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1. UVOD

Reologija koju mozemo definirati kao znanost o dei@cijama i protoku se danas prepoznaje
kao vazno podrije u znanstvenom istrazivanju. lako je relativn@adal znanstvena disciplina,
reologijom se bave mnogi matendati, fizicari, kemgari, biolozi, medicinari, geolozi i
inZenjeri. Saznanja koja reologija pruza su od @ggne vaznosti za znanstvenike u mnogim
podrutjima kao Sto su industrije koje se bave plastikdmjama, tintama za ispisivanje,
deterdzentima, uljima, itd. Prva reoloSka istradjaasu provedena na ragtim materijalima
medu kojima su asfalt, lubrikanti, boje, plastike inge. Rezultati tih, p&etnih, istrazivanja su
dali predodZbu o tomecgme bi se reologija kao disciplina trebala bavibje druge znanstvene
discipline bi se trebale ukkiti. Potom slijedi zn&ajan napredak u bioreologiji, reologiji
polimera i reologiji suspenzija, ali u novije vipe u@en je poseban napredak i u reologiji u
kemijskim procesima. Reologija gelova, koji su kamne koloidne strukture, je dio reologije
polimera i danas predstavlja dbeajute podréje budii da se gelovi Siroko koristeni u
medicini. Kombiniranje polimera i natestica za dobivanje gelova je novi, revolucionarni
n&in pripravljanja gelova koji bi u ovisnosti o vrgolimera i nangestica od kojih je gden
davao Siroki spektar svojstava jednog takvog gélk.ovog rada je pripremiti gel koriste
alginat kao polimer i modificirane silikatne naestice koji bi imao tiksotropna svojstva.
Dobiveni gel je reoloski karakteriziran kako biadredila promjena viskoznosti u ovisnosti o
smiénoj sili. U literaturnom dijelu je dan pregled osndh reoloskih pojmova i njihovih
objaSnjenja, te metode sinteze i karakterizacijgwmog gela. U eksperimentalnom dijelu je
opisan postupak pripreme gela te njegove reoloskekkerizacije. Rezultati su prikazani u

posebnom poglavlju - Rezultati i diskusija.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Ogenito o reologiji

Nitko od nas nije apsolutni petnik kada je u pitanju reologija butldla su svojstva tenja
fluida vrlo vazan dio naSeg svakodnevnog Zivota biltajno ili namjerno. Ova vaznost varira
od viskoznosti krvi koja t& kroz naSe vene, preko gustdekitine koje pijemo do kvalitete
ulja koja ulijevamo u naSe automobile. [1]

Reologija je znanost koja se bavi tokom fluida fodmacijama krutih materijala. Naziv je
osmislio Eugene Bingham 1920. godine inspiriranakiovom izrekompanta rei(sve tee).
Samo ime potgge od gekih rije¢i rheos(tok, strujanje, t&enje) ilogos (znanost). Reologija
opisuje deformacije tijela pod utjecajem gne sile. Tijela mogu biti krutine, tekune i plinovi.
Idealne krutine deformiraju se eldsto, reverzibilno, vréaju se u prvotni oblik, a energija
utroSena za deformaciju je ¥ema. ldealne tekine i plinovi deformiraju se nepovratno,
ireverzibilno, tj. teku, a energija je rasprSenatan tekiine u obliku topline te ne moze biti
vracena samim uklanjanjem stresa. Realne krutine g@nasSaju niti kao idealne krutine niti
kao idealne tekiine. One takder mogu téi i deformirati se nepovratno djelovanjem gne
sile odr@ienog intenziteta. Reologija se bavi materijaliéja se mehartka svojstva ne mogu
opisati klastnim teorijama elastnosti i Newtonovom mehanikom fluida, a bavi sejstrjem
viskoznih tekdina te deformacijama koloida koji odstupaju od idah zakona hidrodinamike
i elastodinamike. Takvi materijali mogu biti polime nanostrukturni materijalicvrste
suspenzije, gelovi. Reologija nam pomaze u pdahju meharikog ponasanja materijala na
temeljucega mozemo donositi zakéjke o strukturi materijala. [2]



2.2. Viskoznost

U svojoj knjizi “Principia” objavljenoj 1687. Isadlewton prodavao je tekéine, tj. slojeve
tekutine koiji klizu jedan preko drugog kao Sto je prikaa na Slici 1. te je naveo hipotezu koja
kaZze da je otpor koji se javlja zbog nedostatkzakija dijelova fluida, ako su ostali parametri
konstantni, proporcionalan brzini kojom se dijeltakwine odvajaju jedan od drugog. [3] Taj

otpor danas nazivamo viskoznost.

Viskoznost se definira kao otpor protoku ili ot@onicanju slojeva unutar tvari. U reologiji
viskoznost mozemo definirati kao omjer gne sile i smine brzine,

n=r1/G 1)

gdje je rsmicna sila,G smicna brzina, a7 koeficijent proporcionalnosti odnosno viskoznost.
Standardna mjerna jedinica za viskoznost je Pastainda [Pas], a mjerna jedinica koja se jos

uvijek ¢esto koristi je Poise [P] koja je deset puta madj#ascal sekunde.

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

Sloj fluida koji je u kontaktu s gornjom glom giba se istom brzinom kao p Slojevi izméu
plo¢ca podlijezu sminim silama kao rezultat trenja i stoga se pambrzinom koja je
proporcionalna visinL na kojoj se nalazi sloj. UnutraSnje trenje ovispavrSini slojeva i

njihovoj brzini smicanja.



Viskoznost realnih materijala se moze &jao mijenjati promjenom parametara kao Sto su
brzina smicanja (enghear ratg, temperatura, tlak i vrijeme smicanja. Iz reolmglkaspekta
gledano najvaznija promjena viskoznosti koju pratjsnpromjena u ovisnosti o brzini smicanja.
Viskoznost Newtonovih tekina se smanjuje s pot@njem temperature Sto opisuje

Arrheniusova jednadzba:

n=Ae/ 7

gdje jeT apsolutna temperatura u kelvinima [K], a A i B ktante tekéine karakteristine za
svaku tekdinu. Za Newtonove tekine vrijedi da Sto je W@ viskoznost, to je v& i
temperaturna ovisnost stoga je potrebno pazitiengpératuru tijekom mjerenja viskoznosti.
Viskoznost tektina se povéava eksponencijalno s izotropnim tlakom, a jedaménnka od toga
je voda na temperaturi manjoj od 30 °C kod kojerziskoznost prvo smanjuje pa onda raste
eksponencijalno s tlakom. Promjene viskoznosti alerpri tlakovima koji se od atmosferskog
tlaka razlikuju za 1 bar i zbog toga se€iwem zanemaruje prilikom mjerenja viskoznosti.
Vec¢ina teki€ina pokazuje svojstvo idealne viskoznosti. Odnoscsensile i smine
brzine jest pravac koji prolazi kroz ishodiste viskoznost se ne mijenja promjenom &ne

brzine Sto je prikazano na Slici 2.

