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1. UVOD 
�

Reologija koju mo�emo definirati kao znanost o deformacijama i protoku se danas prepoznaje 

kao va�no podru� je u znanstvenom istra�ivanju. Iako je relativno mlada znanstvena disciplina, 

reologijom se bave mnogi matemati� ari, fizi� ari, kemi� ari, biolozi, medicinari, geolozi i 

in�enjeri. Saznanja koja reologija pru�a su od esencijalne va�nosti za znanstvenike u mnogim 

podru� jima kao što su industrije koje se bave plastikom, bojama, tintama za ispisivanje, 

deterd�entima, uljima, itd. Prva reološka istra�ivanja su provedena na razli� itim materijalima 

me� u kojima su asfalt, lubrikanti, boje, plastike i gume. Rezultati tih, po� etnih, istra�ivanja su 

dali predod�bu o tome s � ime bi se reologija kao disciplina trebala baviti i koje druge znanstvene 

discipline bi se trebale uklju� iti. Potom slijedi zna� ajan napredak u bioreologiji, reologiji 

polimera i reologiji suspenzija, ali u novije vrijeme uo� en je poseban napredak i u reologiji u 

kemijskim procesima. Reologija gelova, koji su koherentne koloidne strukture, je dio reologije 

polimera i danas predstavlja obe� avaju� e podru� je budu� i da se gelovi široko korišteni u 

medicini. Kombiniranje polimera i nano� estica za dobivanje gelova je novi, revolucionarni 

na� in pripravljanja gelova koji bi u ovisnosti o vrsti polimera i nano� estica od kojih je gra� en 

davao široki spektar svojstava jednog takvog gela. Cilj ovog rada je pripremiti gel koriste� i 

alginat kao polimer i modificirane silikatne nano� estice koji bi imao tiksotropna svojstva. 

Dobiveni gel je reološki karakteriziran kako bi se odredila promjena viskoznosti u ovisnosti o 

smi� noj sili. U literaturnom dijelu je dan pregled osnovnih reoloških pojmova i njihovih 

objašnjenja, te metode sinteze i karakterizacije dobivenog gela. U eksperimentalnom dijelu je 

opisan postupak pripreme gela te njegove reološke karakterizacije. Rezultati su prikazani u 

posebnom poglavlju - Rezultati i diskusija. �

�

�

�

�

�



��
�

2. LITERATURNI PREGLED 
 

2.1. Op� enito o reologiji 
 

Nitko od nas nije apsolutni po� etnik kada je u pitanju reologija budu� i da su svojstva te� enja 

fluida vrlo va�an dio našeg svakodnevnog �ivota bilo slu� ajno ili namjerno. Ova va�nost varira 

od viskoznosti krvi koja te� e kroz naše vene, preko gusto� e teku� ine koje pijemo do kvalitete 

ulja koja ulijevamo u naše automobile. [1] 

Reologija je znanost koja se bavi tokom fluida i deformacijama krutih materijala. Naziv je 

osmislio Eugene Bingham 1920. godine inspiriran Heraklitovom izrekom panta rei (sve te� e). 

Samo ime potje� e od gr� kih rije� i rheos (tok, strujanje, te� enje) i logos (znanost). Reologija 

opisuje deformacije tijela pod utjecajem smi� ne sile. Tijela mogu biti krutine, teku� ine i plinovi. 

Idealne krutine deformiraju se elasti� no, reverzibilno, vra� aju se u prvotni oblik, a energija 

utrošena za deformaciju je vra� ena. Idealne teku� ine i plinovi deformiraju se nepovratno, 

ireverzibilno, tj. teku, a energija je raspršena unutar teku� ine u obliku topline te ne mo�e biti 

vra� ena samim uklanjanjem stresa. Realne krutine se ne ponašaju niti kao idealne krutine niti 

kao idealne teku� ine. One tako� er mogu te� i i deformirati se nepovratno djelovanjem smi� ne 

sile odre� enog intenziteta. Reologija se bavi materijalima � ija se mehani� ka svojstva ne mogu 

opisati klasi� nim teorijama elasti� nosti i Newtonovom mehanikom fluida, a bavi se strujanjem 

viskoznih teku� ina te deformacijama koloida koji odstupaju od klasi� nih zakona hidrodinamike 

i elastodinamike. Takvi materijali mogu biti polimeri, nanostrukturni materijali, � vrste 

suspenzije, gelovi. Reologija nam poma�e u predvi� anju mehani� kog ponašanja materijala na 

temelju � ega mo�emo donositi zaklju� ke o strukturi materijala. [2] 
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2.2. Viskoznost 
�

U svojoj knjizi ¨Principia¨ objavljenoj 1687. Isaac Newton prou� avao je teku� ine, tj. slojeve 

teku� ine koji kli�u jedan preko drugog kao što je prikazano na Slici 1. te je naveo hipotezu koja 

ka�e da je otpor koji se javlja zbog nedostatka klizanja dijelova fluida, ako su ostali parametri 

konstantni, proporcionalan brzini kojom se dijelovi teku� ine odvajaju jedan od drugog. [3] Taj 

otpor danas nazivamo viskoznost.  

Viskoznost se definira kao otpor protoku ili otpor smicanju slojeva unutar tvari. U reologiji 

viskoznost mo�emo definirati kao omjer smi� ne sile i smi� ne brzine,  

� � � ��            (1) 

gdje je t  smi� na sila, G smi� na brzina, a h koeficijent proporcionalnosti odnosno viskoznost. 

Standardna mjerna jedinica za viskoznost je Pascal sekunda [Pas], a mjerna jedinica koja se još 

uvijek � esto koristi je Poise [P] koja je deset puta manja od Pascal sekunde.  

�

Slika 1. Slojevi fluida koji se gibaju jedan preko drugog [4] 

�

Sloj fluida koji je u kontaktu s gornjom plo� om giba se istom brzinom kao plo� a. Slojevi izme� u 

plo� a podlije�u smi� nim silama kao rezultat trenja i stoga se pomi� u brzinom koja je 

proporcionalna visini L na kojoj se nalazi sloj. Unutrašnje trenje ovisi o površini slojeva i 

njihovoj brzini smicanja.  



