi¢ V. i sar., 2014).

U ovoj analizi koristi se pobudni sinusoidni signal niske amplitude, bilo u obliku napona ili
struje, a zatim se prati odgovarajuci sinusoidni izlazni signal, dok se kao klju¢ni parametar uzima
promena vrednosti faznog ugla (¢) izmedu primenjenog i izlaznog signala. U EIS tehnici, odgovor
uzorka se izraZzava kao ukupna impedansa (Z =Z' + Z"), gde Z' oznacava otpornost (realni deo),
dok Z" predstavlja reaktivni deo koji ukazuje na kaSnjenje kretanja jona u sistemu (imaginarni
deo). Analizom amplitudnih 1 faznih razlika moguce je dobiti uvid u brzinu kretanja jona kroz
ispitivani uzorak. Medutim, ovaj odnos je sloZen i zavisi od razlicitih parametara koji uticu na
merenu otpornost, ukljucujuéi otpornost i kapacitivne efekte u zapremini, kao i1 reakcije na
elektrodama, poput adsorpcije ili hemijskih modifikacija izazvanih reaktivnim jonskim vrstama.
Da bi se smanjili reaktivni efekti, Cesto se koriste inertne Pt elektrode, ¢ime se smanjuje hemijska
interakcija izmedu uzorka 1 elektroda (Wang S. i sar., 2021; Magar H. S. i sar., 2021; Kaklamani
G. 1 sar., 2018). Na Slici 4.14 prikazani su Bode-ovi i Nyquist-ovi dijagrami pri razliitim
temperaturama za hidrogel nanokompozite sa nanocesticama zlata razli¢itih oblika. Bode-ovi i
Nyquist-ovi dijagrami se obi¢no koriste za preliminarnu analizu sistema, omogucavajuci
identifikaciju procesa prenosa naelektrisanja i transporta jonskih vrsta u ispitivanom materijalu.
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Slika 4.14. Bode-ovi dijagrami za modul impedanse (a,b,c) i Nykvist-ove krive za realne i
imaginarne vrednosti impedanse (d,e,f) za PNiIPAAm hidrogel i AuNSs-PNiPAAm i AuNRs-
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PNiPAAm hidrogel nanokompozite (¢(NPs) = 2,5 x 10 mol/dm?) dobijene Metodom II
(Legenda: e Pocetna T =25 °C, » T =40 °C, e Krajnja T =25 °C).

Tipican Bode-ov dijagram pruza jasnu sliku promene impedanse sa promenom frekvencije.
Ovi parametri se dobijaju iz realnih i imaginarnih delova merenja. Ukupna impedansa predstavlja
otpor sistema prolasku naelektrisanja i obuhvata doprinose kako jonskog transporta kroz
hidrogelnu matricu, tako i procesa prenosa naelektrisanja na granici elektroda-elektrolit. S druge
strane, Nykvist-ov dijagram, koji prikazuje imaginarne (Z") i realne (Z’) komponente impedanse
zarazliCite frekvencije, predstavlja jos jedan uobicajeni prikaz, pri ¢emu vece vrednosti impedanse
ukazuju na transport mase i kinetiku reakcija (Wang S. i sar., 2021; Miskovi¢-Stankovic¢ V. 1 sar.,
2014).

Primenom postupka fitovanja na dobijene EIS spektre, odredene su vrednosti otpornosti (R)
hidrogel nanokompozita. Prikupljeni EIS podaci su analizirani pomoc¢u ekvivalentnog elektri¢nog
kola tipa Randles (Slika 4.15), pri ¢emu je otpornost elektrolita (R.;) kuplovana sa paralelno
povezanom konstantom faznog elementa (eng. constant phase element - CPE), koji predstavlja
kapacitet duplog sloja elektrode 1 faradejske otpornosti, odnosno otpornosti prenosa naelektrisanja
(Rer) (Zinovicius A. i sar., 2024).

ell

Ret

cf

Slika 4.15. Ekvivalentno elektri¢no kolo koriS¢eno za fitovanje dijagrama impedanse hidrogel
nanokompozita.

U ovako postavljenom sistemu hidrogel se ponasa kao elektrolit u ¢vrstom stanju, tako da je
vrednost otpornosti elektrolita, R.;, uzeta kao otpornost uzorka. Konduktivnost, odnosno
provodljivost (k) odredena je na osnovu sledece jednacine:

e = el (4.16)
gde je / debljina hidrogel uzorka, a s povrSina njegovog poprec¢nog preseka. Komparativna analiza
ispitivanih uzoraka pokazala je da PNiIPAAm hidrogel, koriS¢en kao kontrolni uzorak, pokazuje
visoku elektri¢nu otpornost, odnosno nisku provodljivost u ispitivanom temperaturnom opsegu
(Slika 4.16). Nasuprot tome, nanokompozitni sistemi pokazuju vecu ukupnu provodljivost, §to
ukazuje da prisustvo nanocestica zlata doprinosi efikasnijem transportu naelektrisanja kroz
hidrogelnu matricu. Posebno izraZen efekat uocen je na temperaturi od 40 °C, (T>VPTT), usled
prelaza hidrogelova iz potpuno nabubrelog u kontrahovano stanje. Ova promena dovodi do
smanjenja zapremine polimerne mreze i priblizavanja inkorporiranih nanocestica, ¢ime se
olaksava transport naelektrisanja kroz materijal, pri ¢emu ukupna provodljivost ukljucuje doprinos
kako jonskog transporta kroz hidratisanu mreZu tako i provodnih puteva povezanih sa prisustvom
nanocCestica zlata. Kod uzorka sa nanosferama zlata provodljivost je porasla sa 0,47 na 0,65
mS-cm™!, dok je kod uzorka sa nanostapi¢ima zlata taj porast bio sa 2,03 na 3,26 mS-cm™! (Slika
4.16). Na T = 40°C, impedansa 1 otpornost elektrolita dostizu svoje najnize vrednosti, $to ukazuje
na porast provodljivosti nanokompozita sa rastuéom temperaturom. Povratak na sobnu
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temperaturu dovodi do porasta impedanse i pada provodljivosti, a ova promena je potpuno
reverzibilna u slucaju oba uzorka. Ovaj izrazen temperaturno aktivirani mehanizam (eng. "on-off”
thermo-switchable) pripisuje se odgovoru termoosetljivih PNiPAAm lanaca (Radojkovi¢ N i sar.,
2024).

Prethodna istrazivanja ukazuju na to da na provodljivost nanokompozita uti¢u koncentracija,
veliCina, oblik, dielektri¢na svojstva i lokalna okolina nanocestica (Abdelhalim M. A. K. i sar.,
2012). U okviru ovog istrazivanja uzorci iste koncentracije koriS€eni su za ispitivanje uticaja
oblika zlatnih nanocestica na provodljivost. Poredenjem nanokompozitnih uzoraka, o¢igledno je
da uzorak sa nanostapi¢ima zlata pokazuje najvecu provodljivost. Varijacije u provodljivosti mogu
se objasniti razli¢itom geometrijom nanocestica. lako se nanosfere teorijski bolje pakuju u
polimernu matricu medu polimernim lancima, ovaj proces moze predstavljati izazov. Naime,
sferne nanocestice mogu biti potpuno okruzene polimernim materijalom i stabilizovane
specificnim funkcionalnim grupama koje mogu delovati kao barijera za kontakt izmedu Cestica. S
druge strane, izduzena geometrija nanostapica, usled otezanog pakovanja izmedu polimernih
lanaca 1 posledi¢no izrazenijeg medusobnog kontakta, moze doprineti uspostavljanju efikasnijih
puteva za prenos naelektrisanja kroz matricu. Pored samog oblika nanocestica, na uocene razlike
u provodljivosti mogu uticati 1 njihova raspodela u hidrogelu, medusobna udaljenost, kao i
interakcije sa polimernom mrezom (Radojkovi¢ N i sar., 2024).
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Slika 4.16. Elektri¢na provodljivost (a) 1 otpornost (b) PNiPAAm hidrogela i Au-PNiPAAm
hidrogel nanokompozita pri promeni temperature.

4.8. ISPITIVANJE FOTOTERMALNOG EFEKTA Au-PNiPAAm NANOKOMPOZITA

U ovom delu istraZivanja ispitano je ponaSanje jednoslojnih Au-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita, sa inkorporiranim nanocesticama razli¢itog oblika (AuNSs i AuNRs), pod
dejstvom vidljive svetlosti, u cilju potvrde postojanja fototermalnog efekta. Radi poredenja,
izveden je 1 kontrolni eksperiment sa ¢istim PNiPAAm hidrogelom.

Uzorci, prethodno dovedeni u ravnotezno nabubrelo stanje, iseCeni su u diskove odgovarajucih
dimenzija (pre¢nika 10 mm i debljine 5 mm) i izloZeni zracenju lampe snage 300 W, koja emituje
svetlost sli¢nu suncevoj, pri upadnom uglu od 90° (Slika 4.17). Zahvaljuju¢i fototermalnom efektu
Au nanocestica, apsorbovana svetlosna energija pretvara se u toplotu, Sto dovodi do lokalnog
zagrevanja 1 kontrakcije termoosetljive PNiPAAm matrice (Park H. H. 1 sar., 2018). Kod
jednoslojnih sistema ovaj mehanizam se manifestuje smanjenjem dimenzija uzorka, odnosno
kontrakcijom, koja je uocena nakon priblizno 60 minuta izlaganja svetlosti lampe. Kao $to je
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prikazano na Slici 4.17, primetna kontrakcija javlja se kod uzoraka sa AuNSs i AuNRs, dok je
efekat izostao u kontrolnom primeru.

oocetno = 0 min Yrajnje = 60 min

Slika 4.17. Fototermalni efekat izazvan dejstvom vidljive svetlosti na jednoslojne Au-PNiPAAm
hidrogel nanokompozite (¢(NPs) = 2,5 x 10" mol/dm®) (Oznake uzoraka: I: PNiPAAm; II:
AuNSs-PNiPAAm i III: AuNRs-PNiPAAm).

