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Izvod

U ovoj doktorskoj disertaciji su ispitane mogucnosti natkriti¢ne
impregnacije (NKI) razli¢itih polimernih nosaca (pamucna tkanina, polipropilenski
(PP) netkani materijal, poliamidni (PA) tekstilni materijali (tkanina, nanovlakna) i
acetat celuloze (AC) u formi granula i filmova) ekstraktom piretrina, kako bi se
istrazila mogucénost dobijanja funkcionalizovanih materijala sa repelentnim
svojstvima. Kao aktivna supstanca u procesima impregnacije je koriS¢en ekstrakt
piretrina iz cveta Chrysanthemum cinerariaefolium zbog svog dokazanog
insekticidnog dejstva. Rastvorljivost ekstrakta piretrina  u natkriticnom
ugljenik(1V)-oksidu (nkCO;) i moguénost NKI odabranih polimera ekstraktom,
ispitane su koris¢enjem sledece opreme: ¢elija za rad pod visokim pritiscima (25
cm®) i laboratorijsko postrojenje za rad pod visokim pritiscima (300 cm?®),
primenom staticke metode. OtpuStanje ckstrakta iz impregniranih supstrata je
ispitivano na vazduhu tokom 30 dana u kontrolisanim uslovima temperature (25 °C)
u digitalnom inkubatoru. Impregnirani nosaci su analizirani slede¢im metodama:
FT-IR, FE-SEM, DSC, HPLC i metodom zivine porozimetrije. Vrednosti
rastvorljivosti ekstrakta piretrina u nkCO, bile su u opsegu od 15,09-48,69 kg/m>.
Sadrzaji impregniranog ekstrakta na pamuc¢noj tkanini od 0,5% i 1% obezbedili su
repelentnu aktivnost materijala protiv krpelja. Impregnacija PP netkanog materijala
je omogucila inkorporaciju velikih koli¢ina ekstrakta piretrina u polimer (do
78,01%), dok su prinosi impregnacije polimera na bazi PA bili u opsegu od 4,55-
59,59%, a za AC od 0,86-30,43%. Impregnirana PP vlakna su pokazala sposobnost
da otpuste velike koli¢ine ekstrakta (>70% tokom 30 dana), dok je sadrzaj

impregniranog ekstrakta u PA polimerima ostao stabilan nakon ispitivanog perioda.

Kljuéne rec¢i: natkriti¢ni ugljenik(IV)-oksid, rastvorljivost, natkriti¢na impregnacija,
ekstrakt piretrina, repelentna aktivnost protiv krpelja, pamuéna tkanina, PP netkani

materijal, PA tkanina, PA nanovlakna, acetat celuloze.

Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
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Abstract

This PhD thesis was aimed to investigate the possibility of supercritical
solvent impregnation (SSI) of selected polymer materials (cotton fabric,
polypropylene (PP) non-woven fabric, polyamide (PA) polymers (fabric,
nanofibres) and polymers of cellulose acetate (CA) in the form of granules and
films) with pyrethrin extract in order to develop functionalized materials with
repellant  properties. Pyrethrum extract obtained from Chrysanthemum
cinerariaefolium with proven insecticidal properities was selected as an active
substance in the impregnation experiments. Determination of the pyrethrum extract
solubility in supercritical carbon dioxide (scCO,) and the SSI of selected solids
with the same extract were studied in the high pressure view cell (25 cm®) and the
high pressure laboratory system (300 cm?®) using a static mode. The pyrethrum
extract release from the impregnated substrates was evaluated by exposing them to
air for 30 days under controlled temperature (25 °C) with an use of digital
incubator. Impregnated substrates were analized by FT-IR, FE-SEM, DSC, HPLC
and mercury intrusion porosimetry methods. The solubilities of pyrethrum extract
in scCO, were in the range of 15.09-48.69 kg/m®. Impregnated cotton fabrics with
pyrethrum contents of 0.5% and 1% exhibited significant repellent activity against
ticks. The SSI enabled incorporation of large amounts of the extract into the PP
non-woven fabric (up to 78.01%). Impregnation yields of PA and CA polymers
were in the range of 4.55-59.59% and 0.86-30.43%, respectively. The impregnated
PP non-woven fabrics revieled potential to release large amounts of repellent
(>70% for 30 days period), while repellent content in the impregnated PA

substrates remined stable after 30 days of exposure to air.

Keywords: supercritical carbon (IV)-oxide, solubility, supercritical
impregnation, pyrethrum extract, tick repellent activity, cotton fabric, PP non-

woven fabric, PA fabric, PA nanofibres, cellulose acetate.
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Primena natkriticnog ugljenik(IV)-oksida za dobijanje materijala sa repelentnim svojstvima
na bazi piretrina

1. UvVOD

Krpelji su jedan od najznacajnijih vektora za prenos patogena i kao takvi
predstavljaju opasnost po zdravlje ljudi i zivotinja (Sonenshine, 1991). Bolesti koje
prenose krpelji mogu biti veoma ozbiljne, ukljucuju¢i virusne infekcije
(Flaviviruses, Coltiviruses i Nairovirus), bakterijske infekcije (Spirochetes,
Rickettsiae, Francisella spp.) i bolesti izazvane protozoama (Babesia spp.)
(Goodman i sar., 2005). U praksi se upotreba repelenata pokazala kao najefikasniji
naCin za zaStitu zdravlja ljudi i Zivotinja od krpelja. U tu svrhu su se u proslosti
najée$¢e upotrebljavali hemijski repelenti medu kojima prednjace piretroidi.
Medutim, dokazano je da upotreba ove vrste supstanci moze izazvati poremecaje u
funkciji razlic¢itih sistema organa kod ljudi (Yang i sar., 2002), kao i negativne
promene u ponasanju i toksikozu kod zivotinja (Buczek i sar., 2015; Galbiati
Tercariol i Godinho, 2011). Takode, dugotrajna upotreba i/ili primena neadekvatnih
doza hemijskih repelenata moze rezultirati razvojem rezistentnosti insekata prema
ovim hemikalijama (Buczek i sar., 2015).

U skladu sa navedenim, poslednjih godina se belezi porast broja istrazivanja
u kojima se traga za prirodnim supstancama sa repelentnim svojstvima. U naucnoj
literaturi se mogu naci brojni podaci o repelentnim svojstvima ekstrakta piretrina
dobijenog iz cveta Chrysanthemum cinerariaefolium. Insekticidno dejstvo
piretrinskog ekstrakta je dokazano na Sirokom spektru insekata (Davies i sar., 2007;
Niebuhr i sar., 2014; Silcox i Roth, 1995), pri ¢emu je ekstrakt koris¢en u obliku
rastvora za rasprSivanje ili je adsorbovan na tekstilni materijal. U literaturi su
opisane i metode impregnacije tekstilnih materijala repelentnim supstancama
ukljuéujuéi: metodu iscrpljenja (Khoobdel i sar., 2006), metodu rasprSivanja
(Eamsila i sar., 1994; Evans i sar., 1990; Mount i Snoddy, 1983) i metode koje
obezbeduju produzeno repelentno dejstvo impregniranih materijala (metoda sa
premazom polimera (Faulde i Uedelhoven, 2006; Faulde i sar., 2003) i metoda
mikroenkapsulacije (N’Guessan 1 sar., 2008; Yao i sar., 2015)). Vecina
konvencionalnih metoda za impregnaciju tekstila repelentima poseduje nedostatke
od kojih su najbitniji: proizvodnja velikih koli¢ina otpadnih voda (Faulde i sar.,
2003; Khoobdel i sar., 2006; Sum i sar., 2011), upotreba organskih rastvaraca,
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potreba za velikim koli¢inama aktivne supstance i Cinjenica da impregnirana
aktivna supstanca najces$ce ostaje na samoj povrsini vlakana (Faulde i Uedelhoven,
2006).

Impregnacija natkriticnim fluidima predstavlja veoma atraktivnu metodu
¢ijim je koriS¢enjem moguce prevazi¢i ograni¢enja konvencionalnih procesa
impregnacije. Glavne prednosti natkriti¢ne impregnacije jesu odsuStvo organskih
rastvara¢a, odsustvo otpadnih voda, moguénost rada na relativno niskim
temperaturama, kao i mogucénost rada sa hidrofobnim supstancama koje ne mogu
biti impregnirane vodenim rastvorima ili suspenzijom (Dias i sar., 2011; Zizovic i
sar., 2014). Takode, ovom metodom se moze posti¢i ravnomerna raspodela aktivne
komponente po ¢itavoj zapremini polimernog supstrata. Obzirom da natkriti¢ne
fluide odlikuju visoke vrednosti gustine, bliske gustini te¢nosti, dok im je
difuzivnost bliska difuzivnosti gasova, lako prodiru u ¢vrst materijal, $to ih Cini
veoma pogodnim rastvara¢ima u ovom procesu (Dias i sar., 2011; Zizovic i sar.,
2014). Separacija natkriticnog fluida od aktivne supstance i nosaca je jednostavna i
postize se dekompresijom, pri ¢emu natkritiéni fluid prelazi u stanje gasa i napusta
sistem dok aktivna komponenta ostaje zarobljena u materijalu. Proizvod Zeljenih
karakteristika se moze dobiti variranjem operativnih parametara (temperatura,
pritisak, vreme, brzina dekompresije) (lvanovic i sar., 2016; Markovi¢ i sar., 2015;
Milovanovic i sar., 2016, 2015a).

U okviru ove disertacije, ispitana je moguénost impregnacije odabranih
¢vrstih nosaca ekstraktom piretrina definisanog sastava (aktivne komponente:
piretrin 1 i 11, cinerin I i Il, jasmolin I i II), primenom natkriti¢nog ugljenik(IV)-
oksida, a u cilju dobijanja materijala sa repelentnim svojstvima za razli¢ite namene.
U naucnoj literaturi postoji dosta podataka o insekticidnim svojstvima ekstrakta
piretrina. S druge strane, nema podataka o repelentnoj aktivnosti ¢vrstih nosa¢a koji
su impregnirani ekstraktom piretrina primenom natkriti¢nog ugljenik(IV)-oksida.

Kao ¢vrsti nosaci za impregnaciju pod visokim pritiscima u ovoj disertaciji
koris¢eni su: pamucna tkanina, polipropilenski netkani materijal, poliamidna
tkanina, poliamidna nanovlakna i acetat celuloze u formi granula i filmova.

Ciljevi istrazivanja ove doktorske disertacije se mogu grupisati na sledeci

nacin;
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e Odredivanje rastvorljivosti ekstrakta piretrina u natkriticnom ugljenik(IV)-
oksidu pri razlicitim operativnim uslovima (pritisak, temperatura) i

korelacija dobijenih podataka postoje¢im polu-empirijskim modelima.

e Optimizacija procesa natkriticne impregnacije pamucne tkanine ekstraktom
piretrina u cilju dobijanja finalnog proizvoda u skladu sa preporuc¢enim
granicama repelentne supstance za odecu i provera repelentnog dejstva

impregniranog tekstilnog materijala protiv krpelja.

e Optimizacija procesa impregnacije polipropilenskog netkanog materijala,
poliamidne tkanine, poliamidnih nanovlakana i acetata celuloze u formi granula
i filmova u cilju dobijanja funkcionalizovanih materijala sa repelentnim

dejstvom i visokim sadrzajem ekstrakta piretrina.

e Ispitivanje uticaja procesa natkriti¢cne impregnacije na strukturne, morfoloske i
termicke karakteristike materijala (polipropilen)skog netkanog materijala,
poliamidne tkanine, poliamidnih nanovlakana i acetata celuloze u formi granula

i filmova) slede¢im metodama: FT-IR, Hg porozimetrija, FE-SEM i DSC.

e Ispitivanje kinetike otpustanja ekstrakta piretrina iz impregniranih ¢vrstih
nosaca: polipropilenskog netkanog materijala, poliamidne tkanine, poliamidnih

nanovlakana i acetata celuloze u formi granula i filmova.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. NATKRITICNI FLUIDI

2.1.1. Karakteristike natkriti¢nih fluida

Dijagram zavisnosti stanja fluida od temperature i pritiska prikazuje oblasti
koje odgovaraju stanjima ¢vrste, teCne i gasovite faze (Slika 1). Faze su razdvojene
krivama promena stanja koje se seku u tzv. trojnoj tacki. Kriva isparavanja (kriva
koja razdvaja oblasti gasovite i teCne faze) se zavrSava u kriticnoj tacki u kojoj
nestaje razlika izmedu ove dve faze. Kriticna tacka je karakterisana uslovima
kriticne temperature i kriticnog pritiska (T., P¢). Za fluid koji se nalazi na
temperaturi 1 pritisku iznad kriti¢nih vrednosti kazemo da se nalazi u natkriticnom
stanju. Iznad kriticne tacke, daljim povecanjem temperature, fluid se ne moze

prevesti u gas, niti se daljim povecanjem pritiska moze prevesti u te¢nost.

~
o
=
-
~
&
E Kriticna tacka
1=~
Trojna tacka GAS
Tc
01 T T -
-73 -23 27 i7 127

Temperatura, °C
Slika 1. Fazni dijagram za CO,
U Tabeli 1 je dat prikaz natkriti¢énih fluida koji se naje$¢e primenjuju.

Medu navedenim fluidima naj$iru primenu ima upravo CO; zbog svojih optimalnih

karakteristika: nezapaljiv je, nije toksi¢an, hemijski je inertan i dostupan je u
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viskom procentu Cistoée po pristupacnoj ceni (Reverchon i De Marco, 2006).
Takode, CO; ima povoljne kriticne parametre (31,1 °C 1 7,38 MPa) usled cega se
veoma lako prevodi u natkriticno stanje i moze se efikasno koristiti u procesima
koji se izvode na niskim temperaturama (35-60 °C). Natkriticni CO, (nkCO,) se iz

sistema jednostavno uklanja dekompresijom do atmosferskog pritiska.

Tabela 1. Vrednost kriti¢nih parametara fluida koji se najcesce koriste u procesima pod

visokim pritiscima

Kriti¢na temperatura Kritiéni pritisak Kriti¢na zapremina
Fluid
(T, °C) (P, MPa) (V¢, cm*/mol)

Voda 373,95 22,06 55,95
Freon 28,90 3,87 198,57
CO, 31,10 7,39 94,07
Azot -146,95 3,40 90,10
Propan 96,65 4,25 200,00
Amonijak 132,25 11,35 72,47

NkCO; je odlican rastvara¢ za lipofilne i nepolarne komponente. Pogodan je
rastvara¢ za jedinjenja male molekulske mase (mo¢ rastvaranja opada sa porastom
molekulske mase). Takode, poseduje afinitet prema oksigenovanim organskim
rastvaraju u nkCO; (Brunner, 2005).

Natkriti¢ne fluide odlikuje neuobicajeno velika kompresibilnost, §to znaci da
se malim promenama pritiska moze lako kontrolisati gustina fluida. Takode,
odlikuju ih visoke vrednosti gustine, bliske gustini te¢nosti, dok im je difuzivnost
bliska gasovima zbog cega poseduju i veliku mo¢ rastvaranja. S druge strane,
vrednosti viskoziteta fluida u natkriticnom stanju su niske i1 bliske viskozitetu
gasova dok im je povsinski napon jednak nuli obzirom da ne postoji ravnoteza para-
tecnost. Navedene specifi¢ne veli¢ine natkriti€nih fluida omoguc¢avaju njihovo lako

prodiranje u razli¢ite materijale.
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Slika 2. Fizicko-hemijske karakteristike CO, u zavisnosti od pritiska i/ili temperature: a)
difuzivnost (Mc Hugh i Krukonis, 1986) i b) viskoznost, gustina i difuzivnost (Brunner,
1994)

Na svojstva natkriti¢nih fluida se moZe uticati podeSavanjem temperature,
pritiska ili promenom sastava fluida (Kiran i Balkan, 1994). Na Slici 2 se moze
uociti da u oblasti neposredno iznad kriti¢ne tacke, veoma male promene pritiska
1/ili temperature dovode do znacajnih promena gustine CO; a samim tim i veli¢ina
koje zavise od gustine (rastvorljivost, dipolni momenat, dielektri¢na konstanta,
koeficijent fugaciteta) (Cunico i Turner, 2017). Kombinacija jedinstvenih
karakteristika nkCO, pruza mogucénost za razvoj procesa ekstrakcije, preci§¢avanja
i rekristalizacije supstanci i proizvodnju novih proizvoda koji se ne mogu dobiti
konvencionalnim tehnologijama prerade (Krukonis, 1998). Porast temperature u
natkriticnoj oblasti dovodi do znacCajnog smanjenja gustine rastvaraa Sto moZze
dovesti do pada rastvorljivosti rastvorka. Medutim, moguce je da porast napona
pare rastvorka usled vise temperature ima veci uticaj na njegovu rastvorljivost od
smanjenja gustine rastvaraca, pa je 1 porast rastvorljivosti sa porastom temperature
mogu¢ (Brunner, 2005).

Upravo zbog svojih specificnih karakteristika i doprinosa koji njihova
primena ima u smanjenju industrijskog otpada, natkriticni fluidi se nazivaju
“zelenim rastvaraCima® (Peach i Eastoe, 2014). Oni se uspeSno primenjuju u

razli¢itim oblastima proizvodnje i prerade na industrijskom nivou (industriji hrane i
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pica, tekstilnoj, drvno-preradivackoj, farmaceutskoj, biohemijskoj, polimernoj i
petrohemijskoj industriji).

2.1.2. Primena CO,

Procesi koji uklju¢uju primenu CO, se mogu klasifikovati u cetiri grupe u
skladu sa ulogom CO,: procesi u kojima se CO; koristi kao rastvarac¢/kosolvent,
procesi u kojima CO; ima ulogu anti-rastvaraca, procesi u kojima je CO; rastvorak i
procesi susenja u nkCO,. Pregled nekih od najvaznijih primena CO; prikazan je u
Tabeli 2. Navedeni procesi koriste specifi¢ne karakteristike natkriti¢nih fluida, kao
Sto su velika mo¢ rastvaranja, velika difuznost i odsustvo povrSinskog napona, a U

cilju dobijanja Zeljenih proizvoda (Reverchon i sar., 2006).

Tabela 2. Potencijalna primena CO, (Girotra i sar., 2013; Temelli, 2018)

CO;
Kao rastvarac Kao anti-rastvara¢  Kao rastvorena NkCO, u
supstanca procesu susenja
. o . e Susenje alko-
e Natkriti¢na e Gasoviti anti- e (estice Iz rastvora N
. o ili aceto-
ekstrakcija rastvarac zasi¢enih gasom
gelova
e Natkriti¢na e Natkriti¢ni anti- Atomizaclja
impregnacija rstvarad pomocu
natkriti¢nih fluida
e Brza e PoboljSana
ekspanzija disperzija
natkriti¢nih rastvora pomocu
rastvora natkriticnog
fluida
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2.1.2.1. CO; kao rastvarac

Poznavanje podataka o rastvorljivosti aktivne supstance u natkriticnom fluidu je
neophodno kako bi se odredili optimalni operativni uslovi za projektovanje procesa
(ekstrakcija, impregnacija, suSenje) (Sovova i Jez, 1994). Naime, pravilnim odabirom
procesnih parametara (pritisak, temperatura) potencijal rastvaranja supstance u

natkriti¢cnom fluidu se moze prilagoditi konkretnom procesu (Slika 3).
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Slika 3. Promene sa pritiskom i temperaturom: a) gustine CO, (DeSimone,

2002) i b) rastvorljivosti slabo isparljivih jedinjenja (Brunner, 1994)

Tehnike za merenje rastvorljivosti supstance u natkriti¢cnom fluidu se mogu
podeliti na staticke i dinamic¢ke (Knox, 2005). Pri statickom merenju rastvorljivosti
supstanca koja se rastvara i rastvara¢ su smes$teni u zatvorenom sudu i proces
rastvaranja se odvija u Sarznim uslovima. Kod ove metode je moguce koristiti
meSanje kako bi se konvekcijom ubrzalo uspostavljanje ravnoteznog stanja.
Dinamicke metode se mogu klasifikovati kao recirkulacione, proto¢ne i saturacione.
Recirkulacione metode su sliéne statickim s tim S§to sistemi poseduju spoljasnju
recirkulacionu petlju koja ubrzava uspostavljanje ravnoteznog stanja. Proto¢ne
metode podrazumevaju cirkulaciju rastvaraca i rastvorene supstance unutar sistema
i van njega. Pri izvodenju saturacione metode se u sud (¢éeliju) najpre smesta

rastvorak. Zatim se kontinualnom cirkulacijom rastvaraca kroz sud i adekvatnim
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kontaktnim vremenom obezbeduje da faza koja napusta celiju bude zasi¢ena

rastvorenom supstancom (Knox, 2005).

Matematicki modeli za korelaciju rastvorljivosti supstanci u natkriticnom fluidu

Direktna eksperimentalna odredivanja rastvorljivosti  supstanci u
natkriticnom fluidu na visokim pritiscima traju dugo i iziskuju upotrebu skupe
opreme (Bian i sar., 2011). Usled toga se u praksi Cesto koriste modeli za
predvidanje rastvorljivosti kako bi se smanjio broj eksperimentalnih odredivanja.
Prvi pristup predstavljanja i predvidanja podataka o rastvorljivosti je zasnovan na
koris¢enju jednacina stanja koje zahtevaju poznavanje fizickih svojstava (za kubne
jednacine stanja su potrebni makroskopska kriti¢na svojstva i pritisak sublimacije).
Drugi pristup predvidanja rastvorljivosti je polu-empirijski i znatno jednostavniji
obzirom da se zasniva na minimizaciji greSke izmedu vrednosti rastvorljivosti
izraCunatih koris¢enjem odredenog modela i eksperimentalnih vrednosti, pri ¢emu
je od fizickih veli¢ina potrebno poznavanje pritiska, temperature i gustine Cistog

rastvaraca.