	�
�

Viskoznost realnih materijala se mo�e zna� ajno mijenjati promjenom parametara kao što su 

brzina smicanja (eng. shear rate), temperatura, tlak i vrijeme smicanja. Iz reološkog aspekta 

gledano najva�nija promjena viskoznosti koju pratimo je promjena u ovisnosti o brzini smicanja.  

Viskoznost Newtonovih teku� ina se smanjuje s pove� anjem temperature što opisuje 

Arrheniusova jednad�ba: 

 

� � �� ���            (2) 

 

gdje je T apsolutna temperatura u kelvinima [K], a A i B konstante teku� ine karakteristi� ne za 

svaku teku� inu. Za Newtonove teku� ine vrijedi da što je ve� a viskoznost, to je ve� a i 

temperaturna ovisnost stoga je potrebno paziti na temperaturu tijekom mjerenja viskoznosti. 

Viskoznost teku� ina se pove� ava eksponencijalno s izotropnim tlakom, a jedina iznimka od toga 

je voda na temperaturi manjoj od 30 °C kod koje se viskoznost prvo smanjuje pa onda raste 

eksponencijalno s tlakom. Promjene viskoznosti su male pri tlakovima koji se od atmosferskog 

tlaka razlikuju za 1 bar i zbog toga se ve� inom zanemaruje prilikom mjerenja viskoznosti.  

 Ve� ina teku� ina pokazuje svojstvo idealne viskoznosti. Odnos smi� ne sile i smi� ne 

brzine jest pravac koji prolazi kroz ishodište, tj. viskoznost se ne mijenja promjenom smi� ne 

brzine što je prikazano na Slici 2. 

�
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�

Slika 2. Krivulja protoka Newtonovog fluida [5] 
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Takve fluide nazivamo Newtonovi fluidi, najbolji primjer Newtonovog fluida je voda. Koliko 

god ju miješali i primjenjivali na nju smi� nu silu, viskoznost joj je uvijek ista kao što je 

prikazano na grafu na Slici 3. Za ove fluide koristi se termin prividna viskoznost. Teku� ina koja 

pokazuje bilo koje odstupanje od navedenih uvjeta naziva se ne-Newtonova teku� ina.  

 

 

�
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Slika 3. Krivulja viskoznosti Newtonovog fluida [5] 

�

�

2.3. Ne-Newtonovi fluidi 
�

� im su viskozimetri postali dostupni prou� avan je utjecaj brzine smicanja na viskoznost i 

primije� ena su mnoga odstupanja od Newtonovog ponašanja mnogih materijala kao što su 

disperzije, emulzije te otopine polimera. Viskoznost ne-Newtonovih fluida ovisi o djelovanju 

smi� ne sile. Kod ve� ine materijala je pokazano da se viskoznost smanjuje kako se pove� ava 

brzina smicanja. Takvo ponašanje nazivamo posmi� no stanjivanje (eng. shear thinning) iako se 

mo�e re� i i privremeni gubitak viskoznosti, a takve fluide nazivamo pseudoplasti� nim fluidima. 

Iz krivulje protoka, koja je prikazana na Slici 4., vidimo da je potrebna minimalna smi� na sila 

da bi fluid mogao te� i, ishodište nije u nuli jer ne-Newtonovi fluidi imaju po� etnu granicu 

naprezanja � 0, zbog sila izme� u molekula fluida ili � estica dispergiranih u fluidu. Postoji i mali 

broj slu� aja u kojih se viskoznost pove� ava pove� anjem smi� ne brzine što se naziva posmi� no 

zadebljanje (eng. shear thickening), a takve fluide nazivamo dilatantni fluidi. I pseudoplasti� ni 

i dilatantni fluidi spadaju u skupinu vremenski neovisnih fluida, što zna� i da njihova viskoznost 

ne ovisi o vremenu djelovanja smi� ne sile. 
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Slika 4. Krivulja protoka ne-Newtonovog fluida [5] 

 

Iznad odre� ene granice fluid se ponaša kao Newtonov fluid. Iz krivulje viskoznosti prikazanoj 

na Slici 5. vidi se kako viskoznost opada djelovanjem smi� ne sile. 
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Slika 5. Krivulja viskoznosti ne-Newtonovog fluida [5] 

 

Ne-Newtonovo ponašanje fluida postaje izra�enije pove� anjem koncentracije polimera u 

otopini jer ono ovisi o molarnoj masi polimera te samoj raspodjeli molekulske mase u otopini.  

Svi dosad objašnjeni fenomeni pretpostavljaju da primijenjena smi� na brzina odgovara smi� noj 

sili, tj. da se smi� na sila ne mijenja dokle god je smi� na brzina konstantna. Ovo ne mora uvijek 

biti slu� aj. Mjerena smi� na sila, a tim i viskoznost mo�e se s vremenom smicanja pove� avati ili 

smanjivati. Takve promjene mogu biti reverzibilne ili ireverzibilne. S obzirom na to ne-
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Newtonove fluide dijelimo na vremenski ovisne i vremenski neovisne fluide što je prikazano na 

Slici 6.  

 

 

Slika 6. Podjela ne-Newtonovih fluida. 

