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SAZETAK

Priprava polimernih sorbensa s otiskom za ekstrakciju azo-bojila iz dieselskog

goriva

Prijevare vezane uz gorivo predstavljaju veliki problem na svjetskoj razini. Svaka drzava
primjenjuje razli¢itu razinu poreza na gorivo, ovisno o njegovoj upotrebi, a zlouporaba goriva
dovodi do milijunskih gubitaka u drzavnom proracunu. Kako bi se sprijecila ilegalna praksa
»pranja“ goriva, ona se oznacavaju prikladnim markerom i bojilom. Najces¢e upotrebljavani
marker za goriva je Solvent Yellow 124, zuta monoazo boja koja u gorivu nije vidljiva golim
okom. Za razliku od markera, bojilo se dodaje kako bi dobili vidljivo obojenje goriva. Obojenje
dieselskog goriva uzrokuje Solvent Blue 35, a lozivog ulja Solvent Red 19. Upravo je dieselsko
gorivo ono ¢ija je primjena najviSe U zlouporabi. Plavi diesel koristi se u poljoprivredi i
ribarstvu i kao takav nije optereéen porezom. Za razliku od plavog diesela, na diesel koji se
koristi za pogon automobila placa se porez te je on skuplji za 3 kn/L. Za uklanjanje obojenja i
markera iz goriva koriste se razli¢ite metode nakon ¢ega se ono korisnicima ilegalno prodaje
po viSoj cijeni. Prisutnost markera i bojila u ,,pranom* gorivu je tesko odrediti zbog njihove
vrlo niske koncentracije. Kako bi se §to lakse, to¢nije i preciznije odredila njihova prisutnost u
,pranom® gorivu pripremljeni su polimeri s otiskom (MIP) bojila, u svrhu povecanja
selektivnosti ekstrakcije i kvantifikacije bojila u gorivu. Za karakterizaciju polimera koriStene
su razne metode poput infracrvene spektrometrije s Fourierovim transformacijama (FTIR),
pretrazne elektronske mikroskopije (SEM), adsorpcijsko-desorpcijske porozimetrije uz
primjenu BET modela za analizu povrsine, metode toplinske analize (DTA/TGA) te analize
oslobodenih plinova sa spektrometrijom masa (EGA-MS). Ucinkovitost pripremljenih MIP-
ova ispitana je na modelnim uzorcima plavog diesela i lozivog ulja 1 usporedena sa
ucinkovito$¢u ekstrakcije na komercijalnim kolonama. Postavljen je temelj za daljnju
nadogradnju i poboljSanje polimera s otiskom bojila za detekciju njihovih izrazito niskih

koncentracija u ,,pranom* gorivu.

Kljuéne rijedi: ,,pranje” goriva, Solvent Yellow 124, Solvent Blue 35, Solvent Red 19,

polimeri s otiskom, ekstrakcija ¢vrstom fazom



ABSTRACT

Preparation of molecularly imprinted polymers for the extraction of azo dyes
from diesel fuel

Fuel related frauds pose a major problem at the global level. Each country applies a different
level of fuel tax depending on its use, and fuel misuse leads to millions of losses in the state
budget. To prevent the illegal fuel "laundering”, they are labeled with a suitable marker and
dye. The most commonly used fuel marker is Solvent Yellow 124, yellow monoazo dye that is
not visible in the fuel with the naked eye. Unlike marker, the dye is added to get visible
coloration of the fuel. Diesel fuel coloration is caused by Solvent Blue 35 and heating oil
coloration by Solvent Red 19. It is diesel fuel which is the most misused of its application. Blue
diesel is used exclusively for agricultural purposes and as such is not taxed. Unlike blue diesel,
the diesel used for the transport of vehicles is taxed and its price is higher for 0,4 €/L. Different
methods are used to remove dyes and markers from fuels, after which it is illegally sold to
consumers at a higher price. The presence of markers and dyes in "laundered” fuel is difficult
to determine due to their very low concentrations. In order to determine their presence in such
fuel more easily, accurately and precisely, molecularly imprinted polymers (MIPs) were
prepared, for increasing the selectivity of the extraction and quantification of the colorants in
the fuel. Various methods such as Fourier-Transform Infrared spectroscopy (FTIR), Scanning
Electron Microscopy (SEM), adsorption-desorption porosimetry using a BET model for surface
analysis, thermal analysis (DTA/TGA) and Evolved Gas Analysis-Mass Spectrometry (EGA-
MS) have been used to characterize the MIPs. The efficiency of the prepared MIPs was tested
on diesel fuel and heating oil model samples and compared with the efficiency of extraction on
commercial columns. The basis for further refinement and improvement of molecularly
imprinted polymers, for detection of extremely low concentrations of dyes in "laundered" fuel,

is laid.

Keywords: Fuel "laundering”, Solvent Yellow 124, Solvent Blue 35, Solvent Red 19,

Molecularly Imprinted Polymers, Solid Phase Extraction
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1. UVOD



Potro$nja goriva je u stalnom porastu $to stvara znatnu dobit za naftnu industriju, ali isto tako
uzrokuje porast cijene goriva. Osim ekonomskih faktora, lokalni propisi i zakoni takoder
odreduju razinu poreza na gorivo, koje se razlikuje od drzave do drzave, te ovisi o njegovoj
upotrebi i ekoloskim razlozima. Razlikujemo goriva koja se primjenjuju za pogon prijevoznih
sredstava, goriva za grijanje te goriva za pogon poljoprivrednih strojeva. Plavom dieselu,
namijenjenom za upotrebu u poljoprivredi, ribolovu, ribogojstvu i akvakulturi, visina trosarine
iznosi 0,0 kn i svrstava se u energente sa smanjenom stopom poreza, za razliku od diesela za
pogon prijevoznih sredstava koji je optereéen porezom i kojem je cijena veca za ¢ak 3 kn/L.
Kako bi mogli razlikovati goriva ovisno o njihovoj upotrebi i kako bi se sprijecila zlouporaba,
ona su oznacena bojilom te markerom. Dodatak tih komponenti ne mijenja fizikalno-kemijska
svojstva goriva niti smanjuje njegovu upotrebu. Najcesce upotrebljavani marker u Europskoj
Uniji je Solvent Yellow 124, ¢ija je primjena zakonski propisana u Hrvatskoj, a ujedno je i
najrasireniji i najéesée koristen marker za razlikovanje goriva u svijetu. Osim markera, kojeg
nije moguce uociti golim okom, nego tek ekstrakcijom klorovodi¢nom ili sulfatnom kiselinom,
goriva su oznacena i bojilima koja su vidljiva golim okom. Prema ,,Pravilniku o primjeni
zakona o troSarinama $to se odnosi na plinsko ulje obojano plavom bojom za namjene u
poljoprivredi, ribolovu, ribogojstvu i akvakulturi, u Hrvatskoj se za oznaCavanje plavog
diesela koristi bojilo Solvent Blue 35, a za oznacavanje lozivog ulja, koje se koristi kao gorivo
za grijanje, bojilo Solvent Red 19. Njihova koli¢ina u gorivima nije zakonski propisana, za
razliku od markera SY 124 koji se dodaje u gorivo u koli¢ini od 6,0 do 9,0 mg/L. Velika razlika
u porezu na takva goriva u odnosu na goriva za pogon automobila, te stalno poskupljene istih
dovodi do zlouporabe. llegalna praksa uklanjanja komponenti za razlikovanje goriva i njihova
preprodaja po vi$oj cijeni naziva se ,,pranje* goriva. ,,Pranje* goriva odvija se adsorpcijom
markera 1 bojila iz goriva Siroko dostupnim materijalima i kemikalijama. Gubitci za drzavu su
milijunski, a Stetu snose 1 krajnji korisnici takvog goriva ukoliko je ono loSe kvalitete. Osim
toga, nepravilno zbrinut otpad koji zaostaje nakon ,,pranja“ predstavlja ozbiljan ekoloski

problem.

Budu¢i da marker Solvent Yellow 124 u gorivu nije uocljiv golim okom intenzivno se radi na
razvoju analitickih postupaka za njegovu detekciju, osobito u ,,pranom* gorivu gdje su njegove
koncentracije izrazito niske. Takoder, osim markera SY 124, vazno je dokazati i prisutnost
bojila SB35 te SR19. U tu svrhu su pripremljeni polimeri s otiskom upotrebom 4-vinilpiridina,
2-hidroksietil metakrilata i metakrilne kiseline kao funkcionalnih monomera, etilenglikol

dimetakrilata kao monomera za umrezavanja, 2,2°-azobisizobutironitrila kao inicijatora

1



polimerizacije te acetonitrila kao otapala. Bojila SY124, SR19 i SB35 te njihove kombinacije
(SYSR i SYSB) koristene su kao molekule analita. Pripravom polimera s otiskom i provedbom
ekstrakcije ¢vrstom fazom zeljela se na $to brzi, jednostavniji i to¢niji nacin odrediti prisutnost
tih bojila u ,,pranom* gorivu, pa ¢ak i kad su prisutni u izrazito niskim koncentracijama. Za
karakterizaciju polimera koriStene su razne instrumentne tehnike poput infracrvene
spektrometrije s Fourierovim transformacijama (FTIR), pretrazne elektronske mikroskopije
(SEM), adsorpcijsko-desorpcijske porozimetrije uz primjenu Brunauer-Emmett-Teller (BET)
modela za analizu povrSine, metode toplinske analize diferencijalna toplinska
analiza/termogravimetrija (DTA/TGA) te analize oslobodenih plinova sa spektrometrijom
masa (EGA-MS). Ucinkovitost ekstrakcije pripremljenih polimera s otiskom pracena je
snimanjem na tekuc¢inskom kromatografu s tandemnim spektrometrom masa (LC-MS/MS) te

usporedena s uc¢inkovitoséu ekstrakcije bojila na dostupnim komercijalnim kolonama.