Dobijeni rezultati potvrduju postojanje izrazenog fototermalnog efekta i posledicno mehanickog
odgovora jednoslojnih Au-PNiPAAm nanokompozita pod dejstvom vidljive svetlosti. Uocena
kontrakcija ukazuje na efikasnu konverziju svetlosne energije u toplotu i adekvatan mehanicki
odziv termoosetljive polimerne matrice. Imajuci u vidu ostvareni funkcionalni odgovor 1 stabilnost
sistema, jednoslojni nanokompoziti se mogu smatrati pogodnim i perspektivnim kandidatima za
aktivnu komponentu u slozenijim fotoaktuatorskim strukturama. Dobijeni rezultati predstavljaju
osnov za dalji razvoj dvoslojnih sistema, u kojima se zapreminske promene aktivnog sloja prevode
u kontrolisano makroskopsko mehanicko kretanje.
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5. DVOSLOJNI SISTEMI

Nakon uspeSne sinteze i detaljne karakterizacije jednoslojnih Au-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita, u drugom delu doktorske disertacije razvijeni su i ispitani dvoslojni hidrogel
nanokompoziti, u kojima aktivni sloj ¢ini termoosetljivi PNiPAAm sa inkorporiranim AuNPs, dok
pasivni sloj ¢ini PVA hidrogel. Fokus ovog dela istrazivanja bio je procena sposobnosti ovih
sistema da pod dejstvom svetlosnog zracenja ostvare kontrolisano mehanicko kretanje u vidu
savijanja. Inovativnost ovog pristupa ogleda se u kombinovanju fototermalnih svojstava
nanocestica zlata razlicitih veli¢ina i oblika sa izrazenom termoosetljivo§¢éu PNiPAAm-a, kao i u
primeni gama zradenja za umrezavanje i1 formiranje stabilne dvoslojne strukture. Dobijeni
nanokompozitni sistemi predstavljaju osnovu za dalji razvoj materijala namenjenih primeni u
mekoj robotici, biomedicinskim sistemima 1 adaptivnim materijalima sposobnim da odgovore na
spoljasnje stimulanse.

5.1. SINTEZA DVOSLOJNIH Au-PNiPAAm/PVA HIDROGEL NANOKOMPOZITA

Dvoslojni  PNiPAAm/PVA hidrogelovi i odgovaraju¢i Au-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompoziti sintetisani su u dve faze, pri ¢emu je za svaki od slojeva primenjen odgovarajuci
pristup kako bi se obezbedila stabilna struktura.

5.1.1. Sinteza pasivnog PVA sloja metodom zamrzavanja-odmrzavanja (I faza)

Prva faza sinteze obuhvata formiranje PVA matrice primenom tehnike zamrzavanja i
odmrzavanja. Tokom ovog procesa, umrezena struktura hidrogelova nastaje kao posledica
izlaganja niskim temperaturama, pri ¢emu dolazi do formiranja kristalnih regiona, dok se
naknadnim odmrzavanjem polimerni lanci reorganizuju i medusobno povezuju, Sto rezultira
formiranjem stabilne trodimenzionalne mreze (Zhang H. i sar., 2013). Nakon tri uzastopna ciklusa
zamrzavanja i odmrzavanja uspesno je formirana fizcki umreZena PVA polimerna matrica. Vazno
je pomenuti da je istrazivanje zapoceto sa sistemom u kojem je prvobitna masena koncentracija
PVA iznosila 5 mas. %, pri ¢emu je uspes$no postignuto umreZavanje primenom ove metode i
naknadnim radiolitickim postupkom. U cilju povecanja fleksibilnosti sistema 1 omogucavanja
efikasnijeg savijanja termoosetljivog PNiPAAm sloja, koncentracija PVA je optimizovana i
postepeno smanjena na 2,5 mas. %. lako se u literaturi ovaj proces obi¢no ponavlja kroz 5 do 8
ciklusa, u ovom istrazivanju broj ciklusa je smanjen kako bi se obezbedila stabilnost dvoslojnog
sistema 1 omogucilo formiranje Cvrstih veza izmedu pasivnog i aktivnog sloja. Naime, nakon $to
se monomer NiPAAm-a izlije preko PVA sloja, neophodno je da delimi¢no difunfuje u njegovu
strukturu u granicnom povrSinskom sloju. Na taj nacin se, dejstvom gama zracenja u narednom
koraku sinteze, postize bolja adhezija i interakcija izmedu slojeva, ¢ime se pospesuje umrezavanje
1 povecava stabilnost celokupne dvoslojne strukture (Slika 5.1) (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025).

5.1.2. Sinteza aktivnog PNiPAAm sloja radioliticCkom metodom i formiranje dvoslojnog
sistema (II faza)

Priprema koloidnih disperzija AuNSs i AuNRs - za sintezu dvoslojnih hidrogel nanokompozita
koris¢ene su prethodno sintetisane koloidne disperzije sfernih (AuNSs) i Stapicastih (AuNRs)
nanocestica zlata. Nanocestice su dobijene kontrolisanom hemijskom sintezom opisanom u
Poglavlju 2.5.1, koja omogucava preciznu kontrolu njihove veli€ine, oblika 1 stabilnosti (Milki¢ J.
isar., 2019; Bogdanovi¢ U. i sar., 2014).

Priprema dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita - Sematski prikaz postupka
sinteze navedenih sistema prikazan je na Slici 5.1. Rastvori monomera NiPAAm-a, sa
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odgovaraju¢im koncentracijama prethodno sintetisanih nanocestica zlata (AuNSs - Aul i Au2, kao
1 AuNRs), izliveni su preko PVA sloja umrezenog freeze/thaw metodom, nakon ega je ceo sistem
izloZzen dejstvu gama zraCenja. Na taj nacin istovremeno je ostvareno formiranje aktivnog Au-
PNiPAAm sloja i stabilno povezivanje oba sloja u jedinstvenu dvoslojnu hidrogelnu strukturu

(Slika 5.1).
2.5% PVA N

OH

n
Au-10% NiPAAM J/I{(

3 ciklusa
zamrzavanja i 07 “NH
odmrzavanja rastvor i

formiranje ¢
H-interakcija

N

Slika 5.1. Sematski prikaz sinteze dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita.

5.1.3. Ispitivanje efikasnosti odabrane metode sinteze

Efikasnost kombinovanog pristupa zamrzavanje-odmrzavanje i gama zra¢enja u procesu
umrezavanja polimerne matrice 1 formiranja stabilne dvoslojne strukture procenjena je
odredivanjem sadrzaja neizreagovalih komponenti 1 ukupnog udela gela nakon zavrSene sinteze.
Uzorci su ekstrahovani u destilovanoj vodi tokom pet dana, uz svakodnevnu zamenu vode radi
uklanjanja potencijalno zaostalih supstanci. Nakon isparavanja sakupljene tecnosti, masa
komponenti bila je ispod granice detekcije, Sto ukazuje na visok stepen umreZavanja polimerne
mreze. Dodatno, sadrZaj gela, odreden na osnovu Jednacine 3.1, iznosio je izmedu 97,6% 1 98,5%
za sve nanokompozitne uzorke. Prema podacima iz literature, sadrzaj gela iznad 90% ukazuje na
visoku efikasnost umrezavanja (Calina I. 1 sar., 2020). S obzirom na to da sintetisani hidrogelovi i
nanokompoziti imaju dvoslojnu strukturu, vazno je ista¢i da su slojevi ostali povezani i nakon
dugotrajne izloZenosti vodi, §to dodatno potvrduje da je tokom sinteze doSlo do hemijskog
umrezavanja izmedu dva polimera.

5.2. OPTICKA SVOJSTVA ISPITIVANIH DVOSLOJNIH SISTEMA

UV-Vis spektroskopija potvrdila je prisustvo karakteristicnih LSPR opsega za koloidne
rastvore nanosfera 1 nanoStapic¢a. Stabilnost dobijenih koloida pracena je periodi€nim merenjem
apsorpcionih spektara tokom Sest meseci (podatak nije prikazan), pri ¢emu je utvrdeno da su sve
suspenzije AuNPs zadrzale stabilna opticka svojstva tokom ¢itavog posmatranog perioda. Tako su
UV-Vis spektri AuNSs pokazali karakteristicne LSPR apsorpcione maksimume na priblizno 522
nm i 532 nm u Aul i1 Au2 koloidnim rastvorima. Kod AuNRs koloidnog rastvora registrovane su
dve izrazene apsorpcione trake: transverzalna na oko 510 nm i longitudinalna u oblasti oko 770
nm, Sto potvrduje njihovu Stapic¢astu geometriju (Slika 5.2a).
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Slika 5.2. UV-Vis apsorpcioni spektri Au koloidnih disperzija (a), AuNSs-PNiPAAm/PVA (b) i
AuNRs-PNiPAAm/PVA (¢) hidrogel nanokompozita.