Slika 2. Krivulja protoka Newtonovog fluida [5]



Takve fluide nazivamo Newtonovi fluidi, najboljiiprjer Newtonovog fluida je voda. Koliko
god ju mijeSali i primjenjivali na nju sinmu silu, viskoznost joj je uvijek ista kao Sto je
prikazano na grafu na Slici 3. Za ove fluide kassttermin prividna viskoznost. Tekoa koja
pokazuje bilo koje odstupanje od navedenih uvjaiava se ne-Newtonova tekna.

"

T

Slika 3. Krivulja viskoznosti Newtonovog fluida [5]

2.3. Ne-Newtonovi fluidi

Cim su viskozimetri postali dostupni pr&van je utjecaj brzine smicanja na viskoznost i
primijecena su mnoga odstupanja od Newtonovog ponaSanj@imnuaterijala kao Sto su
disperzije, emulzije te otopine polimera. Viskoznone-Newtonovih fluida ovisi o djelovanju
smine sile. Kod véine materijala je pokazano da se viskoznost smarjako se povi@va
brzina smicanja. Takvo ponaSanje nazivamo pésostanjivanje (engshear thinningiako se
moze réi i privremeni gubitak viskoznosti, a takve fluidazivamo pseudoplagtim fluidima.

Iz krivulje protoka, koja je prikazana na Slici ¥idimo da je potrebna minimalna sma sila
da bi fluid mogao té, ishodiSte nije u nuli jer ne-Newtonovi fluidi Bju pa&etnu granicu
naprezanjao, zbog sila izméu molekula fluida ilicestica dispergiranih u fluidu. Postoji i mali
broj slutaja u kojih se viskoznost poseeva povéanjem smine brzine Sto se naziva posmo
zadebljanje (engshear thickening a takve fluide nazivamo dilatantni fluidi. | psoplasténi

i dilatantni fluidi spadaju u skupinu vremenski asih fluida, Sto zné da njihova viskoznost

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

Iznad odréene granice fluid se ponaSa kao Newtonov fluickrizulje viskoznosti prikazanoj

na Slici 5. vidi se kako viskoznost opada djeloeamgméne sile.
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Slika 5. Krivulja viskoznosti ne-Newtonovog flujga

Ne-Newtonovo ponasSanje fluida postaje izrazenij@efanjem koncentracije polimera u

otopini jer ono ovisi 0 molarnoj masi polimera tar®j raspodjeli molekulske mase u otopini.

Svi dosad objasnjeni fenomeni pretpostavljaju d@aignjena smina brzina odgovara stmoj
sili, tj. da se sndina sila ne mijenja dokle god je sma brzina konstantna. Ovo ne mora uvijek
biti slu¢aj. Mjerena sntina sila, a tim i viskoznost moze se s vremenomamjacpoveéavati ili

smanjivati. Takve promjene mogu biti reverzibilde iieverzibilne. S obzirom na to ne-
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Newtonove fluide dijelimo na vremenski ovisne imenski neovisne fluide Sto je prikazano na

Slici 6.

Ne-Newtonovi

fluidi
Vremenski ovisni Vremenski
fluidi neovisni fluidi
Dilatantni,
Reopeksija Tiksotropija PGl RSt

Binghamovi, ne-
Binghamovi fluidi

Slika 6. Podjela ne-Newtonovih fluida.

Postupno smanjivanje viskoznosti primjenom @mai sile nakontega slijedi postepena
regeneracija strukture kad sma sila ne djeluje se naziva tiksotropija. U oboatrslitaju kada
dolazi do postupnog pot@nja viskoznosti primjenom stme sile nakoncega slijedi
regeneracija strukture kada ne djeluje sila nazovasopeksija. Nama su tiksotropni fluidi

zanimlljivi jer u stanju mirovanja posjeduju gefustturu.[6, 7]



2.1 Tiksotropija

Vec je dugo poznat fenomen neizotermalne, reverzilsilgel transformacije. Primjerice,
ako Zelatinu otopimo u vodi pri viSoj temperatudavoljnoj koncentraciji pri hidenju nastaje
gel. Ponovnim zagrijavanjem géé prijeti u sol. lzotermalna, reverzibilna transformacija
pravog sola u pravi gel i obratno je posebno svoj&bje se naziva tiksotropija. Naziv je prvi
put upotrijebio Peterfi 1927. godine, a pdged Gekih rijeci thixis Sto znai dodir, udar i rijei
trepo Sto zn&i promjena. Tiksotropija je vremenski ovisna revi@trna konzistencijska
promjena koja se opaza kada secsmisila primjeni i zatim ukloni. Tiksotropni fluidi stanju
mirovanja imaju gel strukturu, ona se djelovanjenicaih sila naruSava, a ko#ra struktura
ovisi 0 brzini smicanja. Prestankom djelovanjadnhi sila sustav se wa u stanje mirovanja
te se ponovno uspostavlja struktura gela. TiksotwoponaSanje uvelike ovisi 0 pri¢lam i
odbojnim silama izm#u ¢estica sola i gela. ObjaSnjenje tiksotropije jesdgostize minimum
energije prilikom slabe asocijacijestica koja se naruSava primjenom sile, a ponoposiavlja

prestankom primjene sile. Tiksotropni fluidi zadgawaju cetiri uvjeta :

1. pove&anjem intenziteta siime sile smanjuje se viskoznost

2. ako se trajanje stalne sine sile povéava, smanjuje se viskoznost

3. dugotrajnom i intenzivnom simom silom viskoznost konvergira prema kéomay
granici

4. prestankom djelovanja stme sile tiksotropni fluid se véa u osnovno stanje kroz

vrijeme relaksacije.