2. TEORIJSKI DIO



2.1. Polimeri s otiskom molekule

Tehnologija molekulskog utiskivanja je tehnika koja se brzo razvija, a koristi se za pripremu
polimera koji imaju specificna svojstva molekularnog prepoznavanja za odredeni spoj te
njegove analoge. Polimeri s otiskom molekule (MIP)! su pametni materijali dizajnirani u svrhu
povecanja selektivnosti prilikom ekstrakcije i kvantifikacije organskih i anorganskih analita iz
mnogih kompleksnih matica poput krvi, urina i otpadnih voda. Takav polimer se priprema
mijeSanjem molekule predloska (molekule analita ili slicne molekule) s funkcionalnim
monomerom, monomerom za umrezavanje i radikalskim inicijatorom u odgovaraju¢em
otapalu, naj¢esée aproticnom i nepolarnom. Zatim se ova ,,predpolimerizacijska‘ smjesa ozraci
UV svjetlom ili se podvrgava toplini radi iniciranja reakcije polimerizacije. Tijekom
polimerizacije, kompleksi nastali izmedu molekule predloska i funkcionalnog monomera ¢ée se
stabilizirati unutar dobivenog krutog, visoko umrezenog polimera. Nakon polimerizacije,
rezultiraju¢i utisnuti polimer sada posjeduje trajnu memoriju za molekulu analita i time
omogucava prepoznavanje molekule komplementarne molekulama analita. Trodimenzionalne
Supljine koje su komplementarne oblikom i1 kemijskom funkcionalno$¢u s molekulom
predloska ostaju u polimernoj matici, a visoki stupanj umrezavanja omogucuje Supljinama
zadrzavanje njihovog oblika nakon uklanjanja molekule analita (predloska) ¢ime Su
funkcionalne skupine zadrzane u optimalnoj konfiguraciji za povratak i prepoznavanje
predloska [1]. Polimeri s otiskom molekule pokazuju vrlo dobru toplinsku i kemijsku stabilnost
1 mogu se koristiti u agresivnim medijima, a imaju nekoliko prednosti, ukljuc¢ujuci nisku cijenu,
jednostavnost pripreme, stabilnost skladiStenja, moguc¢nost ponavljanja ekstrakcije bez gubitka
aktivnosti, visoku mehanicku ¢vrstocu te visoku izdrzljivost na toplinu i tlak [2]. Takvi polimeri
imaju Siroku primjenu u raznim podru¢jima kao $to su kromatografsko odjeljivanje [3], kataliza
[4], elektrokemijska mijerenja [5], ekstrakcija cvrstom fazom (SPE)? te mikroekstrakcija
¢vrstom fazom (SPME)? [6, 7] i dr.

Koncepcijski sli¢an pristup objavljen je ve¢ pocetkom 30-ih godina proslog stolje¢a u radovima
Polyakova i suradnika [8] koji se odnose na selektivno vezanje liganda na silikatnoj matici.
Wulff i Sarhana [9] te Takagishia i Klotz [10] su 1972. godine neovisno objavili radove o sintezi

organskih polimera s preferiranom selektivno$c¢u za pojedine ligande gdje je prvi puta opisana

1engl. Molecularly Imprinted Polymers
2engl. Solid-Phase Extraction
3engl. Solid-Phase MicroExtraction



upotreba molekulskih otisaka u podru¢ju organskih polimera. Medutim, godinama nakon
objavljenih Wulffovih rezultata, ucestalost istrazivanja u ovom podrucju je bila dosta slaba.
Znacajan napredak postigli su Mosbach i suradnici 1980-ih godina [11, 12] uvodenjem
nekovalentnog postupka u priredivanju otisaka i tako prosirili podrucje njegove primjene koje

je do sada bilo ograni¢eno na polimerizaciju kovalentno vezanih funkcionalnih monomera.

2.1.1. Sinteza polimera s otiskom molekule

Polimeri s otiskom molekule se prireduju putem dva, u osnovi, razli¢ita postupka — kovalentnim

I nekovalentnim vezanjem molekula (Slika 2.1).

F , wsklapanje bez

uspostave Ekstrakeija Vezanje

kemijskih vez * Polimerizacija otapalom analita
—_— K e —_— —_—
/' S —

Nekovalentno utiskivanje

O

Kovalentno utiskivanje

Ji

Kemijska
sinteza Polimerizacija
—_— _—

Slika 2.1. Shematski prikaz kovalentnog i nekovalentnog utiskivanja [2]

U oba slucaja potrebno je izabrati povoljan funkcionalan monomer kako bi se omogucio
nastanak interakcija sa funkcionalnim skupinama molekule koja se Zeli utisnuti u polimer,
molekule analita, te polimerizacija. Kod kovalentnog postupka molekula analita je kovalentno
vezana s funkcionalnim monomerom, a kod nekovalentnog molekula analita se razli¢itim
nekovalentnim medudjelovanjima povezuje s funkcionalnim monomerom. Nekovalentni

pristup koristi se mnogo ¢es¢e zbog tri razloga:

“engl. template molecule



1) lakSe se provodi jer se izbjegava zamoran proces sinteze ,,predpolimerizacijskog*
kompleksa;

2) olaksano je uklanjanje molekule analita i obi¢no se provodi kontinuiranom
ekstrakcijom;

3) veca je raznolikost funkcionalnosti koja se moze uvesti u MIP na mjesta za vezivanje

[2].

2.1.1.1. Polimeri s otiskom na osnovi kovalentnih interakcija

Postupak kovalentnog utiskivanja sastoji se od interakcija funkcionalnih monomera s
molekulama analita kovalentnim vezama. Kopolimerizacijom nastalog kompleksa
funkcionalan monomer-analit s visefunkcionalnim monomerom (monomerom za umrezavanje)
mehanizmom slobodnih radikala u pogodnom otapalu nastaju kruti visokoumrezeni kopolimeri
[13].

Mehanizam slobodnih radikala se najé¢esce koristi za dobivanje polimera s otiskom zbog niza
prednosti. Selektivnost radikala prema monomeru je manja u odnosu na ionske inicijatore, a na
reakciju polimerizacije neznatno utjeCe prisutnost kiselina, luzina ili promjena polarnosti
otapala S§to omogucuje sintezu MIP-a pri bitno razli¢itim uvjetima. Inicijacija polimerizacije je
u pravilu toplinska ili fotokemijska. Najc¢es$¢e koristeni inicijatori polimerizacije u praksi su
azo- 1 peroksidni inicijatori zbog pogodnog vremena poluraspada. NajceS¢e upotrebljavani
peroksidni inicijator je dibenzoil peroksid (DBP), a azoinicijator 2,2 -azobisizobutironitril
(AIBN). Polimerizaciju je moguée provoditi pri razli¢itim temperaturama kako bi se povecala
moguénost ugradnje razli¢itih molekula analita (toplinski nestabilnih ili slabo topljivih). U
sintezi polimera s otiskom molekule mehanizmom radikalske polimerizacije vrijede opca
pravila i osnovne jednadzbe izvedene za proces radikalske polimerizacije ukljucujuéi reakcije
inicijacije, propagacije 1 terminacije. To takoder ukljucuje i odstupanja od osnovnih jednadzbi
koja mogu biti uzrokovana prijenosom lan¢ane reakcije na monomer, inicijator, otapalo,
polimer ili analit. Zbog toga su razvijene razne modelne reakcije koje se koriste prije same
polimerizacije kako bi se utvrdio spomenuti utjecaj [14]. Nakon nastanka visokoumreZenog
kopolimera molekule analita uklanjaju se (obi¢no ekstrakcijom ili hidrolizom) iz nastale
umrezene matice ¢ime se dobiva polimer S otiskom koji sadrzi Supljine sa specifi¢no
orijjentiranim funkcionalnim skupinama (mjesta prepoznavanja). Ovakav sustav mozZe s

velikom selektivnoséu prepoznati molekule komplementarne molekulama analita [13].



Postupak sinteze polimera s otiskom kovalentnim vezanjem molekula funkcionalnih monomera
s molekulama analita primjenjuje se u sintezi polimera selektivnih za brojne spojeve poput
Secera i njihovih derivata [15] te amino kiselina i njihovih derivata [16] kao i mnogih drugih
spojeva.

Wulff i suradnici su prvi proizveli MIP metodom kovalentnog utiskivanja specifi¢nih derivata
Secera 1 aminokiselina koji su sadrzavali vinilfenilboronate. Veliku skupinu MIP-a dobivenih
kovalentnim utiskivanjem ¢ine upravo polimeri s otiskom na osnovi borne kiseline i Schiffovih

baza, i pomocu njih su prvi put razdvojeni racemati Se¢era bez prethodne obradbe [17].

Vazno je napomenuti da kod priprave MIP-a kovalentnim utiskivanjem, selektivnost dobivenog
MIP-a raste porastom koli¢ine monomera za umrezavanje. Opcenito se udjeli svih
komponenata (molekule analita, funkcionalnog monomera) razlikuju kod kovalentnog i
nekovalentnog utiskivanja, a kovalentno utiskivanje ¢esto zahtijeva i hidrolizu kiselinom kako

bi se prekinule kovalentne veze izmedu molekule analita i funkcionalnog monomera [2].

2.1.1.2. Polimeri s otiskom na osnovi nekovalentnih interakcija

Nakon Wulffovih radova, Mosbach je sa suradnicima uveo postupak dobivanja polimera s
otiskom molekule nekovalentnim interakcijama (npr. ionske, vodikove i/ili dipol-dipol
interakcije). Postupak se sastoji u kompleksiranju analita s funkcionalnim monomerima prije
polimerizacije nakon cega slijedi kopolimerizacija mehanizmom slobodnih radikala s
monomerima za umrezavanje, a zatim ekstrakcija analita i reverzibilno vezanje nekovalentnim
vezama. Sinteza polimera s otiskom na ovaj nacin nije najjednostavnija, ali omogucuje
stabilizaciju pojedinac¢nih slabih nekovalentnih interakcija izmedu analita i funkcionalnih
monomera. Stabilizacija rezultira uklapanjem funkcionalnih skupina u mjesta vezanja analita.
Veéina MIP-ova sintetizira se polimerizacijom funkcionalnih monomera (vinilni, arilni,
metakrilni) mehanizmom slobodnih radikala s viSefunkcionalnim monomerom u suvisku, istog
tipa, Sto rezultira poroznim organskim umrezenim materijalima. Takav nacin polimerizacije
omogucuje nastajanje polimera u visokom iskoristenju u razli¢itim otapalima i pri razli¢itim
temperaturama. Utiskivanja razlicitih boja i alkaloida u poliakrilamidne gelove su prvi primjeri
nekovalentnih interakcija u sintezi polimera s otiskom molekule [2, 18].