Prvu polu-empirijsku jednac¢inu koja prikazuje logaritamsku zavisnost
rastvorljivosti od gustine natkriti¢nog fluida pod izotermnim uslovima predlozio je
Stahl (Stahl i sar., 1978) (Tabela 3). Ubrzo zatim je Chrastil (Chrastil, 1982)
modifikovao ovu jednacinu, uzimajuéi u obzir i uticaj temperature na rastvorljivost
rastvorka (Tabela 3). Od tada je znacajan broj nauénika predlozio razli¢ite modele u
cilju poboljsanja korelacija rastvorljivosti supstanci za koje su prethodni modeli
pokazali velika odstupanja. U nedavno objavljenoj studiji, Si-Moussa i saradnici
(Si-Moussa i sar., 2017) su prikazali detaljan pregled do sada poznatih polu-
empirijskih jednacina za korelaciju rastvorljivosti supstanci u natkriticnom fluidu.
Neke od njih su prikazane u Tabeli 3, gde je rastvorljivost supstance u natkritiénom
fluidu prikazana kao molska frakcija (y). Razlike izmedu do sada predloZenih
modela za korelaciju podataka o rastvorljivosti se zasnivaju na razli¢itom broju
parametara modela (tri-deset) i ¢injenici da se u nekim modelima sre¢e kompleksna
nelinearna logaritamska zavisnost rastvorljivosti rastvorka i gustine natkriticnog
fluida (Si-Moussa i sar., 2017).
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Chrastil-ova jednacina je izvedena uz slede¢e pretpostavke: molekuli
rastvorka stupaju u interakciju sa molekulima ugus¢enog gasa i obrazuju rastvorni
kompleks koji je u ravnotezi sa gasom. Ukoliko jedan molekul rastvorka X stupa u
interakciju sa k molekula gasa Y kako bi se obrazovao jedan molekul rastvorljivog

kompleksa XYk koji je u ravnotezi sa sistemom, vazi:

X +KY & XY, (1)
_ [XYg]

K= tamx @)

In K+ In[X]+ k In[Y] = In[XY, ] (3)

gde je [X] molarna koncentracija pare rastvorka, [Y] je molarna koncentracija gasa

i [XY,] je molarna koncentracija kompleksa. K je konstanta ravnoteze koja moze

biti izrazena kao:

AHsow

an=?+qs (4)

gde je AHsqy toplota rastvaranja, gs konstanta, R univerzalna gasna konstanta i T
(K) je temperatura. Molarna koncentracija pare rastvorka [X] se moze aproksimirati
Clapeyron-Clausius-ovom jedna¢inom:

AHygp

In[X] = —

+qy )

gde je AHyy toplota isparavanja rastvorka dok je gy konstanta. Obzirom da je u
najveCem broju slucajeva koncentracija pare rastvorka [X] znatno manja od

koncentracije kompleksa ([Y] [XY,]), kombinacijom jednacina (3), (4) i (5) se moze

do¢i do jednacine:
AH
E+q+kln[Y] = In[XYk] (6)

gde je AH ukupna toplota procesa (AH = AHg,y,, + AH,qy), doK je q=0s + gy.

Molarna koncentracija se moze prevesti U masenu na sledeci nacin :

10
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R

XV = ™
gde je R masena koncentracija rastvorka u natkriticnom fluidu (g/ dm?®) i:
[Y] =L (8)

My

gde je p je gustina fluida (g/dm®), a My i My su molarne mase rastvorka i gasa.
Iz jednacina (6), (7) i (8), dobija se:
= +q+kinp—kinMy =InR —In[My + k My] (9)

Iz jednacine (9) se dobija Chrastil-ova jednacina:

R=p* exp(_l_é + BJ (10)

gde su A i B konstante rastvorljivosti. Konstanta A predstavlja funkciju entalpije
rastvaranja i entalpije isparavanja (A= AH/R ), dok je konstanta B u funkciji Kk i
molarnih masa rastvoraka i natkritiénog fluida (B=In(Mx+kMy)+g-kInMy).
Prednost kori$¢enja Chrastil-ove jednadine se ogleda u jednostavnosti obzirom da
ukljucuje pretpostavku da je vrednost parametra k konstantna i nezavisna od
vrednosti gustine i temperature. Takode, Chrastil je utvrdio je da je logaritamska
zavisnost izmedu gustine 1 rastvorljivosti linearna 1 za relativno visoke
koncentracije rastvorka (100-200 g/dm®). S druge strane, nedostatak ovog modela
predstavljaju Cinjenice da nije validan za Sirok opseg temperatura, kao ni za
primenu u slucaju visokih vrednosti rastvorljivosti rastvorka (ve¢im od 200 g/ dm3),
kada gustina u jedna¢ini mora biti korigovana.

Adachi i Lu (Adachi i Lu, 1983) su modifikovali Chrastil-ovu jednacinu
tako S§to je parametar k kao postao funkcija gustine:

R = ,090*91"’”"2"’2 exp(é + Bj
T (11)

......

jednacine (Del Valle i Aguilera, 1988). Modifikovana jednacina ukljucuje zavisnost
toplote isparavanja od temperature, dok je parametar k ostao nezavistan od

temperature:

11
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R=p" exp(é+ B+%)
T T (12)

Mendez-Santiago i Teja su predlozili linearan izraz zasnovan na teoriji
razblazenih rastvora za korelaciju rastvorljivosti u natkriticnom fluidu (Tabela 3,
Mendez-Santiago i Teja') (Méndez-Santiago i Teja, 1999). Obzirom da predloZeni
model zahteva poznavanje pritiska sublimacije rastvorka (P**"), $to u veini
slu¢ajeva ne predstavlja dostupan podatak, naucnici su dodatno modifikovali ovu
jednacinu. Pritisak sublimacije je aproksimiran Clapeyron-Clausius-ovom
jedna¢inom (Tabela 3, Mendez-Santiago i Teja%) (Méndez-Santiago i Teja, 1999).
zasnovan na gustini natkriti¢nog fluida (Tabela 3) (Jouyban i sar., 2001). Autori su
uveli zavisnost rastvorljivosti rastvorka od pritiska kao polinoma drugog stepena
kombinovanih uticaja pritiska i temperature (Tabela 3).

Obzirom da jo$ uvek ne postoji model koji bi sa zadovoljavaju¢om ta¢noSéu
korelisao podatke o rastvorljivosti svih rastvoraka u natkriticnom fluidu, nauénici i

dalje razvijaju nove modele (Si-Moussa i sar., 2017).

12
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Tabela 3. Modeli za korelisanje rastvorljivosti supstanci u natkriticnom fluidu
(Ardjmand i sar., 2014; Si-Moussa i sar., 2017)

Stahl i (Stahl i sar., 1978)
. Iny=B+ klnp
saradnici
. A Chrastil, 1982
Chrastil ]ny:B+klnp+? ( )

.. A Adachi i Lu, 1983
Adachi i Lu lny=B+(eO+elp+e2p2)lnp+? ( )

Del Valle i A C (Del Valle i
Iny=B+kl =+ =
Aguilera | Y TP TRRPT LY Aguilera, 1988)
Mendez- (Méndez-Santiago i
L. yP .
Santiagoi | T 1n(Psub) =B+ Ap Teja, 1999)
Teja'
Mendez- (Méndez-Santiago i
Santiagoi | TIln(yP)=B'+A'p+C'T Teja, 1999)
Teja?
Jouyban i p p2 T T | (Jouyban i sar.,
=ey+e P+ + +e,—+
saradnici |0 0T e Tez s Gap TP 2001)

* y- molska frakcija rastvorka; p (kg/m°)-gustina rastvarada; T (K)-
temperatura; P (bar)- pritisak; P*'’- pritisak sublimacije; k, A, B, C, A’, B’, C’,

€ii=0,5- parametri modela.

Natkriticna ekstrakcija

Natkriticna ekstrakcija (NKE) predstavlja operaciju razdvajanja supstanci
zasnovanu na rastvorljivosti jedinjenja u natkriticnom fluidu uz njihovu naknadnu
separaciju od rastvaraca (Slika 4). NKE supstanci iz biljnih materijala je poslednjih
decenija postala veoma popularana metoda zahvaljujuci prednostima u odnosu na
konvencionalne tehnike izolacije prirodnih supstanci. Prednost ove metode je
visoka selektivnost prema pojedinim klasama jedinjenja koja je kontrolisana

promenom gustine natkriticnog fluida, tj. odabirom odgovaraju¢ih procesnih

13
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parametara (pritisak, temperatura). Nakon separacije ekstrakta od CO,, dobijaju se
proizvodi koji ne sadrze tragove rastvaraca, S$to ih ¢ini pogodnim za primenu u
prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. Povoljne vrednosti kriti¢cnih parametara
CO; (Pc=7,38 MPa i Tc=31,1 °C) omogucavaju odigravanje procesa ekstracije na
niskim temperaturama Sto je od izuzetne vaznosti za termolabilna jedinjenja kao $to
su terpeni (Reverchon, 1997). Usled slabe moci rastvaranja polarnih jedinjenja,
Cesto se umesto cistog nkCO; koriste smeSe nkCO; i1 drugih rastvaraca
(kosolvenata). lako kosolvent ima pozitavan efekat jer sa jedne strane povecava
rastvorljivost supstanci od interesa u procesu ekstrakcije, sa druge strane smanjuje
selektivnost nkCO; (Cavero i sar., 2006).
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Slika 4. Sematski prikaz procesa natkritiéne ekstrakcije

Metoda NKE iz Chrysanthemum cinerariifolium omogucéava dobijanje
ekstrakta viSeg kvaliteta u odnosu na ekstrakt dobijen konvencionalnim tehnikama
ekstrakcije. (Otterbach i Wenclawiak, 1999; Wenclawiak i Otterbach, 2000). Pan i
saradnici (Pan i sar., 1995) su ispitivali uticaj pritiska na ekstrakciju iz
Chrysanthemum cinerariaefolium u opsegu pritisaka od 8,3-25 MPa. Najveci prinos
piretrina I i 11 (0,22%) postignut je pri najnizem pritisku, dok je povecanje pritiska
ekstrakcije na 13,8 MPa i gustine nkCO, sa 0,337 g/cm® na 0,768 g/cm® izazvalo

smanjenje prinosa piretrina 1 i Il (0,13%). U istoj studiji je utvrdeno da temperatura

14
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ekstrakcije ne bi trebalo da bude veca od 40 °C kako ne bi doSlo do razgradnje
piretrina (Pan i sar., 1995). Kiriamiti i saradnici (Kiriamiti i sar., 2003a) su
optimizovali proces ekstrakcije piretrina u polu-industrijskom postrojenju koje se
sastojalo od ekstraktora i tri separatora. Temperatura ekstrakcije je iznosila 20 °C ili
40 °C, dok je temperatura u separatorima odrzavana na 40 °C jer pri niZoj
temperaturi nije bilo moguce sakupiti ekstrakt zbog prevelike gustine. Variranjem
pritiska u ekstraktoru (7-25 MPa) je pokazano da ekstrakcija u nkCO, (10 MPa)
rezultuje viSim prinosom piretrina (~7,2%) dok se ekstrakcijom u te¢nom CO,

postize veca selektivnost (Kiriamiti i sar., 2003b).

Ekstrakcija aktivnih komponenti iz razli¢itih biljnih sirovina koris¢enjem
natkriticnih fluida se na industrijskom nivou uspesno primenjuje ve¢ nekoliko
decenija (Knez i sar., 2010). Primenom nkCO, se industrijski vr$i ekstrakcija iz
hmelja, kao i kofeina iz kafe i ¢aja (Capuzzo i sar., 2013). NKE se primenjuje za
izolovanje masnih i etarskih ulja koja se dalje koriste u prehrambenoj,
farmaceutskoj i kozmetic¢koj industriji (Knez i sar., 2010). Primenom natkriti¢nih
fluida se na industrijskom nivou vrsi uklanjanje pesticida iz pirinéa (Gamse, 2005).
Takode, natkriti¢ni fluidi se koriste na industrijskom nivou u procesima hemijskog
¢is¢enja (McHardy i Sawan, 1998), u procesima sterilizacije (Perrut, 2012), kao i u

procesima sec¢enja mlazom (Shen i sar., 2011).

Impregnacija u natkriticnim uslovima

Natkritiéna impregnacija (NKI) se pokazala kao superiorna metoda u
impregnaciji polimera aktivnim supstancama u odnosu na konvencionalne tehnike
impregnacije. Glavne prednosti ove metode se ogledaju u mogucénosti ravnomerne
raspodele aktivne komponente po ¢itavoj zapremeni supstrata, kao i u ¢injenici da u
ovom procesu nema generisanja otpadne vode i upotrebe organskih rastvaraca.
Takode, potrebe za energijom su nize u poredenju sa konvencionalnim procesima
impregnacije (Dias i sar., 2011; Zizovic i sar., 2014). Primenom NKI je moguce
funkcionalizovati veliki broj prirodnih i sintetskih polimernih supstrata u razli¢itim
formama obzirom da nkCO, veoma lako difunduje u polimernu mrezu usled
odsustva povrsinskog napona i viskokih vrednosti koeficijenata difuzije (Markovi¢ i
sar., 2015; Milovanovic i sar., 2016, 2015a).
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Proces impregnacije primenom tehnologije natkriticnog fluida se industrijski
primenjuje za impregnaciju drveta (Cookson i sar., 2009), kao i za tzv. suvo bojenje
tekstila dry-dye tehnologijom (Zizovic i sar., 2014). Proces NKI je detaljno
diskutovan u poglavlju 2.1.3.

Brza ekspanzija natkriticnih rastvora

Ova metoda je pogodna za smanjenje veliine Cestica (mikronizaciju),
rekristalizaciju (Foster i sar., 2003) kao i za mikroenkapsulaciju lekova polimerima
u cilju kontrolisanog otpustanja (Vemavarapu, 2002). Najpre je supstancu od
interesa neophodno rastvoriti u natkriticnom fluidu do formiranja homogenog
rastvora. Zatim se brzom dekompresijom kroz mlaznicu indukuje nukleacija
rastvorka (Slika 5) (Vemavarapu, 2002). Tokom ekspanzije se gustina i mo¢
rastvaranja CO, znacajno smanjuju, §to dovodi do stanja presi¢enosti rastvorka i

talozenja Cestica aktivne supstance u ekspanzionom sudu (Foster i sar., 2003).

Homogeni rastvor
FastyomK (rastvorak + nkCO;) -

‘ Gasoviti
CO,

Sud za
ekspanziju

\ J

Mikronizovane
Cestice rastvorka

Slika 5. Sematski prikaz procesa brze ekspanzije natkriti¢nih rastvora (engl. Rapid

Expansion of Supercritical Solutions (RESS))

Period formiranja i rasta kristala je veoma kratak, pri ¢emu nastaju Cestice

neuniformne veli¢ine (Girotra i sar., 2013). Zeljena raspodela veli¢ine Gestica se
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moze posti¢i optimizacijom procesnih parametara, kao Sto su temperatura, pritisak i

geometrija mlaznice otvora (Girotra i sar., 2013).
2.1.2.2. CO, kao anti-rastvarac

Dok se niska rastvorljivost nekih supstanci u ugu$¢enom gasu (najéesce
CO;) smatra nedostatkom, u narednim metodama je ova karakteristika iskori§¢ena
kao prednost kada se CO; koristi kao anti-rastvara¢. Sposobnost CO, da se rastvara
u organskim rastvarac¢ima i ekspanduje ih, ¢ime smanjuje njihovu mo¢ rastvaranja,

omogucava koris¢enje CO, za talozenje Cvrstih materija iz organskih rastvora

(Foster i sar., 2003).

Gasoviti anti-rastvarac

Ovaj process je uspesno primenjen pri mikronizaciji farmaceutskih
biomolekula (Dehghani i Foster, 2003; Thiering i sar., 2000). Takode, tehnika je
posebno pogodna za mikronizaciju polimera obzirom da je vec¢ina njih nerastvorna
u natkriti¢énim fluidima (Girotra i sar., 2013). Proces se zasniva na trojnom sistemu
sa¢injenom od polimera, te¢nog organskog rastvaraca i gasa kao anti-rastvaraca
(CO,) (Dehghani i Foster, 2003). U ovom procesu CO; ne mora biti u natkriticnom
stanju. Nakon rastvaranja polimera u odabranom organskom rastvaracu rastvor se
smeSta u komoru u koju se zatim ubrizgava gas kao antirastvara¢. Usled porasta
koncentracije gasa u rastvoru sa porastom pritiska dolazi do taloZenja cCestica
supstrata (Slika 6). Veli¢ina Cestica dobijenih ovom metodom (~1-30 pum) zavisi od

preé¢nika mlaznice i njene duzine (Girotra i sar., 2013).
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Rastvorak

Organski
rastvaraé

IstaloZene Eestice
supstrata

Slika 6. Sematski prikaz procesa mikronizacije gde CO, ima ulogu gasovitog anti-

rastvaraca (engl. Gas Anti-Solvent system (GAS))

Natkriticni anti-rastvarac

Ova tehnika takode podrazumeva prvenstveno rastvaranje aktivne supstance
(lek, polimer itd.) u te¢nom rastvaracu. Potom se rezultujuéi rastvor rasprSuje u
komoru koja sadrzi natkritiéni fluid kao anti-rastvara¢ (Slika 7) (Girotra i sar.,
2013). Usled toga se lek/polimer talozi u sistemu dok se smeSa organskog
rastvaraca i nkCO, izvode iz njega. Pre potpune dekompresije se uvodi svez CO;
kako bi se iz istalozenih Cestica uklonili ostaci organskog rastvaraca (Foster i sar.,
2003). Prednost ove metode u odnosu na prethodnu je u tome §to se moze postici
brzi kontakt dva medijuma, anti-rastvaraca i teénog rastvora, §to pomaze
ubrzavanju procesa nukleacije i rasta i pogoduje formiranju sitnijih ¢estica. Faktori
koji uti¢u na veliinu Cestica su brzina mesanja ulazne disperzije, pritisak CO; i

polarnost rastvorene supstance i organskog rastvaraca. (Girotra i sar., 2013).
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Rastvorak

Organski N
rastvarac
& i
IstaloZene

Cestice supstrata

Slika 7. Semtatski prikaz procesa u kome nkCO; ima ulogu anti-rastvaraca (eng|.

Supercritical Anti-Solvent System (SAS))

Poboljsana disperzija rastvora pomocu natkriticnog fluida

Ova metoda podrazumeva kontakt rastvora (u organskom i/ili vodenom
rastvarau) 1 nkCO, (anti-rastvara¢) koris¢enjem koaksijalne mlaznice
(Vemavarapu, 2002). Mesanje nkCO; i rastvora velikom brzinom se odvija
neposredno pre izlaza iz mlaznice (Slika 8). Ovakvim kontaktom se postizu visoke
vrednosti koeficijenata prenosa mase, S§to doprinosi brzoj nukleaciji i formiranju
Cestica manjih dimenzija i sa nizim stepenom aglomeracije u poredenju sa ostalim
anti-rastvara¢ metodama (Mishima, 2008). IstaloZzene cCestice ne sadrze ostatke
organskog rastvarata. Ova metoda se uspeSno koristi za inkapsulaciju molekula

velike molekulske mase kao $to su proteini i peptidi (Girotra i sar., 2013).
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Rastvor organskog
rastvaraca sa aktivnom
supstancom

nkCO; o nl-c['.f)}'

\
Koaksijalna / ]. l \

mlaznica | |

Slika 8. Sematski prikaz pobolj$ane disperzije rastvora pomo¢u natkritiénog fluida

(engl. Solution-Enhanced Dispersion by Supercritical fluid, SEDS)
2.1.2.3. CO; kao rastvorak

Cestice iz rastvora zasic¢enih gasom

U ovom procesu, natkritiéni fluid predstavlja rastvorak u rastvoru (ili
suspenziji) aktivne supstance u organskom rastvaracu. Rastvaranjem natkriticnog
fluida u te¢nosti nastaje rastvor zasi¢en gasom. Ekspanzijom ovakvog rastvora u
odgovaraju¢em uredaju (mlaznici) natkritiéni fluid biva isparen (Knez, 2006).
Usled Joule-Thomson-ovog efekta i/ili zapremiskog Sirenja gasa, rastvor se hladi na
temperaturu ispod temperature o¢vrS¢avanja rastvora i dolazi do formiranja finih
Cestica koje se taloze na dnu posude (Slika 9) (Mishima, 2008). Ova metoda je
Siroko koriS¢ena u razli¢itim farmaceutskim procesima, od kojih je najvaznija

mikronizacija Cestica.
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Slika 9. Sema procesa mikronnizacije Cestica iz rastvora zasi¢enih gasom (engl.

Particles from Gas-Satured Solutions (PGSS))

Atomizacija pomocu natkriticnih fluida

Atomizacija pomocu natkriticnih fluida se zasniva na rastvaranju
natkritiénog fluida u te€nom rastvoru formiranom od rastvaraca i ¢vrstog rastvorka
I na kasnijoj atomizaciji kroz mlaznicu tankih zidova (Reverchon i Adami, 2006).
Smesa se rasprSuje u talozniku pri atmosferskom pritisku i kontrolisanoj
temperaturi u struji toplog azota (Slika 10) (Girotra i sar., 2013). Proces najpre
podrazumeva stvaranje Kkapljica na izlazu iz mlaznice putem pneumatske
atomizacije. Zatim, usled dekompresujuce atomizacije, dolazi do razbijanja kapljica
usled oslobadanja natkriticnog fluida iz njihove unutrasnjosti. Prednost ove tehnike
se ogleda u tome $to se kao te¢ni rastvarai mogu koristiti organski rastvaraci i
voda. Takode, natkriti¢cna atomizacija Cestica predstavlja stabilnu metodu, veoma

pogodnu za “scale up” (Reverchon i Adami, 2006).
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Slika 10. Sematski prikaz atomizacije pomucu natkriti¢nog CO, (engl. Supercritical
Assisted Atomization, (SAA))

2.1.2.4. Natkriticni CO, u procesu susenja

Susenje alko-gelova

Natkriticno susenje alko-gelova podrazumeva uklanjanje te¢nog rastvaracCa
iz ¢vrste supstance pomocu natkriticnog fluida. U prvoj fazi suSenja dolazi do
ekspanzije tecne faze i curenja te€nosti iz gela usled rastvaranja nkCO; u te¢nom
rastvaraCu gela. Potom se sadrzaj CO; u porama gela povecava do postizanja
natkriti¢énih uslova za smeSu COj-rastvara¢. Odsustvo te¢ne faze i povrsinskog
napona u porama gela dovodi do ocuvanja strukture pora. Natkritiéno suSenje se
moze izvoditi u statiCkom i dinami¢kom rezimu (Garcia-Gonzélez i sar., 2011).
Ovom metodom se dobijaju aerogelovi, praskasti materijali sa velikom specificnom

povrSinom i otvorenim porama.
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2.1.3. Natkriti¢na impregnacija

Proces NKI se odvija u nekoliko faza. Najpre se aktivna supstanca rastvara u
natkriti¢cnom fluidu. Ovaj korak se moze odvijati u odvojenoj ¢eliji ili u sistemu u
kome se nalaze i aktivna supstanca i materijal koji se impregnira. Ukoliko rastvorak
ima veliku rastvorljivost u nkCO; i slab afinitet prema polimeru, proces NKI se
odvija na taj nacin Sto rastvorak biva smeSten u polimernu mrezu tokom
dekompresije, dok CO, brzo napusta sistem. (Fleming i Kazarian, 2006). S druge
strane, ukoliko rastvorak poseduje veliki afinitet prema polimeru, proces NKI je
zasnovan na uspostavljanju interakcija izmedju rastvorka i polimera (Van der
Waals-ove sile/ vodoni¢ne veze) (Duarte i sar., 2007). Finalni proizvodi dobijeni
tehnikom NKI ne sadrze tragove rastvarac¢a. Parametri koju imaju znacajan uticaj na
proces NKI jesu: temperatura, pritisak, procesno vreme i brzina dekompresije.
(Dias i sar., 2011). Kapacitet sorpcije materijala aktivnom supstancom zavisi od
gustine nkCO,, morfologije nosaca, interakcija izmedu polimera i aktivne
supstance, bubrenja i stepena plastifikacije. Velika brzina dekompresije moze
uticati pozitivno na prinos impregnacije, medutim moze dovesti i do mehanickih
oStec¢enja materijala. S druge strane, primenom manje brzine dekompresije struktura
polimera ostaje nenaru$ena ali su prinosi impregnacije ¢esto nizi, tako da je brzinu
dekompresije najbolje optimizovati za svaki sistem polimer-aktivna supstanca-
rastvara¢ (Almeida i sar., 2013; Gofii i sar., 2016).