UV-Vis apsorpcioni spektri Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita pokazali su
karakteristicne LSPR trake za nanosfere zlata na oko 526 nm za Aul i 536 nm za Au2 uzorke
razli¢itih koncentracija (Slika 5.2b), dok su za nanostapice zlata uocene dve trake: transverzalna
na oko 525 nm i longitudinalna na oko 760 nm (Slika 5.2¢). Poznato je da efekat lokalizovane
povrSinske plazmonske rezonace kod metalnih nanocestica potice od kolektivnih oscilacija
povrsinskih provodnih elektrona izazvanih elektromagnetnim zracenjem. Kada se nanocestice
izloze svetlosti, dolazi do oscilacije elektrona, Sto dovodi do formiranja elektri¢nih dipola kod
manjih sfera, odnosno viSih multipolnih modova (transverzalni, longitudinalni, tripolni,
kvadrupolni, pentapolni i dr.) kod anizotropnih nanocestica, S$to rezultira stvaranjem dodatnog
elektricnog polja na njihovoj povrSini. Na polozaj LSPR maksimuma utice niz faktora, ukljuc¢ujuci
dimenzije 1 oblik nanocestica, odnos duzine i Sirine (kod AuNRs), dielektricne osobine metala,
dielektri¢nu permitivnost sredine, meducesti¢nu udaljenost i druge parametre. Ovi faktori direktno
uti¢u na kretanje provodnih elektrona unutar nanocestica, omoguc¢avajuci fino podesavanje talasne
duzine LSPR apsorpcije (Krajczewski J. 1 sar., 2017; Lopez-Munoz G. A. i sar., 2012; Eid M. 1
sar., 2012). Na Slici 5.2b jasno je prikazan uticaj veliine nanocCestica na poloZaja LSPR trake -
batohromno (crveno) pomeranje sa 526 nm na 536 nm prati porast pre¢nika nanosfera sa 17 nm
na 30 nm. Dodatno, Sirina plazmonske trake na polovini visine (FWHM) odrazava homogenost
veli¢ine Cestica tj. njihovu distribuciju (PSD), pri ¢emu vece AuNSs pokazuju nesto Sire FWHM
vrednosti, Sto ukazuje na vecu distribuciju veli¢ine Cestica (potvrdeno 1 TEM analizom).

Medutim, s obzirom na to da su inkorporirane nanocestice bile izloZene dejstvu gama zracenja
tokom procesa umrezavanja, neophodno je uzeti u obzir i mogu¢i uticaj jonizujuceg zracenja
visoke energije na njihova svojstva. Poznato je da gama zracenje moze izazvati promene u veliini,
povrsinskoj reaktivnosti, termickoj stabilnosti 1 fizicko-hemijskim karakteristikama nanocestica,
Sto je predmet brojnih istrazivanja. Kao §to je ve¢ pomenuto u Poglavlju 4.2. odredene studije su
pokazale da nanocestice zlata stabilisane citratom zadrzavaju karakteristicna fizicko-hemijska
svojstva 1 nakon izlaganja visokim dozama gama zracenja (Asnag G. M. i sar., 2019; Zheng J. i
sar., 2016; Zheng J. 1 sar., 2011). U skladu s tim, rezultati ovog istrazivanja jasno ukazuju na to da
AuNPs ugradene u dvoslojne Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozite zadrzavaju stabilnost,
kao 1 unapred definisanu veli¢inu i oblik, ¢ak i nakon dejstva gama zracenja.
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53. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE DVOSLOJNIH HIDROGELOVA I
NANOKOMPOZITA

5.3.1. Transmisiona elektronska mikroskopija

Morfoloska svojstva sintetisanih nanocestica zlata ispitana su kori§¢enjem transmisonog
elektronskog mikroskopa. Prema rezultatima TEM analize (Slika 5.3al i bl) 1 histogramima
raspodele veli¢ina Cestica (Slika 5.3a3 1 b3), disperzioni rastvori Aul i Au2 sadrze sferne
nanocestice prosecnih precnika od priblizno 17,0 £ 2,6 nm i 30,2 + 2,5 nm. Moze se zakljuciti da
su citratni joni igrali klju¢nu ulogu u kontroli veliine Cestica, s obzirom na to da je koli¢ina
dodatog citrata odredivala njihovu dimenziju - manja koli¢ina redukuju¢eg agensa omogucila je
veéim Cesticama da se slobodno razvijaju do konacéne veli¢ine.
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Slika 5.3. Mikroskopska analiza nanocestica zlata: Aul (a), Au2 (b) i AuNRs (c). TEM snimci sa
HRTEM prikazima (al, b1, cl), odgovaraju¢i SAED difrakcioni obrasci (a2, b2, c2) 1 histogrami
raspodele veli¢ine Cestica (a3, b3, c3).

HRTEM snimci nanosfera (Aul i Au2), prikazani kao dodaci na slikama 5.3al 1 bl, pokazuju
kristalografske ravni karakteristicne za povrsinski centriranu kubnu strukturu zlata (fcc) (Milki¢ J.
1 sar., 2019). Prisustvo ovih, kao 1 dodatnih ravni, potvrdeno je selektivnom elektronskom
difrakcijom (eng. selected area electron diffraction - SAED), prikazanom na slikama 5.3a2 1 b2.
Sli¢no tome, za AuNRs takode je uocena fcc struktura zlata (Slika 5.3¢2), dok histogram raspodele
veli¢ina (Slika 5.3¢3) ukazuje na formiranje ujednaceno dispergovanih nanoStapi¢a prosecne
duzine oko 45 nm 1 odnosa duZine 1 pre¢nika priblizno 4,7.
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5.3.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Analiza popre¢nih preseka hidrogelova i nanokompozita primenom FE-SEM mikroskopije
omogucila je karakterizaciju njihove unutrasnje morfologije, pruzajuci uvid u strukturu i raspored
pora unutar materijala. Uzorci su pre same analize liofilizirani, a tipicne mikrografije su prikazane
na Slici 5.4. Kao §to je i ocekivano, oba sloja pokazuju vlaknastu strukturu sa mikrometarskim
porama i glatkim, medusobno povezanim neporoznim zidovima (Nikoli¢ N. i sar., 2023;
Spasojevic J. i sar., 2015; Eid M. i sar., 2012). Kada se uporede mikrografije PNiPAAm sloja (Slika
5.4a) i PVA sloja (Slika 5.4b) moze se uociti da, uprkos sli¢noj morfologiji, PVA matrica se
odlikuje nesto debljim zidovima izmedu pora 1 veCom varijabilnos¢u u njihovoj velicini.

: o AL ., S RS

% HV cur  det mode mogm|HFW WD I it { s |HV curr  det mode magm D
X’ 10.00kV S0pA ETD SE  500x 414 um 6.2 mm S X 10.00kV 50 pA ETD SE 0x  1.73 mi 1 mm

Slika 5.4. FE-SEM mikrografije PNiPAAm sloja (a), PVA sloja (b), AuNSs-PNiPAAm sloja
(c¢(NPs) = 5 x 10 mol/dm®) (c) i PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita (d).

Slika 5.4c pokazuje da prisustvo nanocestica zlata ne uti¢e na formiranje trodimenzionalne
strukture hidrogela. Zbog ograni¢enja tehnike snimanja i rezolucije opreme, nanocestice nisu
vidljive na mikrografijama. Istovremeno, SEM analiza je potvrdila da su slojevi, tokom sinteze,
formirali stabilnu dvoslojnu strukturu, pri ¢emu je Sirina medusloja oko 80 um (Slika 5.4d). Ovaj
medusloj je nastao kao posledica delimi¢ne difuzije NiPAAm rastvora u povrsinski sloj PVA
matrice neposredno pre druge faze sinteze u kojoj se sistem dodatno ojacava gama zraenjem.
Pored toga, uzorci su zadrzali stabilnost i nakon sedam dana stajanja u vodi, kao i nakon
viSestrukog savijanja u fototermalnim eksperimentima.
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5.4. STRUKTURNA SVOJSTVA DVOSLOJNIH HIDROGELOVA I NANOKOMPOZITA

5.4.1. Mikrostrukturna karakterizacija rendgenskom difrakcijom

Difraktogrami Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita, prikazani na Slici 5.5a i b,
pokazuju jasne i oStre pikove koji se javljaju kao posledica uredenih kristalnih domena, dok
postojanje pikova koji bi ukazivali na prisustvo necisto¢a nije uoceno. Difrakcioni maksimumi
pozicionirani na vrednostima ugla 26 ~ 38,3°, 44,6°, 64,6° 1 77,9° odgovaraju Bragovim (eng.
Bragg) refleksijama kristalnih ravni (111), (200), (220) i (311), koje upucuju na postojanje
povrsinski centrirane kubne (fcc) strukture nanocestica zlata (JCPDS kartica broj 04-0784).
Dobijeni rezultati (Tabela 5.1) ukazuju, izmedu ostalog, i na to da su nanocestice i pored izlaganja
dejstvu gama zracenja prilikom sinteze dvoslojnih sistema, ostale stabilne uz zadrzavanje osnovnih
mikrostrukturnih svojstava (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025;Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Radinovi¢ K. i
sar., 2021).