Postoje 1 odredena ogranic¢enja u sintezi bez obzira na Siroku primjenu nekovalentnog pristupa.
Analit treba biti topljiv u smjesi monomera, treba biti dostupan u preparativnim koli¢inama,

stabilan i interaktivan u procesu polimerizacije. Odabir otapala takoder ovisi o nekoliko
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¢imbenika kao Sto je stabilnost kompleksa monomer-analit i povecanje porozne strukture

potrebne za brzu kinetiku u interakciji analita s molekulskim Supljinama [2].

2.1.1.3. Optimiranje strukture polimera s otiskom molekule

Svojstva polimera s otiskom ovise 0 reakcijama mjesta prepoznavanja, $to je najvise izrazeno
pri uklanjanju molekula analita i ponovnoj ugradnji u molekulske Supljine. U polimerizaciji su
pozeljne stehiometrijske reakcije funkcionalnog monomera i molekule analita, orijentacija veza
treba biti stalna odnosno reakcija treba biti kineticki i termodinamicki stabilna te kompleks
monomer-analit takoder treba biti stabilan za vrijeme polimerizacije. Uklanjanje analita treba
provesti pri blagim uvjetima i §to potpunije. Takoder je jako bitno da reverzibilno vezanje bude
Sto selektivnije, reakcije aktivnih skupina fiksne 1 brze, a ravnoteza reakcije optimalna kako bi
se jednostavno mogla pomicati u bilo kojem smjeru. Kako interakcije mogu biti kovalentne i
nekovalentne, priroda interakcija ¢e odrediti uvjete reakcija dobivanja MIP-a te primjenu.
Funkcionalne skupine su, kod kovalentnih ili stehiometrijski nekovalentnih interakcija,
stabilizirane za vrijeme polimerizacije, nakon ¢ega su uklopljene iskljuc¢ivo u tiskanim
Supljinama polimera. Zato su kovalentne interakcije posebno pogodne kada se veliki postotak
analita moZe ukloniti iz polimera 1 interakcije s predloSkom ubrzati katalizom. Da bi doslo do
potpunog kompleksiranja molekula analita kod stehiometrijski nekovalentnih interakcija,
potrebno je koristiti veliki suvisak monomernih funkcionalnih skupina u polimerizaciji kako bi
se postigla statisticka ugradnja vecine aktivnih skupina u polimer [19]. Sellergren je ustanovio
da je samo 15 % Supljina uklopljenih u polimer dostupno za ponovno preuzimanje molekula
analita, dok je preostalih 85 % nepovratno izgubljeno za odvajanje. Kao moguc¢i razlog navodi
skupljanje vecine Supljina. To je obi¢no slucaj kod nestehiometrijskih nekovalentnih interakcija
zbog Cega nisu pogodne za preparativna odjeljivanja iako se analiti lako ekstrahiraju, a
reverzibilne reakcije sa supstratom su brze. Nasuprot tome, u stehiometrijskim interakcijama
uklanjanje analita obi¢no dovodi do bubrenja Supljina §to omogucuje ponovno preuzimanje 90-
95 % molekula analita [20].

Struktura molekula analita 1 podrucje primjene odreduju koji je tip interakcija najpogodniji za
pojedini slucaj. U sintezi katalizatora prednost imaju kovalentne i stehiometrijski nekovalentne
interakcije jer veliku vaZnost imaju polozaj i orijentacija mjesta prepoznavanja i kataliticki
aktivnih skupina u molekulskim Supljinama. S druge strane, jednostavne nekovalentne

interakcije imaju prednost u proizvodnji kromatografskih materijala za analiticke svrhe zbog



lakog dobivanja materijala i zato sto visak mjesta prepoznavanja koji moZze nastati ovakvim

interakcijama nema odluc¢ujuéu ulogu u razdvajanju [21].

2.1.2. lzbor reagensa

2.1.2.1. Molekula analita

U svim postupcima molekulskog utiskivanja predlozak odnosno molekula analita je od
srediSnje vaznosti jer usmjerava ,o0rganizaciju“ funkcionalnih grupa Kkoje pristaju
funkcionalnim monomerima. Nazalost, sve molekule analita ne mogu obavljati istu funkciju
,,organizacije*. U pogledu kompatibilnosti s reakcijom polimerizacije mehanizmom slobodnih
radikala, predlosci bi trebali idealno biti kemijski inertni pod uvjetima polimerizacije. Stoga se
moraju traziti alternativne strategije molekulskog utiskivanja ukoliko molekula analita ne moze
sudjelovati u reakciji polimerizacije ili je nestabilna u uvjetima provodenja reakcije. Molekula
analita odabire se obzirom na dostupnost, cijenu te mogucnost stvaranja jakih interakcija s
funkcionalnim monomerom [14]. Postoji nekoliko segmenata o kojima je potrebno razmisliti
prije upotrebe neke molekule analita: sadrzi 1i molekula polimeriziraju¢e skupine, postoji li
moguénost da molekula analita inhibira ili uspori reakciju polimerizacije te hoc¢e li molekula
analita biti stabilna pri umjereno povisenim temperaturama (npr. oko 60 °C ako se koristi AIBN

kao inicijator polimerizacije) ili nakon izlaganja UV zracenju [22].

2.1.2.2. Funkcionalan monomer

Funkcionalni monomeri odgovorni su za interakcije vezanja u utisnutim veznim mjestima.
Obicno se koriste u suvisku obzirom na molekulu analita i to u omjeru 1:4. Vrlo je vazno
uskladiti funkcionalnost molekule analita i funkcionalnog monomera (npr. proton donor s
proton akceptorom) kako bi se povecala ucinkovitosti utiskivanja te stvaranja kompleksa
monomer-analit. Velik broj funkcionalnih monomera s kemijski razli¢itim strukturama i
polarnostima komercijalno je dostupan, a mnogo vise njih moze se pripremiti racionalnim
dizajnom. Slika 2.2 prikazuje cijeli niz funkcionalnih monomera koji su najc¢esce u primjeni
[14].
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Slika 2.2. Funkcionalni monomeri: Kiseli; al: metakrilna kiselina (MAA); all: p-vinilbenzojeva
kiselina; alll: akrilna kiselina (AA); alV: itakonska kiselina; aV: 2-(trifluorometil)-akrilna Kiselina
(TFMAA); aVI: akrilamido-(2-metil)-propan sulfonska kiselina (AMPSA). Bazi¢ni; bI: 4-vinilpiridin
(4-VP); bll: 2-vinilpiridin (2-VP); blll: 4-(5)-vinilimidazol; blV: 1-vinilimidazol; bV: alilamin; bVI:
N,N"-dietil aminoetil metakrilamin (DEAEM); bV II: N-(2-aminetil)-metakrilamid; bVI11: N,N -dietil-
4-stirilamidin; bI1X: N,N,N,-trimetil aminoetilmetakrilat; bX: N-vinilpirolidon (NVP); bXI: urokanski
etil ester. Neutralni; nl: akrilamid; nll: metakrilamid; nll1l: 2-hidroksietil metakrilat (2-HEMA);
nlV: trans-3-(3-piridil)-akrilna kiselina; nV: akrilonitril (AN); nVVI: metil metakrilat (MMA); nVI1:
stiren; nVI11: etilstiren [14]



2.1.2.3. Monomeri za umreZavanje

Prilikom sinteze polimera s otiskom molekule monomer za umrezavanje ima tri glavne
funkcije. Osim $§to je vazan za kontrolu morfologije polimerne matice, sluzi kao stabilizator
utisnutog mjesta i daje mehanicku stabilnost polimernoj matici. Opcéenito se monomeri za
umrezavanje, prilikom priprave MIP-a, dodaju u koli¢ini od 80 % (obzirom na molekulu
analita) ili viSe. Osim §to mora biti kompatibilan s molekulom analita, monomer za
umrezavanje mora biti kompatibilan i s funkcionalnim monomerom [2].

U sintezi tiskanih polimera koristi se velik broj difunkcionalnih monomera poput: N,N"-
metilendiakrilamida, = N,N -diakriloil-1,4-diaminobenzena,  etilenglikol  dimetakrilata
(EGDMA), divinilbenzena (DVB), trimetil propan trimetakrilata (TRIM), pentaeritriol
triakrilata (PETRA), diakrilamida i dimetakrilamida te N,O-diakriloil fenilalaninola. U praksi
se najcesce koriste EGDMA i DVB [21]. Wulff i suradnici su svojim istrazivanjima ustanovili
da su smole priredene s DVB-om u kromatografiji manje selektivne i toplinski stabilne u
usporedbi s onima na osnovi metakrilata. Slabija svojstva polimera s DVB-om pripisuju se
slabijoj solvataciji u vecini standardnih otapala koja se koriste u kromatografiji [23]. EGDMA
se najces¢e primjenjuje kao sredstvo za umreZzavanje prilikom sinteze polimera na osnovi
metakrilata. Razlog tome su mehanicka i toplinska stabilnost materijala na osnovi EGDMA,
dobra sposobnost solvatacije u vec¢ini medija i brzi prijenos topline uz dobra svojstva
prepoznavanja razli¢itih analita. EGDMA takoder ima prednost zbog toga Sto zadrzava
selektivnost u duljem razdoblju 1 pri poviSenoj temperaturi §to je dokazano primjenom u
tekuc¢inskoj kromatografiji visoke ucinkovitosti (HPLC). Na Slici 2.3 je prikazana promjena
selektivnosti polimera u ovisnosti o vrsti i koli¢ini sredstava za umrezavanje (EGDMA, DVB i
tetraetilen metakrilat) [19].