Najznacajnije prednosti NKI u odnosu na konvencionalne metode su:

e mogucnost impregnacije velikog broja prirodnih i sintetskih polimera

e mogucnost ravnomerne impregnacije celom zapreminom polimera

e mogucnost impregnacije materijala hidrofobnim molekulima kao $to su etarska ulja

e prinos impregnacije se moze kontrolisati promenom procesnih uslova

e finalni proizvod ne sadrzi tragove organskih rastvaraca

e temperatura procesa je u vecini sluajeva blaga Sto je neophodan uslov kada se
impregniraju lako isparljiva jedinjenja koja poseduju biolosku aktivnost (Almeida i

sar., 2013; Torres i sar., 2014).

Odabrani procesi NKI prikazani su u Tabeli 4.
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Tabela 4. Literaturni podaci 0 NKI ¢vrstih nosaca aktivnim supstancama

Aktivna Vrsta nosaca Pritisak Temperatura Vreme deklgrrrﬂ)r;zsije Prinos Lz2vor

supstanca (MPa) (°C) (h) (MPa/min) (%)

Permetrin Drvena grada 15 50 >0,25 - 0,5-2,3 (Cookson i sar., 2009)
d- Limonen PLA-CK 20 40-75 3 spora 2,8-5,81 (Tsutsumi i sar., 2009)
a-Pinen PLA-VL 20 40 3 spora 5,9-10 (Tsutsumi i sar., 2012)
Timol PP 15,5 35 4 0,33 1,1-11 (Markovic¢ i sar., 2015)
Etarsko ulie  pp 4050 351 55 22 0,06-2,5 204-5688  (Sanchez-Sanchez i
lista manga sar., 2017)

Timol LDPE 7-12 40 4 - 1,48-3,81 (Torres i sar., 2014)
Eugenol LDPE 10, 12, 15 45 4 05,1i5 1-6 (Gofii i sar., 2016)
2-nonanon LDPE 12-22 40 3 1i10 0,21-0,34 (Rojas i sar., 2015)
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Aktivna Vrsta nosaca Pritisak Temperatura Vreme deklz’rrrﬂ)r;isije Prinos Izvor
supstanca (MPa) (°C) (h) (MPa/min) (%)
Etarskoulie | hpp 1525 25, 35, 45 4 brza 1,4-4,02 (Medeiros i sar., 2017)
karanfili¢a
Timol PLA 9i12 40 3 0,1,1i10 13,5-20,5 (Torres i sar., 2017)
Timol PLA-NVC 12 40 3 1 10-24 (Alvarado i sar., 2017)
Cinamaldehid  Skrob 15125 35 3i15 0,1i1 0,20 (De Souza i sar., 2014)
Etarskoulje gy 1o 8-15 40-50 3-24 0,08-0,11 1,3-12 (Almeida i sar., 2013)
origana
Ulje lana Aerogelovina g ; 59 40, 60 2,6,8 - 48-61 (Comin i sar., 2012)
bazi je¢ma

(Cejudo Bastante i sar.,

E‘S’Zfi'r’:;ka PET/PP 10-40 3555 0,08-22 0,1i 10 0,06-003  2017)
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Aktivna . Pritisak Temperatura Vreme Brzina . Prinos
Vrsta nosaca dekompresije Izvor
supstanca (MPa) (h) (MPa/min) (%)
Timol Acetat 10,1520  35i50 2-44 0,3 451-72,2  Milovanovici sar,
celuloze 2015b)
Fitol Silika i alginat 5 40 24 0,2 30,1 (Mustapa i sar., 2016)
aerogelovi
:Etarsko ulje Skrob 10-12 40-50 2 0,07-0,15/brza  2,5-11 (Varonai sar., 2011)
avande
Usnea
barbata PCL 15-17 35 1-6 0,1-2 0,7-2,8 (Fanovich i sar., 2013)
ekstrakt
Hitozan
Ibuprofen s 10-25 40-60 >0,5 3 7,9-1304  (rang i sar., 2014)

* PE-polietilen, PP-polipropilen, LDPE-polietilen niske gustine, PLA- poli(laktidna) kiselina, PLA-CK-poli (L-laktid-ran-cikli¢ni
karbonat), PLA-NVC- poli (L-laktid)- nanovlakna celuloze), PLA-VL-poli (L-laktid-ran-y-valerolakton), PET/PP- poli(etilen tereftalat)

polipropilen, PCL- e-kaprolakton.
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2.1.3.1. Primena natkriticne impregnacije U proizvodnji materijala sa repelentnim

svojstvima

NKI se pokazala kao veoma uspesna i1 perspektivna metoda za impregnaciju
drveta biocidima i kao takva je primenjena na industrijskom nivou (Henriksen,
2003; Kjellow i Henriksen, 2009; Qader, 2003). Takode, utvrdeno je da NKI drvne
grade permetrinom obezbeduje efikasnu zastitu od termita (Cookson i sar., 2009).

Iako je preventivna zastita ljudi i zivotinja od StetoCina koje ¢esto mogu biti
prenosioci  ozbiljnih zaraznih bolesti izuzetno vazna, primena NKI u
funkcionalizaciji ¢vrstih materijala repelentima je nedovoljno istrazena. U nau¢noj
literaturi postoji nekoliko studija u kojima je ispitivano repelentno dejstvo
materijala funkciolizovanih etarskim uljima primenom NKI. Ogrlice za pse
sacinjene od drvenih perli su uspe$sno impregnirane uljem eukaliptusa (Tada i sar.,
2005). Takode, poli (L-laktid-ran-cikli¢cni karbonat), poli (L-laktid-ran-cikli¢ni
monomer) i L-laktid- € -kaprolakton su impregnirani d-limonenom i a-pinenom kao
repelentima, primenom ove metode (Kazuaki i sar., 2011; Tsutsumi i sar., 2012,
2009).

2.1.3.2. Primena natkriticne impregnacije za dobijanje aktivne ambalaze

NKI se pokazala kao veoma uspesna metoda za inkorporaciju prirodnih
aktivnih jedinjenja u prirodne i sintetske polimerne materijale za ambalazu
prehrambenih proizvoda. Cinamaldehid je zbog svoje antimikrobne aktivnosti
korisc¢en za impregnaciju filmova na bazi skroba primenom nkCO, (De Souza i sar.,
2014). NKI je uz optimizovane procesne parametre (35 °C, 25 MPa, 15 h, brzina
dekompresije od 1 MPa/min) rezultirala proizvodom poboljsanih karakteristika
(smanjen kapacitet apsorpcije vodene pare i propustljivost) u odnosu na proizvod
dobijen konvencionalnim postupkom proizvodnje polimernog filma metodom
izlivanja iz rastvora polimera i aktivne supstance u organskom rastvaracu (De
Souza i sar., 2014). Impregnacija timola kao prirodnog jedinjenja sa dokazanim
antimikrobnim i antioksidativnim dejstvom je proucavana na prirodnim i Sintetskim
polimerima primenom subkriticnog i nkCO,. Pri impregnaciji polietilena niske

gustine (LDPE) prinos impregnacije je iznosio od 1,48-3,81% pri procesnoj
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temperaturi od 40 °C i pritiscima od 7 MPa do 12 MPa (Torres i sar., 2014). U cilju
proizvodnje materijala sa antibakterijskom aktivnoséu filmovi na bazi linearnog
LDPE su impregnirani eugenolom tokom 4 h (Gofi i sar., 2016). Temperatura
impregnacije je iznosila 45 °C, dok su pritisak (10 MPa, 12 MPa i 15 MPa) i brzina
dekompresije (0,5 MPa/min, 1 MPa/min i 5 MPa/min) optimizovani. Rezultati
impregnacije (prinos u opsegu 1-6%) su ukazali na Cinjenicu da su za dobijanje
viSeg prinosa impregnacije potrebni sporija dekompresija i visi procesni pritisak
(Gofii i sar., 2016). U slicnom procesu je ispitivan uticaj brzine dekompresije (1 i
10 MPa/min) na impregnaciju 2-nonanona na LDPE filmove pri temperaturi od 40
°C 1 pritiscima od 12 MPa do 22 MPa (Rojas i sar., 2015). Postignuti prinos
impregnacije se kretao u opsegu 0,21-0,34%, pri ¢emu je veéi prinos impregnacije
postignut pri nizem pritisku i sporijoj dekompresiji (Rojas i sar., 2015). Timol je
koris¢en i za impregnaciju filmova na bazi polilaktidne kiseline funkcionalizovane
polikaprolaktonom, pri ¢emu su dobijeni filmovi visokog sadrzaja timola (35,8%),
koji su ispoljili snazno antibakterijsko dejstvo (Milovanovic i sar., 2018).
Mikrosfere na bazi razli¢itih vrsta skroba su uspe$no impregnirane etarskim uljem
origana. Optimalni procesni uslovi (10 MPa, 40 °C, 6 h, brzina dekompresije 1,5
MPa/min) su omogucili sintezu proizvoda sa priblizno 10% impregniranog etarskog

ulja i sa produzenim antioksidativnnim dejstvom (Almeida i sar., 2013).
2.1.3.3. Primena natkriticne impregnacije u oblasti farmacije

NKI je poslednjih godina postala veoma vazna metoda u farmaceutskoj
industriji. Jedinstvena svojstva nkCO, su uticala na prakti¢nu primenu ove metode
kao alternativnog procesa za smestanje lekova na polimerne nosace kako bi se
omogucilo njihovo ciljano i kontrolisano otpusStanje. Takode, primenom NKI
moguce je inkorporirati prirodne supstance, kao §to su biljni ekstrakti, u polimere.
Proizvode dobijene ovom tehnikom odlikuje visok stepen Cistoce. Takode, dobijeni
proizvodi ne sadrze tragove rastvaraca Sto je od izuzetnog znacaja za ovu oblast
(Duarte i sar., 2007). Ekstrakt zmijske trave Clinacanthus nutans (Acanthaceae) je
zbog svog blagotvornog dejstva na kozu kod osipa, ujeda insekata, kao i kod lezija
nastalih usled herpesa impregniran na aerogelove na bazi alginata i silike (Mustapa
i sar., 2016). U istoj studiji je kao model jedinjenje koris¢en i fitol. Silikatni
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aerogelovi su ispoljili veci kapacitet sorpcije u odnosu na alginatne aerogelove.
Najvisi prinosi impregnacije alginatnih aerogelova ¢istim fitolom su iznosili 22,1%,
a siliktnih aerogelova 30,1% (Mustapa i sar., 2016). U nedavno objavljenoj studiji
su u cilju sinteze materijala sa antibakterijskim dejstvom, za primenu u bolnicama
na povr$inama koje su u kontaktu sa velikim brojem ljudi (kvake itd.), AC filmovi
impregnirani timolom primenom tehnike NKI. Pritisak od 15,5 MPa i temperatura
od 35 °C su omogucili impregnaciju AC filmova timolom u koncentraciji od ~30%,
koja je bila adekvatna za spreCavanje nastanka bakterijskog biofilma na materijalu
(Zizovic i sar., 2018). U cilju potencijalne primene u farmaceutskoj industriji
kuglice acetata celuloze su impregnirane timolom u opsegu od 4,51% do 72,26% u
zavisnosti od operativnog pritiska (10 MPa, 15 MPa i 20 MPa), temperature (35 °C
i 50 °C), kao i vremena trajanja impregnacije (2-44 h). Impregnirani materijali
(sadrzaj timola od 13,65-63,84%) su pokazali jaku antibakterijsku aktivnost prema
testiranim sojevima bakterija (Milovanovic i sar., 2015b). Comin i saradnici su
proucavali impregnaciju aeorogelova na bazi je¢ma i B-glukana lanenim uljem
(Comin i sar.,, 2012). Ulje je dodavano u razli¢itim fazama procesa sinteze
aerogelova (pre suSenja, tokom suSenja i nakon suSenja). Dodatak ulja tokom
procesa suSenja je rezultirao najveéim stepenom impregnacije (65,39%) pri
odabranim procesnim uslovima (40 °C i 15 MPa) (Comin i sar., 2012). Pantié¢ i
saradnici su ispitivali impregnaciju aerogelova na bazi alginata vitaminom Kj (2-
metil-1,4-naftakinon) i vitaminom D3 (holekalciferol) na temperaturi od 40 °C i
pritiscima od 15 MPa i 20 MPa tokom 24 h (Pantic i sar., 2016). Rezultati su
pokazali da pritisak nije imao znacajniji uticaj na proces NKI, dok su najveci
prinosi (~0,95 mmol/g (vitamin K3) i ~0,55 mmol/g (vitamin D3)) postignuti nakon
1 h. Visi prinos impregnacije u sluc¢aju vitamina Ks; u odnosu na vitamin D je

posledica vece rastvorljivosti vitamina Kz u nkCO, (Pantic i sar., 2016),
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2.1.3.4. Primena natkriticne impregnacije U doradi i bojenju tekstila

Tkanine sa poboljsanim antibakterijskim i/ili fungicidnim svojstvima / vodoodbojnim

svojstvima

U cilju dobijanja tekstila sa antibakterijskim svojstvima Baba i saradnici
(Baba i sar., 2010) su metodom NKI modifikovali polietilen tereftalat (PET)
hitozanom na temperaturi od 120 °C i pritisku od 25 MPa tokom 1h. Tkanina je
zadrzala antimikrobna svojstva (> 70% imregniranog hitozana) i nakon 50 ciklusa
pranja. U nedavno objavljenoj studiji je ekstrakt ulja lista manga upotrebljen za
impregnaciju poliestarske tkanine (Sanchez-Sanchez i sar., 2017). Optimalni
procesni uslovi (50 MPa, 55 °C i brzina dekompresije od 2,5 MPa/min) su
omogucili impregnaciju ukupnih fenola ekstrakta od 55,8% na tkanini. U nedavno
objavljenoj studiji, PA nanovlakna su uspe$no impregnirana timolom u te¢nom (7
MPa, 25 °C) i natkriti¢nom (10 i 20 MPa, 35 °C) CO; u cilju dobijanja materijala sa
antibakterijskim dejstvom. Najveci prinosi impregnacije nakon procesnog vremena
od 4 h bili su 33,84% u subkritiénom CO; i 47,57% (10 MPa) i 59,20% (20 MPa) u
nkCO, (Markovi¢ i sar., 2018). Milovanovi¢ i saradnici su ispitivali moguénost NKI
pamucéne gaze timolom (15,5 MPa, 35 °C, 1-24 h) (Milovanovic i sar., 2013). U
studiji je dokazano antimikrobno dejstvo (E. Coli, S. aureus, B. subtilis, E. faecalis,
C. albicans) impregnirane gaze sa sadrzajima timola od 11,0% i 19,6%. Takode,
pamucna gaza je uspe$no impregnirana karvakrolom (10-30 MPa, 50 °C, 2-24 h),
pri ¢emu su materijali sa prinosima visim od 9,1% obezbedili jaku antibakterijsku
aktivnost (Milovanovic i sar., 2017). Nemodifikovan PP netkani materijal i PP
netkani materijal modifikovan koronom na atmosferskom pritisku su koriséeni kao
nosaci pri NKI timolom (15,5 MPa, 35 °C, 4 h) (Markovi¢ i sar., 2015). U studiji je
dokazano antibakterijsko (E. coli i S. aureus) i fungicidno (C. albicans) dejstvo
impregniranog prethodno nemodifikovanog (7,41%) i koronom modifikovanog
(6,69%) PP netkanog materijala. Takode, pamucna tkanina je uspeSno
funkcionalizovana ¢esticama srebra primenom tehnologije nkCO» (21 MPa i 40 °C,
10-15 h), pri ¢emu je impregnirana tkanina ispoljila fungicidno dejstvo prema C.
albicans (Gittard, 2010).
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Bilalov i saradnici su razli¢ite vrste pamuka impregnirali hidrofobnim
amonijum-palmitatom, sa i bez prisustva kosolventa (aceton, dimetil sulfoksid) u
nkCO,, u cilju dobijanja vodoodbojnog materijala (Bilalov i sar., 2017). U istu
svrthu, vlakna celuloze su impregnirana nanoCesticama hematita primenom

tehnologije nkCO, (Xu i sar., 2013).

Bojenje tekstila

Primena NKI u bojenju tekstila predstavlja jednu od najvaznijih primena
natkriti¢nih fluida na industrijskom nivou. Razvoj ove tehnike bojenja je omogucéio
prevazilazenje najveéeg nedostatka konvencionalnih postupaka bojenja tekstila, a to
je proizvodnja velikih koli¢ina otpadnih voda. Takode, velika brzina difuzije
rastvora boje u natkritiénom fluidu u unutrasnjost vlakana kao i nizak otpor prenosu
mase znacajno smanjuju vreme bojenja. Obzirom da se proces bojenja odvija bez
prisustva te¢nog rastvaraca, suSenje materijala je izbegnuto $to dovodi do znacajnih
uSteda u vremenu i energiji (Abou Elmaaty i Abd El-Aziz, 2017). Takode,
koncentracija boje potrebna za efikasno bojenje tekstila je niza u odnosu na
konvencionalne metode bojenja. Uporedne karakteristike natkritiéne i

konvencionalne tehnike bojenja su prikazane u Tabeli 5.
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Tabela 5. Poredenje konvencionalnog i natkriticnog postupka bojenja tekstila (Abou
Elmaaty i Abd El-Aziz, 2017)

Konvencionalno bojenje tekstila Bojenje teskstila primenom
nkCOg

Neophodne su velike koli¢ine vode Nema potrosnje vode

Neophodne su velike koli¢ine soli i baza Nema aditiva

Dolazi do hidrolize nekih molekula boje Nema hidrolize

Nastaju velike koli¢ine otpadnih voda koje Nema otpadnih voda

je neophodno dalje tretirati
Susenje obojenog tekstila Nema suSenja
Krade trajanje procesa

Lako odvajanje boje od
rastvaraca (CO;) i ponovno
koris¢enje

CO; i neiskoris¢ena boja se mogu
reciklirati

Prirodna vlakna kao $to su pamuk, vuna i svila se jako teSko mogu obojiti
jednostepenim procesom NKI. U cilju prevazilazenja ovih ograni¢enja razvijeno je
nekoliko postupaka kako bi se proces bojenja primenom NKI prilagodio bojenju
prirodnih vlakana (Gao i sar., 2014; Ozcan i sar., 1998). Neke od najvaznijih
metoda su primena CO; rastvornih reaktivnih disperznih boja sa reaktivnim
grupama i metoda hemijske modifikacije vlakana.

Primena CO, rastvornih reaktivnih disperznih boja sa reaktivnim grupama
podrazumeva razvoj reaktivnih disperznih boja koje mogu da reaguju sa pamuénim
vlaknima formiranjem hemijskih veza. Gao i saradnici su objavili studiju u kojoj je
dokazana visoka efikasnost tri vrste laboratorijski sintetisanih reaktivnih disperznih
boja sa 1,3,5-trihloro-2,4,6-triazinskom grupom u bojenju pamuéne tkanine (Gao i
sar., 2014). Rastvorljivost boja je rasla sa povecanjem pritiska dok se sa
povecanjem temperature smanjivala. Takode, znacajan uticaj na rastvorljivost boje
je imala i polarnost molekula. Naime, veéu rastvorljivost u nkCO, su pokazali
molekuli nize polarnosti. Kao optimalni procesni uslovi odabrani su: temperatura
od 100 °C, pritisak od 20 MPa i vreme bojenja od 1h (Gao i sar., 2014).
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Metoda hemijske modifikacije vlakana podrazumeva hemijsku modifikaciju
prirodnog tekstila nakon koje se hidrofobne disperzne boje bolje vezuju za prirodna
vlakna. Ozcan i saradnici su ispitivali bojenje pamuka laboratorijski sintetisanom
APAN bojom (1-(4-aminofenilazo)-2-naftol) i komercijalnom DY82 bojom (C.I.
Disperse Yellow 82), pri ¢emu je pamuk prethodno tretiranim benzoil hloridom.
Utvdeno je da je temperatura potrebna za efikasno bojenje niza u poredenju Sa
temperaturom potrebnom za efikasno bojenje poliestra, pri ¢emu su intenzitet
obojenja kao i njena postojanost nakon pranja bili zadovoljavajuéi (Ozcan i sar.,
1998).

PP vlakno je veoma tesko bojiti ve¢inom konvencionalnih metoda usled
visoke kristalini¢nosti ovog polimera kao i nepolarne alifatske strukture koja ne
poseduje aktivna mesta za koje bi molekuli boje mogli da se vezu (Abou Elmaaty i
Abd El-Aziz, 2017). Stoga je efikasnost natkriti¢nih fluida u bojenju tekstila uticala
na razvoj istrazivanja U kojima je kao supstrat koriS¢ena PP tkanina. Laio i
saradnici su poredili natkriticno bojenje PP tkanine (C.l. Disperse Red 60 i C.I.
Disperse Orange 76) sa konvencionalnim postupkom bojenja (Laio i sar., 2000).
Rezultati su nedvosmisleno ukazali na efikasnije bojenje u slucaju primene NKI u
odnosu na konvencionalni postupak bojenja. Miyazaki i saradnici (Miyazaki i sar.,
2011) su bojenje natkriti¢nim fluidom primenili na nemodifikovanu PP tkaninu, pri
¢emu je kao sredstvo za bojenje Koris¢eno osam razlic¢itih derivata 1,4-bis
(alkilamino) antrahinona (-metil, -etil, -izopropil, -butil, -2-etilheksil, -n-oktil, -n-
dodecil, -n-oktadecil). PP tkanina je uspe$no bojena komercijalnom kiselom bojom
(Isolan 2 S-RB) (Garay i sar., 2010). U procesu je kao kosolvent koris¢ena voda
obzirom da sama boja nije bila rastvorna u nkCO,. Kao optimalni operativni
parametri odabrani su: temperatura od 70 °C i pritisci visi od 17,5 MPa.