�

Postupno smanjivanje viskoznosti primjenom smi� ne sile nakon � ega slijedi postepena 

regeneracija strukture kad smi� na sila ne djeluje se naziva tiksotropija. U obratnom slu� aju kada 

dolazi do postupnog pove� anja viskoznosti primjenom smi� ne sile nakon � ega slijedi 

regeneracija strukture kada ne djeluje sila nazivamo reopeksija. Nama su tiksotropni fluidi 

zanimlljivi jer u stanju mirovanja posjeduju gel strukturu.[6, 7] 
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2.1 Tiksotropija 
�

Ve�  je dugo poznat fenomen neizotermalne, reverzibilne sol gel transformacije. Primjerice, 

ako �elatinu otopimo u vodi pri višoj temperaturi u dovoljnoj koncentraciji pri hla� enju nastaje 

gel. Ponovnim zagrijavanjem gel � e prije� i u sol. Izotermalna, reverzibilna transformacija 

pravog sola u pravi gel i obratno je posebno svojstvo koje se naziva tiksotropija. Naziv je prvi 

put upotrijebio Peterfi 1927. godine, a potje� e od Gr� kih rije� i thixis što zna� i dodir, udar i rije� i 

trepo što zna� i promjena. Tiksotropija je vremenski ovisna reverzibilna konzistencijska 

promjena koja se opa�a kada se smi� na sila primjeni i zatim ukloni. Tiksotropni fluidi u stanju 

mirovanja imaju gel strukturu, ona se djelovanjem smi� nih sila narušava, a kona� na struktura 

ovisi o brzini smicanja. Prestankom djelovanja smi� nih sila sustav se vra� a u stanje mirovanja 

te se ponovno uspostavlja struktura gela. Tiksotropno ponašanje uvelike ovisi o privla� nim i 

odbojnim silama izme� u � estica sola i gela. Objašnjenje tiksotropije je da se posti�e minimum 

energije prilikom slabe asocijacije � estica koja se narušava primjenom sile, a ponovo uspostavlja 

prestankom primjene sile. Tiksotropni fluidi zadovoljavaju � etiri uvjeta :  

1. pove� anjem intenziteta smi� ne sile smanjuje se viskoznost 

2. ako se trajanje stalne smi� ne sile pove� ava, smanjuje se viskoznost 

3. dugotrajnom i intenzivnom smi� nom silom viskoznost konvergira prema kona� noj 

granici 

4. prestankom djelovanja smi� ne sile tiksotropni fluid se vra� a u osnovno stanje kroz 

vrijeme relaksacije. 

Krivulje protoka i viskoznosti tiksotropnog fluida su prikazane na Slici 7.  

 

Slika 7. Krivulje protoka i viskoznosti tiksotropnog fluida [5] 
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Slika 8. Prikaz vra� anja tiksotropnog fluida u osnovno stanje kroz vrijeme relaksacije [5] 

 

Gelovi pokazuju tiksotropni fenomen, krivulja protoka ima oblik petlje histereze kao što je 

prikazano na Slici 9. Po� etkom djelovanja smi� ne sile dolazi do kidanja umre�ene strukture 

gela. Prestankom djelovanja smi� ne sile regeneracija nije momentalna jer je potrebno odre� eno 

vrijeme da se ponovno uspostavi po� etna struktura gela. 

 

 

Slika 9. Krivulja protoka gela tiksotropnih svojstava [5] 

 

Za proces regeneracije gel strukture potrebno je odre� eno vrijeme/vremenski period. 

Narušavanjem strukture više puta zaredom djelovanjem smi� ne sile, površina petlje histereze se 

smanjuje što vidimo na Slici 10. Površina petlje histereze se smanjuje do granice kada materijal 

poprima svojstva realne plastike ili pseudoplasti� nog materijala. [8] 
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Slika 10. Krivulje protoka gela uzastopnim djelovanjem smi� ne sile [5] 

 

2.2 Koloidi 
�

Kod razmatranja koloida sve je u veli� ini. Koloidni sustav sastoji se od dvije faze, disperzne 

faze i disperznog sredstva. Prema literaturnoj definiciji veli � ina disperzne faze mora biti ispod 

mikroskopske razine, a ve� a od atomske što iznosi 1-1000 nm. [7] Ne postoji oštra granica 

veli� ine, a za gornju granicu bilo bi primjerenije uzeti 10 µm jer se neka jedinstvena svojstva 

koloidnih � estica mogu primijetiti na � esticama ve� im od 1 µm. Veli� ina disperzne faze 

odgovara dosegu sila koje se javljaju izme� u � estica i vremenskoj skali gibanja difuzijom. Ova 

dva faktora najviše utje� u na zanimljiva svojstva i teksturu koloidnih sustava. Mo�emo ih 

podijeliti na više na� ina, prema:  

1. agregatnom stanju 

2. veli� ini � estica disperzne faze 

3. solvataciji 

4. povratnosti koagulacije. 

Disperzna faza mo�e biti � vrsta, teku� a ili plinovita, a isto tako i disperzni sustav mo�e biti � vrst, 

teku� i ili plinovit. S obzirom na agregatno stanje disperzne faze i disperznog sustava 

razlikujemo razli� ite vrste koloidnih sustava. [9] Podjelu mo�emo vidjeti u Tablici 1.  
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Tablica 1. Koloidni sustavi s obzirom na agregatno stanje disperzne faze i disperznog sredstva 

[10]  

 

Koloidni sustavi pokazuju Tyndallov efekt. To je specifi� no rasipanje svjetlosti kod koloida. 

Kada snop zraka pro� e kroz koloidnu otopinu okomito na njegov smjer mo�e se uo� iti 

osvjetljeni sto�ac � iji je vrh na mjestu ulaska zraka svjetlosti u medij te se širi više ili manje u 

smjeru prostiranja zraka. Tyndallovo raspršenje je puno intenzivnije od Rayleighovog jer su 

koloidne � estice ve� e od 40 nanometara. Kod Rayleighovog raspršenja � estice moraju biti puno 

manje od valne duljine vidljive svjetlosti koja se nalazi u podru� ju od 400 do 750 nanometara 

te trebaju biti pojedina� ne molekule. Tyndallov efekt se pojavljuje na koloidnim � esticama u 

rasponu veli� ina od 40 do 900 nanometara. 