Poznat je velik broj monomera za umrezavanje pogodnih za molekulsko utiskivanje, od kojih
je veéina komercijalno dostupna. Slike 2.4a i 2.4b prikazuju kemijske strukture nekoliko
poznatih spojeva koji se primjenjuju kao umrezivala prilikom dobivanja polimera s otiskom

molekule.
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Slika 2.3. Selektivnost polimera ovisno o vrsti i koli¢ini razli¢itih monomera za umreZavanje: a)

EGDMA; b) DVB; c) tetraetilen metakrilat [19]
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Slika 2.4a Monomeri za umrezavanje. XI: p-divinilbenzen (DVB); x11: 1,3-diizopropenil benzen
(DIP); xI11: etilenglikol dimetakrilat (EGDMA); x1V: tetrametilen dimetakrilat (TDMA); xV: N,O-
bisakriloil- fenilalaninol; xV1: 2,6,-bisakriloilamidopiridin; xV11: 1,4,-fenilen diakrilamid; xVI11:

N,N"-1,3-fenilenbis(2-metil-2-propenamid) (PDBMP); xIX: 3,5-bisakrilamido benzojeva kiselina; xX:
1,4-diakriloil piperazin (DAP); xXI: N,N"-metilen bisakrilamid (MDAA); xXI1: N,N"-etilen
bismetakrilamid; xXI11: N,N -tetrametilen bismetakrilamid; xX1V: N,N"-heksametilen
bismetakrilamid [14]
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Slika 2.4b Monomeri za umrezavanje. xXV: anhidroeritritol dimetakrilat; xXV1: 1,4;3,6-dianhidro-d-
sorbitol-2,5-dimetakrilat; xXV11: izopropilenbis(1,4-fenilen) dimetakrilat; xXVI111: trimetilpropan
trimetakrilat (TRIM); xX1X: pentaeritritol triakrilat (PETRA); xXX: pentaeritritol tetraakrilat
(PETEA) [14]

2.1.2.4. Inicijator

Mnogi kemijski inicijatori mogu se koristiti kao izvor radikala u reakcijama polimerizacije
mehanizmom slobodnih radikala (Slika 2.5). Obi¢no se koriste u malim koli¢inama u usporedbi
s monomerom, npr. 1 mas. % ili 1 mol. % u odnosu na ukupni broj molova polimeriziraju¢ih
dvostrukih veza. Razgradnja inicijatora na radikale moze se pokrenuti i kontrolirati na vise
nacina, ukljucujuéi toplinu, svjetlost te kemijsko/elektrokemijsko sredstvo, ovisno o prirodi
samog inicijatora. Na primjer, azoinicijator 2,2 -azobisizobutironitril (AIBN) moze se lako
raspasti fotolizom (UV) ili termolizom, da bi se dobili stabilizirani radikali koji mogu pokrenuti
rast brojnih vinil monomera. AIBN moze polimerizirati metilmetakrilat pod toplinskim ili

fotokemijskim uvjetima da bi se dobio poli(metil metakrilat) [14].
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Slika 2.5. Kemijske strukture najéesce koriStenih inicijatora u procesu molekulskog utiskivanja. il:
2,2 -azobisizobutironitril (AIBN); ill: azobisdimetilvaleronitril (ABDV); illl: dimetilacetal benzil;
i1V: benzoil peroksid (BPO); iV: 4,4, -azo(4-cijanovaleri¢na kiselina) [14]

2.1.2.5. Otapalo

Otapala igraju vaznu ulogu u stvaranju porozne strukture MIP-a, poznatog kao makroporozni
polimer, zbog Cega se Cesto nazivaju ,,porozna‘ otapala. Poznato je da priroda otapala odreduje
jacinu nekovalentnih interakcija i utjee na morfologiju polimera koja, o€ito, izravno utjece na
uc¢inkovitost MIP-a. Prvo, molekula predloska, inicijator, funkcionalan monomer i monomer za
umreZavanje moraju biti topljivi u poroznom otapalu. Drugo, porozna otapala trebaju proizvesti
velike pore u polimeru, kako bi se osigurao dobar protok dobivenog polimera. Trece, porozna
otapala trebaju biti relativno niske polarnosti, kako bi se smanjile interferencije tijekom
stvaranja kompleksa izmedu molekule otiska i funkcionalnog monomera, buduci je ovo vrlo
vazno za dobivanje visoke selektivnosti MIP-a [2].

Upotreba termodinamicki dobrog otapala ima tendenciju stvaranja polimera s dobro razvijenim
strukturama pora i visokim specifi¢énim povr§inama, dok upotreba termodinamicki slabog
otapala dovodi do polimera sa slabo razvijenim strukturama pora i niskim specifiénim
povrSinama. lako molekularno prepoznavanje slabi povecanjem polarnosti otapala, u nekim
polarnijim otapalima (metanol/voda) su uocene jake interakcije izmedu molekule predloska i
monomera. Osim dvostruke uloge kao otapala i sredstva za stvaranja pora, kod nekovalentnog
utiskivanja paZzljiv odabir otapala moZe povecati vjerojatnost nastanka kompleksa analit-

monomer [14].
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2.1.3. Ekstrakcija analita

Nakon kopolimerizacije funkcionalnog monomera s molekulom umreZzavala i nastanka visoko
umrezenog krutog polimera s otiskom slijedi postupak uklanjanja analita iz polimerne matice.
Uklanjanje analita rezultirat ¢e nastankom Supljina definiranog oblika i veli¢ine pogodnih za
prepoznavanje molekula komplementarnih molekulama analita. Medutim, potpuno uklanjanje
molekule analita (Slika 2.6a), koje je za odredene primjene veoma vazno, u praksi je vrlo
kompleksno. To je teSko posti¢i ¢ak i nakon iscrpnih ciklusa pranja, uglavhom zbog slabe
prodornosti otapala u visoko umreZene regije ili zbog nedovoljne topljivosti predlozaka u
otapalu da bi se prekinula interakcija s utisnutim Supljinama. U slucaju velikih molekula i
proteina, zabiljeZena je trajnost izvornog predloska od gotovo 25 % [24, 25]. Zaostajanje
izvorne molekule predloSka uzrokuje ne samo smanjenje broja Supljina prikladnih za ponovno
povezivanje (Slika 2.6b), veé i ,krvarenje® preostalog predloska tijekom eluiranja
kromatografskih kolona na bazi MIP-a za ekstrakciju ¢vrstom fazom [26] ili tijekom analize
[27]. Cak i u slu¢aju MIP-a pripravljenih nekovalentnim pristupom, vezanje predloska na
komponente utisnute Supljine moze biti tako snazno da je potrebno ,,izvla¢enje* pod drasticnim
uvjetima [28]. Ponekad se primjenjuje i postupak toplinskog tretiranja materijala, medutim,
takvim se postupkom moze samo djelomicno smanjiti koli¢ina ugradenog analita u umreZenoj
matici i to samo kod polimera s otiskom postojanih pri visokim temperaturama. Osim toga,
toplinskim postupkom moze se utjecati na svojstva polimera kao posljedica djelomi¢ne
razgradnje, a ekstremni pH ili temperatura koji se primjenjuje dulje vrijeme mogu dovesti do
izobli¢enja te cak i raskida Supljine tijekom uklanjanja (Slika 2.6¢), Sto rezultira dobivanjem
MIP-a slabe selektivnosti i ponovljivosti [29]. Nadalje, promjene stupnja bubrenja MIP mreze
tijekom ekstrakcije i naknadnog susenja mogu dovesti do uruSavanja Supljine, prostorno
ometajuci ulazak ciljane molekule ili do izobli¢enja veznih tocaka ili jakosti interakcija (Slika
2.6d) [20, 31]. Zaostajanje odredene koli¢ine analita u polimerima s otiskom kod primjene u
podrucju katalizatora ili u preparativnom odjeljivanju ne mora utjecati na rezultat, medutim, u
kromatografiji, prilikom odjeljivanja malih koli¢ina analita, moze dovesti do pogresnih
zakljucaka. Izdvojena koli¢ina analita odreduje se iz koli¢ine analita u ekstraktu, ili iz koli€ine
analita u polimeru. U tu se svrhu naj¢es¢e primjenjuju nuklearna magnetska rezonancija
(*HNMR), tekuéinska kromatografija visoke uéinkovitosti (HPLC), plinska kromatografija
(GC) i elementarna analiza [2].

>engl. bleeding
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Slika 2.6. Shema promjena induciranih u MIP-u tijekom uklanjanja molekule analita [32]

Velik je broj moguénosti uklanjanja analita iz pripremljenog polimera s otiskom [33, 34], a
neke od tehnika su ve¢ dobro poznate (Slika 2.7). Svaka tehnika ekstrakcije ima svoje prednosti,
iako donosenje odluke o tome koju tehniku izabrati nije lako budu¢i se mora razmotriti priroda
i stabilnost predlozaka i MIP-a. Ipak, treba uzeti u obzir i sljede¢a opéa pravila: jednostavnost
koriStenja, kratko vrijeme rada, ekoloski prihvatljiva otapala, minimalna koli¢ina otapala, niski
ekonomski trosak i moguénost koristenja u industrijskom mjerilu [35]. Pocevsi od ekstrakcije
s uobi¢ajenim otapalima, razvijene su tri glavne strategije ekstrakcije slijedeci zelenu kemiju 1
ekonomski ucinkovite principe: ekstrakcija uobifajenim otapalom, ekstrakcija pomocu
subkriticnih (npr. vruée vode pod tlakom) ili superkriticnih (npr. CO2) otapala te fizikalno
potpomognuta ekstrakcija otapalom® (tj. ekstrakcija uz istodobnu primjenu fizikalnih

fenomena).