U naucnoj literaturi postoji nekoliko studija u vezi sa bojenjem poliamidne
(PA) tkanine primenom metode natkritiénih fluida. Najlon 66 je uspesno
funkcionalizovan laboratorijski sintetisanom disperzno reaktivnnom zutom bojom i
komercijalnom disperznom bojom (C.l. Disperse Yellow 3) koriste¢i nkCO, kao
rastvaraé¢, pri temperaturi od 70-140 °C i pritisku od 10,5-31,5 MPa (Liao i sar.,
2000). Naucnici su dokazali prisustvo kovalentnih veza izmedu terminalnih amino

grupa PA66 i vinilsulfonskih grupa molekula boje (Liao i sar., 2000). Elmaaty i
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saradnici su ispitivali moguénost bojenja PAG6 disperznim laboratorijski
sintetisanim azo bojama sa potencijalnim antibakterijskim svojstvima (Elmaaty i
sar., 2015). Analiziran je uticaj operativnih parametara na proces bojenja
(koncentracija boje, temperatura, pritisak, trajanje procesa). NKI je u ovom procesu
obezbedila dobijanje proizvoda sa odlicnom postojano$éu obojenja, posebno u
poredenju sa konvencionalnim postupcimaa bojenja iz vodenih rastvora.
Antibakterijska svojstva obojene tkanine su takode dokazana (Elmaaty i sar., 2015).
Zheng i saradnici su proucavali uticaj procesnih faktora na bojenje metaaramidnih
vlakana u nkCO; kori§¢enjem disperznih boja (C.l. Disperse Red 60, C.l. Disperse
Blue 791 C.1. Disperse Yellow 114) (Zheng i Zheng, 2014). Rezultati su pokazali da
se intenzitet obojenja moze povecéati dodavanjem nosaca (CINDYE DNK) kao i

povecanjem koncentracije boje, temperature, pritiska i vremena bojenja.

2.2. REPELENTI

Kroz istoriju je sposobnost adaptacije razli¢itih organizama dovodila do
njihovog opstanka ili izumiranja. Tokom ove borbe, hematogeni insekti su postali
vektori za mnoge razorne patogene bolesti (Rehman i sar., 2014). Vektori u
epidemiologiji oznacavaju organizme koji sami ne uzrokuju bolest ve¢ samo
prenose uzro¢nike bolesti (bakterija, virus, parazit) sa jednog domacina na drugog.
Inficirani vektori u najve¢em broju slucajeva dozivotno prenose uzro¢nike bolesti.
Najceséi vektori u prirodi su: muva (mehanicki prenosioci raznih bakterija),
komarac (komarci roda Anopheles prenose malariju), krpelj (odgovorni za
prenoSenje Borrelia bakterije). Na globalnom nivou, oko 2,5 milijarde ljudi zivi u
oblastima gde je malarija endemska bolest (Farrar i sar., 2007). Takode, kao
posledica globalnog zagrevanja, slucajevi zarazenosti zute groznice i Denga
groznice su se pojavili na prostorima na visim nadmorskim visinama, gde je
stanovni§tvo usled neizgradene otpornosti veoma osetljivo na ove bolesti (Hopp
J.M, 2001; Reiter, 2008).

Upravo zbog navedenog koriS¢enje repelenata ima veoma znacajnu ulogu u

zastiti ljudi i zivotinja od potencijalnih infekcija. N, N-dietil-m-toluamid (DEET)
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predstavlja jedan od najSire primenjivanih hemijskih repelenta. DEET se u
najvecem broju slu¢ajeva primenjuje topikalno u obliku aerosolova, losiona, krema
i sprejeva u koncentracijama u rasponu od 5% do 100% (Soonwera i
Phasomkusolsil, 2015). Nazalost, toksi¢an efekat DEET-a nije zanemarljiv,
posebno u slucajevima primene kod dece (Clem i sar., 1993; Pitasawat i sar., 2003).
Dokazano je da velike kolicine DEET-a apsorbovane kroz kozu, kod dece dovode
do nastajnja konvulzija, nejasnog govora, hipotenzije i bradikardije (usporenog
sr¢anog rada) (Clem i sar., 1993). Usled toga je poslednjih godina upotreba DEET-a
znacajno smanjena. Jos jednu grupu Siroko primenjivanih insekticida predstavljali
su insekticidi na bazi organofosfata. Medutim, u periodu od 2000-2001. godine
Agencija za zastitu zivotne sredine SAD (United States Environmental Protection
Agency) je usled Stetnih posledica povukla dva najées¢e primenjena registrovana
pesticida iz ove grupe (hlorpirifos i diazinon) (US EPA, 2001, 2000), Sto je
rezultiralo znacajnim poveéanjem udela piretroidnih proizvoda na trzi§tu. Piretroidi
su sintetski derivati prirodnih jedinjenja piretrina (Mensching i Volmer, 2008).
Piretroidi se koriste u poljoprivredi, Sumarstvu, hortikulturi i aktivni su sastojci
mnogih proizvoda za kontrolu insekata namenjenih kuénoj upotrebi (Feo i sar.,
2010). Mehanizam delovanja piretroida se zasniva na njihovoj reakciji sa voltazno-
zavisnim natrijumskim kanalima neurona kod insekata, produzavajuci period tokom
kojeg su kanali otvoreni. Izlaganje insekata toksi¢nim dozama piretroida izaziva
dezorjentisanost, konvulzije i paralizu (Soderlund i Bloomquist, 1989). Na osnovu
nacina delovanja na voltazno-zavisne natrijumske kanale, piretroidni insekticidi se
mogu podeliti na tip | i tip Il. Piretroidi tipa | dovode do uzastopnog praznjenja
neurona uzrokujuéi nemir, hiperekscitabilnost i pojavu tremora. U ovu grupu
spadaju: aletrin, bifentrin, d-fenotrin, permetrin, resmetrin i tetrametrin. S druge
strane, piretroidi tipa Il izazivaju depolarizaciju i blokadu nerava dovode¢i do
hiperaktivnosti, konvulzija i krvarenja (Ecobichon, 1996). Ovde spadaju: cihalotrin,
cipermetrin, ciflutrin, deltametrin, esfenvalerat, fenvalerat i fluvalinat i lambda-
cihalotrin.

Obzirom da se piretroidi smatraju sigurnijom alternativom organofosfatnim
pesticidima, njihova predasnja upotreba je zamenjena piretroidima, posebno kada je

u pitanju kontrola steto¢ina u urbanim sredinama. Piretroidi se takode Cesto koriste
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u zemljama u razvoju, kao Sto je Kina. Profesionalna upotreba insekticida u formi
pasti i sprejeva za kontrolu Steto¢ina na otvorenom se u najve¢oj meri zasniva na
kori§¢enju piretroidnih repelenata (Palmquist i sar., 2012). Stavise, svetska
zdravstvena organizacija (SZO) preporucuje samo odredene piretroide (bifentrin,
ciflutrin, deltametrin, lambda-cihalotrin) za potrebe primene u unutrasnjosti
stambenih i poslovnih objekata u cilju eliminacije vektora koji prenose malariju
(Palmquist i sar., 2012; Walker, 2000). Pored toga, piretroidi su dominantne aktivne
supstance u vecini komercijalnih insekticidnih proizvoda namenjnih Sirokoj
potrosnji (Palmquist i sar., 2012).

Poslednjih godina je na odredenim kontinentima (Evropa, Severna Amerika,
i Australija) doslo do pojave stenica (Cimex lectularius) za koje se smatralo da su
iskorenjene (Palmquist i sar., 2012). Cinjenica da su stenice opstajale/prezivljavale
I nakon tretiranja njihovih stanista piretroidima (deltametrin i lambda-cihalotrin)
ukazala je na mogucnost da je rezistentnost ovih insekta Siroko rasprostranjena.
Takode, sve je veéi broj zabeleZenih slucajeva rezistentnosti vektora koji prenose
malariju na piretroide (Chandre i sar., 1999; Ranson i sar., 2011, 2000). S druge
strane, utvrdeno je da piretroidi ispoljavaju negativan efekat prema odredenim
ekosistemima (Luo i Zhang, 2011). Naime, ostaci piretroidnih insekticida su
otkriveni u sedimentima uz vodene tokove u urbanim podru¢jima u Kaliforniji, gde
je njihov nivo bio toksi¢an za vodene rakove (Hialella azteca) (Luo i Zhang, 2011).

Toksi¢nost i neadekvatna zaStita primenom sintetskih repelenata, kao i
neuspeh u kontroli pojedinih vektora usled razvijanja rezistentnosti, incirali su
istrazivanja za ekolosko prihvatljivim supstancama iz prirodnih resursa (Amerasan i
sar., 2012).

Usled kontinuiranog izlaganja velikom broju S$tetoCina, biljke su kroz
evoluciju razvile niz odbrambenih mehanizama za svoju zastitu. Ovi mehanizmi se
mogu svrstati u dve grupe. Prvu grupu c¢ine fizi¢ka i morfoloska adaptacija biljaka
(promene u debljini ¢elijskih zidova, nastanak bodlji ili dlacica na stablima i/ili
listovima), dok drugoj grupu pripadaju mehanizmi koji su doveli do biohemijske
adaptacije (nastanak sekundarnih metabolita). Sekundarni metaboliti ¢ine najveci
izvor jedinjenja sa potencijalnom repelentnom aktivno$¢u (Watkins i sar., 1996). U

prirodi je poznato vise od 100 000 ovakvih jedinjenja nastalih kao posledica
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interakcija biljaka sa zivotnom okolinom (Pino i sar., 2013). Sekundarni metaboliti
su cesto u biljkama pristutni kao sastavni deo etarskih ulja, slozenih meSavina
isparljivih organskih jedinjenja, kao ugljovodonici (terpeni i seskviterpeni) i kao
jedinjenja sa kiseonikom (alkoholi, estri, etri, aldehidi, ketoni, laktoni, fenoli i fenol
etri). U prirodi je poznato oko 3000 etarskih ulja dok oko 10% njih ima
komercijalni znacaj u kozmetickoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. Etarska
ulja su ¢esto odgovorna za prepoznatljiv miris biljaka (Nerio i sar., 2010). Biljke su
od davnina koriS¢ene u repelentne svrhe tako $to je usitnjen biljni material u smesi
sa uljem nanoS$en direktno na kozu ili su isparljive komponente iz biljaka repelentno
delovale tokom njihovog sagorevanja (Maia i Moore, 2011; Seyoum i sar., 2002).
Najpoznatije biljke koje se koriste u repelentne svrhe pripadaju familiji lovora
(Lauraceae), rutovki (Rutaceae), hrizantema (Chrysanthemum cinerpriaefolium),
usnatica (Lamiaceae), glavocika (Asteraceae), Stitara (Apiaceae), Cempresa
(Cupressaceae) i familije bibera (Piperaceae) (Rehman i sar., 2014; Schleier 111 i
Peterson, 2011). Repelenti na bazi biljaka se komercijalno mogu naéi u
formulacijama u obliku sprejeva, gelova i sveca. Prirodne aktivne supstance u njima
su najéesce: limonen, timijan, piretrini, eukaliptus, pepermint, kedar i karanfili¢

(Mdaller i sar., 2009; Schleier 111 i Peterson, 2011; Trongtokit i sar., 2005).

2.2.1. Piretrini

Piretrum predstavlja jedan od najSire kori§¢enih biljnih insekticida. Termin
piretrum se odnosi na osuSenu, praskastu supstancu koja se dobija odvajanjem
latica 1 suSenjem preostalog dela cveta hrizantema (Chrysanthemum
cinerpriaefolium) (Slika 11) (Schleier I11 i Peterson, 2011). Cvetovi se beru ru¢no i
svaki od njih sadzi priblizno 3-4 mg piretruma. Ekstrakt piretrina je svetlo Zuta
viskozna te¢nost koja se dobija ekstrakcijom iz piretruma. Insekticidna svojstva
piretrina su prvi put pomenuta u drevnoj Kini a u Evropu je dospeo putevima svile
(Glynne-Jones, 2001). Prva komercijalna proizvodnja piretrina je zabelezena u
Jermeniji 1828. godine, a zatim i u Dalmaciji 1840. godine koja se uspesno odvijala
sve do izbijanja Drugog svetskog rata. Danas, vise od polovine ukupne svetske

proizvodnje potice iz Kenije, Tanzanije, Ruande i Ekvadora (Casida, 1980). Najpre
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je piretrinski ekstrakt dobijan ekstrahovanjem uz koriS¢enje kerozina, tako da je
poreklo same insekticidne aktivnosti bilo upitno (Casida, 1980). U novije vreme su
U upotrebi razli¢ite vrste ekstrakcija: ultrazvuéna ekstrakcija, ekstrakcija po
Soxhlet-u kao i NKE (Gallo i sar., 2017; Otterbach i Wenclawiak, 1999; Pan i sar.,
1995). Ekstrakcija iz Chrysanthemum cinerpriaefolium je detaljnije diskutovana u
poglavlju 2.1.2.1. u delu Natkriticna ekstrakcija.

Slika 11. Chrysanthemum cinerariifolium

Insekticidna svojstva piretrinskog ekstrakta poticu od Sest komponenti
prisutnih u ekstarktu. Aktivne komponente su klasifikovane kao Piretrini | (estri
hrizantemske kiseline) i Piretrini 11 (estri piretrinske Kiseline) (Slika 12). Piretrini |
i 11 se dalje klasifikuju prema tipu alkoholne grupe na piretrin 1 i Il, cinerin I'i Il'i
jasmolin I i Il (Davies i sar., 2007). Najbolje insekticidno dejstvo se postize
kombinacijom piretrina 1 i II usled njihovom razli¢itog mehanizma delovanja.
Naime, piretrin I poseduje vece letalno dejstvo dok piretrin Il izaziva visi nivo

omamljenosti insekata (Farnham, 1973).
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e = = =
o] 0
Piretrin I Piretrin 11
/
Q
Jasmolin II
/

Cinerin 1 Cinerin 11

Slika 12. Strukturne formule komponenti ekstarkta piretrina

Veoma veliki broj insekata i StetoCina je osetljiv na dejstvo piretrina.
Njegovo insekticidno dejstvo je dokazno protiv bubasvaba, komaraca, buva, krpelja
itd (Davies i sar., 2007; Niebuhr i sar., 2014; Silcox i Roth, 1995). Prednosti
koris¢enja piretrinskog ekstrakta se ogledaju u njegovom kratkom vremenu
poluraspada u prirodi i veoma niskoj toksi¢nosti prema ljudima i pticama (Glynne-
Jones, 2001). Naime, u eksperimentima sa laboratorijskim sisarima ¢ak ni visoke
doze piretrina nisu pokazale kancerogeno, mutageno i teratogeno dejstvo, jer se
piretrini ne zadrzavaju u tkivima ve¢ veoma brzo napustaju organizam (Casida,
1980).

Piretrini se smatraju perspektivnim repelentima koji bi se mogli koristiti u
cilju sprecavanja i kontrolisanja malarije, obzirom da Anopheles gambiae postaju
rezinstentni na do sada najcesce koriscene repelente, piretroide (Duchon i sar.,
2009).
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2.2.2. Impregnacija tekstilnih materijala repelentima

NajceS¢e koriS¢eni repelenti za impregnaciju tekstila su do sada bili
piretroidi i DEET. Tek je u novije vreme objavljeno nekoliko studija u kojima je
tekstil impregniran prirodnim repelentnim supstancama (Inceboz i sar., 2015; Kim i
sar., 2017). Metode za impregnaciju tekstila repelentnim supstancama se mogu
grupisati na sledeci nacin: iscrpljenje (Khoobdel i sar., 2006), rasprsivanje (Eamsila
i sar., 1994; Evans i sar., 1990; Mount i Snoddy, 1983) i metode koje omogucavaju
produzeno  dejstvo  impregniranog repelenta  koje  ukljucuju  metodu
mikroenkapsulacije (N’Guessan 1 sar., 2008; Yao i sar.,, 2015) i metodu sa

polimernim premazom (Faulde i Uedelhoven, 2006; Faulde i sar., 2003).
2.2.2.1. Metoda iscrpljenja

Kao najjednostavnija, metoda iscrpljenja je najéesc¢e koris¢ena medu
navedenim postupcima (Faulde i sar., 2003; Khoobdel i sar., 2006; Sum i sar.,
2011). Nazalost, ova metoda poseduje znacajne nedostatke od kojih su najvazniji
nastajanje velikih koli¢ina otpadnih voda, zahtev za velikim koncentracijama
repelentne supstance kako bi metoda bila efikasnaa, kao i cCinjenica da se
impregnirana aktivna supstanca najve¢im delom zadrzava na povrSini vlakana
(Faulde i Uedelhoven, 2006). Sum i saradnici (Sum i sar. 2011) su ispitivali
efikasnost mreza impregniranih ekstraktom piretrina protiv Zenki komaraca
(Anopheles gambiae) starosti tri dana. Sadrzaj piretina od 375-400 mg/m’ na
poliestarskoj tkanini i 250 mg/m? na najlonskoj tkanini je bio neophodan za
postizanje nivoa mortaliteta od 80% tokom tri minuta. Sa druge strane, pamucna
tkanina je zahtevala znatno veée doze impregniranog ekstrakta (> 1000 mg/m?) za
postizanje istog nivoa mortaliteta (Sum i sar. 2011). Ista grupa autora je istrazivala
postojanost repelentnih svojstava impregnirane zastitne mreze protiv komaraca
napravljene od poliestarske tkanine. Ekspirementalno je potvrdeno da je koli¢ina
impregniranih piretrina od 500 mg/m? omoguéila visoku bio-efikasnost materijala
saradnici su proucavali repelentnu aktivnost tekstila impregniranog piretroidom

beta-cipermetrinom (Wood i sar., 1999). Kao tkanine su koris¢ene: Co tkanina,
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mesavina CoO/PET 58/42, vunena tkanina, mesSavina vestacka svila/Co 43/57,
mesavina vestacke svile/PET 51,2/48,8, acetat celulozna tkanina, PET i PA tkanine.
Tkanine su potapane u vodeni rastvor beta-cipermetrina u cilju dostizanja teorijskog
sadrzaja repelentne supstance od 0,2 g/m? Najvecu repelentnu aktivnost (> 4
meseca) je ispoljila impregnirana vunena tkanina kao i meSavina veStacke svile i
pamuka. S druge strane, pamucna tkanina je pokazala najkraéa repelentna svojstva
(< 7 dana) (Wood i sar., 1999). Hogsette i saradnici su ispitvali uticaj vremena
izlozenosti, vrste tkanine, vrste insekticida i koncentracije insekticida na smrtnost
musica (Diptera: Muscidae). Najefikasnijom se pokazala mesavina (PET/Co 65/35)
impregnirana A- cihalotrinom (0,1%) ili B-cipermetrinom (0,1%) koja je obezbedila
nivo mortaliteta od 100% nakon kontakta muS$ica sa impregniranim tekstilom u
trajanju od 30 sekundi. Tkanina je zadrzala repelentu aktivnost 3 meseca nakon
impregnacije (Hogsette i sar., 2008). Efikasnost poliestarskih mreza (kao vrsta
zastitne odeée) impregniranih permetrinom (200 i 500 mg/m?) ili A- cihalotrinom (3
i 15 mg/m?) je ispitivana u 100 slu¢ajeva nakon korid¢enja u periodima od 2, 8 i 12
nedelja (Miller i sar., 1999). U odnosu na kontrolnu grupu koja je na koris¢enje
dobila tkaninu tretiranu vodom, repelentna efikasnost impregniranih materijala je
ocenjena visokom. Nize koncentracije impregniranih repelenata su se pokazale
manje efikasnim, posebno nakon 12 nedelja (Miller i sar., 1999). Inovativni pristup
u kori$c¢enju tekstila sa repelentnim svojstvom Koji se nije odnosio na zastitu ljudi
predlozili su Huang i saradnici (Huang i sar., 2015). Poliestarske vrecice su
impregirane piretroidom deltametrinom u cilju potencijalne zastite plodova vocaka
od Steto¢ina. Povecanje sadrzaja impregniranog repelenta na poliestarskoj tkanini
(0,02 do 0,6 mg/cm?) je znadajno uticalo na povecanje repelentne aktivnosti. Nakon
jedne godine koriS¢enja u voénjaku, impregnirane vreéice su ispoljavale

nesmanjenu repelentnu aktivnost protiv moljaca (Huang i sar., 2015).
2.2.2.2. Sprej metoda

Sprej metoda se pokazala efikasnijom u odnosu na postupak iscrpljenja zbog
nize potrosnje repelentne supstance (Evans i sar., 1990; Mount i Snoddy, 1983).
Naucnici su objavili da je 10-12 vojnih uniformi uspe$no impregnirano sa priblizno

7,7 dm® emulzije koncentracije od 0,020 dm®yermetrin/ dM>yoda (Eamsila i sar., 1994).
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U nedavno objavljenoj studiji je rastvor etanola i vode sa etericnim uljem
smrée/smreke kao aktivnom supstancom koris¢en za impregnaciju Co tkanine.
Sadrzaji impregniranog repelenta na materijalu su iznosile: 51,34, 102,68, 152,26, i
210,20 pg/em®. Sadrzaji veéi od 152 pg/em?® su se pokazali veoma efikasnim (>

96% mortaliteta) protiv grinja nakon izlozenosti od 24 h (Kim i sar., 2017).
2.2.2.3. Metode koje omogucavaju produzeno repelentno dejstvo impregniranog tekstila

Metoda sa polimernim premazom

U cilju produzene repelentne aktivnosti impregniranih materijala naucnici su
razvili tehniku impregnacije koja se zasniva na kori$¢enju polimernog premaza u
prisustvu repelenata koja omogucéava vecu postojanost impregniranih tkanina posle

viSe ciklusa pranja (Faulde i Uedelhoven, 2006; Faulde i sar., 2003).

Metoda mikroenkapsulacije

Ova metoda se zasniva na mikroenkapsulaciji odgovarajuceg repelenta kroz
kompleksnu metodu koacervacije (N’Guessan i sar., 2008; Yao i sar., 2015). Nakon
toga, suspenzija mikrokapsula se vezuje za tkaninu u prisustvu sredstva za
fiksiranje. Prednost ove metode jeste koris¢enje malih koli¢ina repelentne
supstance, dok su koli¢ine repelenata koje se mogu potencijalno apsorbovati kroz
kozu takode smanjene (Yao i sar., 2015).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. MATERIALI

U eksperimentalnom radu koris¢en je standard ekstrakta piretrina (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, No, 33739, Nemacka), ekstrakt komercionalnog porekla
(Ekosan, Srbija) ¢iji je sastav odreden HPLC analizom ((38,2% piretrina | (3,6%
cinerina I, 31,8% piretrina | i 2,8% jasmolina I) i 26,9% piretrina Il (3,2 % of
cinerina Il, 21,7 % piretrina Il i 2,0% jasmolina I1)) i ekstrakt piretrina (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, No, 33739, Nemacka) definisanog sastava (39,4% piretrina
I (3,4% cinerina I, 33,3% piretrina | i 2,7% jasmolina I) i 21,7% piretrina Il (2,3%
cinerina Il, 17,8% piretrina Il i 1,6% jasmolina I1)). Kao natkriti¢ni fluid kori§¢en
je komercijalni CO, (Cistoca 99%, Messer-Tehnogas, Srbija). Za potrebe HPLC
analize je koris¢en acetonitril (Cisto¢a 99,9%, za teCnu hrmatografiju, Merck,

Nemacka).