¢ =2,5x 10" mol/dm® ¢ =5,0 x 10* mol/dm®
—— Au1-PNiPAAM/PVA (111) _
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Slika 5.5. XRD difraktogrami dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita sa
razli¢itiom koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10 mol/dm? (a) i 5,0 x 10" mol/dm? (b).

Za odredivanje prosecne veliine kristalnih domena iz difrakcionih pikova koriS¢ena je
Sererova jednadina (jed. 4.3), pri éemu Dse predstavlja proseénu vrednost dobijenu analizom svih
prikazanih pikova. VeliCina kristalnog domena prati trend inicijalnih veli¢ina koloidnih
nanocCestica koje su koriS¢ene u sintezi, te je tako vrednost Dse iznosila 14,6 nm za Aul-
PNiPAAmM/PVA (dpotetno=17nm) i 16,4 nm za Au2-PNiPAAmM/PVA (dpotemo=30nm) hidrogel
nanokompozite, pri koncentraciji c=2,5 x 10" mol/dm?*. Kada je u pitanju visa koncentracija (¢c=5,0
x 10 mol/dm?), primeéen je isti trend veli¢ina kristalnih domena, s tim §to su u ovom slucaju
dobijene veée vrednosti Dscr, 16,6 nm za Aul-PNiPAAm/PVA (dpozetmo=17nm) 1 17,8 nm za Au2-
PNiPAAmM/PVA (dpoéetn0:3 Onm)
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Tabela 5.1. Vrednosti mikrostrukturnih parametara dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompozita dobijenih XRD analizom.

¢(NPs) x 10,  Dse, eI, o, opx107'S,

Vs mol/dm’ nm L G % GPa /m’
Aul-PNiPAAm/PVA 14,6 02114 0,4073 -7,3 -0,80 2,19
Au2-PNiPAAm/PVA - 16,4 02114 0,4073 -5,8 -0,45 1,19
Aul-PNiPAAm/PVA 16,6 0,2119 0,4076  -4,2 -0,33 0,69
Au2-PNiPAAm/PVA >0 17,8 0,2119 0,4076  -4,0 -0,31 0,65

Kao $to je ve¢ objasnjeno kod jednoslojnih sistema, tokom procesa ozra¢ivanja moze doéi i do
delimi¢ne agregacije nanocestica, §to se reflektuje kroz povecanje efektivne velic¢ine kristalita.
Visa pocetna koncentracija AuNPs dodatno podstice medusobne interakcije tokom procesa
umrezavanja 1 izlaganja gama zrafenju, pa su vece vrednosti Ds., dobijene za viSu pocetnu
koncentraciju (¢=5,0 x 10 mol/dm®) (Spasojevié¢ J. i sar., 2017). Nasuprot tome, vrednosti
meduravanskog rastojanja (d) 1 parametra kristalne reSetke (a) ostaju prakti¢éno nepromenjene za
sve analizirane uzorke, $to potvrduje da kristalna struktura zlata zadrzava svoju fcc konfiguraciju.
Vrednosti deformacija kristalita (¢) 1 napona (o) dobijene primenom Williamson-Hall analize (jed.
4.4 1 4.5) pokazuju da su svi sistemi podvrgnuti kompresionim naprezanjima, $to je potvrdeno
negativnim vrednostima navedenih parametara. Ovakav kompresioni karakter mozZe se dovesti u
vezu sa ograni¢enim prostorom unutar umrezene polimerne matrice, koji dovodi do blage
kontrakcije kristalne reSetke nanocestica. Intenzitet deformacija izraZeniji je kod uzoraka sa
manjim kristalitima, budu¢i da manja dimenzija kristalita podrazumeva vec¢i udeo povrsSinskih
atoma, vecu povrSinsku energiju, $to pogoduje akumulaciji unutra$njih naprezanja. Sli¢an trend
uocen je 1 kod gustine dislokacija (dp): viSe vrednosti op zabeleZene su kod uzoraka sa manjim
kristalitima, dok uzorci sa ve¢im Dsc, vrednostima imaju niZu vrednost dp, $to ukazuje na man;ji
broj defekata (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025; Sathyaraj S. i sar., 2021; Spasojevi¢ J. i sar., 2017; Sant
D. isar., 2013).

5.4.2. Ispitivanje nanokompozita infracrvenom spektroskopijom sa Fourier-ovom
transformacijom

Kao 1 kod jednoslojnih sistema, ispitivanje molekularne strukture dvoslojnih Au-
PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita izvrSeno je primenom FTIR spektroskopije, pri ¢emu su
FTIR spektri snimljeni za svaki sloj pojedinac¢no. Spektri Cistth PVA 1 PNiPAAm slojeva, kao 1
njihovih nanokompozita prikazani su na Slici 5.6. Kod Au-PNiPAAm/PVA nanokompozita
analiziran je samo aktivni sloj koji sadrZi nanocestice, budu¢i da njihovo prisustvo ne uti¢e na
strukturu PVA sloja.
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Slika 5.6. FTIR spektri ¢istih PNiPAAm i PVA slojeva (a) i Au-PNiPAAm/PVA dvoslojnih
nanokompozita (b).

FTIR spektar PVA (Slika 5.6a) sloja pokazuje slede¢e apsorpcione karakteristike: Siroka
apsorpciona traka u opsegu ~3100-3650 cm™ poti¢e od valencionih vibracija slobodnih i
vodoni¢no vezanih -OH grupa. Ova Siroka traka potic¢e iz kombinovanih vibracija vezanih (inter-
1 intramolekulskih vodoni¢nih veza) i nevezanih hidroksilnih grupa prisutnih u strukturi PVA (Abd
El-Mohdy H. L. i Aly H. M., 2023; Mandal S. i Dasmahapatra A. K., 2021). Apsorpciona traka na
~2900 cm™ odgovara kombinovanim asimetriénim i simetriénim valencionim vibracijama
metilenskih grupa. Slaba traka na ~1650 cm™' mozZe se pripisati valencionim —C=0 vibracijama
rezidualnih grupa iz acetatnih jedinica, koje poticu od specificnog stepena hidrolize komercijalnog
PVA kori$¢enog u sintezi (Krsti¢ J. 1 sar., 2014). Medutim, njen nizak intenzitet ukazuje na to da
je veéina monomera uspe$no umreZena. Traka na oko 1430 cm™ poti¢e od deformacionih vibracija
CH: grupa, dok se traka na ~1100 cm™ pripisuje vibracijama C—O veze. Ove karakteristi¢ne
apsorpcione trake potvrduju uspesnu sintezu i stabilnu strukturu PVA sloja (Nikoli¢ N. i sar., 2023).
FTIR spektri ¢istog PNiPAAm hidrogela i Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita pokazuju
izrazene pikove karakteristi¢tne za odredene funkcionalne grupe. Siroka apsorpciona traka u
opsegu 3700-3100 cm™! odgovara valencionim vibracijama N—H veze sekundarne amidne grupe u
PNiPAAm-u. Asimetri¢no rastezanje C—H javlja se na ~2970 cm™', dok je simetri¢no rastezanje
C-H prisutno na vrednosti od 2850 cm™'. Karakteristi¢cna Amidna traka I vidljiva je na 1650 cm’!
i poti¢e od rastezanja C=0 veze amidne grupe, dok se Amidna traka II pojavljuje na 1540 cm™ i
odgovara deformacionim vibracijama N-H veza. Dodatno, spektri pokazuju deformacione
vibracije -CH> i ~CH3 grupa na vrednostima 1450 cm™ i 1380 cm™!, redom, a koje poti¢u od
izopropilne grupe, kao i valencione vibracije C—N veze na ~1180 cm™ (Amidna traka III)
(Radojkovi¢ N. i sar., 2025; Shah L.A. i sar., 2013; Khan A., 2007).

Prisustvo nanocestica moze se potvrditi promenama u intenzitetu i polozaju karakteristi¢nih
traka u FTIR spektru, s obzirom na to da one ostvaruju interakcije sa funkcionalnim grupama u
polimernoj matrici. Na primer, smanjenje intenziteta valencionih vibracija N-H veza na oko 3300
cm’! ukazuje na uticaj nanoCestica na vodoni¢ne veze unutar hidrogela. NajizraZeniji uticaj
primecen je kod uzoraka koji sadrze AuNRs, §to sugeriSe na jacu interakciju izmedu PNiPAAm-a
i Stapicastih nanocestica u poredenju sa sfernim nanocesticama zlata. U Au-PNiPAAm/PVA
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hidrogel nanokompozitima zapaZeno je i smanjenje intenziteta apsorpcionih pojaseva u oblasti
2970-2850 cm!, koji odgovaraju simetri¢nim i asimetriénim valencionim vibracijama C—H veza
u strukturi PNiPAAm-a. Ova pojava se moze opisati donorsko-akceptorskim interakcijama izmedu
atoma zlata i amidnih grupa polimera, koje dovode do redistribucije elektronske gustine 1
polarizacije lokalnih hemijskih veza, Sto utice na vibracione karakteristike polimernih lanaca.
Pomenuti efekat je uocljiv kod nanokompozita sa AuNSs, ¢ije dimenzije i oblik omoguéavaju
efikasniju interakciju sa donorskim atomima polimera. Ipak, najizraZzenije smanjenje intenziteta
traka zabelezeno je kod nanokompozita sa AuNRs, sto ukazuje na povoljnije interakcije izmedu
molekula PNiPAAm-a i AuNRs u poredenju sa AuNSs. Takode, smanjenje intenziteta amidne trake
I (~1620 cm™) ukazuje na interakciju nanodestica sa elektrodonorskim grupama polimera (C=0).
Ovaj efekat je izrazeniji kod manjih nanocestica (17 nm) i AuNRs, verovatno zbog njihove vece
specificne povrSine i1 jacih medufaznih interakcija, Sto doprinosi stabilizaciji matrice.
Najznacajnije spektralne promene uocene su kod AuNRs-PNiPAAm nanokompozita, gde dolazi
do smanjenja intenziteta i Amidne trake I i valencionih vibracija N—H veze, $to ukazuje na jake
interakcije izmedu AuNRs i1 polimerne mreZe. Kod AuNSs, efekat je izraZeniji kod manjih Cestica
(17 nm) u poredenju sa veéim (30 nm), §to se moze pripisati njihovoj manjoj veli€ini, koja
omogucava bolju stabilizaciju 1 efikasnije povrSinske interakcije sa polimernim lancima
(Radojkovi¢ N. i sar., 2025; Radojkovi¢ N. i sar., 2024, Spasojevic¢ J. i sar., 2015).