Krivulje protoka i viskoznosti tiksotropnog fluidal prikazane na Slici 7.

T '/*

G T

Slika 7. Krivulje protoka i viskoznosti tiksotrognfiuida [5]
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Slika 8. Prikaz vréanja tiksotropnog fluida u osnovno stanje krozarrig relaksacije [5]

Gelovi pokazuju tiksotropni fenomen, krivulja prkéoima oblik petlje histereze kao Sto je
prikazano na Slici 9. Retkom djelovanja smine sile dolazi do kidanja umrezene strukture
gela. Prestankom djelovanja sme sile regeneracija nije momentalna jer je potetmreieno

vrijeme da se ponovno uspostavipma struktura gela.

7/
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Slika 9. Krivulja protoka gela tiksotropnih svojséa[5]

Za proces regeneracije gel strukture potrebno jededo vrijeme/vremenski period.
NaruSavanjem strukture viSe puta zaredt@ovanjem sniine sile, povrsina petlje histereze se
smanjuje Sto vidimo na Slici 10. PovrSina petljgtéiieze se smanjuje do granice kada materijal

poprima svojstva realne plastike ili pseudoptasig materijala. [8]
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Slika 10. Krivulje protoka gela uzastopnim djelojean sméhe sile [5]

2.2 Koloidi

Kod razmatranja koloida sve je u \@tii. Koloidni sustav sastoji se od dvije faze, disme
faze i disperznog sredstva. Prema literaturnojndtgfi velicina disperzne faze mora biti ispod
mikroskopske razine, a && od atomske Sto iznosi 1-1000 nm. [7] Ne post8fraogranica
veli¢ine, a za gornju granicu bilo bi primjerenije uzE®d pum jer se neka jedinstvena svojstva
koloidnih ¢estica mogu primijetiti na&esticama v&m od 1 um. Veltina disperzne faze
odgovara dosegu sila koje se javljaju iZimeéestica i vremenskoj skali gibanja difuzijom. Ova
dva faktora najviSe utfel na zanimljiva svojstva i teksturu koloidnih swstaMozemo ih
podijeliti na viSe n&na, prema:

1. agregatnom stanju

2. velicini ¢estica disperzne faze
3. solvataciji
4

. povratnosti koagulacije.

Disperzna faza moze b#tvrsta, tekda ili plinovita, a isto tako i disperzni sustav reddti cvrst,
tekwi ili plinovit. S obzirom na agregatno stanje disgree faze i disperznog sustava
razlikujemo razkite vrste koloidnih sustava. [9] Podjelu mozemgeticu Tablici 1.
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Tablica 1. Koloidni sustavi s obzirom na agregastanje disperzne faze i disperznog sredstva

[10]
Disperzno . .
sredstvo Naziv koloidnog Primjer
_ sustava
Disperzna faza
Plin Tekucina Tekuci aerosol Magla
Plin Cvrsta Cvrsti aerosol Smog
Tekucina Plin Pjena Pjena od piva
Tekucina Tekucina Emulzija Mlijeko
Teki¢ina Cvrsta Suspenzija Krv, zZelatin u vodi
v Plin . _
Cvrsto y . Secerna pjena
Cvrsta pjena
Cvrsto Tekugina Cvrsta emulzija DZem
Cvrsto Cvrsto Cvrsta sol Minerali, staklo

Koloidni sustavi pokazuju Tyndallov efekt. To jesgfficno rasipanje svjetlosti kod koloida.
Kada snop zraka pde kroz koloidnu otopinu okomito na njegov smjer mce uditi
osvjetljeni stozagiji je vrh na mjestu ulaska zraka svjetlosti u meelise Siri viSe ili manje u
smjeru prostiranja zraka. Tyndallovo rasprSenjpyao intenzivnije od Rayleighovog jer su
koloidnecestice vée od 40 nanometara. Kod Rayleighovog raspr3ggace moraju biti puno
manje od valne duljine vidljive svjetlosti koja salazi u podrgju od 400 do 750 nanometara
te trebaju biti pojedinae molekule. Tyndallov efekt se pojavljuje na kdlaim ¢esticama u
rasponu vetiina od 40 do 900 nanometara.

Kada se koloidna otopina gleda pod mikroskopom ns&erimijetiti kako se&estice gibaju
nasuménom putanjom. Ovo gibanje se naziva Brownovo gibapp botariaru Robertu
Brownu koji ga je prvi udio prowavajlti otopinucestica peludi pod mikroskopom. Uzrok ovog
gibanja je kretanje molekula od kojih se sastogipdrzni sustav. Svi atomi i molekule se
nasuméno gibaju pod utjecajem toplinske energije rezajtiti mikropodrija u kojima se
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koncentracija razlikuje u odnosu na globalnu kotre&iju. Termalno gibanje koloidnitestica

¢e biti usmjereno prema podjima manje molekulske guste. [11]

Glavni razlog svojstava koloidnitestica je taj da atomi i molekule na povrsSini imdjugdija
svojstva u odnosu na one koje se nalaze u unubstdfgstica. Smanjivanjem veéine ¢estice
sve je véi broj molekula i atoma koji se nalaze na povrars,tim se i pouvi@&va utjecaj njihovih
svojstava. Kada sudestice vrlo male ova svojstva postaju @jaa ili ¢ak dominantna.
Zadrzavanje ovih svojstava je glavni razlog tezagostizanjem koloidne stabilnosti. Osnovna
termodinamika govori kaka@e svaki sustav imati tendenciju spontane izmjengstava
(fizikalnih ili kemijskih) kako bi postigao stanminimalne energije. Za koloidne sustave vrijedi
da energija dodirne faze diktira minimum enerdijeminimum energije se postize onda kada
je dodirna faza izni# dva sustava najmanja. Butldla disperzna faza koloidnog sustava se
sastoji od vrlo maliltestica, tj. velike povrSine koloidni sustavi birterdinaméki trebali biti
nestabilni i spontano se V&t u stanje potpunog razdvajanja faza. Da bi stigla koloidna
stabilnost moraju se nadvladati priste sile izméu cestica disperzne faze te sile odbijanja
izmedu disperzne faze i disperznog sredstva. Stabilsespostize koristé dva osnovna
mehanizma. Prvi je elektrost&ko odbijanje elekttinih dvosloja, a drugi stetka stabilizacija.
Prvi mehanizam uklguje modifikaciju ¢estica nabijenim dvoslojem, dok za sikua

stabilizaciju naboj nije nuzno potreban. [12, 13]

2.2.1 Gelovi

Gelovi su koherentne koloidne strukture, krutindi ipolimernin makromolekula
dispergiranih u fluidu. U osnovnom stanju ne tekego se ponaSaju poput krutina zbog
trodimenzionalne umrezene strukture, iako indive mase odlazi na tekw fazu. Pokazuju
osobine ne-Newtonovih tekina jer im pod utjecajem stirie sile viskoznost opada Sto se

naziva posntino stanjivanje (enghear thinning. [14, 15]
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Gelove mozemo podijeliti na nekoliko tiaa:

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:

porodinski
retikularni
spongoidni
korpuskularni

fibrilarni

o gk~ wnhE

lamelarni.