3.1.1. Polimerni materijali kori§¢eni u procesu natkriticne impregnacije

Kao ¢vrsti nosaéi u procesima NKI su ispitivani: pamuc¢na (Co) tkanina,
polipropilenski (PP) netkani materijal, poliamidna (PA) tkanina, poliamidna
nanovlakna (PA NV), granule acetata celuloze (ACG) sa acetatnim sadrzajem
32,0% (Eastman, CA-320SNF/EP) i filmovi acetata celuloze (ACF) dobijeni od

granula acetata celuloze metdom izlivanja iz rastvora.

Pamucna tkanina

U procesima impregnacije je kao nosa¢ koriS¢ena Co tkanina specifi¢éne
mase 117,5 g/m?. Co vlakna spadaju u grupu celuloznih vlakana koja sadrze 88-96,5%
celuloze, a ostatak cine hemiceluloza 1 necelulozne materije. Struktura celuloze

prikazana je na Slici 13.
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Slika 13 .Strukturna formula celuloze

Pre impregnacije, odskrobljena i izbeljena Co tkanina je oprana u vodi koja
je sadrzala 0,5% anjonskog sredstva za pranje Felosan RG-N (Bezema). Odnos
kupatila za pranje i tkanine je bio 1:50. Nakon 15 minuta pranja na 50 °C, tkanina
je ispirana toplom vodom (50 °C) tokom 3 minuta i potom jo§ tri puta (3 min)

hladnom vodom. Nakon pranja tkanina je osuSena na sobnoj temperaturi.

Polipropilenski netkani materijal

PP je linearni zasi¢en termoplasti¢ni polimer ¢ija je struktura prikazana na
Slici 14. PP netkani materijal (specifi¢ne mase 40 g/m?) je pre procesa NKI tretiran
etil alkoholom (Zorka, Srbija) u trajanju od 10 min pri odnosu kupatila 1:40 . Zatim
je isprana vodom sa ¢esme 1 destilovanom vodom. Tkanina je osuSena na sobnoj

temperaturi.

g CHy—F

Slika 14. Strukturna formula jedinica PP
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Poliamidna tkanina

Poliamidi predstavljaju kristaliniéne polimere dugih lanaca sa amidnim
grupama. Struktura PA 6 prikazana je na Slici 15. U procesima impregnacije je
koris¢ena PA 6 tkanina specifi¢ne mase 150 g/m?. Odskrobljena i izbeljena tkanina
najpre je oprana u vodi koja je sadrzala 0,5% anjonskog sredstva za pranje Felosan
RG-N (Bezemapri odnosu kupatila 1:50. Nakon 15 minuta pranja na 50 °C, tkanina
je ispirana toplom vodom (50 °C) tokom 3 minuta i potom jo$ tri puta (3 min)

hladnom vodom. Nakon pranja tkanina je osu$ena na sobnoj temperaturi.

—(CHy), NH ——

Slika 15. Strukturna formula jedinica poliamida

Poliamidna nanovlakna

Uniformni PA 6 nanovlaknasti materijali su sintetisani polaze¢i od PA 6
(38,5 g/m?) metodom elektroispredanja u laboratorijski dizajniranom visemlaznom
sistemu u skladu sa prethodno objavljenim studijama (De Schoenmaker i sar., 2013;
De Vrieze i sar.,, 2011; Steyaert i sar., 2013). Uniformnost nanovlaknastog
materijala je bila obezbedena linearnim kretanjem lateralnih mlaznica nomalno na
smer proizvodnje nanovlaknastog materijala. Za ispredanje 16 wt% PA 6 rastvora
koris¢ena je smeSa rastvora mravlje kiseline (98-100%) (Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Nemacka)i siréetne kiseline (98 %) (Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Nemacka) u razmeri 1:1. ProseCan prec¢nik PA 6 nanovlakana je iznosio 206 + 29

nm.
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Filmovi na bazi acetata celuloze

Filmovi na bazi AC (Slika 16) su dobijeni metodom izlivanja iz rastvora i
otparavanjem rastvara¢a (engl. Solvent casting method). ACG (1 g) su
suspendovane u smesi acetona (27 cm3) (Zorka, Sabac) i destilovane vode (3 Cmg).
Suspenzija je meSana na magnetnoj mesalici u trajanju od 1,5-2 h. Rastvor je potom
izlivan u keramicku modlu dimenzija 15,5 cm x 7 cm. Modla je zatim smeStena u
kutiju sa perforiranom gornjom povrSinom 1 rastvor je ostavljen da se susi do

formiranja filma konstantne mase (3-5 dana) (Zizovic i sar., 2018).

O
o)l\ =(
O o |
/HO HO okl
O
) @]
Ny
I O a—

Slika 16. Strukturna formula AC

3.2. METODE

3.2.1. Odredivanje rastvorljivosti piretrinskog ekstrakta

Rastvorljivost piretrinskog ekstrakta je ispitana u c¢eliji za rad pod visokim
pritiscima (Eurotechnica GmbH, Nemacka) (Slika 17) primenom staticke metode.
KoriS¢enje ovog uredaja omogucava posmatranje materijala ili viSefaznih sistema
na poviSenim pritiscima i temperaturama (maksimalni radni pritisak i temperatura:
35 MPa i 150 °C). Celija ima cilindri¢nu unutradnjost (Slika 17, (1) i slika 18) od

nerdajuéeg Gelika zapremine 25 cm®. Brzo i uniformno zagrevanje Celije
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omoguceno je elektricnom grejnom oblogom (Slika 17, (3)). Promene unutar celije
se mogu pratiti kroz safirne prozore (Slika 17, (2) i Slika 18, (a)) pomocu izvora
svetlosti (Slika 17, (4)) i zabeleziti USB-CCD monohromnom kamerom (Slika 17,
(5)). Pri merenju rastvorljivosti ekstrakta piretrina stakleno korito sa ekstraktom
(~1,0000 g) je smesteno unutar Celije nakon ¢ega su safirni prozori i ventil A
zatvoreni i sistem je zagrevan do zeljene temperature (35 °C ili 40 °C). Porast
temperature je moguce pratiti pomocu kontrolera sa digitalnim displejom (Slika 17,
(6)). Zatim je pumpom za te¢nosti Visokog pritiska (Milton Roy, Francuska) CO,
uveden u sistem do postizanja procesnog pritiska (8-20 MPa). Porast pritiska je
moguée pratiti pomo¢u manometra (Slika 17, (7)). Nakon toga je zatvaranjem
ventila B sistem odrZzavan na operativnim uslovima tokom Zzeljenih vremenskih
intervala.

Na kraju procesa, otvaranjem ventila A (Slika 17) pritisak u sistemu je
snizen do atmosferskog brzinom dekompresije od 0,33 MPa/min. Masa piretrinskog
ekstrakta preostalog u koritu je odredena gravimetrijski, nakon pazljivog brisanja
spoljasnjosti staklenog korita kako bi istaloZeni ekstarkt bio uklonjen, kori§¢enjem
analiticke vage (ta¢nost +0,1 mg). Masa rastvorenog ekstrakta je izraCunata kao
razlika pocetne mase ekstrakta smesStenog u ¢éeliju 1 mase preostalog ekstrakta u

koritu nakon dekompresije.

Slika 17. Celija za rad pod visokim pritiscima
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Slika 18. Sema éelije za rad pod visokim pritiscima

3.2.2. Korelisanje rastvorljivosti ekstrakta piretrina u natkriti¢cnom fluidu

Polu-empirijski modeli (Chrastil, Adachi-Lu i del Valle-Aguilera) su
koriS¢eni za korelaciju podataka o rastvorljivosti kako bi bilo utvrdeno koji model
opisuje dati sistem sa najvecom taénosc¢u. Koris¢eni matemati¢kih modeli (Chrastil,

Adachi-Lu i del Valle-Aguilera) prikazani su jedna¢inama (10), (11) i (12).

R:p"exp(_l_é+ B} (10)
ey+e, - p+ey-p? A

R = peottrter exp(?+8j (11)
A C

R=p“exp =+B+— 12

P p(T TZJ (12)

Parametri modela su izra¢unati minimiziranjem srednje apsolutne relativne

greske (AARD) funkcije koriste¢i Excel-Solver alatku:

R. - R
AARD = iz _es ikl 100%

Nz

i,eks

(13)
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gde je n broj eksperimentalnih tacaka dok se

eksperimentalne vrednosti rastvorljivosti za tacku i,

vrednosti.

3.2.3. Natkriti¢na impregnacija

indeks ‘eks’

a i ‘kal’ n

Impregnacija na postrojenju za rad pod visokim pritiscima

Co tkanina je

impregnirana ekstraktom piretrina u

odnosi na

a izradunate

laboratorijskom

postrojenju za rad pod visokim pritiscima (Autoclave Engineers Screening system)

(Slike 19 i 20a). Najveci dozvoljeni radni pritisak sistema je 35 MPa pri temperaturi

od 238 °C. Postrojenje se sastoji od CO, boce sa sifonom (B), kriostata (K), pumpe

visokog pritiska za te¢nosti (P) i suda sa elektri¢cnim grejacem radne zapremine 300

cm? (E). Pumpom za tecnosti visokog pritiska (Milton Roy, Francuska) je moguce

ostvariti maksimalni izlazni pritisak od 42 MPa pri protoku fluida od 0,5 kg/h.

Kako bi se osiguralo postojanje tecne faze CO, na ulazu u pumpu, obezbedeno je

dodatno hladenje glave pumpe tokom rada.

CO;
B

{ Y \"l /
K P

TIC

Fl

Far.
barijera

Slika 19. Sema laboratorijskog postrojenja za rad pod visokim pritiscima
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Slika 20. a) Posuda za rad pod visokim pritiscima, b) Smestanje uzorka pamucne

tkanine na ¢eli¢ni drzad

Tkanina (9 cm x 15 cm) je obavijena oko ¢&eliénih drza¢a montiranih na
gornjem delu posude (slika 20b) dugackih 14 cm i postavljena u ekstraktor iznad
staklene posude sa piretrinskim ekstarktom (~1,0000 g) tako da ne dodiruje zidove
ekstraktora (Slika 20b). Izmedu ekstrakta i tkanine je postavljena porozna barijera
sa porama veli¢ine 0,09 mm u cilju sprecavanja moguceg prskanja ekstrakta na
tkaninu tokom uvodenja CO; u sistem i/ili tokom dekompresije. Nakon zagrevanja
ekstraktora do procesne temperature od 40 °C, CO;, je pomoc¢u pumpe za tecnosti
visokog pritiska uveden u sistem sa vrha ekstraktora. Maseni odnos Co tkanine i
piretrinskog ekstrakta je bio 1,70 + 0,05 g/g. Operativni pritisak je iznosio 8 MPa i
10 MPa dok je vreme trajanja impregnacije bilo u opsegu od 1-24 h. Nakon
zavrSetka procesnog vremena impregnacije, CO, je izveden iz sistema sa dna
reaktora, pri brzini dekompresije od 0,33 MPa.

Masa impregniranog ekstrakta (meks) je odredena gravimetrijski koris¢enjem

analiticke vage (ta¢nosti 0,1 mg), kao razlika u masi nosaa pre i nakon
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impregnacije. Prinos impregnacije () je izracunat kao maseni odnos impregniranog
ekstrakta i impregniranog materijala (min) pomnozen sa 100% :

=2 % 100% (14)

Mim
Svi eksperimenti su ponovljeni tri puta. Standardna devijacija je izracunata

koris¢enjem jednacine:

n — )2
O_ — lel('xl 'x) (15)

n—1

gde je x; i-ta vrednost prinosa impregnacije iz seta eksperimenata, x je srednja vrednost

prinosa impregnacije iz seta eksperimenata, a n je broj eksperimenata.

Impregnacija u celiji za rad pod visokim pritiscima

Impregnacija ¢vrstih nosaca (netkanog PP materijala, PA tkanine, PA NV,
ACG i ACF) ekstraktom piretrina je izvedena u ¢eliji za rad pod visokim pritiscima
primenom statiCke metode. Staklena posuda u kojoj se nalazio ekstrakt piretrina
(~1,0000 g) je postavljena na dno suda dok se odabrani nosa¢ nalazio u poroznoj
korpi od pocinkovanog ¢elika iznad posude sa ekstraktom piretrina (Slika 18, (b)).
Tkanina izradena od stakloplastike presvucena teflonom je postavljena ispod i iznad
¢vrstih nosaca u cilju sprecavanja moguceg prskanja ekstrakta na nosace tokom
dekompresije. Nakon §to je sud zatvoren i zagrejan do radne temperature, CO, je
uveden sa vrha suda do postizanja procesnih uslova. Proces impregnacije ¢vrstih
nosaca je izveden na temperaturi od 40 °C i pritiscima od 10 i 20 MPa tokom 0,5-18
h. Kako bi se obezbedila dovoljna koli¢ina piretrinskog ekstrakta tokom
impregnacije, maseni odnos polimera (netkani PP materijal, PA NV) i piretrinskog
ekstrakta bio 0,043 £0,005, dok je maseni odnos ostalih ¢vrstih nosaca (PA
tkanina, ACG, ACF) i ekstrakta piretrina iznosio 0,067 +0,005. Nakon zeljenog
vremena impregnacije, CO; je izveden iz sistema sa dna suda brzinom dekompresije
od 0,5 MPa/min.

Masa impregniranog ekstrakta (mexs) je odredivana gravimetrijski na
analitickoj vagi (tacnosti £0,1 mg). Prinos impregnacije (l) je izracunat prema
jednacini (14). Svi eksperimenti su izvedeni u triplikatu, a standardna devijacija je

izracunata kori§¢enjem jednacine (15).
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3.2.4. Metode karakterizacije

FT-IR analiza polimermih nosaca

FT-IR spektri uzoraka (Co tkanina, netkani PP materijala, PA tkanina, PA
NV, ACG i ACF) pre i nakon NKI piretrinskim ekstraktom su snimljeni u ATR
modu koriste¢i Nicolet™ iS™ 10 Spectrometer (Thermo Fisher SCIENTIFIC) u 4

cm™ rezoluciji u opsegu talasnih brojeva od 500-4000 cm™.

FE-SEM analiza

Morfologija kontrolnih polimernih nosaca i polimernih nosaca (netkani PP
materijal, PA tkanina, PA NV, ACG i ACF) impregniranih ekstarktom piretrina je
ispitana kori§¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa FE-SEM (Mira3 XMU
Tescan, Republika Ceska) pri naponu od 10 kV. Pre analize uzorci su presvuéeni

tankim slojem Au pomocu naparivaca (Polaron SC502, Fisons Instruments, UK).

Zivina porozimetrija

Merenje poroznosti uzoraka (ACG, ACF) pre i nakon NKI ekstarktom
piretrina je izvedeno metodom Zivine porozimetrije koriS¢enjem Carlo Erba 2000
porozimetra (opseg pritisaka: 0,1-200 MPa, raspon veli¢ina pora: 7,5-15000 nm). U
sklopu uredaja se nalazi Macropore 120 jedinica kao 1 softver za obradu podataka

Milestone 200.
DSC analiza

Analiza diferencijalne skenirajué¢e kalorimetrije (DSC) uzoraka (netkani PP
materijal, PA tkanina, PA NV, ACG i ACF) pre i nakon NKI ekstraktom piretrina
izvedena je pomocu termickog analizatora diferencijalnog skeniraju¢eg kalorimetra
(DSC K10). Uzorci (5-10 mg) su zagrevani u aluminijumskom sudu od sobne
temperature do 300 °C pri brzini zagrevanja od 10 °C/min u struji azota (50

cm®/min).
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HPLC analiza

Identifikacija komponenti komercijalnog ekstrakta piretrina (Ekosan, Srbija)
i ekstrakta piretrina (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, No, 33739, Nemacka) je
izvedena metodom tecne hromatografije visokih performansi na hromatografu
(Agilent Technologies 1200), opremljenim DAD detektorom. Hromatogrami su
detektovani na talasnoj duzini A= 225 nm. Separacija komponenti je postignuta
koris¢enjem LiChrospher 100 RP 18e (5mm, 250 x 4mm id) kolone pri protoku
mobilne faze od 1,4 cm®min, A (H,0), B (MeCN), kombinacijom gradijentnog
moda: 0-60% A, 0-15min; 60-80% A, 15-25min; izokratski 80% A, 25-35min.

Uzorak je pripremljen rastvaranjem 2 mg ekstrakta u 1,0 cm?® acetonitrila
(ACN). Standardni rastvor je pripremljen rastvaranjem 0,7 mg standarda
piretrinskog ekstrakta u 1,0 cm® ACN. Pripremljeni uzorak i standard su filtrirani
kroz 0,2 mm PTFE filter pre HPLC analize. Zapremina injektiranog uzorka je
iznosila 4 cm®. Identifikacija komponenti je izvr§ena na osnovu retencionog
vremena i uskladivanja spektra. Kvantifikacija je izvedena na osnovu kalibracije sa

standardom.

Re—ekstrakcija piretrinskog ekstarkta sa impregniranih ¢vrstih nosada

Ekstrakt piretrina je re-ekstrahovan sa impregniranih materijala (netkani PP
materijal, PA tkanina, PA NV, ACG i ACF) kori$¢enjem ultrazvu¢ne ekstrakcije sa
ACN-om pre i nakon studije otpustanja repelenta. Uzorci su usitnjeni (~3 x 3 mm) i
suspendovani u odgovarajuc¢oj zapremini ACN-a kako bi kona¢na koncentracija
ekstrakta u ACN-u bila priblizno 2 mg/cm®. Uzorci su tretirani ultrazvuéno u tri
ciklusa po 20 min.

Identifikacija ekstrahovanih supstanci je izvrS§ena koris¢enjem te¢nog
hromatografa (Agilent Technologies 1200) na nacin opisan u odeljku HPLC

analiza.
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3.2.5. Otpustanje piretrinskog ekstrakta sa impregniranh polimernih nosaca

Kinetika otpuStanja piretrinskog ekstrakta sa impregniranih materijala
(netkani PP materijal, PA tkanina, PA NV, ACG i ACF) je pracena na vazduhu
tokom 30 dana u kontrolisanim uslovima temperature (25 °C) u digitalnom
inkubatoru (JP Selecta, stabilnost temperature: + 0,1 °C, do 37 °C, homogenost
temperature: £ 0,5 °C, do 37 °C). Masa otpuStene repelentne supstance Sa
impregniranih materijala je pracena na dnevnom nivou. Masa impregniranih
uzoraka sa preostalom koli¢inom impregniranog ekstrakta (m;) je odredivana
pomocu analiticke vage (ta¢nosti £0,1 mg). Preostali sadrzaj repelenta (PSR) je
racunat prema jednacini (16):

PSR = % X 100% (16)

3

gde je m, masa ¢vrstog nosaca pre impregnacije.

3.2.6. Test repelentne aktivnost impregnirane pamucne tkanine

Reprezentativni uzorak Kkrpelja za testiranje repelentne aktivnosti
impregnirane Co tkanine se sastojao od 60 jedinki (30 Zenki i 30 muzjaka). U
eksperimentu je koris¢ena impregnirana tkanina sa sadrzajima impregniranog
ekstrakta od 0,5% i 1%. Sematski prikaz ispitivanja repelentne aktivnosti dat je na
Slici 21. Impregnirana tkanina je zalepljena na unutrasnjost cilindricne posude
(osencena oblast) vodenim lepkom. Repelentna aktivnost tkanina je ispitivana
procenom normalnog/o¢ekivanog kretanja krpelja preko repelentne zone u prisustvu

vertikalnog stimulansa domacina (Dietrich i sar., 2006).
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Stimulans

Repelentna

/ \ zona

Slika 21. Sematski prikaz ispitivanja repelentne aktivnosti impregnirane Co tkanine
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. RASTVORLIJIVOST EKSTRAKTA PIRETRINA U

NATKRITICNOM CO,

4.1.1. Eksperimentalno odredivanje rastvorljivosti

Rastvorljivost komercijalnog ekstrakta piretrina u nkCO; je ispitana u ¢eliji

za rad pod visokim pritiscima, pri procesnim temperaturama od 35 °C i 40 °C i

pritiscima u opsegu izmedu 8

1 20 MPa, primenom staticke metode. U

preliminarnim eksperimentima je cilj bio odrediti vreme potrebno za dostizanje

ravnoteze u posmatranom sistemu. Promena koncentracije ekstrakta piretrina u

natkriti¢cnom fluidu je pracena tokom vremena na temperaturi od 40 °C i pritisku od

10 MPa (uslovi najnize gustine nkCO,). Rezultati ovog eksperimenta su prikazani

na Slici 22.
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Slika 22. Masa rastvorenog ekstrakta piretrina u nkCO, sa vremenom na 40 °C i 8 MPa

Koncentracija rastvorenog ekstrakta je brzo rasla tokom prvih nekoliko sati,

dok je nakon 10 h izlozenosti nkCO», rast koncentracije bio sporiji. Vreme potrebno
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za uspostavljanje ravnoteze, odnosno vreme potrebno za dostizanje maksimalne
koncentracije rastvorenog esktrakta u natkriti¢cnom fluidu, iznosilo je 18 h. Stoga je
vreme od 18 h koris¢eno u odredivanju rastvorljivosti ekstrakta piretrina u
narednim eksperimentima.

Rezultati odredivanja rastvorljivosti piretrinskog ekstrakta su prikazani u
Tabeli 6. Rastvorljivost ekstrakta je zavisila od procesnih uslova (P, T), odnosno od
gustine nkCO,. Rastvorljivost piretrinskog ekstrakta se povecavala sa porastom
gustine nkCO, i obrnuto, opadala je sa smanjenjem gustine rastvaraca. ViSe
vrednosti rastvorljivosti su postignute pri nizoj temperaturi i viSem pritisku (uslovi
veée gustine nkCO,) pri ¢emu je najveéa rastvorljivost ekstrakta (48,69 kg/m®)
postignuta na temperaturi od 35 °C i pritisku od 20 MPa tj. pri uslovima najvece

ispitane gustine rastvaraca (nkCO>) od 865,72 kg/m®.

Tabela 6. Rastvorljivost ekstrakta piretrina u nkCO,.