Vazno je istaéi da povecanje intenziteta apsorpcionih traka u oblasti 1000-1120 cm™ u FTIR
spektrima Au-PNiPAAm/PVA nanokompozita, koje odgovaraju valencionim vibracijama C-N
veza u amidnim grupama, ukazuje na snaznu interakciju izmedu nanocestica zlata i N atoma u
amidnoj grupi (Slika 5.6b). Ova interakcija je verovatno posledica donorsko-akceptorskog
mehanizma (N—Au), pri ¢emu koordinacija slobodnog elektronskog para azota sa povrSinom zlata
dovodi do polarizacije veze. Takva polarizacija povecava dipolni moment tokom vibracionog
procesa, Sto rezultira povecanjem intenziteta odgovaraju¢ih FTIR traka. Ovaj efekat je izrazeniji
kod AuNRs, jer njihova anizotropna struktura omogucava bolje uklapanje u polimernu mrezu. Kod
AuNSs, efekat je najizrazeniji kod manjih Cestica (17 nm), jer njihova manja veli¢ina dovodi do
vece povrsinske energije, ¢ime se pojacavaju interakcije sa polimernom matricom. Nasuprot tome,
vece nanocestice pokazuju dominantan sterni efekat, Sto smanjuje stabilizaciju 1 time umanjuje
njihov uticaj na intenzitet FTIR traka (Milosavljevi¢ S. M., 2014).

5.5. FIZICKO-HEMIJSKA  SVOJSTVA  DVOSLOINIH  HIDROGELOVA 1
NANOKOMPOZITA

Fizicko-hemijska karakterizacija dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita
obuhvatila je ispitivanje procesa bubrenja, kontrakcije, kao 1 prac¢enje temperature faznog prelaza,
s ciljem razumevanja strukturnih i funkcionalnih svojstava.

5.5.1. Kineticka studija bubrenja

Kinetika procesa bubrenja 1 difuzione karakteristike hidrogelova 1 odgovarajucih
nanokompozita analizirane su u destilovanoj vodi na sobnoj temperaturi, pri cemu su odredene
vrednosti parametara relevantnih za njihovu potencijalnu primenu (SD.y, n, D). Istovremeno je
ispitan uticaj promenljivih parametara, kao Sto su koncentracija, veli€ina i oblik inkorporiranih
nanocestica, na fiziCko-hemijska svojstva dobijenih sistema. Ovakav pristup omogucava precizno
podesavanje karakteristika hidrogelova, Sto ih €ini izuzetno prilagodljivim materijalima za Sirok
spektar primena (Liu J. i sar., 2022; Calo, E. i sar., 2015; Hoffman A.S. i sar., 2012). Kao §to je
prikazano na Slici 5.7 1u Tabeli 5.2, uvodenje nanocestica zlata, kako nanosfera tako 1 nanoStapica,
u aktivni PNiPAAm sloj rezultirao je povecanjem kapaciteta bubrenja u odnosu na disti
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PNiPAAm/PVA hidrogel. Prisustvo nanocestica dovodi do povecanja slobodnog prostora izmedu
polimernih lanaca, §to omogucéava lakSu difuziju molekula vode u unutrasnjost hidrogela i
poboljsava njegovu sposobnost apsorpcije te¢nosti.
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Slika 5.7. Krive bubrenja dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita sa razli¢itom
koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10* mol/dm? (a) i 5,0 x 10* mol/dm? (b).

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da oblik nanocestica ima veci uticaj na kapacitet
bubrenja u odnosu na njihovu veli¢inu ili koncentraciju. Takode, sa porastom koncentracije
primecéuje se blago povecanje ravnoteznog stepena bubrenja (SD.,), pri cemu je ovaj efekat
izrazeniji kod nanosfera manjeg precnika (Aul, dpozemo = 17 nm). Uticaj pre¢nika nanosfera na
kapacitet bubrenja uocen je samo pri nizim koncentracijama (¢ = 2,5 x 10 mol/dm?). Najvece
povecanje SD., zabelezeno je kod uzoraka sa AuNRs, gde je vrednost porasla za oko 20,5% u
odnosu na praznu dvoslojnu polimernu matricu.

Analiza mehanizma transporta te¢nosti i odredivanje koeficijenta difuzije u svakoj fazi
bubrenja klju¢ni su za razumevanje procesa bubrenja. S obzirom na to da se koeficijent difuzije
menja tokom razlicitih faza apsorpcije fluida, modelovanje ovog procesa moze biti izazovno.
Budu¢i da je bubrenje dinamicki proces pra¢en promenama slobodne zapremine tec¢nosti i odnosa
izmedu tecnosti 1 polimerne matrice, univerzalni model difuzije jo§ uvek nije razvijen. U ovom
istrazivanju primenjena su tri razliita matematicka modela za opis bubrenja 1 odredivanje
difuzionih parametara. Kineti¢ki parametri difuzionog procesa odredeni su pomocu empirijske
jednacine zasnovane na Fikovom zakonu, a koja je prikazana u Poglavlju 4.5.1. (jed. 4.9).
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Tabela 5.2. Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja (SD.q), difuzionog eksponenta (n) 1
difuzionih koeficijenata (D) dobijenih primenom teorijskih modela za dvoslojni PNiPAAm/PVA
hidrogel 1 Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozite.

] 3 3 3

Gorak gyt P n ud” Pewn Vads
PNiPAAm/PVA 17,8 0,57 2,50 3,40 3,35
Aul-PNiPAAm/PVA 18,5 0,57 3,82 3,81 3,63
Au2-PNiPAAm/PVA 2,5 19,1 0,55 3,37 3,97 3,85
AuNRs-PNiPAAm/PVA 20,1 0,56 3,61 4,88 4,62
Aul-PNiPAAm/PVA 19,3 0,62 3,85 5,12 3,55
Au2-PNiPAAm/PVA 5,0 19,7 0,61 3,89 3,55 3,61
AuNRs-PNiPAAm/PVA 21,9 0,58 3,83 4,91 4,89

Tokom linearne faze bubrenja (priblizno prvih 60% krive), logaritamska forma jednacine 4.9
omogucava odredivanje eksponenta difuzije » 1 identifikaciju dominantnog mehanizma transporta
te€nosti (Prilog I - Slika P-5.) (Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Xu X. i sar., 2020). Za sve ispitivane
uzorke, vrednosti eksponenta difuzije bile su u opsegu od 0,54 do 0,63 (Tabela 5.2), Sto ukazuje
na to da su apsorpcija fluida i mehanizam bubrenja pod uticajem kako procesa difuzije, tako 1
relaksacije polimernih lanaca. Nasuprot tome, promena u stepenu apsorpcije vode u razliitim
fazama bubrenja, kao 1 vrednosti difuzionih koeficijenata, odredeni su fitovanjem
eksperimentalnih podataka pomoc¢u matematickih modela (jed. 4.11-4.13). Dobijene vrednosti
prikazane su u Tabeli 5.2, dok je primer (Etter model) uskladenosti modela sa eksperimentalnim
podacima prikazan na Slici 5.8 (Radojkovi¢ N. i sar., 2025). Kineticke krive dobijene fitovanjem
ostalim matematickim modelima su prikazane u Prilogu (Prilog I - Slika P-6. 1 P-7.).
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Slika 5.8. Etter-ov model za dvoslojne Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozite sa razli¢itom
koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10 mol/dm? (a) i 5,0 x 10* mol/dm? (b).