& engl. Physically-Assisted Extraction
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Slika 2.7. Tri glavna pristupa dostupna za uklanjanje predloska [32]

2.1.3.1. Ekstrakcija uobic¢ajenim otapalima

2.1.3.1.1. Soxhlet

Ekstrakcija organskim otapalima pomocu Soxhlet aparature standardna je metoda od njezine
pojave prije skoro 135 godina i obi¢no se koristi kao referenca za usporedbu obzirom na druge
dostupne metode. Soxhlet ekstrakcija izvodi se tako da se pogodno otapalo upari, kondenzira i
zatim propusta kroz usitnjeni 1 homogenizirani ¢vrsti uzorak koji se nalazi u naprstku za
ekstrakciju. Nakon toga se otapalo vraca u tikvicu zajedno s ekstraktom. Proces se kontinuirano
ponavlja nekoliko sati. Kako otapalo cirkulira kroz MIP Cestice, postupak se moze smatrati
kontinuiranom ekstrakcijom. Optimizacija iskoriStenja uklanjanja predloSka zahtijeva odabir
najprikladnijeg hlapljivog otapala koje otapa predlozak, te namjeStanje volumena otapala i
vremena rada. Otapalo ili smjesa otapala koja se koriste za ekstrakciju moraju imati veliki
afinitet prema analitu, mali afinitet prema uzorku, malu viskoznost i veliku hlapljivost tako da
se lako uklanjaju iz ekstrahiranog uzorka. Iskoristenje Soxhlet ekstrakcije je 50-100 % ovisno
o ckstrahiranom spoju. Najce$ce se koristi za ekstrakciju organskih spojeva, pesticida i
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polikloriranih bifenila (PCB) iz uzoraka tla, sedimenata, biljnog i Zivotinjskog tkiva te iz
¢vrstog otpada.

Glavne prednosti Soxhlet ekstrakcije su: (i) Cestice MIP-a (1-100 g) se kontinuirano ispiru sa
svjezim otapalom; (ii) ekstrakcija se provodi s vru¢im otapalom, Sto moze pogodovati
topljivosti predloska; (iii) nema potrebe za filtracijom nakon ekstrakcije kako bi se sakupile
MIP Cestice; (iv) oprema je pristupacna i operator se moze lako obuditi; i (v) moguca primjena
na gotovo bilo koju polimernu maticu. S druge strane, moze se spomenuti i nekoliko
nedostataka: (i) potrebno je dugo vrijeme ekstrakcije (10-24 h); (ii) koli¢ina organskog otapala
je dosta velika (50-300 mL), $to predstavlja ekoloski i financijski problem, kao i naknadno
uparavanje za kvantificiranje koli¢ine uklonjenog predloska; (iii) rizik od razgradnje toplinski
nestabilnih predlozaka uzrokovanih povisenom temperaturom; (iv) ¢estice MIP-a uglavnom su
stati¢ne tijekom procesa §to ometa protok otapala oko njih i odgada postupak ekstrakcije; i (v)

automatizacija je otezana [36].

2.1.3.1.2. Inkubacija otapalom

Umetanje MIP-a u otapala koja mogu potaknuti bubrenje i istovremeno olaksati otapanje je
najjednostavniji nacin izdvajanja predloska. Metoda se obi¢no provodi pri blagim uvjetima, a
kemijska stabilnost polimera nije ugrozena, kao Sto se moze dogoditi tijekom ekstrakcije
Soxhlet-om [37]. Velika koli¢ina medija (potrebna za stvaranje velike koncentracije gradijenta
izmedu MIP-a i1 otapala), zagrijavanje 1 mijeSanje otapala ili oscilacija cijelog sustava moze
ubrzati proces, iako opcenito uklanjanje i dalje zahtijeva nekoliko sati. Zanimljivo je
napomenuti da, iako su upotreba Soxhlet ekstrakcije i inkubacije u toluen-etanol otapalu dovele
do skoro potpunog uklanjanja predloska kod nekih vrsta MIP-ova, dobiveni MIP ponasao se
sasvim drugacije u kasnijim istrazivanjima gdje je dokazano da su MIP-ovi ekstrahirani
inkubacijom u toluen-etanol otapalu postigli adsorpcijsku ravnotezu puno brze, odnosno da su
u istom vremenu uklonjene dvostruko vece koli¢ine molekule analita obzirom na MIP-ove

ekstrahirane pomocu Soxhlet-a [38].

2.1.3.2. Fizikalno potpomognute ekstrakcije

2.1.3.2.1. Mikrovalna ekstrakcija

Mikrovalovi, elektromagnetski valovi u rasponu od 300-3x10° MHz, u izravnoj interakciji s

molekulama tvari uzrokuju ionsku provodnost i rotaciju dipola [39]. Pri toj interakciji tvari
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apsorbiraju energiju, uz naknadno povecanje temperature, ovisno o njihovom faktoru disipacije
(tan o, tj. omjeru izmedu dielektricnog gubitka i dielektricne konstante). Polarna otapala i
ionske otopine posjeduju znatno veéi tan 6 od nepolarnih otapala [40]. Osim snage
mikrovalova, odabir otapala je takoder kriti¢na tocka zbog utjecaja na apsorpciju mikrovalova,
topljivost otapala i solvataciju MIP-a. Razli¢ito od poboljsanja u konvencionalnoj ekstrakciji,
ucinkovitost mikrovalne ekstrakcije (MAE)" moze se smanjiti zbog neodgovarajuceg
mijesanja. MAE obic¢no ukljucuje 10 puta manje otapala (25-50 mL) od klasi¢nih metoda i
zahtijeva mnogo krace vrijeme obrade (3 min do 1 h). Ove znacajke dovode do povoljnog
smanjenja troskova povezanih s otapalima, energijom i vremenom, u usporedbi s klasi¢cnom
ekstrakcijom, te se smatra zelenom tehnikom [41]. Mikrovalovi velike snage mogu uzrokovati
brzo uklanjanje predloska, medutim, prekomjerno visoku temperaturu, koja je u ovom slucaju
popratna pojava, treba izbjegavati u slué¢aju nestabilnih MIP-ova. Losa svojstva mikrovalne
ekstrakcije su potreba za razdvajanjem ekstrakta od uzorka dekantiranjem, filtriranjem ili
centrifugiranjem te hladenje celije za mikrovalnu ekstrakciju nakon ekstrahiranja na sobnu
temperaturu prije otvaranja, ¢ime se gubi dosta vremena koje se dobiva ovom brzom metodom
ekstrakcije. Veli¢ina Cestica obi¢no je u rasponu od 0,1 do 2 mm; §to su ¢estice manje, to je

vece iskoristenje [40].

2.1.3.2.2. Ultrazvucna ekstrakcija

Ultrazvuéna ekstrakcija (UAE)® osigurava djelotvorniju ekstrakciju od muékanja u tikvici i
Soxhlet ekstrakcije. Uzrok povecanoj djelotvornosti ultrazvucéne ekstrakcije je mnogo bolji
kontakt izmedu ¢vrste tvari i otapala. Ultrazvucna ekstrakcija najéeSée se Koristi za Cvrste
uzorke. Ultrazvuk obuhvaca zvucne valove kojima je frekvencija veca od gornje granice
osjetljivosti ljudskog uha, tj. vec¢a od priblizno 20 kHz. Ultrazvucna energija uzrokuje uc¢inak
poznat kao kavitacija, $to dovodi do formiranja malih mjehuri¢a u tekucini i mehanicke erozije
ili loma c¢vrstih Cestica. Posljedica toga je lokalno povecanje temperature (Sto pogoduje
topljivosti i difuziji) i tlaka (koji pogoduje penetraciji i transportu) [42, 43]. Bitni uéinci
ultrazvuka na proces ekstrakcije analita iz ¢vrstog uzorka su smanjenje Cestica i ubrzani prijenos
mase tvari. Ultrazvu¢no zraenje moze se primjenjivati odgovarajué¢im kupeljima ili sondama;
sonde omogucuju lokalizirani tretman, ali je cijena visoka [44]. U tipicnom postupku

ekstrakcije potpomognute ultrazvukom (UAE), polimerni uzorak (MIP) stavlja se u dodir s

’engl. Microwave-Assisted Extraction
8engl. Ultrasound-Assisted Extraction
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odredenim volumenom otapala (10-30 mL), a zatim se primjenjuje ultrazvuk 3-60 min. Velika
prednost je u mogucnosti ekstrahiranja relativno velike mase uzorka (do 30 g). Postupak se
provodi u vise ciklusa, a nakon svakog ciklusa se zamjenjuje otapalo. Nakon ekstrakcije, Cisti
polimer dobiva se centrifugiranjem i/ili filtracijom. Budu¢i da povecanje temperature tijekom
ultrazvu¢nog zracenja nije previsoko, UAE je prikladna za toplinski nestabilne polimere koji

ne mogu izdrzati uvjete Soxhlet ekstrakcije [45].

2.1.3.2.3. Tlacna ekstrakcija otapalom

Tlagna ekstrakcija otapalom (PSE)® komercijalno je dostupna od 1995. godine [46]. Tehnika
ukljuéuje upotrebu zagrijanih organskih i vodenih otapala u tekucoj fazi pod tlakom dovoljno
visokim da sprijeci vrenje. Koristenje visoke temperature (50-200 °C) i tlaka (10-20 MPa)
uvelike olakSava prodiranje otapala u maticu uzorka koja se treba ekstrahirati (zbog smanjenja
viskoznosti i povrSinske napetosti). Takav nacin ekstrakcije zahtijeva manje otapala (15 mL za
10 g uzorka) i krace vrijeme (10-25 min) [47]. Visoka temperatura olakS$ava otapanje tvari koja
se treba ekstrahirati i smanjuje interakcije s maticom [48]. Relevantna prednost ove tehnike je
svestranost otapala i smjesa koje se mogu koristiti za ekstrakciju, $to ga ¢ini pogodnim za
uklanjanje gotovo bilo koje supstance. Nadalje, moze se jednostavno automatizirati za
istovremenu ili uzastopnu ekstrakciju relevantnog broja uzoraka. Medutim, navedena metoda
je jos skuplja od MAE ili ekstrakcije superkriti¢nim fluidom (SFE)* [49].