Kada se koloidna otopina gleda pod mikroskopom mo�e se primijetiti kako se � estice gibaju 

nasumi� nom putanjom. Ovo gibanje se naziva Brownovo gibanje po botani� aru Robertu 

Brownu koji ga je prvi uo� io prou� avaju� i otopinu � estica peludi pod mikroskopom. Uzrok ovog 

gibanja je kretanje molekula od kojih se sastoji disperzni sustav. Svi atomi i molekule se 

nasumi� no gibaju pod utjecajem toplinske energije rezultiraju� i mikropodru� ja u kojima se 
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koncentracija razlikuje u odnosu na globalnu koncentraciju. Termalno gibanje koloidnih � estica 

� e biti usmjereno prema podru� jima manje molekulske gusto� e. [11] 

Glavni razlog svojstava koloidnih � estica je taj da atomi i molekule na površini imaju druga� ija 

svojstva u odnosu na one koje se nalaze u unutrašnjosti � estica. Smanjivanjem veli� ine � estice 

sve je ve� i broj molekula i atoma koji se nalaze na površini, a s tim se i pove� ava utjecaj njihovih 

svojstava. Kada su � estice vrlo male ova svojstva postaju zna� ajna ili � ak dominantna. 

Zadr�avanje ovih svojstava je glavni razlog te�nje za postizanjem koloidne stabilnosti. Osnovna 

termodinamika govori kako � e svaki sustav imati tendenciju spontane izmjene svojstava 

(fizikalnih ili kemijskih) kako bi postigao stanje minimalne energije. Za koloidne sustave vrijedi 

da energija dodirne faze diktira minimum energije, tj. minimum energije se posti�e onda kada 

je dodirna faza izme� u dva sustava najmanja. Budu� i da disperzna faza koloidnog sustava se 

sastoji od vrlo malih � estica, tj. velike površine koloidni sustavi bi termodinami� ki trebali biti 

nestabilni i spontano se vra� ati u stanje potpunog razdvajanja faza. Da bi se postigla koloidna 

stabilnost moraju se nadvladati privla� ne sile izme� u � estica disperzne faze te sile odbijanja 

izme� u disperzne faze i disperznog sredstva. Stabilnost se posti�e koriste� i dva osnovna 

mehanizma. Prvi je elektrostati� ko odbijanje elektri� nih dvosloja, a drugi steri� ka stabilizacija. 

Prvi mehanizam uklju� uje modifikaciju � estica nabijenim dvoslojem, dok za steri� ku 

stabilizaciju naboj nije nu�no potreban. [12, 13] 

 

2.2.1 Gelovi  
�

Gelovi su koherentne koloidne strukture, krutina i/ili polimernih makromolekula 

dispergiranih u fluidu. U osnovnom stanju ne teku, nego se ponašaju poput krutina zbog 

trodimenzionalne umre�ene strukture, iako im ve� ina mase odlazi na teku� u fazu. Pokazuju 

osobine ne-Newtonovih teku� ina jer im pod utjecajem smi� ne sile viskoznost opada što se 

naziva posmi� no stanjivanje (eng. shear thinning). [14, 15] 
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Gelove mo�emo podijeliti na nekoliko na� ina: 

1. Prema stalnoj fazi: 

a. organogelovi 

b. hidrogelovi 

c. kserogelovi 

d. nanokompoziti. 

2. Prema prirodi veze: 

a. dispergirane krutine 

b. hidrofilni polimeri. 

Postoji nekoliko vrsta struktura gelova: 

1. porodinski 

2. retikularni 

3. spongoidni 

4. korpuskularni 

5. fibrilarni 

6. lamelarni. 

 

Gelovi su našli primjenu u prehrambenoj, farmaceutskoj, biotehnološkoj industriji, industriji 

boja i lakova, biomedicini, biologiji, kemiji. Glavni fokus na razvoj i primjenu gelova danas su: 

1. Biomedicina 

a. in�enjerstvo tkiva 

b. regenerativna medicina 

2. Farmacija 

a. novi sustavi za prijenos lijekova i kontrolirano otpuštanje aktivne 

farmaceutske komponente 

3. Biotehnologija 

4. Senzorska tehnologija. 
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2.2.2 Samoure� uju� i gelovi 
�

U današnje vrijeme sve više pa�nje zaokupljaju gel materijali koji imaju svojstvo 

samoure� ivanja. Za njima se javlja zna� ajan interes zbog svoje potencijalne primjene u dostavi 

lijekova, va� enju nafte te lije� enju raka. Kod uobi� ajenih gelova dolazi do kovalentnog vezanja 

monomera, dok kod samoure� uju� ih gelova se javljaju nekovalentne interakcije kao što su 

vodikove veze, aromatske interakcije te elektrostatska privla� enja. [16] Samoure� enje rezultira 

vlaknastim strukturama koje su fizikalno isprepletene, a njihovo ure� enje dovodi do nastanka 

trodimenzionalne mre�e. Budu� i da su nekovalentne veze slabije, vrlo lako mo�e do� i do 

njihovog pucanja i narušavanja strukture. Zbog toga takvi gelovi imaju tiksotropna svojstva. 

Pove� anjem sile dolazi do pucanja veza te smanjenja viskoznosti. Prestankom djelovanja sile 

dolazi do regeneracije veza i ponovnog vra� anja viskoznosti u po� etno stanje. Po� etna 

viskoznost gela ovisi o vrsti gra� evnog materijala te broju i vrsti veza koje mogu nastati prilikom 

umre�avanja. [17] 

 

2.3 Zeta potencijal  
�

Zeta potencijal je elektrokineti� ki potencijal u koloidnim disperzijama. To je razlika 

potencijala izme� u disperzije srednjeg i stacionarnog sloja fluida pri� vrš� enog za dispergirane 

� estice. Uzrokovan je neto elektri� nim nabojem koji je sadr�an u regiji ome� enoj klizaju� om 

ravninom, a ovisi o njenoj lokaciji. Koloidi s visokim zeta potencijalom, bilo negativnim ili 

pozitivnim, su elektri� no stabilizirani. Oni s niskim vrijednostima imaju tendenciju zgrušavanja 

ili flokulacije. Naboj koloida utje� e na njegova elektri� na svojstva jer utje� e na susjedne ione u 

polarnom mediju. Ioni suprotnog naboja � e biti privu� eni na površinu � estice, a ioni istog naboja 