Primena matematickih modela pokazuje da su uzorci sa ve¢im kapacitetom bubrenja imali viSe
vrednosti difuzionih koeficijenata, §to je u skladu s ocekivanjima i prethodnim istrazivanjima
(Awasthi S. 1 sar., 2015; Singhal R. 1 Awasthi S., 2015; Mullarney M. P. i sar., 2006). Ova tendencija
je uocena kod svih primenjenih modela, pri ¢emu je najizraZenija u zavrSnoj fazi bubrenja.
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Dobijeni rezultati ukazuju na to da je brzina difuzije vode veca kada su hidrogelovi u ve¢oj meri
hidratisani, pri ¢emu su najvece vrednosti zabelezene kod AuNRs-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompozita, bez obzira na koncentraciju, kao i tokom zavrSne faze bubrenja. Redosled
difuzionih koeficijenata za sve analizirane uzorke bio je slede¢i: Model kasne faze > Etterov model
> Model rane faze, Sto ukazuje na sporiji pocetni unos vode u hidrogel u poredenju sa srednjom 1
zavrsnom fazom bubrenja (Singhal R. i Awasthi S., 2015). Takode, vazno je naglasiti da
inkorporacija i AuNSs i AuNRs uzrokuje blago Sirenja polimerne mreze, Sto rezultira pove¢anim
kapacitetom bubrenja (vece vrednosti SD.,) 1 visim difuzionim koeficijentima, $to je u saglasnosti
s teorijom Reinharta i Peppasa (Reinhart C. T. 1 Peppas N. A., 1984; Peppas N. A. i Reinhart C.T.,
1983). Dobijeni rezultati su pokazali da svi dvoslojni Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompoziti
imaju karakteristi¢ne vrednosti koeficijenta difuzije vode u polimer (10~ - 10~ cm?/s), $to ukazuje
na efikasan i brz transport te¢nosti kroz mrezastu strukturu (Radojkovié¢ N. i sar., 2025; Mullarney
M. P. i sar., 2006; Korsmeyer R.W., 1990).

5.5.2. Termoosetljivost hidrogelova i nanokompozita

S obzirom na to da je termoosetljivost PNiPAAm-a kao aktivnog sloja neophodna za postizanje
zeljenog odgovora dvoslojnog sistema nakon pobudivanja nanocestica i lokalnog porasta
temperature, neophodno je da vrednosti VPTT za ispitivane sisteme budu precizno odredene. Na
Slici 5.9 prikazani su rezultati gravimetrijskog odredivanja VPTT vrednosti, gde je promena
ravnoteznog stepena bubrenja pracena u destilovanoj vodi u temperaturnom opsegu od 15 do 45
°C.
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Slika 5.9. Ravnotezni stepen bubrenja dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita
koncentracije 2,5 x 10 mol/dm?® (a) i 5,0 x 10~* mol/dm? (b) na razli¢itim temperaturama.

Na temperaturama ispod VPTT, hidrofilna priroda PNiPAAm-a odrzava polimerne lance
hidratisanim, $to omogucava hidrogelu da se §iri 1 bubri. Na temperaturama iznad VPTT, dolazi
do jacanja hidrofobnih interakcija izmedu polimernih lanaca, $to uzrokuje skupljanje 1 kolaps
materijala, budu¢i da polimer teZi da minimalizuje kontakt sa molekulima vode. Rezultati
prikazani u Tabeli 5.3 ukazuju da inkorporacija nanocestica zlata dovodi do pomeranja VPTT ka
vi§im temperaturama. Pored toga, uocen je 1 uticaj koncentracije nanocestica, pri ¢emu povecanje
njihove pocetne koncentracije dovodi do dodatnog porasta VPTT vrednosti. Ovaj efekat je izrazen
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kod oba tipa nanocestica, pri ¢emu je povecanje priblizno 2 °C za sisteme sa nanosferama (Au2-
PNiPAAm/PVA) i oko 3 °C za sisteme sa nanoStapi¢ima (AuNRs-PNiPAAm/PVA). Kao $to je ve¢
opisano u prethodnim studijama, ovakav efekat je ocekivan s obzirom na geometriju nanostapica,
koji se, zbog svoje izduzene morfologije, teze rasporeduju izmedu polimernih lanaca i uzrokuju
znacajnije Sirenje polimerne matrice. Kao posledica toga, potrebna je viSa temperatura da bi doslo
do destabilizacije interakcija izmedu polimera i nanocestica i prelaza sistema iz nabubrelog u
kontrahovano stanje (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025; Radojkovi¢ N. i sar., 2024; Li M. i Bae J., 2023;
Shi Q. i sar., 2019; Zhang C.L. i sar., 2017).

Tabela 5.3. Vrednosti temperature faznog prelaza za PNiPAAm/PVA hidrogel i Au-
PNiPA Am/PVA hidrogel nanokompozite.

Uzorak EhLes)ee 130 £ VPTT, °C
mol/dm

PNiPAAm/PVA 29,5
Aul-PNiPAAm/PVA 29,6
Au2-PNiPAAm/PVA 2,5 30,1
AuNRs-PNiPAAm/PVA 29,7
Aul-PNiPAAm/PVA 30,0
Au2-PNiPAAm/PVA 5,0 32,0
AuNRs-PNiPAAm/PVA 32,3

5.5.3. Kineticka studija kontrakcije

Termicki odgovor dvoslojnih hidrogel nanokompozita ispitivan je pracenjem kinetike procesa
kontrakcije na temperaturama iznad VPTT-a, uzimajuéi u obzir termoosetljivost PNiPAAm sloja
kao aktivne komponente. Uzorci su, nakon dostizanja ravnoteznog nabubrelog stanja u
dejonizovanoj vodi na sobnoj temperaturi, brzo premesteni u destilovanu vodu zagrejanu na 48°C
kako bi se ispitala kinetika kontrakcije. Kapacitet zadrzavanja vode (eng. water retention-WR)
odreden je gravimetrijski koriS¢enjem jednacine 3.3, a krive su prikazane na sledecoj slici.
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Slika 5.10. Krive kontrakcije dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita sa
razli¢itom koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10~* mol/dm? (a) i 5,0 x 10~ mol/dm? (b).

70



Nikolina Radojkovi¢ Doktorska disertacija

[lustrovani dijagrami (Slika 5.10) predstavljaju tipi¢ne dehidratacione krive (krive kontrakcije)
koje opisuju celokupan proces oslobadanja te¢nosti do uspostavljanja ravnoteze, dok su kineticke
prave dobijene linearizacijom procesa kontrakcije prikazane u Prilogu (Prilog I - Slika P-8.).
Brzina kontrakcije (74) moze se opisati kinetiCkom jednac¢inom prvog reda (jed. 4.14), koja je data
u Poglavlju 4.5.3. gde je opisan proces dehidratacije kod jednoslojnih sistema, a koji predstavlja
osnovu za dalje istrazivanje. Rezultati dobijeni za Ky (Tabela 5.4.) jasno pokazuju da inkorporacija
nanocestica dovodi do povecanja brzine kontrakcije (Radojkovi¢ N. i sar., 2025; Radojkovi¢ N. i
sar., 2024). Posebno je izrazena veca vrednost K4 kod uzoraka sa nanostapi¢ima, Sto ukazuje da bi
ovaj sistem trebalo da ima najbrzu reakciju tokom aktivacije nanocestica, odnosno fototermalnog
efekta.

Tabela 5.4. Konstante brzine kontrakcije za dvoslojni PNiPAAm/PVA hidrogel 1 Au-
PNiPA Am/PVA hidrogel nanokompozite.

Uzorak ¢(NPs) x 107, mol/dm’ Kix 10°, I/min

PNiPAAm/PVA 0 1,96
Aul-PNiPAAm/PVA 2,18
Au2-PNiPAAm/PVA 2,5 2,52
AuNRs-PNiPAAm/PVA 4,10
Aul-PNiPAAm/PVA 2,33
Au2-PNiPAAm/PVA 5,0 2,49
AuNRs-PNiPAAm/PVA 4,30

5.6. MEHANICKA SVOJSTVA DVOSLOJNIH HIDROGELOVA I NANOKOMPOZITA

Hidrogelovi u nabubrelom stanju mogu gotovo trenutno odgovoriti na blaga mehanicka
opterecenja i u potpunosti se oporaviti nakon njihovog uklanjanja. Kod dvoslojnih sistema klju¢no
je da poseduju odgovaraju¢a mehanicka svojstva kako bi se osigurala stabilna veza izmedu slojeva
1 njihova otpornost na savijanje bez raslojavanja ili odvajanja. Ispitivanje mehanickih
karakteristika izvedeno je primenom jednokratnog kompresivnog statickog testa pri brzini
deformacije od 2 mm/min, u ambijentalnim uslovima, a karakteristi¢ne krive napona i deformacije
prikazane su na Slici 5.11. Sve ispitivane probe pokazuju tipi¢an eksponencijalni oblik krive,
karakteristiCan za elasti¢ne polimerne mreze u nabubrelom stanju. Tokom primene spoljasnje sile
pritiska dolazi do redistribucije vode unutar polimerne matrice, pri ¢emu se materijal deformise 1
pokazuje elasticno ponasanje sve do tacke pucanja. Moduli kompresibilnosti izraCunati su iz
linearnog dela krive zavisnosti napon-deformacija, u opsegu 0-10% relativne deformacije. Za
svaki hidrogel ispitana su po tri uzorka, a rezultati predstavljaju srednje vrednost izvedenih
merenja (Ugrinovié¢ V. i sar., 2024; Puleo G.L. i sar., 2013). Klju¢ni parametri dobijeni mehanickim
ispitivanjem su napon kidanja (c.), maksimalna deformacija (M;) i modul kompresibilnosti (E¢) 1
prikazani su u Tabeli 5.5. Poredenjem mehanickih svojstava ¢istih polimernih matrica, utvrdeno je
da PNiPAAm hidrogel pokazuje najslabije mehanicke karakteristike, pri ¢emu dolazi do loma pod
opterecenjem od 10,7 kPa uz deformaciju od 59%. Nasuprot tome, PVA, poznat po svojoj
elasticnosti 1 izdrzljivosti, ispoljava znatno bolja mehanicka svojstva, podnoseci silu od skoro 100
kPa pri deformaciji od 90%. Kod dvoslojnog PNiPAAm/PVA sistema primeceno je poboljSanje
mehanickih karakteristika u odnosu na ¢isti PNiPAAm, §to potvrduje da dodatak PVA sloja
doprinosi povecanju izdrzljivosti 1 otvara mogucénosti za Siru primenu.
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Slika 5.11. Zavisnost napon-deformacija za ispitivane PNiPAAm, PVA i dvoslojne
PNiPAAmM/PVA hidrogelove (a), i dvoslojne AuNSs-PNiPAAm/PVA (b) i AuNRs-
PNiPA Am/PVA hidrogel nanokompozite sa razli¢itim koncentracijama AuNPs (c).