P R Pcoz P R Pco2
(MPa)  (kgm®) 7 (kg/m?) (MPa)  '(kg/m®) = (kg/m®)
35°C 40 °C
8 23,57 0,94 426,85 8 15,09 0,75 277,91
10 39,28 1,40 712,82 10 34,40 146 629,75
20 48,69 0,53 865,72 15 43,28 183 780,30
20 46,98 1,49 841,00

Cookson i saradnici su ispitivali rasvorljivost piretroida permetrina u
nkCO, sa i bez prisustva metanola kao kosolventa, u opsegu temperatura od 35-
60 °C i pritiscima u opsegu od 8,1-28,37 MPa (Cookson i sar., 2009). Sli¢no
rezultatima rastvaranja ekstrakta piretrina dobijenih u ovom radu, autori su objavili
da se veca rastvorljivost permetrina postize pri nizoj temperaturi (35 °C u odnosu
na 40 °C). Dobijene vrednosti rastvorljivosti permetrina bez i u prisustvu
kosolventa bile su u opsegu izmedu 0,17 i 30,1 kg/m* (Cookson i sar., 2009). U
poredenju sa rezultatima rastvorljivosti ekstrakta piretrina dobijenih u ovom radu,
vrednosti rastvorljivosti permetrina u nkCO; su bile znacajno nize pri nizim

pritiscima (0,17 kg/m® za permetrin na pritisku od 8,1 MPa i 23,57 kg/m® za
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ekstrakt piretrina na pritisku od 8 MPa), dok je ova razlika bila manje izrazena pri
visem pritisku (11,83 kg/m® za permetrin na pritisku od 20,3 MPa i 48,69 kg/m*® za
ekstrakt piretrina na pritisku od 20 MPa). Dobijeni rezultati su ukazali na

mogucénost efikasne NKI ekstraktom piretrina i pri nizim pritiscima (~8 MPa).

4.1.2. Korelacija eksperimentalnih podataka o rastvorljivosti

Eksperimentalni rezultati rastvorljivosti ekstrakta piretrina, kao i korelisani
rezultati dobijeni primenom odabranih matematickih modela (Chrastil, Adachi-Lu i
Del Valle-Aguilera) prikazani su na slikama 23 i 24, dok su parametri primenjenih
jednacina dati u Tabeli 7. Na osnovu prikazanih rezultata se moze zakljuéiti da su
primenom Adachi-Lu modela dobijena najveéa odstupanja od eksperimentalnih
podataka, iako ovaj model sadrzi najveci broj parametara (pet). Postoji moguénost
da bi odstupanja bila manja proSirivanjem seta eksperimentalnih tac¢aka jer bi u tom
slu¢aju broj stepena slobode bio veéi. S druge strane, Chrastil i del Valle i Aguilera
modeli su pokazali dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima, pri ¢emu su
odstupanja od eksperimentalnih podataka iznosila 0,73% za Chrastil, a 0,46% za del
Valle i Aguilera model. Na osnovu veoma male razlike u odstupanju od
eksperimentalnih podataka ovih modela, moze se zakljuciti da se Chrastil-ov model
moze koristiti za korelaciju rastvorljivosti ekstrakta piretrina u nkCO,, obzirom da

sadrzi najmanji broj parametara.

Tabela 7. Parametri primenjenih modela za korelisanje podataka o rastvorljivosti:
Chrastil (1), Adachi-Lu (2) i del Valle i Aguilera (3).

T \ _ AARD
K A B C €9 e1- 10 €5 10 %

C) (%)
35 0,93

1) 1,02 -156,60 -2,51 - - - - 0,73
40 0,52
35 5,10

2 - -160,00 -3,32 - 140 -7,70 5550 9,55
40 13,99
35 0,48

3 1,02 -160,68 -2,95 41296,60 - - - 0,46
40 0,43
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Slika 23. Rastvorljivost ekstrakta piretrina u nkCO; na razli¢itim pritiscima korelisana:

(@) Chrastil, (b) Adachi—Lu i (c) del Valle i Aguilera modelom.
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Slika 24. Rastvorljivost ekstrakta piretrina u zavinosti od gustine nkCO; korelisana: (a)
Chrastil, (b) Adachi—Lu i (c) del Valle i Aguilera modelom.

Kako bi tendencija krivih rastvorljivosti bila vidljiva, korelacije su izvrSene
u Sirem opsegu pritisaka i1 temperatura u odnosu na eksperimentalne vrednosti.
Naime, korelisane vrednosti rastvorljivosti ekstrakta su prikazane u opsegu
pritisaka od 7,5 do 35 MPa, dok je temperaturni opseg proSiren na temperaturu od
50 °C (Slike 23 i 24). Rezultati su pokazali da u oblasti nizih pritisaka povecéanje
temperature vodi ka znacajnom smanjenju rastvorljivosti dok je u oblasti visih

pritisaka uticaj temperature nesto slabije izrazen.
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4.1.3. Zakljucci

o Rastvorljivost komercijalnog ekstrakta piretrina u nkCO; odredena je
statickom metodom na temperaturama od 35 °C i 40 °C 1 na pritiscima u

opsegu izmedu 8 MPa 1 20 MPa.

. Period od 18 h bio je neophodan za uspostavljanje ravnoteze (dostizanje

rastvorljivosti) u odabranom eksperimentalnom sistemu.

. Vrednosti rastvorljivosti ekstrakta piretrina bile su u opsegu izmedu 15,09

kg/m? i 48,69 kg/m? i zavisile su od gustine nkCO,.

o Primenjene polu-empirijske jednacine za korelisanje podataka o rastvorljivosti
ekstrakta piretrina (Chrastil, Adachi-Lu, del Valle-Agulera) pokazale su
odstupanje od eksperimentalnih vrednosti od 0,73%, 9,55% i 0,46%.
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4.2. IMPREGNACIJA PAMUCNE TKANINE EKSTRAKTOM
PIRETRINA U NATKRITICNOM CO,

Sadrzaj piretroida permetrina u tekstilu je limitiran maksimalnim
koncentracijama od 1250 mg/m? od strane EPA i 1300+300 mg/m? od strane
Nemackog Saveznog Instituta za procenu rizika (Appel i sar., 2008; Faulde i sar.,
2016; Young i Evans, 1998). Takode, u dostupnoj nauc¢noj literaturi u kojoj je
ispitivana repelentna efikasnost tekstila, koncentracija ekstrakta piretrina na
impregniranom materijalu je iznosila 100, 250, 500 i 1000 mg/m? (Sum i sar., 2012,
2011). U skladu sa ovim podacima, cilj eksperimenata u ovom radu bio je
funkcionalizacija Co tkanine ekstraktom piretrina u koncentracijama od 0,5% i 1%
$to odgovara sadrZaju repelentne supstance na tkanini od 645 mg/m? i 1290 mg/m?.

U preliminarnim eksperimentima impregnacije Co tkanine ekstraktom
piretrina tokom kra¢ih vremenskih intervala dobijen je negativan prinos, $to je
ukazalo na prisustvo vlage u meterijalu. Usled toga je Co tkanina najpre izlozena
¢istom nkCO; na temperaturi od 40 °C i pritiscima od 8 i 10 MPa kako bi bio
utvrden sadrzaj ekstraktibilnih supstanci. Eksperimenti su izvedeni u triplikatu i
faktor smanjenja mase od 1,6% je koriS¢en za korekciju prinosa impregnacije u
narednim ekperimentima.

Impregnacija Co tkanine ekstraktom piretrina je izvedena u laboratorijskom
postrojenju za procese pod visokim pritiscima Autoclave Engineers SCE Screening
System na nacin opisan u poglavlju 3.2.3. Prvi eksperimenti NKI su izvedeni na
pritisku od 10 MPa i temperaturi od 40 °C. Rezultati su ukazali na prili¢no veliku
brzinu impregnacije (Tabela 8). Ve¢ nakon jednog Casa impregnacije postignuti
prinos (2,42%) je bio veci od zeljenog. U skladu sa tim, naredni eksperimenti
impregnacije Co tkanine ekstraktom piretrina su izvedeni na pritisku od 8 MPa i
temperaturi od 40 °C (uslovi najnize rastvorljivosti ekstrakta). Procesna temperatura
od 35 °C nije razmatrana obzirom da bi usled vece rastvorljivosti ekstrakta piretrina
bilo realno ocekivati jos§ veci prinos impregnacije. Kao Sto se moze videti (Tabela
8, Slika 25), zeljeni prinosi impregnacije od 0,5% i 1% postignuti su nakon 1 h

odnosno 2 h procesa na pritisku od 8 MPa.

62



Primena natkriticnog ugljenik(IV)-oksida za dobijanje materijala sa repelentnim svojstvima

na bazi piretrina

Tabela 8. Rezultati impregnacije Co tkanine piretrinskim ekstraktom na
40 °C 18 MPai 10 MPa

| (%)
t (h) 8 MPa - 10 MPa b
1 0,50 0,19 2,42 0,30
2 1,01 0,21 - 0,19
4 3,93 0,29 - 0,41
8 8,02 0,30 9,68 0,25
18 9,60 0,31 11,20 0,29
24 9,90 0,25 11,40 0,35
14 -
. I L
104 x s 3
8 (]
= ¢ 8MPa
— 87 4 10MPa
S
) | £ Zeljene vrednosti
0 5 10 15 20 25

Slika 25. Impregnacija Co tkanine ekstraktom piretrina na 40 °C

Rezultati impregnacije Co tkanine ekstraktom piretrina na pritiscima od 8

MPa i 10 MPa su ukazali na moguénost dobijanja materijala sa mnogo vecim

sadrzajem impregnirane aktivne supstance (do 11,40%) nego S$to je bio cilj

eksperimenta u ovom radu. Ovakvi rezultati su ukazali na potencijal NKI kao
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metode za dobijanje materijala sa visokim sadrzajem impregniranog ekstrakta.
Ispitivanja koja su usledila su imala za cilj dobijanje informacija o maksimalnim
kapacitetima sorpcije odabranih polimera ekstraktom piretrina primenom NKI.
Funkcionalizovani materijali sa repelentnim dejstvom bi imali razli¢itu potencijalnu

primenu (osim odevne).

4.2.1. FT-IR analiza pamucne tkanine

Prisustvo ekstarkta piretrina na povrSini pamucne tkanine je potvrdeno FT-
IR analizom. Na Slici 26 su prikazani spektri kontrolne pamuéne tkanine (Co) i
pamucne tkanine sa sadrzajem impregniranog ekstrakta od 0,98% (Co + Pir 0,98).
U FT-IR spektru kontrolnog uzorka jasno se mogu uociti trake karakteristi¢ne za
celulozu. Siroka traka u oblasti izmedu talasnih brojeva 3500 i 3200 cm * potice od
vibracija istezanja OH grupe (Chung i sar., 2004; Ciolacu i sar., 2011; Oh i sar.,
2005; Proniewicz i sar., 2001). Pik na 2898 cm? se javlja usled C—H asimetri¢nih
vibracija istezanja (Chung i sar., 2004). Traka na 1429 cm™ se pripisuje C-H
vibracijama savijanja u ravni, na 1368 cm' C-H vibracijama savijanja
(deformaciono istezanje), na 1317 cm* C—H vibracijama klanjanja i na 1281 cm™
C-H vibracijama deformacionog istezanja (Chung i sar., 2004; Oh i sar., 2005).
Trake na 1335, 1248 i 1204 cm* poti¢u od OH vibracija savijanja u ravni (Chung i
sar., 2004). Trake na 1160 i 1108 cm * se javljaju usled C—O—C asimetri¢nog mosta
(Chung i sar., 2004). Pik na 1053 cm™ se pripisuje asimetri¢nim vibracijama
istezanja prstena u ravni (Chung i sar., 2004). Traka na 1030 cm' predstavlja
vibraciju istezanja C—O veze (Chung i sar., 2004), dok traka na 900 cm™ potige od
vibracija asimteri¢nog istezanja van ravni prstena na C;—O-C,4 sa B-glukozidnom
trakom (Chung i sar., 2004; Ciolacu i sar., 2011; Oh i sar., 2005; Proniewicz i sar.,
2001; Sokrates, 2001).

Kao $to je i oCekivano, FT-IR spektar uzorka impregnirane Co tkanine je
potvrdio prisustvo ekstrakta piretrina na povrSini tkanine. Traka na 1715 cm? se
javlja usled prisustva C=0O grupe, dok traka na 1647 cm™ poti¢e od C=C grupe
piretrina (Essig i Zhao, 2001). Takode, prisustvo piretrina je dovelo do pojac¢anog

intenziteta trake na 2898 cm™ usled C—H asimetri¢nih vibracija istezanja. Ostale
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trake karakteristiCne za ekstrakt piretrina nisu bile uocljive usled preklapanja sa
trakama Co tkanine. Usled sorpcije CO, tokom NKI moze se uociti dublet na
talasnim brojevima od 2360 i 2341 cm™* (Pasquali i sar., 2008).
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Slika 26. FT-IR spektri kontrolne (Co) i impregnirane (Co + Pir. 0,98%)

pamucne tkanine

4.2.2. Repelentna aktivnost impregnirane pamucne tkanine protiv krpelja

Ispitivanje repelentne aktivnosti je izvedeno na nacin opisan u poglavlju
3.2.6. U eksperimentu su testirane kontrolna i impregnirana Co tkanine (sadrzaji
repelenta od 0,5% i 1%). Obe koncentracije impregniranog ekstrakta su ispoljile
repelentnu aktivnost. Krpelji su bez obzira na pol promenili ponaSanje i kretnju u
prisustvu impregnirane Co tkanine. Naime, krpelju su izbegavali ,,repelentnu zonu”
ili su se u njoj zadrzavali u periodu kracem od kriticnog (5 s) uprkos stimulansu

domacdina. U slucaju negativnih kontrola krpelji su se slobodno kretali preko
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,repelentne zone” prema stimulansu. Takode, u eksperimentima koji su usledili
nakon odredenog vremena (~20 dana) krpelji su pokazivali izmenjeno ponasanje u
kontaktu sa impregniranom pamucnom tkaninom, ukazujué¢i na postojanost
impregniranog repelenta.

Obzirom da je koncentracija impregniranog ekstrakta na Co tkanini od 0,5%
obezbedila adekvatnu repelentnu aktivnost protiv krpelja u ovoj studiji, ista je uzeta
u obzir tokom diskutovanja repelentne aktivnosti impregniranih polimera u
eksperimentima koji su usledili. Naime, za materijale ¢ija je impregnacija usledila,
sadrzaj impregniranog ekstrakta u koncentraciji vecoj od 0,5% je smatran

dovoljnim da obezbedi repelentnu aktivnost.

4.2.3. Zakljucci

o Sadrzaji impregniranog ekstrakta na Co tkanini od 0,5% i 1% postignuti su
nakon 1 h odnosno 2 h procesa, na temperaturi od 40 °C i pritisku od 8 MPa

(uslovi pri kojima je rastvorljivost ekstrakta piretrina najniza).

o Najveci prinosi impregnacije Co tkanine ekstraktom piretrina su iznosili
9,90% i 11,40% na pritisku od 8 MPa odnosno 10 MPa nakon 24 h procesa.

o Rezultati FT-IR analize su potvrdili prisustvo ekstrakta piretrina na povrsini

Co tkanine.

o Sadrzaji impregniranog ekstrakta na Co tkanini od 0,5% i 1% su pokazali

repelentnu aktivnost protiv krpelja.
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4.3. IMPREGNACIJA POLIPROPILENSKOG NETKANOG
MATERIJALA EKSTRAKTOM PIRETRINA U NATKRITICNOM
CO;

PP netkani materijal je impregniran ekstraktom piretrina u ¢eliji za rad pod
visokim pritiscima na temperaturi od 40 °C i pritiscima od 10 MPa i 20 MPa, na
nacin opisan u poglavlju 3.2.3. Operativni uslovi statiCkog procesa impregnacije su
odabrani na osnovu prethodno prikazanih rezultata ispitivanja rastvorljivosti
ekstrakta piretrina u nkCO; i naknadne impregnacije istog na Co tkaninu (Pajnik i
sar., 2017), pri ¢emu je proces impregnacije prosiren na pritisak od 20 MPa.

Rezultati kinetike impregnacije PP netkanog materijala ekstraktom piretrina
su prikazani na Slici 27. Sa povecanjem pritiska (gustine nkCO;) i sa
produzavanjem procesnog vremena, prinos impregnacije se povecavao. Visok
prinos impregnacije je postignut i nakon veoma kratkog vremena (0,5 h) na oba
operativna pritiska. Naime, prinos impregnacije na pritsku od 10 MPa nakon pola
sata impregnacije je iznosio 27,67%, a na 20 MPa 45,34%. Na uzorku sa
maksimalnim sadrzajem impregniranog repelenta (78,01%) se vizuelno moglo
primetiti da je usled visoke koncentracije ekstrakta doslo do oStecenja materijala.
Takode, uzorci sa prinosom impregnacije ve¢im od 50% su bili natopljeni
ekstraktom, zbog cega su =za ispitivanje otpustanja koris¢eni materijali sa

impregniranim ekstraktom piretrina u procentu manjem od 50%.
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Slika 27. Natkriticna impregnacija PP netkanog materijala na temperaturi od 40 °C

Obzirom da su pri impregnaciji PP netkanog materijala pri odabranim
procesnim uslovima dobijeni jako visoki prinosi impregnacije, drugi operativni
uslovi (pritisak, temperatura) nisu razmatrani.

FE-SEM slike kontrolnog i impregniranog (~45%) PP netkanog materijala
su prikazane na slici 28. Kao $to se moze uociti, povrSina PP kontrolnih vlakna je
bila glatka, dok je proces NKI izazvao ,,nabiranja“ na povrsini PP vlakana. Ova
morfoloSka promena se moZe objasniti delimi¢nim topljenjem polimera usled NKI,

Sto je u saglasnosti sa rezultatima DSC analize.
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10 um

Slika 28. FE-SEM slike: (a) kontrolnog i (b) impregniranog (45,22%) PP netkanog
materijala

Na Slici 29 su prikazani rezultati DSC analize PP netkanog materijala. Kao
Sto se moZe uociti, termogrami kontrolnih 1 impregniranih (~45%) PP uzoraka se u

znacajnoj meri razlikuju.

-4
—- PP

. - —— ——  PP+Pir 45,22%
=
y \_ S _
u — :
s N
& W
% . v
s {4 2 T/ - ) S ST e -
£ |/

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura,°C

Slika 29. DSC krive kontrolnog i impregniranog (~45%) PP netkanog materijala

Na osnovu smanjenja temperature topljenja (Tm) impregniranog polimera sa

162 °C na 154 °C moze se zakljuciti da je ekstrakt piretrina u ovom procesu imao
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ulogu plastifikatora. Takode, pad u promeni entalpije topljenja sa 79,5 J/g na 48,6

J/g je ukazao na smanjenu kristalini¢nost impregniranog polimera.

4.3.1. FT-IR analiza polipropilenskog netkanog materijala

FT-IR spektri kontrolnog i impregniranog PP netkanog materijala su
prikazani na Slici 30. Analizom spektra kontrolnog uzorka se uocavaju trake
karakteristicne za PP koje su u saglasnosti sa dostupnom nauc¢nom literaturom.
Traka na 2950 cm™ poti¢e od CHj asimetriénih, a na 2877 cm ' od simetriénih
vibracija istezanja (Kostov i sar., 2013; Morent i sar., 2008). Pik na 2917 cm
poti¢e od CH; asimteri¢nih vibracija istezanja (Kostov i sar., 2013; Morent i sar.,
2008). Trake na 2867 cm™* i 2838 cm™* predstavljaju CH, simetri¢ne vibracije
istezanja (Andreassen, 1999; Kostov i sar., 2013; Morent i sar., 2008), dok traka na
1454 cm ! najverovatnije poti¢e od CHj asimetriénih deformacionih vibracija ili od
CH, vibracija seckanja. Intenzivna traka na 1376 cm™* se pripisuje CHjs
deformacionim vibracijama (Kostov i sar., 2013; Morent i sar., 2008; Radi¢ i sar.,
2012). Traka na 1167 cm* poti¢e od CHj asimetriénih vibracija klackanja, C—C
asimetri¢nih vibracija istezanja i C—H vibracija savijanja, dok se traka 997 cm '
pripisuje CH3 simetriénim vibracijama klackanja, C—H vibracijama savijanja i CH,
vibracijama klanjanja (Andreassen, 1999; Morent i sar., 2008; Sciarratta i sar.,
2003). Traka na 972 cm™ se pripisuje CHj3 vibracijama klackanja i C-C
asimetri¢nim vibracijama istezanja (Andreassen, 1999). Traka na 898 cm™ se javlja
usled CH3 i CH; vibracija klackanja i C—H vibracija savijanja (Andreassen, 1999),
dok trake na 840 i 809 cm ™ poti¢u od vibracija klackanja CH, grupe (Morent i sar.,
2008).
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Slika 30. FT-IR spektri kontrolnog (PP) i impregniranog (PP + Pir 26,40%) netkanog

materijala

U transmisionom spektru impregniranog uzorka se uoCava veli intenzitet
traka na ~2900 cm ' usled preklapanja karakteristiénih traka kontrolnog PP uzoraka
sa C—H asimetri¢nim i simetri¢nim vibracijama jasmolina i cinerina (Essig i Zhao,
2001). Pik na talsnom broju od ~1715 cm ™ poti¢e od C=0 grupe piretrina, dok se
traka na 1650 cm* javlja usled prisustva C=C grupe piretrina (Essig i Zhao, 2001).
Trake na ~1257, 1150 i 1112 cm™ * se pripisuju vibracijama istezanja C—O grupa
piretrina (Essig i Zhao, 2001).

4.3.2. Kinetika otpusStanja ekstrakta piretrina

Kinetika otpusStanja ekstrakta piretrina iz impregniranog PP netkanog
materijala je pracena tokom 30 dana na vazduhu u kontrolisanim uslovima
temperature (25 °C). Promena preostalog sadrzaja repelenta (PSR) u PP netkanim
materijalima sa vremenom je prikazana na Slici 31. Impregnirani PP uzorci su

tokom ovog perioda pokazali afinitet prema otpustanju velikih kolicina ekstrakta.
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Uzorak sa 27,67% impregniranog repelenta je tokom ovog ispitivanja otpustio
skoro celokupnu koli¢inu ekstrakta, pri ¢emu je kriva otpustanja bila skoro linearna.
Uzorak koji je sadrzao 45,34% impregniranog ekstrakta je otpustio oko 73,5%

repelentne supstance tokom ispitivanog perioda.
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Slika 31. Otpustanje repelenta sa impregniranih PP netkanih materijala na vazduhu

tokom 30 dana

Sposobnost PP vlakana da otpuste velike kolic¢ine impregniranog repelenta u
kontrolisanom (skoro linearnom) reZimu se moZe potencijalno primeniti u
proizvodnji zastitnih viSenamenskih traka (za spolja$nju upotrebu) koje zadrzavaju

repelentna svojstva u periodu od minimum 30 dana.