� e biti odbijeni. Na taj na� in nastaje elektri� ni dvosloj. Ovaj elektri� ni dvosloj sastoji se od 

nabijene površine i me� usobno neutraliziranog suviška suprotno nabijenih iona koji su difuzno 

raspršeni u polarnom mediju. Elektri� ni dvosloj je karakteriziran razmještajem iona i 

elektri� nim potencijalom u blizini nabijene površine. Postojanje elektri� nog dvosloja je usko 

povezano s elektrostatskim  interakcijama izme� u � estica u suspenziji, a samim time i stabilnosti 

suspenzije. Elektri� ni dvosloj se sastoji od dva dijela. Prvi je unutarnji dio koji uklju� uje 

adsorbirane ione i vanjskog difuznog dijela u kojem su ioni poslagani pod utjecajem elektri� nih 
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sila i termalnog gibanja. Ako na elektriziranu dodirnu plohu izme� u dvije faze djelujemo 

vanjskim elektri� nim poljem dolazi do relativnog gibanja jedne faze u odnosu na drugu, a 

potencijal te klizaju� e ravnine naziva se elektrokineti� ki ili zeta potencijal. Stabilnost koloidnog 

sustava ovisi o vrijednosti zeta potencijala što je prikazano u Tablici 2.  

 

Tablica 2. Vrijednosti zeta potencijala i stabilnost koloida. [10] 

 

 

O elektri� nim svojstvima � estica koloida ovisi njegova stabilnost koja se definira kao 

sposobnost � estica koloida da ostanu u raspršenom disperznom stanju, tj. da ne sedimentiraju. 

Zeta potencijal je naboj koji se javlja na granici difuznog sloja � estice koloida i njime se mo�e 

pratiti stabilnost ili destabilizacija koloida.  

 

2.3.1 Utjecaj pH na zeta potencijal 
�

U vodenom mediju pH je jedan od najva�nijih faktora koji utje� u na zeta potencijal. Ako se 

na � esticu s negativnim zeta potencijalom dodaje lu�ina ta � estica � e nastojati posti� i još 

negativniji naboj i negativniji zeta potencijal. Ako se dodaje kiselina u otopinu dosti� i � e se 

to� ka u kojoj � e se naboj koloidne � estice neutralizirati, daljnjim dodavanjem kiseline porast � e 

pozitivan naboj � estice koloida i viša vrijednost zeta potencijala. To zna� i da � e krivulja 

ovisnosti zeta potencijala o pH biti u pozitivnom dijelu pri niskim pH vrijednostima, a u 

negativnom dijelu pri visokim pH vrijednostima kao što je prikazano na Slici 11. 
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Slika 11. Krivulja ovisnosti zeta potencijala o pH [10] 

 

U odre� enom trenutku � e krivulja pro� i kroz to� ku gdje je vrijednost zeta potencijala 

jednaka nuli. Tu to� ku nazivamo izoelektri� na to� ka. Smatra se da je koloidni sustav tada 

najnestabilniji jer ima naboj nula, što zna� i da se koloidne � estice mogu precipitirati. [18] 

 

2.4 Nanotehnologija 
�

Nanotehnologija je znanost koja se bavi strukturama reda veli� ina do 100 nanometara, a 

zbog manjeg reda veli� ina takve strukture i materijali imaju posebna svojstva. Kod takvih 

dimenzija doga� aju se odre� ene pojave koje klasi� na fizika ne mo�e objasniti, nego se 

objašnjavaju kvantnom fizikom. Takve male strukture imaju ve� i broj atoma na površini i broj 

atoma u unutrašnjosti što dovodi do novih elektri� nih svojstava materijala, utjecaja na strukturu, 

stabilnost i reaktivnost. Cilj nanotehnologije je stvaranje novih struktura i materijala s novim 

svojstvima ili unaprje� enje postoje� ih materijala. Za� etnikom nanotehnologije se smatra 

ameri� ki fizi � ar i nobelovac Richard Feynman. Op� enito mo�emo re� i da je nanotehnologija 

prou� avanje i manipuliranje struktura � ija je veli� ina od 1 - 100 nm. Tipi� ni nanosustavi su 

koloidni kristali, molekule, strukture na bazi DNK, a osim toga i integrirani krugovi. 
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Nanotehnologija danas osim znanstvene posjeduje i estetsku vrijednost, a uklju� uje ne samo 

proizvodnju i primjenu nego i dizajn materijala, a sve s ciljem unaprje� enja svojstva. [19] 

�

2.5 Nano� estice 
�

Nano� esticama mo�emo nazivati one � estice kojima je barem jedna dimenzija nanometarske 

veli� ine ili one � estice koje posjeduju fizikalno-kemijska svojstva ili biološke efekte za koje je 

odgovorna njihova dimenzija iako ne pripadaju nanoskali. Zbog svojih iznimnih svojstava koja 

je povezana s njihovom malom veli� inom imaju veliku mogu� nost razli� ite primjene kao što su 

biomedicina, elektronika, optika, poljoprivreda te industrija. Zbog svih tih mogu� nosti 

primjene, sve je ve� a zainteresiranost za istra�ivanjem svojstava, razli� itih metoda sinteze te 

potencijalne primjene svih vrsta nano� estica. Najuobi� ajenija podjela nano� estica je na 

jednodimenzijske, dvodimenzijske i trodimenzijske nano� estice. Gledaju� i samo ugljikove 

nano� estice u jednodimenzijske ubrajanom grafen, dvodimenzijske nanocijev� ice, a u 

trodimenzijske fuleren. [20] 

�

2.5.1 Silikatne nano� estice 
�

Silikatne nano� estice se relativno jednostavno sintetiziraju. Njihova biokompatibilnost, 

mala toksi� nost, termalna stabilnost te njihova dostupnost omogu� uje im široku primjenu. 