Gelovi su nasli primjenu u prehrambenoj, farmadejtbiotehnoloskoj industriji, industriji

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

1. Biomedicina
a. inzenjerstvo tkiva
b. regenerativha medicina
2. Farmacija
a. novi sustavi za prijenos lijekova i kontrolirano poftanje aktivne
farmaceutske komponente
3. Biotehnologija
4. Senzorska tehnologija.
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2.2.2 Samourdujuci gelovi

U danaSnje vrijeme sve viSe paznje zaokupljaju meiterijali koji imaju svojstvo
samourdivanja. Za njima se javlja ztiajan interes zbog svoje potencijalne primjene ualos
lijekova, vatenju nafte te lijgenju raka. Kod uolkajenih gelova dolazi do kovalentnog vezanja
monomera, dok kod samodrgu¢ih gelova se javljaju nekovalentne interakcije o su
vodikove veze, aromatske interakcije te elektregeprivia&enja. [16] Samoudenje rezultira
vlaknastim strukturama koje su fizikalno ispreptetea njihovo urdenje dovodi do nastanka
trodimenzionalne mreze. Buéluda su nekovalentne veze slabije, vrlo lako moaé& do
njihovog pucanja i naruSavanja strukture. Zbog tadai gelovi imaju tiksotropna svojstva.
Poveanjem sile dolazi do pucanja veza te smanjenjaoxissisti. Prestankom djelovanja sile
dolazi do regeneracije veza i ponovnog¢arga viskoznosti u p®@tno stanje. R@tna
viskoznost gela ovisi o vrsti gtavnog materijala te broju i vrsti veza koje mogsta# prilikom

umrezavanja. [17]

2.3 Zeta potencijal

Zeta potencijal je elektrokingki potencijal u koloidnim disperzijama. To je r&ai
potencijala izméu disperzije srednjeg i stacionarnog sloja fluid&ywséenog za dispergirane
cestice. Uzrokovan je neto elektmim nabojem koji je sadrzan u regiji odemoj klizajuitom
ravninom, a ovisi o njenoj lokaciji. Koloidi s vikion zeta potencijalom, bilo negativnim ili
pozitivnim, su elekttino stabilizirani. Oni s niskim vrijednostima imdgndenciju zgruSavanja
ili flokulacije. Naboj koloida utjée na njegova elektima svojstva jer utje na susjedne ione u
polarnom mediju. loni suprotnog nabégbiti priviteni na povrSindestice, a ioni istog naboja
¢e biti odbijeni. Na taj nan nastaje elekt¢ni dvosloj. Ovaj elekttini dvosloj sastoji se od
nabijene povrsSine i nad@isobno neutraliziranog suviska suprotno nabijemitaikoji su difuzno
rasprSeni u polarnom mediju. Elektri dvosloj je karakteriziran razmjeStajem iona i
elektricnim potencijalom u blizini nabijene povrSine. Pgaige elektrénog dvosloja je usko
povezano s elektrostatskim interakcijama idmgestica u suspenziji, a samim time i stabilnosti
suspenzije. Elekini dvosloj se sastoji od dva dijela. Prvi je ungjfadio koji ukljucuje

adsorbirane ione i vanjskog difuznog dijela u kogmoni poslagani pod utjecajem elektih
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sila i termalnog gibanja. Ako na elektriziranu dodi plohu izméu dvije faze djelujemo
vanjskim elektgnim poljem dolazi do relativnog gibanja jedne faz@dnosu na drugu, a
potencijal te klizajte ravnine naziva se elektrokingdiili zeta potencijal. Stabilnost koloidnog

sustava ovisi o vrijednosti zeta potencijala Stprjigazano u Tablici 2.

Tablica 2. Vrijednosti zeta potencijala i stabilbhésloida. [10]

Zeta potencijal [mV] Stabilnosti ponasenje koloida

0 - 15, Brza koagulacija ili flokulacija
+10 - +30 Potetna nestabilnost

+30 — 40 Srednja stabilnost

+40 - 60 Dobra stabilnost

ViSe od +61 Odli¢na stabilnost

O elektrénim svojstvimacestica koloida ovisi njegova stabilnost koja seirdief kao
sposobnostestica koloida da ostanu u rasprSenom disperznanjustj. da ne sedimentiraju.
Zeta potencijal je naboj koji se javlja na gramduznog slojatestice koloida i njime se moze

pratiti stabilnost ili destabilizacija koloida.

2.3.1 Utjecaj pH na zeta potencijal

U vodenom mediju pH je jedan od najvaznijih faktkodi utje¢u na zeta potencijal. Ako se
na cesticu s negativnim zeta potencijalom dodaje luzeéesticace nastojati posti joS
negativniji naboj i negativniji zeta potencijal. dlse dodaje kiselina u otopinu ddésite se
tocka u kojojc¢e se naboj koloidné&estice neutralizirati, daljnjim dodavanjem kiselpm@astte
pozitivan nabojcestice koloida i viSa vrijednost zeta potencijdla. zn&i da ¢e krivulja
ovisnosti zeta potencijala o pH biti u pozitivhorijetli pri niskim pH vrijednostima, a u

negativnom dijelu pri visokim pH vrijednostima k&t je prikazano na Slici 11.
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Slika 11. Krivulja ovisnosti zeta potencijala o fiH]