4.3.3. HPLC analiza re-ekstrahovanog ekstrakta piretrina
Hemijski profil re-ekstrahovanih komponenti iz impregniranih uzoraka pre i

nakon ispitivanja otpustanja je analizaran HPLC metodom. Za analizu su odabrani

uzorci sa najveéim prinosom impregnacije koriséeni prilikom ispitivanja otpustanja.
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Hemijski profili ekstrakta piretrina koji je koriS¢en u procesima NKI, kao i ekstrakti
dobijeni re-ekstrakcijom iz impregniranih uzoraka pre i nakon studije otpustanja

(oznaceni indeksom “I*“ i “PSR*) prikazani su u Tabeli 9.

Tabela 9. Hemijski profili ekstrakta piretrina (Pir. ekstr.) i ektrakata dobijenih re-

ekstrakcijom (sadrzaj piretrina u materijalu je naznacen u zagradi)

Sadrzaj pojedina¢nih komponenti u ekstraktu piretrina, %

Cinerin Piretrinm Jasmolin Cinerin  Piretrin  Jasmolin
| | | 1 I ]

Pir. ekstr. 3,4 33,3 2,7 2,3 17,8 1,6 61,1
PP, (45,22%) 3,2 31,2 2,4 2,3 16,7 1,6 57,4
PPpsr (11,69%) 3,8 36,3 2,8 2,7 19,4 1,8 66,8

*1-impregnirani; PSR-preostali sadrzaj repelenta.

Rezultati su pokazali da je hemijski profil komponenti iz re-ekstrahovanih
uzoraka konzistentan sa profilom ekstrakta koji je koriSen za impregnaciju. Na
osnovu ukupnog sadrzaja aktivnih komponenti u ekstraktu nakon studije otpusStanja
moze se zakljuciti da je PP netkani materijal pokazao nesto veci intenzitet

otpustanja pomoc¢nih komponenti prisutnih u ekstraktu u odnosu na piretrine.

4.3.4. Zakljucci

o Pri odabranim procesnim uslovima (40 °C, 10 MPa i 20 MPa) mogucée je
impregnirati PP netkani materijal velikim koli¢inama ekstrakta piretrina.
Nakon 0,5 h postignuti prinos impregnacije na pritisku od 10 MPa je iznosio

27,67%, a na 20 MPa 45,34%. Najveci prinos impregnacije iznosio je 78,01%.

o Prisustvo ekstrakta piretrina na povrsini PP netkanog materijala je potvrdeno FT-

IR analizom.

o Uzorci impregniranog PP netkanog materijala su pokazali sposobnost otpustanja

velikih koli¢ina impregniranog repelenta na vazduhu. Uzorak sa 27,67%
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impregniranog ekstrakta je otpustio skoro celokupnu koli¢inu repelenta tokom 30

dana.

o Otpustanje aktivnih komponenti (cinerin |, piretrin I, jasmolin I, cinerin 11, piretrin
I, jasmolin II) impregniranog ekstrakta iz PP netkanog materijala bilo je
ravnomerno obzirom da su hemijski profili ekstrakta dobijenog re-ekstrakcijom sa
impregniranog polimera nakon ispitivanja otpustanja bili konzistentni sa

hemijskim profilom ekstrakta koji je koris¢en za impregnaciju.

74



Primena natkriticnog ugljenik(IV)-oksida za dobijanje materijala sa repelentnim svojstvima
na bazi piretrina

4.4, IMPREGNACIJA POLIAMIDNIH SUPSTRATA EKSTRAKTOM
PIRETRINA U NATKRITICNOM CO,

Proces NKI poliamidnih supstrata (PA tkanina i PA NV) je izveden na
temperaturi od 40 °C i pritscima od 10 MPa i 20 MPa. Kinetika impregnacije
navedenih materijala je prikazana na Slici 32. Proces NKI je u slucaju oba
materijala bio znatano brzi na visem pritisku usled veée difuzivnosti nkCO; i1 veée
rasvorljivosti aktivne komponente na visem pritisku. Nakon 18 h procesa
impregnacije PA tkanine najveci prinos impregnacije na pritisku od 10 MPa iznosio
je 11,93%, a na 20 MPa i 30,84%. S druge strane, u sluc¢aju PA NV vreme potrebno
za postizanje prinosa od ~20% (10 MPa) i ~40% (20 MPa) je iznosilo 0,5 h, dok je
maksimalni kapacitet sorpcije materijala (59,59%) postignut ve¢ nakon 2 h na
pritisku od 20 MPa. Ovakvi rezultati se mogu objasniti znatno manjim pre¢nicima
PA NV u odnosu na konvencionalna PA vlakna u tkanini odnosno specifi¢nom,

veoma poroznom strukturom koja se proizvodi prilikom formiranja PA NV.

a) , b)
60
304 _— r— 0 _ )
¢ —=— 10MPa s ! '
y —e— 20MPa / ' 10 MPa
20 4 ! . / o 20 MPa
2 ' o 40 .
= __7——*—__. il
104 o A 304 "
‘. .
/ ]
- 204 "
0 | I I I | T I I )
0 4 8 12 16 20 0 2 6 8 10
t,h

t,h

Slika 32. NKI ekstraktom piretrina na temperaturi od 40 °C: (a) PA tkanine i (b) PA NV

Kod uzoraka PA NV sa sadrzajem impregniranog ekstrakta ve¢im od 50%

vizuelno se moglo zakljuciti da je doslo do oS$teCenja vlakana usled velike

koncentracije ekstrakta.
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Proces NKI nije uticao znacajno na promenu morfologije povrsine PA
vlakana i PA NV (Slike 33a i 33b, 34a i 34b) kao ni na kristalini¢nost
impregniranih vlakana (Slike 35 i 36). Na DSC dijagramu kontrolnih uzoraka (PA
tkanina i PA NV) mogu se uociti dva endotermna pika kao posledica postojanja
razlicitih kristalnih formi (Klata i sar., 2003; Paz i sar., 2016). Pikovi na 222,7 °C
(PA tkanina) i 221,7 °C (PA NV) poticu od topljenja a-kristalne forme, dok je
pojava drugog endotermnog pika na 210,0 7 °C (PA tkanina) i 216,4 7 °C (PA NV)
u vezi sa topljenjem termodinamicki nestabilne y-kristalne forme (Klata i sar.,
2003; Paz i sar., 2016). Zanemarljiva promena AHm izmedu kontrolnog i
impegniranog uzorka PA tkanine (68,4 J/g naspram 62,9 J/g) je ukazala da
impregnacija ne utie znacajno na kristalini¢nost polimera. Takode, u sluc¢aju PA

NV promena kristalini¢nosti nije bila znacajna (36,2% naspram 35,3%).

10 um

Slika 33. FE-SEM slike: (a) kontrolne i (b) impregnirane (20,65%) PA tkanine
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Slika 34. FE-SEM slike: (a) kontrolnih i (b) impregniranih (20,65%) PA NV
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Slika 35. DSC krive kontrolne (PA) i impregnirane (PA + Pir 20,65%) PA tkanine
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Slika 36. DSC krive kontrolnih (PA NV) i impregniranih (PA NV + 21,12%) PA NV

Uporedujuc¢i NKI PP netkanog materijala i PA tkanine ekstraktom piretrina,
moze se pretpostaviti da je veci prinos u sluc¢aju PP netkanog materijala verovatno
posledica hemijske strukture ovih vlakana. Naime, vec¢a hidrofobnost vlakana je
najverovatnije doprinela jakim hidrofobno-hidrofobno interakcijama sa molekulima
repelenta. Takode, PA tkaninu odlikuje kompaktnija struktura, $to je Cini teze

dostupnom za prodiranje molekula repelenta.

4.4.1. FT-IR analiza PA supstrata

FT-IR analiza je izvrSena u cilju identifikacije hemijske strukture PA
polimera pre i nakon impregnacije ekstraktom piretrina. Na Slici 37 se mogu uoditi
karakteristicne trake kontrolnih uzoraka PA polimera koje su u saglasnosti sa
dostupnom nauénom literaturom. Trake na 3289 cm ™' (PA tkanina) i 3286 cm™ (PA
NV) poti¢u od N-H vibracija istezanja (Chang i sar., 2007), dok se trake na 3087
cm* (PA tkanina) i 3080 cm™ (PA NV) javljaju usled N-H vibracija savijanja
sekundarnog amida. Trake na 2926 i 2855 cm™ (PA tkanina) i 2925 i 2856 cm™*

(PA NV) se pripisuju asimetri€énim 1 simetri¢nim vibracijama istezanja CH; grupe
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(Diaz-Alejo i sar., 2013; Zarshenas i sar., 2015). Trake na 1632 cm ™ (PA tkanina) i
1634 cm™* (PA NV) poti¢u od C=0 vibracija istezanja amidne | grupe (Pavlinak i
sar., 2014), dok se trake na 1538 cm* (PA tkanina) i 1537 cm* (PA NV) javljaju
usled N-H vibracija savijanja amidne II grupe (Sadeghi-Kiakhani i Safapour,
2015). Pojava pikova na 687 cm™* (PA tkanina) i 680 cm™ (PA NV) je u vezi sa
vibracijama savijanja O=C—N grupe (Sadeghi-Kiakhani i Safapour, 2015).
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Slika 37. FT-IR spektri kontrolne PA tkanine i PA NV i impregniranih uzoraka PA
tkanina + Pir 4,35%, PA NV + 21,12%

Trake koje poticu od impregniranog ekstrakta se javljaju na priblizno istim
talasnim brojevima kao u slucaju impregniranih uzoraka PP netkanog materijala,
diskutovanog u prethodnom poglavlju. Naime, trake na ~1713 cm™ se javljaju usled
prisustva C=O grupe piretrina, dok se trake na ~1260, 1150 i 1113 cm™ pripisuju
vibracijama istezanja C—O grupa piretrina (Essig i Zhao, 2001).

4.4.2. Kinetika otpuStanja ekstrakta piretrina
PA supstrati su pokazali sposobnost otpustanja veoma malih koli¢ina
impregniranog ekstrakta tokom perioda od 30 dana na vazduhu. Promena preostalog

sadrzaja repelenta (PSR) u PA materijalima sa vremenom je prikazana na Slici 38.

Najmanji gubitak repelentne supstance (0,05%) je pokazao uzorak PA tkanine sa
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impregnirnim sadrzajem ekstrakta od 4,55%. Polimeri sa ~20% impregniranog
repelenta (20,76% za PA tkaninu i 21,12% za PA NV) su otpustili 2,4% repelenta
nakon 30 dana. U sluc¢aju PA NV sa viSim sadrzajem impregniranog ekstrakta
(>30%) kolic¢ine oslobodenog ekstrakta su bile nesto vece (do ~5%). Na osnovu
ovih rezultata se moze zakljuciti da bi se impregnirani materijali na bazi PA
potencijalno mogli koristiti u izradi vojnih uniformi, Satora kao i pri izradi zastitnih

mreza protiv komaraca obzirom da je sadrzaj repelentne supstance u njima stabilan.
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Slika 38. Otpustanje repelenta sa impregniranih PA tkanina i PA NV tokom 30 dana na

vazduhu

Sasvim drugacije ponasanje PA tkanine u odnosu na PP netkani materijal
prilikom otpustanja impregniranog ekstrakta (znatno veéi Stepen otpustanja
impregniranog ekstrakta je prisutan kod PP netkanog materijala) se mogu objasniti
jacim elektrostatiCkim privla¢enjima izmedu funkcionalnih grupa PA 1 piretrina u
odnosu na elektrostati¢ka privla¢enja izmedu PP vlakana i piretrina. Naime, na
osnovu hemijskih struktura polimera i aktivne supstance moguée je ocekivati
uspostavljanje vodoni¢ne veze izmedu atoma vodonika PA i atoma kiseonika
piretrina (Slika 39). Takode, kompaktnija struktura PA tkanine je najverovatnije
uticala na sporiju difuziju molekula piretrina iz vlakana, dok su usled otvorenije
strukture u slucaju PP netkanog materijala molekuli piretrina lak$e napustali

polimer.
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piretrin |, jasmolin |, cinerin | piretnin lI, jasmolin Il, cinerin |l
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Slika 39. Uproscen prikaz mogucih vodoni¢nih veza izmedu PA i piretrina

4.4.3. HPLC analiza re-ekstrahovanog ekstrakta piretrina

Rezultati HPLC analize ekstrakata dobijenih re-ekstrakcijom sa
impregniranih uzoraka PA tkanine (PA TK) i PA NV pre i nakon ispitivanja
otpusStanja prikazani su u Tabeli 10. Za analizu su odabrani uzorci sa najveéim
prinosom impregnacije analizirani na otpustanje. Moze se zakljuciti da je
impregnacija aktivnih komponenti ekstrakta u polimerima bila ravnomerna obzirom
da su hemijski profili re-ekstrahovanih ekstrakata sa impregniranih materijala bili
konzistentni sa hemijskim profilom ekstrakta piretrina koji je koris¢en za
impregnaciju. Analizom ukupnog sadrzaja piretrina u uzorku PA tkanine se moze
zakljuciti da je otpuStanje pomoc¢nih impregniranth komponenti ekstrakta bilo brze
nego otpustanje piretrina. Naime, impregnirani uzorak PA tkanine (20,65%) je
sadrzao 59,9% aktivnih komponenti ekstrakta, dok je nakon otpuStanja sadrzaj

piretrina iznosio 74%.
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Tabela 10. Hemijski profili ekstrakta piretrina (Pir. ekstr.) i ektrakata dobijenih re-

ekstrakcijom (sadrzaj piretrina u materijalu je naznacen u zagradi).

Sadrzaj pojedinacnih komonenti u ekstraktu piretrina, %

Cinerin  Piretrin  Jasmolin Cinerin  Piretrin  Jasmolin
| I I ] ] I

Pir. ekstr. 3,4 33,3 2,7 2,3 17,8 1,6 61,1
PA TK, (20,65%) 3,4 32,5 2,5 2,4 17,4 1,7 59,9
PA TKpsr (18,06%) 4,2 40,1 3,1 3,0 21,5 2,1 74,0
PA NV, (21,12%) 3,8 35,0 2,8 3,0 18,8 1,8 65,2
PA NV5psr (18,72%) 2,4 22,1 1,8 1,7 12,0 1,2 41,4

*1-impregnirani; PSR-preostali sadrzaj repelenta.

4.4.4. Zakljucci

e Polimeri na bazi poliamida se uspeSno mogu impregnirati velikim
koli¢inama ekstrakta piretrina metodom NKI. Najve¢i prinosi impregnacije

(40 °C, 20 MPa) su iznosili 30,84% za PA tkaninu i 59,59% za PA NV.

e FT-IR analizom je potvrdeno prisustvo ekstrakta piretrina na impregniranoj
PA tkanini i PA NV.

e Sadrzaj impregniranog ekstrakta u PA tkanini i PA NV je bio stabilan nakon

izlaganja vazduhu u periodu od 30 dana.

e Na osnovu konzistentnosti hemijskih profila ekstrakta koris¢enog za
impregnaciju sa ekstraktima dobijenim re-ekstrakcijom sa impregniranih
supstrata nakon otpustanja na vazduhu (HPLC), moze se zakljuciti da je
otpustanje aktivnih komponenti ekstrakta (cinerin I, piretrin I, jasmolin I,

cinerin I, piretrin 11, jasmolin 1) iz impregniranih uzoraka bilo ravnomerno.
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4.5. IMPREGNACIJA SUPSTRATA NA BAZI ACETATA CELULOZE
EKSTRAKTOM PIRETRINA U NATKRITICNOM CO,

Acetat celoluze je kao nosa¢ u procesima NKI koris¢en u obliku granula
(ACG) i filmova (ACF). Kao §to je navedeno u poglavlju 3.2.3. proces NKI je
izveden na temperaturi od 40 °C i pritiscima od 10 i 20 MPa. Kinetika impregnacije
navedenih materijala ekstraktom piretrina prikazana je na Slici 40. Fizicka forma
polimera je znacajno uticala na proces impregnacije. Brzina NKI je bila znatno veca
u sluéaju ACF u odnosu na ACG. Ovo se moze objasniti ve¢im vrednostima
koeficijenata prenosa mase u slu¢aju ACF usled vece slobodne zapremine polimera
(prostor izmedu polimernih lanaca) nastale otparavanjem rastvaraca i kra¢ih putanja
koje sorbovani molekuli prelaze, kao i zbog veée spoljasnje povrSine materijala
koja je direktno izlozena nkCO,. Kako je prethodno navedeno, isparavanje
rastvarata tokom sinteze ACF (metoda izlivanja iz rastvora) dovelo je do
formiranja vecih Supljina unutar polimera i omogucilo lakSu difuziju nkCO; u
unutras$njost ACF u poredenju sa ACG (Slike 41 i 42). Prinosi impregnacije ACF
uzoraka bili su znatno veéi od prinosa dobijenih u slu¢aju ACG na operativnhom
pritisku od 10 MPa. Naime, nakon 18 h procesa impregnacije postignuti prinos
impregnacije je za ACG iznosio 10,41%, a za ACF 30,51%. Na osnovu SEM
analize se moze zakljucCiti da proces NKI nije narusio strukturu ACG (Slika 41),
dok se u slucaju ACF vizuelno mogla primetiti promena nakon procesa
impregnacije (Slika 42). Visi operativni pritisak je rezultovao ve¢om brzinom NKI.
Najveci prinos impregnacije ACG (24,82%) postignut je nakon 18 h procesa, dok je
u slu¢aju ACF uzoraka sli¢an procenat impregnacije postignut nakon samo 3 h NKI.

Produzavanje procesa NKI na pritisku od 20 MPa je izazvalo topljenje filmova.
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Slika 40. NKI supstrata na bazi acetata celuloze (ACG, ACF) ekstraktom piretrina na
temperaturi od 40 °C
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Slika 41. FE-SEM slike popreénog preseka ACG: (a) kontrolni uzorak, (b) impregnirani
uzorak (24,76%)
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Slika 42. FE-SEM slike popre¢nog preseka ACF: (a) kontrolni uzorak, (b) impregnirani
uzorak (28,66%)

Proces NKI je uticao na kristalniénost oba polimera (ACG i1 ACF).
Termogrami kontrolnih i impregniranih ACG i ACF uzoraka su prikazani na
Slikama 43 i 44.

Na DSC dijagramu se mogu uociti karakteristi¢ni endotermni pikovi na ~120
°C (ACG) i na ~100 °C (ACF) u slucaju kontrolnih i1 impregniranih materijala. Ovi
pikovi se najverovatnije javljaju usled isparavanja zaostale vlage u polimeru
(Milovanovic i sar., 2016; Sousa i sar., 2010) i usled isparavanja plastifikatora koji
je koris¢en pri sintezi ACG (Milovanovic i sar., 2016; Schilling i sar., 2010).
Temperatura topljenja (Ty,) kontrolnih ACG i ACF je skoro identi¢na (246,3 °C za
ACG i 246,9 °C za ACF), dok su temperature temperaturnih prelaza (Tg) kontrolnih
ACG i ACF uzoraka detektovane na temperaturama od 218,5 °C i 221,7 °C.

Entalpiju topljenja impregniranih ACG i ACF uzoraka nije bilo moguce
odrediti usled gubitaka kristalne strukture polimera. Na osnhovu promene u
temperaturi topljenja materijala moze se zakljuditi da je ekstrakt piretrina tokom
procesa NKI imao ulugu plastifikatora. Naime, vrednost T, impregniranih ACG i
ACF je bila pomerena ka nizim vrednostima (222,5 °C i 137,5 °C). Usled veceg
sadrzaja impregniranog repelenta u slucaju ACF uzorka, na termogramu se moze
uoditi pik koji poti¢e od ekstrakta piretrina. Dekompozicija impregniranih ACG i
ACF uzoraka je zapocela na temperaturama od 250 °C i 200 °C.

85



Primena natkriticnog ugljenik(IV)-oksida za dobijanje materijala sa repelentnim svojstvima
na bazi piretrina

Protok toplote, a.u.

Protok toplote, a.u.

ACG
————  ACG+Pir 24.76%
0.5+
i 1
\ -
TS ——— e ——— .‘uﬂ.—ﬂr‘f
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura ,°C
Slika 43. DSC krive kontrolnog i impregniranog (24,76%) ACG uzorka
— ACF
—— ——  ACF+Pir 28,66%
]\ e
-1,01 “-""“---ﬁ ,f""'.-‘ T T
T H'-——..“d-"",
| o - e
_______ L~ Ve ,-..,ﬂn,r“
c—_—_
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura °C

Slika 44. DSC krive kontrolnog i impregniranog (28,66%) ACF uzorka

Strukturna karakterizacija polimera (ACG i ACF) je izvrSena metodom

Zivine porozimetrije na nacin objasnjen u poglavlju 3.2.4. Rezultati raspodele pora

testiranih materijala su prikazani u formi kumulativne krive raspodele pora (Slika

45a) i diferencijalne raspodele (dV/dlogD) (Slika 45b). Podaci o povrSini i

zapremini testiranih uzoraka su izra¢unati na osnovu sume pre¢nika pora, Koji su

sumirani od ve¢ih ka manjim preénicima, pri ¢emu je grani¢na vrednost pre¢nika
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najmanjih pora bila odredena kapacitetom pritiska mernog instrumenta. Precnik
najmanjih pora je izracunat na osnovu krive zivine penetracije. Trebalo bi naglasiti

da metoda zZivine porozimetrije meri veli¢inu otvorenih pora/Supljina.
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Slika 45. Krive: (a) kumulativne raspodele zapremine pora i (b) diferencijalne raspodele
zapremine pora ACG i ACF uzoraka pre i nakon procesa NKI

Na osnovu rezultata se moZe zakljuciti da je kontrolni ACG uzorak
posedovao najvecu zapreminu pora, najvecu specificnu povr§inu i najmanji prec¢nik
pora (Tabela 11). Sa druge strane, u sluc¢aju impregniranog ACG uzorka (24,76%)
zapremina pora je bila smanjena, kao i specificna povrsina (sa 34,6 na 16,6 m2/g).
Ovaj rezultat je u saglasnosti sa pomeranjem srednjeg pre¢nika pora ka viSim

vrednostima u sluc¢aju impregniranih ACG (Slika 45b).
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Tabela 11. Strukturne karakteristike ACG i ACF pre i nakon procesa NKI

Vrsta materijala V, (mm®g) S, (m?/g) Dy srednji (NM) P (vol%)
ACG 961 34,6 340 21
ACG + Pir 24,76% 715 16,6 420 17
ACF 720 14,2 5800 16
ACF + Pir 28,66% 738 14,4 5050 16

V,, zapremina pora; Sp, specifi¢na povrsina; Dy sreanji, stednji precnik pora; P, Poroznost.