Koriste se u medicini, biologiji, kemiji, farmaciji. Privla� e veliku pa�nju zbog njihovih 

svojstava i sastava koji se mogu fino podešavati kako bi se dobila optimalna struktura za 

pojedinu primjenu. Silikatna površina zbog svojih karakteristika pru�e izvanrednu mogu� nost 

za širok spektar modifikacija. Proizvode se kondenzacijom silana da bi se dobile nano� estice 

sastavljene od amorfne mre�e silicija i kisika. [21]  

 

2.5.2 Stöberova sinteza silikatnih nano� estica 
�

Stöberova sinteza je sol-gel metoda koja uklju� uje skup reakcija koje omogu� avaju 

kontroliran rast sferi� nih monodisperznih silikatnih nano� estica. Reakcije obuhva� aju hidrolizu 
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alkil silikata, kondenzaciju silikatne kiseline u alkoholu te amonijak kao katalizator. Kao 

prekursor u reakciji koristi se tetraetil ortosilikat (TEOS). Glavni koraci u Stöberovoj sintezi 

prikazani su na Slici 12.  

 

 

Slika 12. Pojednostavljen prikaz hidrolize i kondenzacije kod Ströberove sinteze [22] 

 

Struktura silikatnih nano� estica je trodimenzionalna mre�a. Površina nano� estica završava 

silanolnim skupinama koje tvore vodikove veze te dovode do formiranja agregata. [23] 

 

2.5.3 Površinska modifikacija 
�

Sam princip modifikacije nano� estica ovisi o njenoj površinskoj strukturi. Površinskom 

modifikacijom nano� estica dobiva novu funkciju te se mijenjaju prvobitna svojstva nano� estice, 

što se mo�e o� itovati u hidrofilnosti, hidrofobnosti, sposobnosti vezanja te zeta potencijalu. 

Površinska modifikacija se mo�e koristiti za neutralizaciju i stabilizaciju reaktivne nano� estice, 

sprje� avanju njene agregacije te omogu� iti pojavu samoure� enja nano� estica. Površinska 

modifikacija nano� estica se vrši iz dva osnovna razloga. Prvi je stabilizacija nano� estica, a drugi 

uvo� enje pojedinih funkcionalnih skupina potrebnih za odre� enu aplikaciju. Stabilizacija se 

posti�e modifikacijom pomo� u dva osnovna mehanizma: elektrostatskom i steri� kom. Kod 
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elektrostatske stabilizacije površina nano� estica se presvla� i nabijanim � esticama, a do 

stabilnosti dolazi zbog odbojnih interakcija, uvo� enjem nabijenih funkcionalnih skupina na 

nano� esticu mijenja njen zeta potencijal. Steri� ka stabilizacija se posti�e modifikacijom 

površine s izrazito velikim molekulama kao što su tenzidi ili peptidi koji svojom veli� inom i 

geometrijom sprje� avaju aglomeraciju. [20] 

�

2.5.4 Nano� estice kao nositelji lijekova  
�

Ugra� ivanjem lijeka u nano� estice mogu� e je lijek dovesti do �eljenog dijela u organizmu 

uz bolju kontrolu njegova otpuštanja. Razvijanje nanomedicine te upotreba nano� estica u 

lije� enju bolesti daje obe� avaju� e rezultate u lije� enju tumora. [24] Uz pomo�  nano� estica 

citotoksi� ni agensi mogu se dovesti direktno do tumorskih stanica uz sprje� avanje ne�eljenih 

nuspojava tih agenasa i smanjuje njihovog toksi� nog djelovanja na zdrave stanice.  

Nano� estice imaju brojne prednosti kao nosioci lijekova: 

1. zaštita lijeka od enzimatske aktivnosti 

2. velike koncentracije lijeka na ciljanom mjestu 

3. kontrola kinetike otpuštanja lijeka 

4. otpuštanje lijeka u ciljano tkivo 

5. sprje� avaju prerano otpuštanje lijeka. 

�

2.6 Metode karakterizacije 
 

2.6.1 Elektroforetsko raspršenje svjetlosti - ELS 
�

Elektroforetsko raspršenje svjetlosti je metoda mjerenja mobilnosti � estica u suspenziji ili 

molekula u otopini. Glavni princip ove metode je gibanje nabijene � estice u teku� ini pod 

utjecajem elektri� nog polja. � estica se suprotstavlja viskoznosti dok se giba. Uspostavljanjem 

ravnote�e � estica se giba konstantnom brzinom, na nju utje� e zeta potencijal, jakost 

primijenjenog polja i viskoznost. Zeta potencijal je potencijal koji se nalazi na zamišljenoj 
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granici (eng. slipping plane) izme� u unutarnjeg Sternovog sloja i vanjskog difuzijskog sloja što 

je prikazano na Slici 13. [18, 25]  

 

 

Slika 13. Raspodjela potencijala i iona elektri� nog dvosloja [26] 
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Kada se � estica giba, gibaju se i ioni unutar zamišljene granice (eng. slipping plane). Za 

mjerenje zeta potencijala koristili smo ure� aj Zetasizer Nano Z. Ure� aj je prikazan na Slici 14.  

 

 

Slika 14. Ure� aj Zetasizer nano Z 

 

2.6.2 Rotacijski reometar 
�

Rotacijski reometar je ure� aj za mjerenje viskoznosti i reoloških svojstava. Mo�emo birati 

izme� u nekoliko principa rada te mo�emo kontrolirati smi� nu silu ili kontrolirati brzinu 

smicanja pri mjerenju. Rotacijski reometri pogodniji su za materijale � ija je brzina smicanja 

ovisna o vremenu, kao što su tiksotropni materijali. [1] 
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Slika 15. Rotacijski reometar Anton Paar RheolabQC 

 

Rotacijski reometri zasnivaju se na mjerenju kutne brzine rotiraju� eg tijela i zaokretnog 

momenta. Rotacijski reometar RheolabQC, prikazan na Slici 15, mjeri dinami� ku viskoznost 

uzoraka niske viskoznosti do polukrutih uzoraka. Osim provjera u jednoj to� ki, mogu se izvršiti 

krivulje protoka i krivulje viskoznosti za ispitivanje reološkog ponašanja uzorka. Pomo� u 

reometra mo�emo ocijeniti je li naš uzorak idealno viskozan, pseudoplasti� an, tiksotropan ili 
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dilatantan. Odre� ivanje granice popuštanja, tiksotropije i ispitivanje temperature pru�aju nam 

va�an uvid u ponašanje uzorka. 