2.1.3.3. Ekstrakcija subkriti¢nim i superkriti¢nim otapalima

2.1.3.3.1. Ekstrakcija superkriticnim fluidom

Plin ili kapljevina zagrijani na temperaturu iznad kriti¢ne i kontinuirano tlaceni do tlaka iznad
kriticnog prelaze u superkriticni fluid. Superkriti¢ni fluidi pokazuju znacajke izmedu onih
tekucina (sposobnost visoke solvatacije) 1 plinova (visoka difuzivnost), $to je prilicno povoljno
za difuziju u ¢vrste mreZze MIP-a i1 za solvataciju Sirokog spektra tvari. Ove znacajke Cine
superkriticne fluide posebno atraktivnim za ekstrakciju. Ekstrakcija se moze provesti staticki
(ekstrakcijska cCelija napunjena teku¢inom u ravnotezi), dinamicki (superkriti¢ni fluid

kontinuirano te€e kroz Celiju) ili kao recirkulacija (isti fluid se pumpa kroz komoru nekoliko

%engl. Pressurized Solvent Extraction
9engl. Supercritical Fluid Extraction
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puta) [50]. Da bi se efikasno optimirala ekstrakcija iz svakog materijala potrebno je prilagoditi
parametre kao $to su protok superkriti¢énog fluida, tlak, temperatura, na¢in ekstrakcije (staticka,
dinamicka, recirkulacija), prisutnost modifikatora polarnosti, vrijeme ekstrakcije i sustav
prikupljanja ekstrahiranih tvari [51]. Ekstrakcijska sposobnost superkriticnog fluida jako ovisi
o njegovoj gusto¢i, koja se moze prilagoditi promjenom tlaka i temperature. Sto je veca gustoca,
to je bolja interakcija s analitom koji se ispire. Povecéanje tlaka povecava gustocu, ali utjece na
smanjenje difuznosti. Opcenito, superkriticni fluidi imaju niske vrijednosti povrSinske
napetosti, §to olakSava prodor odnosno brzinu protoka fluida u polimernu maticu, kao i nisku
dielektri¢nu konstantu, koja favorizira solvataciju hidrofobnih predlozaka. Trajanje ekstrakcije
manje je od 30 minuta. Djelotvornost ekstrakcije moze se mijenjati promjenom temperature i
tlaka, a kao modifikatori dodaju se male koli¢ine organskih otapala. Velika selektivnost
ekstrakcije postize se ako postoji znatna razlika u fizikalnim svojstvima (molekulskoj masi,
polarnosti) izmedu matice i analita. Vecina fluida koji se koriste za ekstrakciju (CO2, NO2, SFe)
slaba su otapala, pa je ograniceno podrucje polarnosti i molekulske mase analita koji se mogu
ucinkovito ekstrahirati. Ekstrakcija superkriticnim fluidom obi¢no koristi CO2 kao osnovni
fluid. COz nije otrovan, zapaljiv, niti skup, klasificira se kao nepolarno otapalo, ali ima odredeni
afinitet prema nekim otapalima i mnoge su velike organske molekule topive u njemu. Da bi
CO2 mogao ekstrahirati polarne molekule dodaju mu se modifikatori polarnosti (metanol,
etanol, propanol, heksan, acetonitril, diklormetan), ali se mora paziti da su uvjeti (p i T)
podeseni tako da postoji samo jedna faza. Uz navedene nedostatke SFE metoda ima i mnoge
prednosti u odnosu na ekstrakciju otapalom. Znatno je krace vrijeme ekstrakcije, smanjena je
mogucnost zagadenja uzorka, potrebna je mnogo manja koli¢ina uzorka i otapala za ekstrakciju.
Uz ove prednosti ona pruza mnoge mogucnosti povezivanja s instrumentima za tekucinsku 1
plinsku kromatografiju, a izdvajanje otapala iz otopine izvodi se dekompresijom, zato jer je

otapalo na sobnoj temperaturi i normalnom tlaku plin [52].

2.1.3.3.2. Ekstrakcija subkriticnim otapalom

Prikladnost vode, kao najjeftinijeg zelenog otapala za uklanjanje predloska iz MIP-a, moze se
znatno poboljsati uz pomo¢ visokog tlaka (10-60 bar) i temperature (100-374 °C) [53]. Tla¢nu
ekstrakciju zagrijanom vodom (PHWE)! ili ekstrakciju pregrijanom vodom (SHWE)*?, uvela

je sredinom 90-ih Hawthorn-eova skupina [54]. Interes za ovu metodu temelji se na velikom

Yengl. Pressurized Hot-Water Extraction
2engl. Superheated-Water Extraction
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smanjenju polarnosti vode do kojeg dolazi kad se voda zagrije na visoku temperaturu.
Smanjenje vrijednosti dielektri¢ne konstante s 80 (pri 25 °C) na 27 (pri 250 °C i 50 bara) i ¢ak
do 10 pri temperaturi iznad 300 °C otvara moguénost otapanja Sirokog raspona polarnih,
ionskih i nepolarnih spojeva. Istodobno smanjenje povrsinske napetosti i viskoznosti znac¢ajno
povecava difuziju i brzinu prijenosa mase. S druge strane, tolika toplinska energija moze Kidati
van der Waalsove sile, vodikove veze ili dipol-dipol interakcije koje se javljaju u sustavu, a
visoki tlak omogucuje vodi da prodre u inace nedostupne regije. Razvijeni su termodinamicki
i kineticki modeli koji objas$njavaju mehanizam ekstrakcije SHWE. Prema tim modelima,
ekstrakcija ukljucuje desorpciju otapala iz veznih mjesta, nakon ¢ega slijedi eluiranje iz matice
uslijed razdjeljivanja otopljene tvari u otapalo. SHWE jedinica je vrlo jednostavna sto je
prednost ove tehnike. lako se SHWE c¢esto naziva tehnikom bez otapala, ve¢inu vremena se
vodeni ekstrakt skuplja u organskom otapalu. Glavno ograni¢enje tehnike je da nije prikladna

za nestabilne predloske i polimerne matice [55-57].

2.1.4. Utjecaj cimbenika na svojstva i uCinkovitost MIP-a

Najvaznije odluke prilikom sinteze MIP-a odnose se na izbor funkcionalnog monomera,
stabiliziranje kompleksa monomer-analit, pravilan odabir veli¢ine i oblika analita te

konformacijske krutosti kompleksa monomer-analit.

> lzbor funkcionalnog monomera
Prije pocetka polimerizacije vazno je imati u vidu afinitet funkcionalnog monomera prema
analitu jer struktura nastalih kompleksa primarno definira mjesta vezanja. Broj mjesta vezanja
moguce je povecati stabiliziranjem monomer-analit kompleksa. Ujedno, ako se smanji broj
slobodnih, nepovezanih funkcionalnih monomera, broj nespecificnih mjesta vezanja bit ¢e
minimalan. Veliku primjenu (kod nekovalentnog utiskivanja) ima metakrilna kiselina zbog
sposobnosti karboksilne kiseline da stvara vodikove veze. Kompleksi povezani vodikovim
vezama, Cija Cvrsto¢a za odredenu kiselinu raste porastom jakosti luZine, nastaju u
neprotonskim otapalima kao $to su acetonitril, karboksilne kiseline i amino baze. Kao rezultat
toga, analiti koji sadrZze Bronstedove baze ili funkcionalne skupine koje mogu tvoriti vodikove
veze, su potencijalno pogodni analiti za sustav MAA/EGDMA [20]. T u slu¢aju monomera
MAA koji ima Siroku primjenu, potreban je veliki suviSak monomera kako bi se postigla
odgovarajuca selektivnost, a i tada samo u otapalima male do srednje polarnosti 1 jakosti

vodikovih veza [58].
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Osnova za izbor funkcionalnog monomera je komplementarnost funkcionalnih skupina analita
i monomera. Tako su za analite koji sadrze kiselinske skupine, osnovni funkcionalni monomeri,
luznati monomeri na osnovi 2- ili 4-vinilpiridina (VP). Posebno su pogodni za utiskivanje
analita kao Sto su karboksilne kiseline ¢ime se dobivaju materijali koji su selektivnoséu
usporedivi s polimerima na osnovi MAA [59].

Akrilatni i vinilni funkcionalni monomeri su osnova u sintezi polimera s otiskom molekule od
pocetka razvoja ovog podrucja, medutim, u posljednje vrijeme sve se viSe istrazuje primjena
polifenola i poliuretana koji su pogodniji za neke primjene ili se jednostavno prireduju. Vazan

nedostatak im je suzen izbor monomera [60].

» Utjecaj broja interakcijskih mjesta analita
Analiti koji posjeduju vise slobodnih aktivnih skupina za interakcije s funkcionalnim

monomerima lakSe stvaraju mjesta prepoznavanja vece specificnosti i afiniteta prema analitu

[19].

> Termodinamicka razmatranja
Tijekom procesa optimiranja svojstava polimera s otiskom molekule vazan dio, s
termodinamickog stajalista, je stabilizacija kompleksa monomer-analit. Entalpijski i entropijski
doprinos u asocijaciji odredit ¢e kako ¢e se kompleks ponaSati s promjenom temperature
polimerizacije, dok promjena slobodnog obujma interakcije odreduje kako ¢e se kompleks
ponasati s promjenom tlaka polimerizacije. Reakcija otapala s monomer-analit kompleksom
pak ukazuje koliko ona stabilizira komplekse u otopini, u odnosu na slobodne komponente.
Individualni pristup optimiranja svakog sustava omoguéuje odredivanje ponasanja kompleksa.

Medutim, druga mogucénost je jednostavno povecati koncentraciju analita ili monomera [61].

> Koncentracija funkcionalnog monomera i analita
Kako bi se mogle predvidjeti pogodne pocetne koncentracije monomera i analita u otopini, u
svrhu dobivanja §to viSe aktivnih mjesta prepoznavanje visokog afiniteta, potrebno je poznavati
konstante asocijacije monomera i analita u otopini. Svojstva molekulskih polimera s otiskom
ovise i 0 sastavu smjese monomer-analit, sto je karakteristicno, osim za nekovalentno, i za

kovalentno vezanje [62].
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y  Utjecaj krutosti kompleksa monomer-analit
Da bi sintetizirali MIP optimalnih svojstava potrebna je uskladenost svojstava Krutosti i
fleksibilnosti polimernih lanaca. Dok krutost osigurava ocuvanje zeljene strukture molekulskih
Supljina nakon uklanjanja molekula analita, odredena fleksibilnost lanca potrebna je kako bi se
postigla brza ravnoteza u oslobadanju i ponovnome vezanju molekula analita u kalupnim
Supljinama. Pritom je vazno posti¢i §to bolja mehanicka i toplinska svojstva polimera te §to
bolju pristupac¢nost molekulskih Supljina. Nadalje, Sto je bolje definirana konformacija
monomera i analita, manji je broj stabilnih konformacijskih izomera koji mogu biti utisnuti, a
veci broj utvrdenih polozaja za prepoznavanje [61]. Neki od najdjelotvornijih polimera s

otiskom molekule su tiskani s krutim analitima, kao $to su dusikovi heterocikli [63].