Strukturne karakteristike kontrolnog i impregniranog ACF uzorka su se u
velikoj meri razlikovale u odnosu na karakteristike ACG. Srednji pre¢nici pora
ACF (kontrolnog i impregniranog uzorka) bili su znacajno veéi nego u slucaju
ACG. lako je na osnovu FE-SEM analize (Slika 42b) zaklju¢eno da je usled NKI
doslo da blage plastifikacije polimera (ACF), rezultati zivine porozimetrije nisu
ukazali na znaajnu promenu u strukturi u uzorcima pre i nakon procesa NKI,
verovatno usled prisustva pora velikih pre¢nika (srednji pre¢nik pora >5000 nm) i

Supljina.

4.5.1. FT-IR analiza supstrata na bazi acetata celuloze

FT-IR analizom je pokazano da su karakteristi¢ne trake kontrolnih polimera
(ACG, ACF) u saglasnosti sa podacima iz dostupne naucne literature (Slika 46).
Siroke trake u opsegu talasnih brojeva izmedu 3500 i 3200 cm poticu od OH
vibracija istezanja hidroksilne grupe (Kamal i sar., 2014; Khalf i sar., 2015; Liu i
Bai, 2005; Waheed i sar., 2014). Traka na ~2900 cm * se javlja usled C—H vibracija
istezanja (Dehkordi i sar., 2015; Kamal i sar., 2014; Khalf i sar., 2015; Waheed i
sar., 2014). Trake na 1730 cm™ predstavljaju vibracije istezanja C=O grupe
(Dehkordi i sar., 2015; Khalf i sar., 2015; Liu i Bai, 2005; Waheed i sar., 2014;
Zafar i sar., 2012). Karakteristi¢ne trake na 1430 cm ' (ACG) i 1434 cm™ (ACF),
se pripisuju C—H vibracijama savijanja u ravni, a na 1368 cm i 1221 cm™* (ACG) i
1225 cm™ (ACF) C- H deformacionim vibracijama savijanja i vibracijma klanjanja

(Khalf i sar., 2015; Waheed i sar., 2014). Traka na 1160 cm™ poti¢e od
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asimetri¢nog mosta C—O—C (Chung i sar., 2004). Trake na 1027 cm™* (ACG) i 1029
cm ! (ACF) su u vezi sa C—O vibracijama istezanja (Chung i sar., 2004). Pik koji se
javlja usled vibracija asimetri¢nog istezanja van ravni prstena na C;—0O-C4 sa B-
glukozidnom trakom detektovan je na 901 cm™* (ACG) odnosno na na 903 cm™
(ACF) (Kamal i sar., 2014; Liu i Bai, 2005; Waheed i sar., 2014).

U slucaju impregniranih ACG i ACF uzoraka je doSlo do povecéanja
intenziteta traka na ~2900 cm* usled preklapanja karakteristi¢nih traka kontrolnih
uzoraka sa C—H asimetri¢nim i simetri¢nim vibracijama jasmolina i cinerina (ESsig
i Zhao, 2001). Trake na 1112 cm™* u slu¢aju oba impregnirana uzorka (ACG i ACF)
poticu od vibracija istezanja C—O grupa piretrina (Essig i Zhao, 2001).
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Slika 46. FT-IR spektri kontrolnih (ACG i ACF) i impregniranih uzoraka (ACG + Pir
0,66%, ACF + Pir 5,78%) na bazi acetata celuloze

4.5.2. Kinetika otpustanja sa impregniranih supstrata na bazi acetata

celuloze

Promena preostalog sadrzaja repelenta (PSR) u supstratima na bazi AC sa
vremenom je prikazana na Slici 47. Kod ACG uzoraka sa sadrzajem ekstrakta

ve¢im od 10% koli¢ina otpusStenog repelenta je nakon perioda od 30 dana iznosila
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oko 42%, pa se moze re¢i da su profili otpustanja kod ovih uzoraka sli¢ni. Uzorak
sa sadrzajem impregniranog ekstrakta od 6,48% (najniza koncentracija repelenta
testirana u istrazivanju) je nakon 30 dana otpustio oko 62% aktivne supstance.
Uzrok znatno vece koli¢ine otpuStenog repelenta u ovom slucaju moze biti
raspodela ekstrakta blizu povsine kuglica usled kratkog vreme impregnacije (2 h).
Izgled uzoraka ACG pre i nakon studije otpuStanja prikazan je na Slici 48. Na
osnovu ovih rezultata se moze zakljuéiti da bi ACG impregnirane ekstraktom
piretrina bile veoma pogodan repelent na otvorenim prostorima, kao S$to su baste,

igraliSta, mesta za kampovanje itd., posebno zbog svoje biodegradibilnosti.
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Slika 47. Otpustanje repelenta sa impregniranih supstrata na bazi acetata celuloze (ACG
I ACF) tokom 30 dana na vazduhu
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Slika 48. ACG sa razli¢itim sadrzajem impregniranog ekstrakta: (a) Pre studija

otpustanja i (b) Nakon studije otpustanja

Kao $to je bilo ocekivano, impregnirani ACF uzorci su znatno brze otpustali
ekstrakt u odnosu na ACG (Slika 47) usled vece povrsine koja je direktno izloZena
vazduhu, kra¢im putanjama za difuziju molekula ekstrakta unutar polimerne mreze,
kao 1 usled postojanja veéeg udela Supljina u polimeru, §to je potvrdeno FE-SEM
analizom (Slike 42a i 42b) kao i metodom zivine porozimetrije (Tabela 11). Uzorak
ACF-a sa 27,78% impregniranog ekstrakta piretrina je sadrzao 0,47% repelenta
nakon otpustanja, dok su uzorci sa 14,17% impregniranog ekstrakta otpustili
celokupne kolic¢ine aktivne supstance nakon 18, a 6,03% nakon 13 dana. Na osnovu
rezultata se moZe zakljuciti da ACF sa repelentnim svojstvima moZe naci

potencijalnu primenu u skladi$tenju robe na otvorenom tokom kratkih perioda.

4.5.3. HPLC analiza re-ekstrahovanog ekstrakta piretrina

HPLC analiza je koriS¢éenja za identifikaciju hemijskih profila
impregniranog ekstrakta piretrina pre i nakon otpustanja iz impregniranih ACG 1
ACF uzoraka. Za analizu su odabrani uzorci sa najve¢im prinosom impregnacije

koriS¢eni u ispitivanju otpusStanja. Hemijski profili ekstrakta piretrina koji je
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koris¢en U procesima NKI,

impregniranih uzoraka pre i nakon ispitivanja otpustanja prikazani su u Tabeli 12.

Tabela 12. Hemijski profili ekstrakta piretrina (Pir. ekstr.) i ektrakta dobijenih re-

ekstrakcijom (sadrzaj piretrina u materijalu je naznacen u zagradi)

kao

i

ekstrakti

dobijeni

re—ekstrakcijom

1z

Sadrzaj pojedina¢nih komponenti u ekstraktu piretrina, %

Cinerin  Piretrin  Jasmolin Cinerin  Piretrin  Jasmolin
I I I 1 1
Pir. ekstr. 3,4 33,3 2,7 2,3 17,8 1,6 61,1
ACG, (24.76%) 3,0 28,9 2,2 2,1 15,5 1,5 53,2
ACGpsr  (14.66%) 2,8 27,6 2,2 2,0 14,8 1,4 50,8
ACF, (28.86%) 3,3 31,4 2,5 2,3 16,8 1,6 57,9
ACFpsg  (0.57%) 1,8 18,6 1,4 1,3 10 1,0 34,1

*|-impregnirani; PSR-preostali sadrzaj repelenta.

ACG su pokazale veci afinitet prema pomoénim supstancama prisustnim u

ekstraktu piretrina u odnosu na same piretrine, S$to je rezultiralo smanjenim

sadrzajem ukupnih piretrina (53,2%) u impregniranom uzorku. Analizom sadrZaja

aktivnih komponenti u ekstraktima nakon otpuStanja i uzimajuéi u obzir njihov

odnos pre 1 nakon otpuStanja moze se zakljuciti da je otpuStanje aktivnih

komponenti ekstrakta bilo uniformno. Impregnirani ACF materijal je pokazao

sposobnost da otpusti velike koli¢ine ekstrakta (0,57% impregniranog ekstrakta je

zaostalo u polimeru nakon otpusStanja). Koncentracija piretrina u ekstraktu

dobijenom iz polimera nakon otpusStanja bila je znacajno niza (34,1%) u odnosu na

koncentraciju u impregniranom uzorku (57,9%).
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4.5.4. Zakljucci

e Fizicka forma polimera na bazi acetata celuloze je znacajno uticala na proces
NKI. Na pritisku od 10 MPa nakon 18 h eksperimenta prinos impregnacije u
slu¢aju ACF bio je znacajno visi (30,51%) u odnosu na ACG (10,41%).

e Proces NKI je izazvao smanjenje ukupne zapremine pora ACG (sa 961
mm®/g na 715 mm®/g) i specifi¢ne povriine (sa 34,6 na 16,6 m?/g), dok je u
slucaju ACF uzorka ovaj efekat izostao usled postojanja pora velikih

prec¢nika (srednji pre¢nik pora >5000 nm).

e Prisustvo ekstrakta piretrina na povrSini ACG i ACF uzoraka je potvrdeno

FT-IR analizom.

e Fizicka forma polimera je uticala na kinetiku otpustanja impregniranog
repelenta. Uzorci ACG su sporije otpustali impregnirani ekstrakt u odnosu na
ACF.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati odredivanja rastvorljivosti ekstrakta piretrina u natkriticnom
ugljenik(IV)-oksidu (nkCO;) i naknadna natkriticna impregnacija odabranih
polimernih supstrata (pamuc¢ne tkanine, polipropilenskog (PP) netkanog materijala,
poliamidne (PA) tkanine, poliamidnih nanovlakana (PA NV), acetata celuloze u
formi granula (ACG) i filmova (ACF)) esktraktom pri odabranim procesnim
uslovima (40 °C, 10 MPa i 20 MPa) pokazali su izuzetan potencijal primene nkCO,
za funkcionalizaciju materijala odabranom repelentnom supstancom. Na osnovu

prikazanih rezultata izvedeni su slede¢i zakljucci:

I Ispitivanje moguénosti koje pruza impregnacija razli¢itih polimernih supstrata
ekstraktom piretrina, pomo¢u nkCO, zapoceto je odredivanjem rastvorljivosti
ekstrakta piretrina u nkCO,. Rastvorljivost ekstrakta piretrina je u nkCO,
ispitivana na pritiscima u opsegu 8-20 MPa i temperaturama od 35 °C i 40 °C
(opseg gustina nkCO, od 426,85-841,00 kg/m®), primenom stati¢ke metode.
Dobijene vrednosti rastvorljivosti ekstrakta su se kretale u opsegu izmedu
15,09 kg/m3 i 48,69 kg/m*i zavisile su od gustine nkCOs.

IT Chrastil-ov model se pokazao kao optimalan za korelaciju podataka o
rastvorljivosti ekstrakta piretrina medu primenjenim modelima (Chrastil,
Adachi-Lu i del Valle-Agulera), obzirom na najmanji broj parametara (tri) i

na relativno malo odstupanje od eksperimentalnih podatka (0,73%).

I Zeljene koncentracije impregniranog ekstrakta piretrina od 0,5% i 1% na
pamucnoj tkanini su dobijene nakon 1 h 1 2 h NKI na pritisku od 8 MPa. Najveci
prinos impregnacije (11,4%) je postignut nakon 18 h procesa na pritisku od 10
MPa.

I Uzorci pamucne tkanine sa impregniranim ekstraktom piretrina (0,5% i 1%) su

pokazali znacajnu repelentnu aktivnost protiv krpelja.

I Pokazano je da je metodom NKI pri odabranim procesnim uslovima (40 °C, 10
MPa i 20 MPa) moguce impregnirati velike koli¢ine ekstrakta piretrina na PP
netkani materijal (do 78,01%).
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X

Smanjenje temperature topljenja impregniranog PP netkanog materijala u
odnosu na kontrolni ukazalo je da ekstrakt piretrina tokom procesa NKI deluje
kao plastifikator.

PA tkanina i PA NVsu pokazali razli¢it sorpcioni kapacitet za ekstrakt piretrina
tokom NKI. Najveci prinosi impregnacije PA tkanine su iznosili 11,93% (10
MPa, 18 h) i 30,84% (20 MPa, 18 h), dok su usled znatno veée aktivne
povrsine PA NV postignuti prinosi bili 56,12% (10 MPa, 10 h) i 59,59% (20
MPa, 2 h).

FE-SEM i DSC analize su pokazale da process NKI nije znacajnije uticao na
morfologiju kao ni na termalna svojstva polimera na bazi poliamida (PA
tkanina i PA NV).

Usled razlic¢ite konstrukcije tekstilnih materijala i ve¢e hidrofobnosti PP u
odnosu na PA postignuti prinosi impregnacije u slucaju PP netkanog materijala
su bili oko tri puta vec¢i tokom celog procesa u odnosu na PA tkaninu na
pritisku od 10 MPa.

Pokazano je da su morfoloska svojstva materijala na bazi acetata celuloze
znacajno uticale na process NKI. Veée vrednosti koeficijenata prenosa mase
usled vece aktivne povrsine uzorka direktno izlozene molekulima natkriticnog
rastvora (nkCO2 + ekstrakt piretrina) i krace putanje sorbovanih molekula u
sluaju ACF imali su za rezultat vec¢i ostvareni prinos impregnacije nego u
slu¢aju impregnacije ACG. Nakon 18 h na pritisku od 10 MPa i temperaturi od
40 °C najvedi prinosi su iznosili 10, 41% 1 30,51% za ACG odnosno ACF.

Ustanovljeno je da se prinosi impregnacije povecavaju sa povecanjem
procesnog pritiska (20 MPa) u slucaju oba supstrata na bazi acetata celuloze
usled povecane gustine nkCO; i1 samim tim vece rastvorljivosti aktivne
supstance. U slu¢aju ACG najveci prinos je iznosio 24,82% (18 h), dok je pri
impregnaciji ACF maksimalni prinos bio ~30% (3 h), nakon ¢ega je nastupilo

topljenje filmova.
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II Utvrdeno je da impregnirani PP netkani materijal otpustanja veliku koli¢inu
repelenta (~73,5-100%) tokom izlaganja vazduhu u periodu od 30 dana. S
druge strane sadrzaj impregniranog repelenta u PA tkanini i PA NV ostao je
stabilan (~0,5-5% otpustenog ekstrakta). Ovo se moze objasniti ja¢im
elektrostatickim privlaéenjima izmedu PA 1 molekula piretrina, kao i
kompaktnijim strukturom PA tkanine u odnosu na PP netkani materijal.

IT Impregnirani uzorci ACG (sadrzaj piretrina od 24,82%, 15,04% i 10,41%) su
pokazali slicne profile otpuStanja pri ¢emu je koliCina otpusStenog repelenta
iznosila ~42% nakon 30 dana. Impregnirani ACF su otpustali ekstrakt ve¢om
brzinom, pri ¢emu je pokazano da je minimalna potrebna koncentracija
impregniranog ekstrakta ~28% kako bi materijal posedovao repelentna svojstva

u periodu od 30 dana.
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U3jaBa o ayTopcTBY

Nme u npe3ume aytopa Jenena [ajauk
bpoj ungekca 4045/2011
HU3jaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa JrcepTaliyja moj HacJI0BOM

[MPUMEHA HATKPUTUYHOTI YI'JbEHUK(IV)-OKCHUJIA 3A TOBUJAE
MATEPUJAJIA CA PEINIEJIJEHTHUM CBOJCTBHUMA HA BA3U IUPETPUHA

® pe3ynTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOL paja;

e Jla AucepTalyja y UeJIMHU HU Y JIeJIOBUMa HHUje OWiia Mpeayio’KeHa 3a CTUIAE
Ipyre IUIUIOME MpeMa CTYAHjCKUM MporpaMuMa APYTUX BHCOKOIIKOJICKUX
YCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HAaBEJIEHU U

e Jla HMCAM KpIINO/Jla ayTOpCcKa IpaBa M KOPUCTHO/JIa UHTENIEKTYaJIHy CBOJUHY
JpYrux JuLa.

IHornuc ayropa

VY beorpany,




U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U

eNleKTPOHCKe Bep3unje AOKTOPCKor paja

Nme u npe3ume aytopa Jenena Ilajauk
bpoj ungekca 4045/2011
Crynujcku nmporpam XeMH]CKO UHKEHEPCTBO

Hacnos paga IPUMEHA HATKPUTHUYHOL YIJbEHUK(IV)-OKCUJIA 3A
JOBUJAILE MATEPUJAJIA CA PENIEJIEHTHUM CBOJCTBUMA
HA BA3U ITUPETPUHA

Menrtopu ap Maja Paneruh, penoBau nmpodecop

np Mpena JXXwmwxosuh, penosau mpodecop

W3jaBipyjeM l1a je mTaMIiaHa Bep3Hja MOI JIOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEp3UjU KOjy caM IIpelao/Ja paaud NoxpameHa y [UTrHTaJHOM PpPeno3uTopujymy

Yuusepsurera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaMm j1a ce 00jaBe MOjU JTMYHU TIOJIallA BE3aHU 3a 100Mjamke akaIeMCKOT Ha3uBa
JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UMe U Mpe3rMe, TOANHA U MeCTO pol)ema 1 1aTyM on0paHe

pana.

OBM JMYHM MOAALM MOTY ce O00jaBUTH Ha MpPEXHHM CTpaHHIlaMa JUTHUTAIHE
O0ubnuoTeke, y €JIEKTPOHCKOM Karajlory W y nyOnukanujama YHHBEp3UTETa Y

beorpany.

IHornue ayropa

VY Beorpany,




U3jaBa o Kopuwhekwy

Osnamhyjem YHuBepsutercky oubnmoreky ,,CBerozap MapkoBuh® na y dururanau
peno3uTopujyM YHHUBEp3UTeTa y beorpany yHece Mojy AOKTOPCKY TUCEpPTAaIU]y IO

HacCJIO0BOM.

[MPUMEHA HATKPUTUYHOTI YI'JbEHUK(IV)-OKCUJIA 3A TIOBUJAE
MATEPUJAJIA CA PEIIEJIEHTHUM CBOJCTBHMMA HA BA3U [IMPETPUHA

KOja je MOje ayTOpCKO JeIIO.

Jucepranujy ca CBUM MPUIO3UMA MPEAao/Ia caM y eIeKTPOHCKOM (opMaTy MOroTHOM

3a TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy JOKTOpCKY JHcepTalijy IMOXpambeHy y JIMTMTAIHOM — PElNO3UTOPHjyMY
YuuBep3utera y beorpaay u JOCTYyHY y OTBOPEHOM IPUCTYNY MOTY J1a KOPUCTE CBH
KOjU TIOIITY]y oApende caapkane y omabpaHoM Twiry juieHie KpearuBHe 3ajeqHuIie

(Creative Commons) 3a K0jy caM ce OAJIy4ro/a.
1. AyropctBo (CC BY)
2. AyropctBo — HekomepuujaaHo (CC BY-NC)
@AyTOpCTBO — HekomepirjaHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AytopcTBO — HeKoMepIHjaHo — nenuty o uctum ycinosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 0e3 npepana (CC BY-ND)
6. AytopcTBo — jaenuTH nox uctuM yciosuma (CC BY-SA)
(MonuMo 1a 3a0KpY>KUTE caMo JeIHY OJ1 ECT MOHYh)eHUX JIUIIECHIIN.

Kparak omuc JuIeHIH je cacTaBHU JIe0 OBE HU3jaBe).
IHornuc ayropa

VY beorpany,




1. AyropcrtBo. /[o3BosbaBaTe YMHOXKaBaWke, JUCTPUOYIIU]Y U JaBHO CAOMIITABAE JCIa,
U Tpepajie, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayuH ojJpeheH oj cTpaHe ayTropa WM
JlaBaolia JUIEHIIe, Yak M y KomeprnujainHe cBpxe. OBO je Hajcio00IHH]a OJ] CBHX

JIUIICHIIN.

2. AyTOpCTBO — HEKOMepUHjaHo. [[03BOJbaBaTEe YMHOXKABAE, TUCTPUOYIIHU]Y U JaBHO
caolIiTaBame Jeja, U mpepale, ako ce HaBele MMe ayropa Ha HayuH onpeheH on
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHne. OBa JHUIICHIIA HE JI03BOJbaBa KOMEPIIHjalTHY

yrnotpeOy nena.

3. AyTOpcTBO — HeKOMepuUHUjaJHO — 0e3 mpepaaa. J[o3BosbaBare yMHOKaBambe,
TUCTpUOYLIMjy M jJaBHO CaoMIlITaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBama WU
ynoTpebe Aena y CBOM Jely, aKo ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMH ojJpelheH on crpaHe
ayTopa Wiu JaBaoua JmieHie. OBa JMIEHIIa HE J103BOJbaBa KOMEPIH]AIHY YHOTpeOy
nena. Y oJHOCY Ha CBE OCTaJie JIMIICHIIE, OBOM JIMLIEHIIOM ce OorpaHnyaBa Hajehu oOum

npaBa Kopuihema sena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjaJIHO — JIeJIUTH 1O/ UCTUM ycaoBuMma. J[o3BosbaBare
YMHO)KaBame, AUCTPUOYIMjy ¥ jaBHO CAoONINTaBame Jeja, U Mpepaje, ako ce HaBese
UMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH o] cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMIEHIE M aKo ce
npepaga AUCTpUOyHMpa IOJ HCTOM WM CIMYHOM JmneHnoM. OBa JuieHma He

J103BOJbaBA KOMEPLMjAIHY YHOTpeOy Aea U mpepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepajaa. /[o3BoJbaBaTe yMHOXKaBame, JUCTPUOYILHU]Y U jaBHO
caomiiTaBame Jiena, 0e3 nmpomeHa, MpeoOIUKOBamha WM YIIOTpeOe Aesia y CBOM ey,
aKo ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH 011 CTpaHe ayTopa Wi J1aBaolla JIUIEHIIE.

OBa nuIieHIIa 103B0JbaBa KOMEPLUjaJIHy yIIOTpeOy Jena.

6. AyTOpcTBO — [eJUTH MNOJA HCTHM YycjaoBuMma. Jlo3BojbaBaTe YMHOXaBame,
TUCTpUOYLIM]y U JaBHO CaoMIlTaBame Jelia, U Ipepaje, ako ce HaBele UME ayTopa Ha
HauuH ojpeheH ox cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMIEHIIE UM ako ce Ipepaja
qucTpuOynpa T1OJ HCTOM WM CIMYHOM JnieHnoM. OBa JMIIEHIAa J103BOJbaBa
KoMepLHjanHy ynoTpeOy nena u npepaga. CiauuyHa je coTBEpCKMM JHIEHIIaMa,

OIHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPEHOI KOJia.