U odreienom trenutkuce krivulja pra@i kroz totku gdje je vrijednost zeta potencijala
jednaka nuli. Tu t&ku nazivamo izoelekt¥na ta@ka. Smatra se da je koloidni sustav tada

najnestabilniji jer ima naboj nula, Sto Zhda se koloidn&estice mogu precipitirati. [18]

2.4 Nanotehnologija

Nanotehnologija je znanost koja se bavi strukturaesa vekina do 100 nanometara, a
zbog manjeg reda vélna takve strukture i materijali imaju posebna st@. Kod takvih
dimenzija dogdaju se odréene pojave koje klagna fizika ne moZe objasniti, nego se
objasnjavaju kvantnom fizikom. Takve male struktumaju vei broj atoma na povrSini i broj
atoma u unutrasnjosti Sto dovodi do novih el€kih svojstava materijala, utjecaja na strukturu,
stabilnost i reaktivnost. Cilj nanotehnologije jgaanje novih struktura i materijala s novim
svojstvima ili unaprjéenje postojeih materijala. Z&etnikom nanotehnologije se smatra
amertki fizicar i nobelovac Richard Feynman. é&pito mozemo @ da je nanotehnologija
prowtavanje i manipuliranje strukturgja je velicina od 1 - 100 nm. Tipni nanosustavi su

koloidni kristali, molekule, strukture na bazi DNKy osim toga i integrirani krugovi.
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Nanotehnologija danas osim znanstvene posjedwgéetsku vrijednost, a ukfuje ne samo

proizvodnju i primjenu nego i dizajn materijalas\e s ciljem unaprgenja svojstva. [19]

2.5Nanciestice

Nanaiesticama mozZzemo nazivati ofestice kojima je barem jedna dimenzija nanometarske
veli¢ine ili onecestice koje posjeduju fizikalno-kemijska svojstirdioloSke efekte za koje je
odgovorna njihova dimenzija iako ne pripadaju n&kabsZbog svojih iznimnih svojstava koja
je povezana s njihovom malom v@tiom imaju veliku mogénost razltite primjene kao Sto su
biomedicina, elektronika, optika, poljoprivreda tedustrija. Zbog svih tih mogumosti
primjene, sve je @ zainteresiranost za istrazivanjem svojstavajdial metoda sinteze te
potencijalne primjene svih vrsta naegtica. Najuoldiajenija podjela narestica je na
jednodimenzijske, dvodimenzijske i trodimenzijskanaestice. Gledajti samo ugljikove
nand@estice u jednodimenzijske ubrajanom grafen, dvodirijgke nanocijeice, a u

trodimenzijske fuleren. [20]

2.5.1 Silikatne nantestice

Silikatne nantestice se relativnho jednostavno sintetiziraju. difida biokompatibilnost,
mala toksinost, termalna stabilnost te njihova dostupnost guéige im Siroku primjenu.
Koriste se u medicini, biologiji, kemiji, farmacijiPriviate veliku paznju zbog njihovih
svojstava i sastava koji se mogu fino podeSavatb Kai se dobila optimalna struktura za
pojedinu primjenu. Silikatna povrSina zbog svojdrdkteristika pruze izvanrednu ma@gost
za Sirok spektar modifikacija. Proizvode se kon@eijam silana da bi se dobile naegtice

sastavljene od amorfne mreze silicija i kisika.][21

2.5.2 Siberova sinteza silikatnih natestica

Stbberova sinteza je sol-gel metoda koja ukije skup reakcija koje omogavaju
kontroliran rast sfethih monodisperznih silikatnih nadestica. Reakcije obuh¥aju hidrolizu
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alkil silikata, kondenzaciju silikatne kiseline Uk@holu te amonijak kao katalizator. Kao
prekursor u reakciji koristi se tetraetil ortosdtk(TEOS). Glavni koraci u &berovoj sintezi

prikazanisu na Slici 12
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Slika 12. Pojednostavljen prikaz hidrolize i konzigeije kod Stréberove sinteze [22]

Struktura silikatnih nan@stica je trodimenzionalna mreza. PovrSina testica zavrSava

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

2.5.3 PovrSinska modifikacija

Sam princip modifikacije nagestica ovisi 0 njenoj povrsinskoj strukturi. Pomsiiom
modifikacijom nandestica dobiva novu funkciju te se mijenjaju prvobisvojstva nari@stice,
Sto se moze @tovati u hidrofilnosti, hidrofobnosti, sposobnostzanja te zeta potencijalu.
PovrSinska modifikacija se moze Koristiti za néligeiju i stabilizaciju reaktivne nakestice,
spriggavanju njene agregacije te omogu pojavu samourgenja nandestica. PovrSinska
modifikacija handestica se vrSi iz dva osnovna razloga. Prvi jelltabija nang@estica, a drugi
uvodenje pojedinih funkcionalnih skupina potrebnih ziredenu aplikaciju. Stabilizacija se

postize modifikacijom pomiu dva osnovna mehanizma: elektrostatskom i cstem. Kod
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elektrostatske stabilizacije povrSina néestica se preswa nabijanim ¢esticama, a do

stabilnosti dolazi zbog odbojnih interakcija, denjem nabijenih funkcionalnih skupina na
nana@esticu mijenja njen zeta potencijal. Stk stabilizacija se postize modifikacijom
povrSine s izrazito velikim molekulama kao Sto enzidi ili peptidi koji svojom vetiinom i

geometrijom sprjgavaju aglomeraciju. [20]

2.5.4 Nanakestice kao nositelji lijekova

Ugradivanjem lijeka u nangestice mogée je lijek dovesti do Zeljenog dijela u organizmu
uz bolju kontrolu njegova otpustanja. Razvijanjearaedicine te upotreba namstica u
lijecenju bolesti daje oldavajite rezultate u lijgenju tumora. [24] Uz pondonan@estica
citotoksini agensi mogu se dovesti direktno do tumorskihisgauz sprjgavanje nezeljenih

nuspojava tih agenasa i smanjuje njihovog i@y djelovanja na zdrave stanice.
Nanaestice imaju brojne prednosti kao nosioci lijekova:

zastita lijeka od enzimatske aktivnosti
velike koncentracije lijeka na ciljanom mjestu
kontrola kinetike otpusStanja lijeka

otpusStanje lijeka u ciljano tkivo

o~ 0w Dnh P

spriggavaju prerano otpustanje lijeka.