 

2.6.3 TEM (Transmisijska elektronska mikroskopija) 
�

Transmisijska elektronska mikroskopija koristi elektrone umjesto svjetla, te 

elektromagnetsko fokusiranje. Mo�emo promatrati uzorke koji su propusni za elektrone. 

Transmisijska elektronska mikroskopija je idealna za istra�ivanje nanomaterijala zbog velike 

mogu� nosti uve� anja od 103 do 106. Sastoji se od elektronskog topa s kondenzatorskim le� ama 

koje fokusiraju elektrone na uzorak. Osnovni dijelovi TEM-a prikazani su na Slici 16, a ure� aj 

je prikazan na Slici 17. 

 

Slika 16. Komponente transmisijskog elektronskog mikroskopa [27] 
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Prolaskom elektrona kroz uzorak oni se raspršuju o atome, neraspršeni elektroni � ine 

elektronsku sliku uzorka. Slika nastaje kombinacijom triju le� a koje daju uve� anu sliku na 

fluorescentnom zaslonu. [28, 29] 

 

Slika 17. Transmisijski elektronski mikroskop [30] 

� �
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��  EKSPERIMENTALNI DIO�
�

3.1 Stöberova sinteza silikatnih nano� estica i površinska modifikacija 
�

Silikatne nano� estice su pripremljene miješanjem 15 mol/L otopine etanola (EtOH), vode i 

0,26 mol/L otopine tetraetil ortosilikata (TEOS) na ultrazvu� noj kupelji u vremenu od 15 min, 

otopina je zatim miješana na magnetskoj miješalici 15 min. Uz miješanje otopini je dodan 0,125 

mol/L amonijev hidroksid (NH4OH). Otopina je miješana na magnetskoj miješalici idu� a 24 

sata sa 600 rpm na sobnoj temperaturi. Za 500 mL reakcijske smjese koristili smo: 28,9 mL 

TEOS, 8,7 mL 25% NH4OH, 423,6 mL EtOH, 38,741 mL H2O. 

U tako dobivenu otopinu silikatnih nano� estica dodan je 3-aminopropiltrietoksisilan da bi 

površinski modificirao silikatne nano� estice kao što je prikazano na Slici 18. Koncentracija 

modificiranih silikatnih nano� estica iznosila je 0,01825 g/mL. 

 

 

Slika 18. Prikaz površinske modifikacije silikatnih nano� estica [31] 

 

3.2 Priprema otopine alginata  
�

Pripremljene su dvije otopine alginata. Prva 2 %-tna otopina dobivena je miješanjem 10 g 

alginata u 500 mL vode uz zagrijavanje i miješanje na magnetskoj miješalici, a druga 4 %-tna 

otopina miješanjem 20 g alginata u 500 mL vode uz zagrijavanje i miješanje na magnetskoj 

miješalici. 

 



�
�
�

3.3 Mjerenje zeta potencijala 
�

Pripremljenim otopinama su postavljene pH vrijednosti pomo� u 1 mol/L otopine 

klorovodi� ne kiseline. Zatim je mjeren zeta potencijal ure� ajem Zetasizer nano Z pri pH 

vrijednostima 4, 5, 6 i 7 u svrhu odre� ivanja optimalne pH vrijednosti za nastanak 

samoure� uju� eg gela. 

 

3.4 Sinteza samoure� uju� eg gela 
�

Pripremljena su dva gela. Jednoj otopini alginata dodano je 1 mL modificiranih silikatnih 

nano� estica, a drugoj 2 mL. Korištena je 4 %-tna otopina alginata jer pri malim koncentracijama 

polimera, kao kod 2 %-tne otopine alginata, ne dolazi do regeneracije strukture gela 

najvjerojatnije zbog ireverzibilne adsorpcije polimera na površinu nano� estica.  

Nakon sinteze dva gela odre� ivana je veli� ina samih modificiranih nano� estica i njihovih 

aglomerata s alginatom pomo� u transmisijskog elektronskog mikroskopa, a zatim su mjerena 

reološka svojstva oba gela. Bolje rezultate pokazao je gel gdje je pomiješano 1 mL modificiranih 

silikatnih nano� estica i 4 %-tna otopina alginata. Treba spomenuti da se sama otopina alginata  

ponaša plasti� no te ima manju viskoznost od gela. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 
�

4.1 Mjerenje zeta potencijala 
�

Mjerenjem zeta potencijala ure� ajem Zetasizer nano dobili smo vrijednosti prikazane u 
Tablici 3.�

Tablica 3. Vrijednosti zeta potencijala alginata i modificiranih silikatnih nano� estica pri 
razli� itim pH vrijednostima 

pH Alginat (x [mV]) Modificirane silikatne 

nano� estice (x [mV]) 

4 -4,59 3,77 

5 -1,83 8,55 

6 -0,9 5,9 

7 -0,147 4,45 

 

Najve� a razlika zeta potencijala je pri pH = 4 kod alginata i pH = 5 kod modificiranih 

silikatnih nano� estica. Miješanjem te dvije otopine nastaje gel s najviše veza uzrokovanih 

elektrostati� kim privla� enjem disociranih karboksilnih skupina alginata i protoniranih amino 

skupina modificiranih silikatnih nano� estica. Vrlo mala razlika zeta potencijala pri razli� itim 

pH vrijednostima je najvjerojatnije zbog velike viskoznosti. Lošije rezultate zeta potencijala 

alginata mo�emo objasniti velikom viskoznoš� u te pojavom mjehuri� a kod otopine alginata.  

Da bi takav gel tekao potrebna je velika smi� na sila, te on nije podoban za injektiranje i ne 

bi imao koristi u farmaciji, biomedicini kao sustav nositelja lijekova. Povišenjem pH na 7 dobili 

smo optimalnu strukturu gela kojemu smo mjerili reološka svojstva što je i bio jedan od po� etnih 

ciljeva - prona� i optimalan pH.  
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4.2  Mjerenje reoloških svojstava 
�

Mjerenjem reoloških svojstava gela dobivenog miješanjem 4 %-tne otopine alginata i 1 mL 

modificiranih silikatnih nano� estica ure� ajem Anton Paar RheolabQC dobili smo rezultate 

prikazane na sljede� im grafovima (Slika 19, Slika 20, Slika 21, Slika 22 i Slika 23). 