2.1.5. Primjena polimera s otiskom molekule

U osnovi se primjena polimera s otiskom molekule moze svrstati u sljede¢a podrucja [21]:

y enantioselektivni ili strukturno selektivni nosaci za ¢vrsto-tekucéinsku ili tankoslojnu
kromatografiju (ukljuéuju¢i razdvajanje makromolekula s vrlo malim strukturnim
razlikama (opticki izomeri));

) sredstva za oponaSanje enzima;

> kataliticki aktivni spojevi u enzimskoj tehnologiji ili organskoj sintezi;

) senzori u podru¢jima u kojima se polimeri koriste kao zamjena za bioloSke materijale.

2.1.5.1. MIP kao kromatografski medij

Upotrebljivost MIP-a najbolje se provjerava testiranjem njegove upotrebe kao nepokretne faze
u kromatografiji [87, 88]. MIP materijal (usitnjeni MIP) se pakira u HPLC kolonu te se potom
mjere kKkarakteristike zadrzavanja predlozaka wu razliitim pokretnim fazama. Iz
eksperimentalnih podataka se izracunavaju korisni parametri kao $to su faktor zadrzavanja,
faktor utiskivanja i vr$na asimetrija koji se potom koriste za procjenu afiniteta i drugih svojstava
MIP-a. Prilikom svake sinteze MIP-a potrebno je sintetizirati i polimer bez otiska molekule
(NIP)® na isti na¢in kao i MIP, ali u odsutnosti molekule predloska u polimernoj smjesi. NIP
se koristi kao referentni materijal za procjenu utiskivanja i usporedbu selektivnosti NIP i MIP

materijala.

Bengl. Non-Imprinted Polymer
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Procjena MIP-a kao nepokretne faze u HPLC-u moze biti provedena usporedbom faktora
zadrzavanja (Kk), faktora razdvajanja («), i faktora utiskivanja (lf) molekule predloska, pri cemu
je jedna kolona punjena MIP, a druga NIP materijalom. Analit bi trebao biti snaznije zadrzan u

MIP-u nego u NIP-u, a jednadzbe su dane u nastavku:

(te=to) _ (co=O)V

k= = 2—-1

to c m ( )
kMIP

I = 2—-2

4 kNIP ( )
ktemplate

= —F2F 2-3

kcomp ( )

gdje je tr vrijeme zadrzavanja analita, to mrtvo vrijeme, Co i C su pocetne i konacne
koncentracije, V je volumen otopine, a m je masa ispitivanog polimera, kmip je faktor
zadrzavanja ciljanog analita u koloni punjenoj polimerom s otiskom, knip je faktor zadrzavanja
u koloni punjenoj polimerom bez otiska, kiemplate j€ faktor zadrzavanja molekule analita, Keomp j&

faktor zadrzavanja analoga molekule analita ili drugog referentnog spoja [64].

2.1.5.2. Ekstrakcija ¢vrstom fazom

Jedna od najprimjenjivanijih metoda priprave uzorka, koja je potisnula ekstrakciju tekuce-
tekuce iz uporabe, je ekstrakcija ¢vrstom fazom (SPE) gdje se ekstrakcija analita ostvaruje
njegovom raspodjelom izmedu ¢vrste i tekuce faze. To je tehnika predobrade uzorka, koja se
koristi za koncentriranje tragova analita, pro¢is¢avanje ili pojednostavljenje matice uzorka
uklanjanjem nezeljenih sastojaka te izmjenu otapala (npr. vodeno otapalo s organskim). Kod
ekstrakcije ¢vrstom fazom uzorak se propusta kroz kolonu za ekstrakciju punjenu ¢vrstim
sorpcijskim materijalom, a Zeljeni spojevi se ekstrahiraju iz tekuée na &vrstu fazu. Cvrstu fazu
(punilo) najcesce Cine sitne porozne Cestice silikagela s vezanom organskom fazom ili organski
polimer, kao $to je umrezeni polistiren. Silikagel je jedan od najcescée koristenih sorbensa zbog
svoje porozne strukture. Svi silikageli su oksidi silicija opée formula SiO2-H2O gdje je svaki
atom silicija okruzen s Cetiri atoma kisika tako da nastaje tetraedar. Adsorpcijska svojstva
silikagela ovise o broju, polozaju i medusobnom odnosu hidroksilnih skupina na povrSini

silikagela. Spojevi koji su se vezali na ¢vrstu fazu mogu se ukloniti ispiranjem s odgovaraju¢im
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otapalom. Na primjer, vecina organskih spojeva moze se eluirati sa SPE kolone organskim

otapalima poput acetona, acetonitrila ili metanola. Postupak ima niz prednosti kao $to su brzina,

selektivnost, efikasnost i mali utrosak $tetnih otapala zbog ¢ega posljednjih desetak godina iz

analiticke uporabe istiskuje ekstrakciju tekuce-tekuce, posebno kad je rije¢ o koncentriranju

tragova analita 1 uklanjanju interferencija. Postupak se sastoji od Cetiri osnovna koraka (Slika

2.8):

1)

2)

3)

4)

kondicioniranje kolone odnosno solvatacija sorbensa pri ¢emu se kolona ispire
odgovarajuc¢im otapalom i priprema za interakciju s analitom;

propustanje uzorka kroz ¢vrstu fazu pri ¢emu dolazi do vezanja analita na povrSinu
sorbensa, tj. zadrzavanja;

ispiranje sorbensa odgovaraju¢im otapalom, pri ¢emu se ispiru interferencije, a analit
ostaje vezan za ¢vrstu fazu;

eluiranje analita (desorpcija) odgovaraju¢im otapalom (eluensom) [64].

& v

molekularni otisci
(Supljine)

O L €

1. KONDICIONIRANIE 2. PROPUSTANIE 3. ISFIRANIE 4 ELUIFANIE

® ciljani analit
o interferirajuéi
& spojevi

Slika 2.8. Princip ekstrakcije ¢vrstom fazom [64]

Afinitet prema ¢vrstoj fazi puno je veéi nego prema matici uzorka, pa se pravilnim izborom

sorbensa postize zahtijevana selektivnost 1 kapacitet te privlacenje analita. Sorbens se bira
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obzirom na moguce interakcije s funkcionalnim skupinama analita, ali isto tako i obzirom na
karakteristike matice i njene moguce interakcije sa sorbensom i analitom [65]. Zbog toga je
vrlo vazno poznavati fizikalno-kemijska svojstva traZzenog analita. Prilikom ekstrakcije
sastojaka razli¢ite polarnosti treba se usredoto¢iti na najpolarniji jer on tijekom ekstrakcije
moze biti izgubljen [66]. Osim toga, vazno je izmedu razliitih sorbensa izabrati onaj koji
ekstrakciji ¢vrstom fazom omogucuje izoliranje razlicitih analita iz raznovrsnih i slozenih
uzoraka jer jake interakcije koje se javljaju izmedu sorbensa i analita povecavaju slozenost
postupka eluiranja. Sorbensi koji se rabe u SPE dijele se na klasi¢ne 1 izrazito selektivne.
Klasi¢ni sorbensi, poput C8 ili C18 kemijski modificiranog silikagela, ionoizmjenjivackih
smola i polimernih sorbensa ne mogu izolirati ekstremno polarni analit iz velikog obujma
uzorka. Glavni nedostatak im je nedovoljna selektivnost i ekstrahiranje interferencija iz matice
uzorka zajedno sa Zeljenim analitom Sto dovodi do smanjenja signala ili povecanja ucinka
matice prilikom mjerenja spektrometrijom masa. Kako bi se poboljsao ekstrakcijski postupak,
razvijeni su sorbensi koji mogu selektivno ekstrahirati tragove analita. Osim polimernih
sorbensa s otiskom molekule (MIP), to su razli¢iti afinitetni ligandi (proteini, umjetna bojila,
imobilizirani metalni ioni, peptidi, antitijela, imunosorbensi (1S)), te sorbensi s ograni¢enjem
ekstrakcije. Nakon zavrSetka polimerizacije, molekula predloska (analita) se uklanja
oslobadaju¢i pritom slobodna mjesta koja pri ekstrakcijskom postupku ,,prepoznaju® i vezu
istovrsnu molekulu iz uzorka [67].

Ova vrsta ekstrakcije provodi se u SPE kolonama. Osim §to sorbensi mogu biti punjeni u male
kolone, ¢vrsti sorbens mase izmedu 100 i 2000 mg moze biti i u obliku diska [68]. U usporedbi
s ekstrakcijom tekuce-tekuce, utroSak organskog otapala smanjuje se 90 % pri uporabi diskova
i 70 % uporabom SPE kolona zbog ¢ega je ova metoda ekoloski prihvatljiva [69]. Nedostatak

uporabe diskova pred kolonama je manji obujam prodora, uglavnom za polarnije sastojke [68].

Y4engl. Restricted Access Material
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2.2. Bojila

Boja je vidni osjet ovisan o frekvenciji svjetlosnog zracenja. Ljudsko oko zapaza samo
,vidljivo* zraCenje, tj. elektromagnetsko zracenje valne duljine od priblizno 380 do 760 nm.
ZraCenje svake pojedine valne duljine na razli¢ite nacine podrazuje prijamne mehanizme oka
(receptore, ¢unjic¢e u mreznici oka) §to daje dojam odredene boje. Tako je osjet zelene boje
izazvan zraCenjem valne duljine od priblizno 500 do 570 nm, a Zute od 570 do 600 nm. Prijelazi
izmedu boja su postupni i normalno ljudsko oko moze u cijelom vidljivom spektru razlikovati
oko 160 razli¢itih nijansi boja, a zanimljivo je da ¢ak oko 87 % ukupnih osjetilnih dojmova
dobivamo kroz boje koje nas okruzuju [70]. Boje se koriste i istrazuju ve¢ vise od 2000 godina
te su ve¢ stari Egip¢ani vadili purpurnu boju iz puzeva, ¢adu upotrebljavali kao crnu boju, a

cinober i zeljezni oksid kao crvenu boju [71].