2.6 Metode karakterizacije
2.6.1 Elektroforetsko rasprsenje svjetlosti - ELS

Elektroforetsko rasprSenje svjetlosti je metodarerj@ mobilnostiestica u suspenziji ili
molekula u otopini. Glavni princip ove metode jdanje nabijengestice u tekéini pod
utjecajem elekttinog polja.Cestica se suprotstavlja viskoznosti dok se gibgosvljanjem
ravnoteze cestica se giba konstantnom brzinom, na nju catjgeta potencijal, jakost

primijenjenog polja i viskoznost. Zeta potencijel potencijal koji se nalazi na zamisljenoj
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granici (engslipping plangizmeaiu unutarnjeg Sternovog sloja i vanjskog difuzijsletmja Sto
je prikazano na Slici 13. [18, 25]

| W NN RN N e .

Udaljenost od povrsine Cestice

Slika 13. Raspodjela potencijala i iona elefatibg dvosloja [26]
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Kada secestica giba, gibaju se i ioni unutar zamisljenengra (eng.slipping plang. Za
mjerenje zeta potencijala koristili smo dag¢ Zetasizer Nano Z. Udaj je prikazan na Slici 14.

Slika 14. Urdaj Zetasizer nano Z

2.6.2 Rotacijski reometar

Rotacijski reometar je ud@j za mjerenje viskoznosti i reoloskih svojstavazadmo birati
izmedu nekoliko principa rada te mozemo kontrolirati &mi silu ili kontrolirati brzinu
smicanja pri mjerenju. Rotacijski reometri pogodsij za materijal€ija je brzina smicanja

ovisna o vremenu, kao Sto su tiksotropni materijali
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Slika 15. Rotacijski reometar Anton Paar RheolabQC

Rotacijski reometri zasnivaju se na mjerenju kubngne rotirajéeqg tijela i zaokretnog
momenta. Rotacijski reometar RheolabQC, prikaza®lica 15, mjeri dinamiku viskoznost
uzoraka niske viskoznosti do polukrutih uzorakan@srovjera u jednoj ttki, mogu se izvrSiti
krivulje protoka i krivulje viskoznosti za ispitinge reoloSkog ponaSanja uzorka. Pémo

reometra mozemo ocijeniti je li naS uzorak idealigkozan, pseudoplastn, tiksotropan ili
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dilatantan. Odrdivanje granice popustanja, tiksotropije i ispitij@temperature pruzaju nam
vazan uvid u ponaSanje uzorka.

2.6.3 TEM (Transmisijska elektronska mikroskopija)

Transmisijska elektronska mikroskopija Kkoristi éiteke umjesto svjetla, te
elektromagnetsko fokusiranje. MoZzemo promatratirkzokoji su propusni za elektrone.
Transmisijska elektronska mikroskopija je idealmaistraZzivanje nanomaterijala zbog velike
moguenosti uveéanja od 18do 16. Sastoji se od elektronskog topa s kondenzatorkdama
koje fokusiraju elektrone na uzorak. Osnovni dgelbEM-a prikazani su na Slici 16, a deg
je prikazan na Slici 17.

elektronski
pistolj

kondenzatorska _ (£ e
leca uzorak

leca objektiva =

intermedijerna St || L\

f'- L —— projektorska
Sy

—— —

uorescentnii
zaslon

Slika 16. Komponente transmisijskog elektronskdgaoskopa [27]
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Prolaskom elektrona kroz uzorak oni se rasprSujatame, nerasprSeni elektrodine
elektronsku sliku uzorka. Slika nastaje kombinauijtriju leca koje daju uvé&anu sliku na

fluorescentnom zaslonu. [28, 29]

Slika 17. Transmisijski elektronski mikroskop [30]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Stoberova sinteza silikatnih namstica i povrSinska modifikacija

Silikatne nandestice su pripremljene mijeSanjem 15 mol/L otop@tenola (EtOH), vode i
0,26 mol/L otopine tetraetil ortosilikata (TEOS) uitrazvienoj kupelji u vremenu od 15 min,
otopina je zatim mijeSana na magnetskoj mijeSabanin. Uz mijeSanje otopini je dodan 0,125
mol/L amonijev hidroksid (NEOH). Otopina je mijeSana na magnetskoj mijeSaticta 24
sata sa 600 rpm na sobnoj temperaturi. Za 500 rakcigke smjese koristili smo: 28,9 mL
TEOS, 8,7 mL 25% NkOH, 423,6 mL EtOH, 38,741 mL2D.

U tako dobivenu otopinu silikatnih natestica dodan je 3-aminopropiltrietoksisilan da bi
povrSinski modificirao silikatne natiestice kao Sto je prikazano na Slici 18. Konceijaac

modificiranih silikatnih nanéestica iznosila je 0,01825 g/mL.

HO YA X
HO._Jemiy OH APTS/ EtOH \
HO ™ |
: 4 RT
HO'”/ r OH X
OH X= OE! or OH or OSi-

Slika 18. Prikaz povrSinske modifikacije silikatmdina’estica [31]

3.2 Priprema otopine alginata

Pripremljene su dvije otopine alginata. Prva 2 %&-tiopina dobivena je mijeSanjem 10 g
alginata u 500 mL vode uz zagrijavanje i mijeSargemagnetskoj mijesalici, a druga 4 %-tna
otopina mijeSanjem 20 g alginata u 500 mL vode agrimvanje i mijeSanje na magnetskoj

mijesalici.
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3.3 Mjerenje zeta potencijala

Pripremljenim otopinama su postavijene pH vrijedngsomaiu 1 mol/L otopine
klorovodicne kiseline. Zatim je mjeren zeta potencijaldajem Zetasizer nano Z pri pH
vrijednostima 4, 5, 6 i 7 u svrhu odreanja optimalne pH vrijednosti za nastanak

samourdujuceg gela.

3.4 Sinteza samoudeljuceg gela

Pripremljena su dva gela. Jednoj otopini alginatdagho je 1 mL modificiranih silikatnih
nanaestica, a drugoj 2 mL. KoriStena je 4 %-tna otogilggnata jer pri malim koncentracijama
polimera, kao kod 2 %-tne otopine alginata, ne zloldo regeneracije strukture gela

najvjerojatnije zbog ireverzibilne adsorpcije podira na povrSinu nagestica.