Inkorporacija AuNSs i AuNRs poboljSava mehanicka svojstva, buduéi da nanocestice u polimernoj
matrici deluju kao dodatne tacke umrezavanja, ¢ime se ojaCava postojeca struktura mreze.
Prisustvo nanocestica znacajno povecava mehanicku ¢vrstocu dvoslojnih sistema, omogucavajuci
im da podnesu vec¢a naprezanja (u rasponu od 39 do 67 kPa) uz zadrzavanje gotovo istog stepena
deformacije (oko 85%). Vazno je naglasiti da u ovom slucaju veli¢ina nanosfera ima ve¢i uticaj na
svojstva materijala od njihove koncentracije. Najbolja mehanicka svojstva zabelezena su kod
dvoslojnih AuNSs-PNiPAAm/PVA sistema sa nanosferama pre¢nika 17 nm, pri obe ispitivane
koncentracije. Ovakav rezultat potvrden je i vrednostima o (52,7 i 67 kPa), koje su priblizno
dvostruko vec¢e u odnosu na odgovarajuce sisteme sa AuNRs. Uocene razlike mogu se dovesti u
vezu sa morfologijom nanocestica, ali i sa drugim faktorima koji uti¢u na organizaciju polimerne
mreze, ukljucujuci stepen disperzije nanoCestica, intenzitet medufaznih interakcija izmedu
nanopunioca i polimernih lanaca, kao i lokalnu gustinu umreZenja. Nanosfere, zbog svoje
geometrije 1 manjeg karakteristiénog pre¢nika, potencijalno omogucavaju ravnomerniju raspodelu
unutar matrice, dok prisustvo nanostapic¢a moze dovesti do drugacije organizacije mreze i promena
u mikrostrukturi hidrogelova. Ovakvo tumacenje je u skladu sa rezultatima bubrenja (Poglavlje
5.5.1), gde su sistemi sa AuNRs pokazali ve¢i kapacitet bubrenja, Sto moZe ukazivati na nizu
efektivnu gustinu umrezenja 1 posledi¢no slabija mehanicka svojstva (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025).

Tabela 5.5. Parametri dobijeni mehanic¢kim ispitivanjem u statickom reZimu.

Uzorak o, kPa M, (%) E., kPa
PNiPAAm 10,7 59,0 1,3
PVA 93,8 88,9 2,7
PNiPAAm/PVA 25,3 83,3 1,9
2,5 x 10 mol/dm’
Aul-PNiPAAm/PVA 52,7 84,3 3,2
Au2-PNiPAAm/PVA 38,9 92,9 1,3
AuNRs-PNiPAAm/PVA 26,3 76,5 2,1
5,0 x 10” mol/dm’
Aul-PNiPAAm/PVA 67,0 84,4 4.0
Au2-PNiPAAm/PVA 40,5 87,4 2,1
AuNRs-PNiPAAm/PVA 32,7 78,1 1,8

S druge strane, zbog svoje izduZene geometrije (AR ~ 4,7), nanoStapi¢i se u poredenju sa
nanosferama slabije integriSu u polimernu mrezu, $to dovodi do vece poroznosti i, posledi¢no,
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povecanog kapaciteta bubrenja, §to je 1 potvrdeno u Poglavlju 5.5.1. Kao rezultat toga, dvoslojni
sistemi AuNRs-PNiPAAm/PVA pokazuju loSija mehanicka svojstva, ukljucujuéi i nize vrednosti
modula kompresibilnosti u odnosu na sisteme sa nanosferama.

5.7. ISPITIVANJE FOTOTERMALNOG EFEKTA Au-PNiPAAm/PVA HIDROGEL
NANOKOMPOZITA KORISCENJEM RAZLICITIH IZVORA ZRACENJA

Kako bi se ispitala fototermalna svojstva sintetisanih nanokompozitnih sistema, aktivni
AuNRs-PNiPAAm sloj izloZen je dejstvu zracenja zelenog lasera (talasna duzina: 520 nm, snaga:
200 mW). Prilikom usmeravanja laserskog zraka na srediSnji deo uzorka, uocen je izraZzen efekat
savijanja hidrogela u zoni ozrac¢ivanja, kao posledica lokalne kontrakcije materijala. Kao $to je ve¢
objasnjeno, ovaj efekat potice od apsorpcije fotonske energije od strane inkorporiranih AuNRs,
koji konvertuju svetlosnu energiju u toplotu, dovode¢i do lokalnog porasta temperature. Kada
temperatura prede vrednost VPTT, dolazi do narusavanja vodoni¢nih veza izmedu hidrofilnih
amidnih grupa i molekula vode, dok hidrofobne interakcije medu izopropilnim grupama postaju
dominantne. U tim uslovima, PNiPAAm polimerni lanci gube vezanu vodu, povlace se i formiraju
kompaktnu, globularnu formu, $to za posledicu ima kontrakciju hidrogela i eliminaciju vode iz
strukture (Slika 5.12b) (Radojkovi¢ N. i sar., 2025; Scanone A.C. i sar., 2024; Cao Y. i sar., 2022).

Slika 5.12. Fototermalni efekat izazvan primenom zelenog lasera na PNiPAAm hidrogel
(kontrolni uzorak) (a) i na AuNRs-PNiPAAm (c(NPs) = 2,5 x 10* mol/dm?) aktivni sloj hidrogel
nanokompozita (b).

Savijanje uzorka zabelezeno je nakon priblizno 60 s kontinuiranog laserskog ozracivanja, usled
lokalnog porasta temperature u aktivnoj zoni. Po prestanku zrac¢enja dolazi do postepenog hladenja
sistema i vrac¢anja hidrogela u pocetni oblik, §to ukazuje na reverzibilan i1 kontrolisan karakter
deformacije. Kontrolni eksperiment sproveden je 1 na cistom PNiPAAm hidrogelu bez
inkorporiranih nanocestica zlata, pri istim uslovima laserskog zracenja (Slika 5.12a). U tom slucaju
nije uoc¢ena deformacija uzorka, $to potvrduje da savijanje nanokompozita potic¢e od fototermalne
konverzije energije koju ostvaruju nanocestice, a ne od direktnog zagrevanja hidrogela laserskim
zra¢enjem. Ceo proces deformacije pracen je vizuelno i zabelezen fotografskim putem.
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U drugom delu eksperimenta ispitana je sposobnost savijanja dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA
hidrogel nanokompozita pod dejstvom vidljive svetlosti. Uzorci u potpuno nabubrelom stanju su
iseceni u trake 1 ozraCeni pomocu lampe (energije 300 W), koja emituje svetlost slicnu suncevoj,
pri cemu je ugao osvetljavanja bio 90°. Prisustvo nanocestica zlata unutar polimerne matrice
omogucava efikasnu apsorpciju fotonske energije, koja se trenutno transformise u toplotu. Kao
rezultat toga, dolazi do izraZzenog kolapsa termoosetljivog sloja na bazi PNiPAAm-a, $to se
manifestuje kroz mehanicku deformaciju u vidu savijanja (Slika 5.13) (Radojkovi¢ N. 1 sar., 2025;
Nguyen H. H. i sar., 2015).

Slika 5.13. Fototermalni efekat izazvan dejstvom vidljive svetlosti na dvoslojne Au-
PNiPA Am/PVA hidrogel nanokompozite sa razli¢itim koncentracijama nanocestica zlata.
(Oznake uzoraka: I: PNiPAAm/PVA; II: Aul-PNiPAAm/PVA; III: Au2-PNiPAAm/PVA i 1V:
AuNRs-PNiPAAmM/PVA).

Kako bi se procenio uticaj AuNPs, izveden je i kontrolni eksperiment sa dvoslojnim hidrogelom
istog sastava, ali bez inkorporiranih nanocestica. Kao $to je prikazano na Slici 5.13, primetno
savijanje javlja se kod uzoraka sa AuNSs i AuNRs, dok je deformacija izostala u kontrolnom
uzorku. Iako nanokompozite sa AuNRs karakteriSe nesto viSa temperatura faznog prelaza, oni ipak
pokazuju jaci fototermalni odgovor pri ozracivanju vidljivom svetloscu, $to rezultira izraZzenijom
deformacijom. Pored toga, viSa koncentracija zlatnih nanocestica dodatno ubrzava odziv sistema.
Ovi rezultati ukazuju na znacajan potencijal razvijenih sistema za primenu u mekoj robotici, kao 1
u efikasnoj konverziji energije (Radojkovié¢ N. i sar., 2025; Shi Q. i sar., 2017; Kim D. i sar., 2016).
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6. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji uspesno su sintetisani i detaljno okarakterisani fototermalni
hidrogel nanokompozitni sistemi zasnovani na nanocesticama zlata kao fototermalnoj komponenti
1 umrezenim polimernim matricama na bazi poli(N-izopropilakrilamida) i poli(vinil-alkohola).
Ispitivani sistemi su sintetisani kao jednoslojni 1 dvoslojni hidrogel nanokompoziti, sa ciljem
razumevanja odnosa izmedu strukture materijala, parametara nanocestica i njihovog mehanickog
odgovora pod dejstvom svetlosnog zraCenja. Sinteza je izvrSena kombinacijom konvencionalnih
hemijskih metoda i radiolitickog pristupa primenom gama zracenja, ¢cime je omogucéeno dobijanje
zeljenih materijala 1 istovremeno sterilnih funkcionalnih sistema.