Prvi uvjet kojeg zadovoljavaju tiksotropni fluidi jest da se pove� anjem intenziteta smi� ne sile 

smanjuje viskoznost kao što je prikazano na grafu na Slici 19.  

 

 

Slika 19. Graf ovisnosti viskoznosti o smi� noj sili 

 

Iz Slike 21. tako� er je vidljivo da ako se trajanje stalne smi� ne sile pove� ava, smanjuje se 

viskoznost te da dugotrajnom i intenzivnom smi� nom silom viskoznost konvergira prema 

kona� noj granici. 

 

Posljednji uvjet kojeg zadovoljavaju tiksotropni fluidi jest da prestankom djelovanja smi� ne 

sile tiksotropni fluid se vra� a u stanje mirovanja kroz vrijeme relaksacije kao što je prikazano 

na Slici 20. Crvena i plava krivulja na grafu odgovaraju dvama mjerenjima izvršenim u razmaku 
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od 45 min u ovisnosti jedan na drugi te je vidljivo kako je po� etna viskoznost identi� na. Iz toga 

mo�emo zaklju� iti da je došlo do regeneracije strukture.  

 

Slika 20. Grafi� ki prikaz dva mjerenja u razmaku od 45 min.; plava po� etno mjerenje, 

crvena nakon 45 min.  

 

Uzastopnim narušavanjem strukture gela mjerenjem rotacijskim reometrom mo�emo 

primijetiti opadanje viskoznosti kao što je prikazano na Slici 21. 

 

Slika 21. Grafi� ki prikaz opadanja viskoznosti nakon tri uzastopna mjerenja u razmaku 

od 15 min (�uta krivulja) i 20 min (crvena krivulja) od po� etnog mjerenja (plava krivulja) 
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Iz krivulja protoka prikazanih na Slici 22. dobivenih uzastopnim mjerenjima rotacijskim 

reometrom vidimo da narušavanjem strukture gela djelovanjem smi� ne sile više puta površina 

petlje histereze se smanjuje do granice kada materijal poprima svojstva realne plastike ili 

pseudoplasti� nog materijala. 

 

 

Slika 22. Grafi� ki prikaz krivulja protoka gela nakon tri uzastopna mjerenja u razmaku 

od 15 min (plava krivulja) i 20 min (donji graf) od po� etnog mjerenja (crvena krivulja)  

 

Usporedba dviju krivulja protoka prikazana je na Slici 23. Gornja krivulja odgovara gelu 

kojemu je dodano 2 mL modificiranih silikatnih nano� estica, a donja gelu sa dodanih 1 mL 

modificiranih silikatnih nano� estica. Vidimo da je potrebna puno ve� a smi� na sila da bi gel sa 

dodanih 2 mL modificiranih silikatnih nano� estica mogao te� i za razliku od gela s 1 mL dodanih 
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modificiranih silikatnih nano� estica. Ovu pojavu mo�emo objasniti nastankom ve� eg broja veza 

uzrokovanih me� usobnim elektrostati� kim privla� enjem disociranih karboksilnih skupina 

alginata i protoniranih amino skupina modificiranih silikatnih nano� estica. 

 

 

Slika 23. Grafi� ki prikaz usporedbe dviju krivulja protoka za dva gela gornja petlja 

histereze odgovara gelu s dodanih 2 mL modificiranih silikatnih nano� estica, donja petlja 

histereze odgovara gelu s dodanih 1 mL modificiranih silikatnih nano� estica 

 

4.3 Odre� ivanje veli� ine � estica TEM-om 
�

Veli� inu modificiranih silikatnih nano� estica i aglomerata alginata i modificiranih silikatnih 

nano� estica odre� ivali smo iz slika dobivenih transmisijskim elektronskim mikroskopom 

pomo� u programa ImageJ. 

Veli� ina modificiranih silikatnih nano� estica prikazanih na Slici 24. iznosi 19,58 nm. 
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Slika 24. Prikaz TEM-a modificiranih silikatnih nano� estica 

 

Veli� ina aglomerata izra� unata iz Slike 25. iznosi 43 nm. Mo�emo primijetiti pove� anje 

veli� ine zbog oblaganja modificiranih silikatnih nano� estica alginatom. 

 

 

Slika 25. Prikaz TEM-a aglomerata alginata i modificiranih silikatnih nano� estica 
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5. ZAKLJU� AK 
�

Prou� avali smo utjecaj nekoliko faktora na reološka svojstva samoure� uju� ih gleova poput 

koncentracije alginata, koncentracije modificiranih silikatnih nano� estica, pH, zeta potencijala. 

Pokazali smo svojstvo tiksotropije i sposobnost samoure� enja. Cilj je bio dobiti optimalni sastav 

gela sa �eljenim reološkim svojstvima za daljnji razvoj modernog sustava nositelja lijekova. S 

odabranim materijalima uspjeli smo pripraviti samoure� uju� i gel � ije je samoure� enje bazirano 

na privla� nim elektrostati� kim silama izme� u parcijalno disociranih karboksilnih skupina 

alginata i parcijalno protoniranih amino skupina na modificiranim silikatnim nano� esticama. 

Dodatnu jakost gel strukturi dale su vodikove veze nastale izme� u funkcionalnih nedisociranih 

karboksilnih skupina alginata i neprotoniranih amino skupina na modificiranim silikatnim 

nano� esticama.  

Regeneracija gelne strukture je spora zbog spore difuzije modificiranih nano� estica u 

polimernoj mre�i. Pri manjim koncentracijama polimera ne dolazi do regeneracije strukture gela 

najvjerojatnije zbog ireverzibilne adsorpcije polimera na površinu nano� estica.  

Za optimalizaciju reoloških svojstava ovog gela potrebno je izvršiti detaljno prou� avanje 

ovisnosti reoloških svojstava o koncentracijama otopine alginata i nano� estica, pH vrijednosti 

te površinske modifikacije nano� estica. 
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