Nakon sinteze dva gela odreana je vekina samih modificiranih narestica i njihovih
aglomerata s alginatom potmotransmisijskog elektronskog mikroskopa, a zatimrgerena
reoloSka svojstva oba gela. Bolje rezultate pokgzgel gdje je pomijeSano 1 mL modificiranih
silikatnih nangestica i 4 %-tna otopina alginata. Treba spomataiBe sama otopina alginata

ponasSa plastno te ima manju viskoznost od gela.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 Mjerenje zeta potencijala

Mjerenjem zeta potencijala Wi@em Zetasizer nano dobili smo vrijednosti prikazan
Tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti zeta potencijala alginatmodificiranih silikatnih nangestica pri
razlicitim pH vrijednostima

pH Alginat (€ [mV]) Modificirane silikatne
nanaestice §{ [mV])

4 -4,59 3,77

5 -1,83 8,55

6 -0,9 5,9

7 -0,147 4,45

Najveta razlika zeta potencijala je pri pH = 4 kod alggnapH = 5 kod modificiranih
silikatnih nangestica. MijeSanjem te dvije otopine nastaje gelap/ife veza uzrokovanih
elektrostattkim priviatenjem disociranih karboksilnih skupina alginataraetpniranih amino
skupina modificiranih silikatnih nadestica. Vrlo mala razlika zeta potencijala pri r&gm
pH vrijednostima je najvjerojatnije zbog velike kaznosti. LoSije rezultate zeta potencijala

alginata mozemo objasniti velikom viskoztiode pojavom mjehuta kod otopine alginata.

Da bi takav gel tekao potrebna je velika &mai sila, te on nije podoban za injektiranje i ne
bi imao koristi u farmaciji, biomedicini kao sustawesitelja lijekova. Povisenjem pH na 7 dobili
smo optimalnu strukturu gela kojemu smo mijerilio8&a svojstva to je i bio jedan odiptnih
cilieva - pronéi optimalan pH.
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4.2 Mjerenje reoloskih svojstava

Mjerenjem reoloskih svojstava gela dobivenog mijg&Sa 4 %-tne otopine alginata i 1 mL
modificiranih silikatnih nandestica uréajem Anton Paar RheolabQC dobili smo rezultate
prikazane na sljedan grafovima (Slika 19, Slika 20, Slika 21, Slika 2Slika 23).

Prvi uvjet kojeg zadovoljavaju tiksotropni fluigigt da se povanjem intenziteta siéme sile
smanjuje viskoznost kao 5to je prikazano na graflici 19.

n/Pa*s

Ln
=]

100 150 200
t/Pa

Slika 19. Graf ovisnosti viskoznosti o &naj sili

Iz Slike 21. takder je vidljivo da ako se trajanje stalne &n@ silepovetava, smanjuje se
viskoznost te da dugotrajnom i intenzivnom &mim silom viskoznost konvergira prema

konanoj granici.

Posljednji uvjet kojeg zadovoljavaju tiksotropniifli jest da prestankom djelovanja gne
sile tiksotropni fluid se vi& u stanje mirovanja kroz vrijeme relaksacije kimoj& prikazano

na Slici 20. Crvena i plava krivulja na grafu odgmju dvama mjerenjima izvrSenim u razmaku
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od 45 min u ovisnosti jedan na drugi te je vidljkeko je pdetna viskoznost iderta. 1z toga

mozemo zakljtiti da je doSlo do regeneracije strukture.
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0 et —
0 50 100 150 200

t/Pa

Slika 20. Gralféki prikaz dva mjerenja u razmaku od 45 min.; plaegetno mjerenje,

crvena nakon 45 min.

Uzastopnim naruSavanjem strukture gela mjerenjetacijekim reometrom mozemo

primijetiti opadanje viskoznosti kao 5to je prikamana Slici 21.
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Slika 21. Graftki prikaz opadanja viskoznosti nakon tri uzastopryjarenja u razmaku
od 15 min (zuta krivulja) i 20 min (crvena krivyljad pa‘etnog mjerenja (plava krivulja)
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Iz krivulja protoka prikazanih na Slici 22. dobiwleruzastopnim mjerenjima rotacijskim
reometrom vidimo da naruSavanjem strukture gelldg@mjem smine sile viSe puta povrSina
petlie histereze se smanjuje do granice kada nat@oprima svojstva realne plastike ili

pseudoplastnog materijala.

t/Pa
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Slika 22. Grafiki prikaz krivulja protoka gela nakon tri uzastopmgerenja u razmaku
od 15 min (plava krivulja) i 20 min (donji graf) gubcetnog mjerenja (crvena krivulja)

Usporedba dviju krivulja protoka prikazana je n&iQ23. Gornja krivulja odgovara gelu
kojemu je dodano 2 mL modificiranih silikatnih n&estica, a donja gelu sa dodanih 1 mL
modificiranih silikatnih nangestica. Vidimo da je potrebna punotaesména sila da bi gel sa

dodanih 2 mL modificiranih silikatnih natestica mogao teza razliku od gela s 1 mL dodanih
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modificiranih silikatnih nan®estica. Ovu pojavu mozemo objasniti nastankoéegédroja veza
uzrokovanih méusobnim elektrostatkim privlatenjem disociranih karboksilnih skupina

alginata i protoniranih amino skupina modificirasihikatnih nandestica.

t/Pa
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U 200 40 00 8OO 1000 1200

G/1*min -}

Slika 23. Graféki prikaz usporedbe dviju krivulja protoka za dweaygornja petlja
histereze odgovara gelu s dodanih 2 mL modificiagilikatnih nandestica, donja petlja
histereze odgovara gelu s dodanih 1 mL modifichasilikatnih nandestica

4.3 Odretivanje veltine ¢estica TEM-om

Velicinu modificiranih silikatnih nangestica i aglomerata alginata i modificiranih sitikié
nandestica odréivali smo iz slika dobivenih transmisijskim elektiskim mikroskopom

pomaiu programa ImageJ.

Veli¢ina modificiranih silikatnih nangestica prikazanih na Slici 24. iznosi 19,58 nm.
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Slika 24. Prikaz TEM-a modificiranih silikatnih nadestica

Velicina aglomerata iztmnata iz Slike 25. iznosi 43 nm. MoZzemo primijefiveéanje

veli¢ine zbog oblaganja modificiranih silikatnih n&estica alginatom.