Disertacija je koncipirana kroz dva medusobno povezana istrazivacka dela:

U prvom delu sintetisani su i ispitani jednoslojni Au-PNiPAAm hidrogel nanokompoziti sa
inkorporiranim nanocesticama zlata razlicitih oblika (nanosfere i nanoStapici) i koncentracija. U
okviru ovog dela potvrdena je moguénost uspeSne inkorporacije nanocestica u umrezenu
PNiPA Am matricu, njihova strukturna stabilnost, kao i oCuvanje kristalne fcc strukture zlata unutar
polimerne mreze. Detaljna fizicko-hemijska, opti¢ka, mikrostrukturna i mehanicka karakterizacija
pokazala je da inkorporacija nanocestica utice na parametre bubrenja, temperaturu faznog prelaza
1 mehanic¢ka svojstva sistema. Posebno je potvrden izraZzen fototermalni efekat pod dejstvom
svetlosnog izvora koji simulira suncevu svetlost i1 laserskog zracenja talasne duzine 520 nm.
Takode je pokazano da jednoslojni nanokompoziti poseduju temperaturno zavisna provodna
svojstva sa reverzibilnim ,,on-off “mehanizmom, ¢ime je potvrdena moguénost njihove primene u
svojstvu aktivne komponente dvoslojnih sistema.

Drugi deo disertacije bio je usmeren na razvoj dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA hidrogel
nanokompozita, u kojima je jednoslojni sistem koriS¢en kao aktivni sloj, dok je PVA predstavljao
pasivnu komponentu. Ovakva strukturna konfiguracija omogucila je transformaciju zapreminskih
promena aktivnog sloja u kontrolisano makroskopsko mehani¢ko kretanje u vidu savijanja.
Ispitivanja su pokazala da oblik i koncentracija nanocestica znacajno uti¢u na intenzitet i brzinu
fotoaktuacije, pri ¢emu su sistemi sa nanoStapi¢ima pokazali izraZeniji fototermalni odgovor.
Kombinacija zamrzavanje-odmrzavanje postupka i gama zracenja pokazala se kao efikasan metod
formiranja stabilne dvoslojne strukture sa visokim udelom gela i zanemarljivom koli¢inom
neizreagovalih komponenti.

Na osnovu dobijenih rezultata moZze se zakljuciti sledece:

e Uspesno je ostvarena inkorporacija nanoCestica zlata razliCitih oblika i1 veli¢ina u
PNiPAAm matricu, pri ¢emu je potvrdena njihova strukturna stabilnost 1 oCuvanje
karakteristi¢ne fcc kristalne strukture. Analize su pokazale da proces umreZavanja i
inkorporacije ne narusava kristalnu konfiguraciju zlata, ve¢ omogucava stabilnu disperziju
nanocestica unutar trodimenzionalne polimerne mreZe.

e Inkorporacija nanocestica znacajno utice na fizicko-hemijska svojstva hidrogel
nanokompozita, ukljucujuéi kapacitet bubrenja, kinetiku kontrakcije 1 temperaturu
zapreminskog faznog prelaza. Uoceno je da prisustvo nanocestica dovodi do blagog
pomeranja VPTT ka viSim vrednostima 1 povecanja kapaciteta bubrenja, Sto se moze
dovesti u vezu sa interakcijama izmedu nanocestica i polimernih lanaca.

e Povecanje pocetne koncentracije nanocestica utice na mikrostrukturne parametre,
ukljucujuéi veli¢inu kristalita 1 unutraS$nja naprezanja. Vece koncentracije rezultuju veéim
efektivnim vrednostima Dscn, dok parametri kristalne resetke ostaju priblizno konstantni,
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Sto ukazuje da se promena odnosi na dimenzije kristalnih domena, a ne na samu kristalnu
strukturu zlata.

e Jednoslojni Au-PNiPAAm nanokompoziti pokazuju izrazen i ponovljiv fototermalni
odgovor pod dejstvom svetlosnog zraCenja odgovarajuce talasne duzine. Apsorpcija
svetlosti od strane nanocestica i konverzija u toplotu efikasno iniciraju fazni prelaz
PNiPA Am matrice, Sto rezultuje zapreminskom kontrakcijom sistema.

e Elektri¢na provodljivost jednoslojnih sistema pokazuje temperaturno zavisno i reverzibilno
ponasanje, sa izrazenim ,,on-off" mehanizmom u oblasti faznog prelaza. Ovaj rezultat
potvrduje potencijal ovih nanokompozita ne samo kao aktuatorskih, ve¢ 1 kao
funkcionalnih pametnih materijala sa mogu¢om primenom u oblasti senzora.

e Razvoj dvoslojnih Au-PNiPAAmM/PVA sistema omoguéio je efikasnu transformaciju
zapreminskih promena aktivnog sloja u makroskopsko mehanic¢ko savijanje. Razlika u
odgovoru aktivnog i pasivnog sloja dovodi do kontrolisane deformacije, ¢ime je potvrdena
mogucnost konverzije fototermalne energije u usmereni mehanicki rad.

e Oblik inkorporiranih nanocestica ima znac¢ajan uticaj na intenzitet i kinetiku fotoaktuacije.
Sistemi sa nanoStapi¢ima pokazuju izraZeniji fototermalni efekat i brzi odziv u poredenju
sa sistemima koji sadrze nanosfere, $to potvrduje vaznost kontrole morfologije nanocestica
u dizajnu funkcionalnih materijala.

e Kombinacija konvencionalnih hemijskih, fizickih i1 radiolitickog nacina sinteze, uz
primenu gama zracenja kao zavr$nog koraka, pokazala se kao efikasan pristup za dobijanje
stabilnih, umreZenih 1 sterilnih hidrogel nanokompozita. Ovakav pristup dodatno proSiruje
mogucnost njihove primene u oblastima bliskim ljudskoj upotrebi, ukljucujuci
biomedicinske i nosive sisteme.

Dobijeni rezultati pokazali su da se pravilnim dizajnom strukture materijala, izborom
karakteristika nanocCestica 1 kontrolom procesa sinteze mogu dobiti hidrogel nanokompoziti sa
precizno podeSenim fototermalnim 1 mehaniC¢kim odgovorom, prilagodenim Zeljenim
funkcionalnim svojstvima. Ova disertacija predstavlja znacajan naucni doprinos razvoju
dvoslojnih fototermalnih hidrogel fotoaktuatora 1 pruza osnovu za dalji razvoj sloZenih sistema
namenjenih primenama u mekoj robotici, nosivoj i implantabilnoj elektronici, kao i pametnim
funkcionalnim materijalima.
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PRILOG I - Jednoslojni sistemi

Kinetika bubrenja i modelovanje
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Slika P-1. Kineticke prave dobijene linearizacijom iz procesa bubrenja za AuNSs-PNiPAAm
hidrogel nanokompozite dobijene Metodom I (a), Metodom II (b) i AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozite dobijene Metodom II (¢).
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Slika P-2. Krive dobijene modelovanjem procesa bubrenja Au-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita u vodi na 25 °C, primenom Early-time modela.
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Slika P-3. Krive dobijene modelovanjem procesa bubrenja Au-PNiPAAm hidrogel
nanokompozita u vodi na 25 °C, primenom Late-time modela.
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Kinetika kontrakcije
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Slika P-4. Kineticke prave dobijene linearizacijom iz procesa kontrakcije za AuNSs-PNiPAAm
hidrogel nanokompozite dobijene Metodom I (a), Metodom II (b) i AuNRs-PNiPAAm hidrogel
nanokompozite dobijene Metodom II (c).
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PRILOG II - Dvoslojni sistemi

Kinetika bubrenja i modelovanje
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Slika P-5. Kineticke prave dobijene linearizacijom iz procesa bubrenja za dvoslojne Au-
PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita sa razli¢itom koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10~
mol/dm? (a) i 5,0 x 10~* mol/dm? (b).
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Slika P-6. Krive dobijene modelovanjem procesa bubrenja dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA
hidrogel nanokompozita u vodi na 25 °C, primenom Early-time modela.
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Slika P-7. Krive dobijene modelovanjem procesa bubrenja dvoslojnih Au-PNiPAAm/PVA
hidrogel nanokompozita u vodi na 25 °C, primenom Late-time modela.

Kinetika kontrakcije
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Slika P-8. Kineticke prave dobijene linearizacijom iz procesa kontrakcije za dvoslojne Au-
PNiPAAm/PVA hidrogel nanokompozita sa razli¢itom koncentracijom AuNPs: 2,5 x 10
mol/dm? (a) i 5,0 x 10~* mol/dm? (b).
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