100 Nnm

Slika 25. Prikaz TEM-a aglomerata alginata i modianih silikatnih nandestica
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5. ZAKLJUCAK

Prowavali smo utjecaj nekoliko faktora na reoloska stx@ samouidujucih gleova poput
koncentracije alginata, koncentracije modificirasilikatnih nandestica, pH, zeta potencijala.
Pokazali smo svojstvo tiksotropije i sposobnost@angienja. Cilj je bio dobiti optimalni sastav
gela sa zeljenim reoloskim svojstvima za daljniv@g modernog sustava nositelja lijekova. S
odabranim materijalima uspjeli smo pripraviti samadujuéi gel ¢ije je samouréenje bazirano
na privia@nim elektrostatikim silama izméu parcijalno disociranih karboksilnih skupina
alginata i parcijalno protoniranih amino skupinamadificiranim silikatnim nangesticama.
Dodatnu jakost gel strukturi dale su vodikove veastale izméu funkcionalnih nedisociranih
karboksilnih skupina alginata i neprotoniranih amiskupina na modificiranim silikatnim

nan@esticama.

Regeneracija gelne strukture je spora zbog spdtei@ modificiranih nandestica u
polimernoj mrezi. Pri manjim koncentracijama poliaee dolazi do regeneracije strukture gela

najvjerojatnije zbog ireverzibilne adsorpcije podira na povrSinu nagestica.

Za optimalizaciju reoloskih svojstava ovog gelarebho je izvrsiti detaljno pr@avanje
ovisnosti reoloskih svojstava o koncentracijamamte alginata i narestica, pH vrijednosti

te povrSinske modifikacije natestica.

33



6. LITERATURA

[1] H. A. Barnes, A Handbook of Elementary Rheologwpiversity of Wales, 2000.
[2] H. A. Barnes, An Introduction to Rheology, Biss, Amsterdan, 1989.
[3] I. Newton, Philosophige Naturalis Principia Mathatica, 1687.

[4] https://opentextbc.ca/physicstestbook2/chapisrbsity-and-laminar-flow-poiseuilles-
law/#import-auto-id1580837 (25.06.2018.)

[5] A. Se&ienji, The principals of rheology In pharmaceutitathnology, Institute of

Pharmaceutical Technology and Biopharmacy, nastaaterijal, 2017.

[6] C. D. Han, Rheology and Processing of Polymdtaterials, Oxford University press,
New York, 2007.

[7] D. J. Shaw, Introduction to Colloid and Surfacaemistry, Butterworth Heinemann,
Amsterdam, 1968.

[8] H. Freundlich, Thixotropy, Rue de la SorbonRaris, 1935.
[9] F. Caruso, Colloids and Colloid Assemblies, &/#VCH, Weinheim, 2004.
[10] R.J. Hunter: Zeta potential in Colloid Scienéeademic Press, NY, 1981.

[11] F. Kremer, W. Richtering, Progress in Collaidd Polymer Science, Springer, Berlin,
2009.

[12] M. Tokita, K. Nishinari, Gels: Structures, Pesties, and Functions, Springer, Springer,
Berlin, 2009.

[13] J. Goodwin, Colloids and Interfaces with Satéats and Polymers, Wiley and Sons,
Chichester, 2004.

[14] N. P. Thien, Understandin Viscoelasticity: Amroduction to Rheology, Springer-
Verlag, Berlin, 2012.

[15] N. Yui, Reflexive Polymers and Hydrogels, CRRféss, London, 2004.

34



[16] D. DeRossi, Polymer Gels: Fundamentals andrigdical Applications, Plenum Press,
New York, 1991.

[17] R. G. Weiss, Molecular Gels: Materials withlfS&ssembled Fibrillar Networks,
Springer, Dordrecht, 2006.

[18] B. Salopek, D. Krasgj S. Filipovi, Measurment and application od zeta-potetial,
Rudarsko-geoloSko-naftni zborik, 1992, 147-151

[19] G. Schmid, Nanotechnology, Wiley-VCH, Weinhei2®10.
[20] M. Hosokawa, Nanoparticle Technology Handbddlkevier, Amsterdam, 2007.

[21] C. Huan, S. S. Qing, Silicon nanoparticlesegaration, properties, and applications,
Chin. Phys. B, 2014, 088102

[22] https://en.wikipedia.org/wiki/St%C3%B6ber pess#/media/File:SolGelCartoon.png
(25.06.2018)

[23] I. A. M. Ibrahim, Preparation of sphericalisd nanoparticles: Stober silica, Journal of
American Science, 2010, 985-989

[24] J. Vivero-Escoto, Silica Nanoparticles: Pregem, Properties and Uses, Nova, New
York, 2012.

[25] P. Cotner, Electrophoretic light scatteringstrumentation and application to the

measurment of the electric charge of human blodd, dechnical report, 1982.

[26] www.atascientific.com.a(?5.06.2018.)

[27] https://www.britannica.com/technology/transsiis-electron-microscope
(25.06.2018.)

[28] M. Khan, The Transmission Electron Microscolpd,ech, Rijeka, 2012.
[29] R. F. Egerton, Physical Principles of Electiitroscopy, Springer, New York, 2005.

[30] https://www.hitachi-hightech.com/global/sciefiaroducts/microscopes/electron-
microscope/tem/ (26.06.2018.)

35



[31] B. Muriithi, D. A. Loy, Proton Conductivity dilafion/Ex-Situ Sulfonic Acid-Modified
Stober Silica Nanocomposite Membranes As a Funafohemperature, Silica Particles
Size and Surface Modification, Membranes 2016, 1-14

36



ZIVOTOPIS

Tomislav Golubdi¢

02.09.1989. Vinkovci, Republika Hrvatska
Kneza ViSeslava 26. 32252 Otok
099/802-53-79

golubicic.tomislav@gmail.com

Obrazovanje:

1996-2004 Osnovna Skola Josipa Lovi@tDtok

2004-2008 Prirodoslovno-matemi#a gimnazija M. A. Reljkowia Vinkovci
2011-2016 Preddiplomski swvé&lisni studij kemije Osijek

2016-2018 Diplomski sveilisni studij kemije, istrazivéki smjer

Osobne vjestine:

Poznavanje engleskog jezika

Voza'ka dozvola B kategorije

Poznavanje rada nactanalu i Microsoft Office paket