Tablica 2.1. Odnos izmedu valnih duljina apsorbiranog svjetla i tona boje (komplementarni odnos) [72]

A (nm) Apsorbirana boja svjetla Reflektirana boja svjetla
380-430 Ljubicasta Zeleno-zuta
430-480 Plava Zuta
480-490 Zeleno-plava Narancasta
490-510 Plavo-zelena Crvena
510-540 Zelena Crveno-ljubicasta
540-570 Zuto-zelena Ljubi¢asta
570-580 Zuta Plava
580-600 Narancasta Zeleno-plava
600-680 Crvena Plavo-zelena
680-700 Crveno-ljubicasta Zelena

Bojila su organske tvari koje se koriste za bojenje tekstila, koze, krzna, papira, polimernih
materijala, Ziveznih namirnica, farmaceutskih proizvoda i sl. Za razliku od boja i1 lakova koji se
u tankom sloju nanose na povrSinu materijala, bojila ulaze u materijal te s njim stvaraju
kemijsku vezu, vezu se za njega fizikalnim silama ili unutar materijala tvore netopljive spojeve.
Bojila apsorbiraju svjetlost u vidljivom dijelu spektra te su zbog toga obojene. Neka tvar
pokazuje obojenje ukoliko selektivno apsorbira vidljivo svjetlo, odnosno ako apsorbira
elektromagnetsko zracenje odredenih valnih duljina od 380 do 750 nm, a propusta ili reflektira

zraCenje ostalih valnih duljina u spektru (Tablica 2.1) [72, 73].
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1876. godine iznesena je jedna od najranijih teorija u vezi konstitucije bojila i boje, a iznio ju
je O. Witt. Poznato je da je zajednicko kemijsko svojstvo svih tvari koje pokazuju obojenost
nezasi¢enost veza u strukturi njihove molekule. Prema Witt-ovoj teoriji, koja vrijedi i danas,
obojenost ovisi 0 kemijskoj strukturi molekule odnosno o broju i razmjestaju kemijskih veza i
kromofora. Kromoforne skupine su skupine atoma koje uzrokuju apsorpciju svjetla u

navedenom podrucju te boju organskih spojeva, a najvaznije su prikazane na Slici 2.9.

| | L —N=—=N—
— C=C — ' G=0 _-xcu]:(l-:l o _TZ - N— |
Acetilenska Azos
Etilenska Karbonilna skupina e ) O
skupina skupina Azoksi
skupina
0 S
—HN=C —| _ & —N/‘ RN
| \\\o i N O % |
Karbominska o Nitrozo skupina S -
skupina Do/ kg Tiocianat Benzen
skupina
e | X:<:>: X HN {>:o
R > - .
Naftal X=0O,NiisS Kinoniminska
attalen Kinoidna skupina skupina
HC=—CH CH-
Y™
HC=CH CH;
Dimetilfulven
(ciklopentadien-izobutilen)

Slika 2.9. Najvaznije kromoforne skupine prema Wittu [74]

Obojene tvari su uvijek nezasiceni spojevi jer kromoforne skupine sadrze dvostruke i trostruke
veze. Da bi neki organski spoj bio obojen, njegova molekula mora sadrzavati odredeni broj
kromofora povezanih medusobno tako da su im dvostruke veze konjugirane. Kemijski spoj koji
sadrzi samo kromofornu skupinu i sustav dvostrukih veza naziva se kromogen 1 jos uvijek nije
bojilo u tehnickom smislu jer ne posjeduje afinitet prema tekstilnom ili drugom materijalu.

Kromogen postaje tehnic¢ko bojilo tek onda kada se u sustav uvede auksokromna skupina jer on
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tada zadobiva afinitet prema materijalu koji se zeli obojiti. Auksokromne skupine ne mogu
same po sebi uvjetovati obojenost, ali mogu produbiti obojenost nekog ve¢ obojenog spoja ili
pak izazvati obojenost bezbojnog kromogena. Takve auksokromne skupine su -NH>, -NHR, -
NR2, -OH, -COOH, -SOzH (gdje je R alkilni ili arilni ostatak), odnosno funkcionalne skupine
koje mogu tvoriti soli. Skupine kao §to su karboksilna (-COOH) i sulfonska (-SOsH) mogu
povecati topljivost bojila u vodi. Auksokromna skupina djeluje na dva nac¢ina. Prvotno uzrokuje
batokromni pomak u vidljivom dijelu spektra (mijenjanje nijanse bojila od Zzute preko
narancaste, pa sve do zelene), a potom uzrokuje 1 primjenska svojstva bojila pri vezanju na
razli¢ite materijale. Hoce li do¢i do apsorpcije u vidljivom dijelu spektra i koja ¢e valna duljina
biti apsorbirana ovisi o broju dvostrukih veza, broju konjugiranih dvostrukih veza te
konjugiranih benzenskih jezgri, prisustvu heteroatoma (N, O, S) u konjugiranom lancu,
grananju konjugacije te prisustvu metiliranih amino skupina [74, 75]. Pomak apsorpcije prema
veéim valnim duljinama uzrokovan je povecanjem broja aromatskih prstenova u spoju.
Takoder, na valnu duljinu apsorpcije utjecu i supstituenti, bez obzira jesu li elektron donori ili

akceptori [76].

2.2.1. Podjela bojila

Osnovna podjela svih bojila je podjela prema podrijetlu. Prema toj se podjeli bojila dijele na
prirodna 1 sintetska. Prirodna bojila dobivaju se izdvajanjem biljnih ili Zivotinjskih sastojaka
kao $to su sadnice u cvatu iz kojih je moguce dobiti indigo boju, puzevi iz kojih se dobiva
purpurna boja, insekti, korijenje i sl. Sintetska bojila pojavljuju se u drugoj polovici 19. stoljeca
nakon $to je W.H. Perkin sintetizirao mauvein iz anilina. Njihova upotreba danas je gotovo u
potpunosti zamijenila prirodna bojila jer im je cijena znatno manja, a osim toga su kemijski
stabilnija i imaju vecu u¢inkovitost bojenja [77].

Sintetska bojila mogu se Klasificirati ovisno o kemijskom karakteru i svojstvima vezanim uz
sam nacin bojenja. Kemijska klasifikacija uzima u obzir konstituciju, kromoforne grupe te
postupak dobivanja i dijeli bojila u nekoliko grupa prikazanih u Tablici 2.2. Od svih skupina,
azo bojila danas ¢ine najvecu i najraznovrsniju skupinu sintetskih organskih bojila, koje odmah

potom prate antrakinonska bojila.
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Tablica 2.2. Podjela bojila prema kemijskoj strukturi [72]

Skupine bojila Kemijska struktura
OH
NaO3S0 NO2
it Cr)
NO2
Nitrozo

NO NOH
OH
“‘O 0
=
==
kao metalkompleks

Difenilmetanska

(CHs)2N Q @1\ (CH3)

Trifenilmetanska

<>
-NH> ili —OH skupine kao auksokromi u p-poloZaju

Akridinska
+
0 o)
Ksantenska :@i U
C/
Diazinska @ NGFEN
Oksazinska N
Tiazinska X NH:
X: NR=Diazin, O=0Oksazin, S=Tiazin
D —(CH = CH)y — 4;
Metinska

D=elektron donor, A=elektron akceptor sposoban za
konjugaciju

Antrakinonska

0

0 + auksokrom

30




Tablica 2.2. Nastavak

Skupine bojila

Kemijska struktura

? H
(L~
<10

Ho§ Indigo

Indigoidna
Stilbenska O x ‘
Tiazolna th’l
S

Leukoesteri (Indigosol)

SO3Na

Azo: Monoazo

Ar — N =N — Ar;

Ar—N=N-R—-N=N —Ar;

Diazo
Triazo Ar —=N=N—-R-N=N—-R—-N=N —Ar;
Poliazo Ar — (=N =N —)s, — Ar
Sumporna Struktura ovih bojila nije definirana. Opc¢a formula je Ar-S-S-
P Ar. Kao kromofori se nalaze tiazol, tiazin itd.
flll/:-:::-?“'.l ) =
LA AN
\ 1
Jew N
Ftalocijaninska NT N
N =N N—c”
| o\
_C C=— - _T\\II.
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Prema primjenskim svojstvima sintetska bojila dijele se na:

y Bojila topljiva u vodi — bazna bojila, kisela bojila, kiselo-mocilska bojila,
metalokompleksna bojila, supstrantivna (direktna) bojila, reaktivna bojila, leuko-esteri
reduktivnih bojila (indigosoli);

» Bojila netopljiva u vodi — reduktivna i sumporna bojila, disperzijska bojila, bojila
topljiva u mastima i uljima, pigmentna bojila, boje i lakovi;

> Bojila koja se grade na tekstilnom vlaknu — naftol-AS-bojila, acetatna bojila za
razvijanje, oksidacijska bojila, bojila koja nastaju u diazotipiji, bojila za viseslojnu

fotografiju [78].

Postoji i baza bojila gdje su bojila razvrstana prema kemijskoj strukturi te podruéju i metodama
primjene, a naziva se indeks boja (C.1.)*°. U indeksu boja, bojila i pigmenti oznaceni su dvjema
oznakama. Prva oznaka, C.I. genericko ime (npr. C.I. Solvent Yellow 124) odnosi se na
podru¢je primjene i nacin bojenja, dok se druga oznaka, C.I. konstitucijski broj (npr. C.I.
111155) odnosi na strukturu bojila, topljivost i podatke o sintezi [79]. U indeksu boja
registrirano je oko 8000 bojila koja uz generi¢ka imena imaju i vise od 40000 komercijalnih.
Tako je Solvent Yellow 124 komercijalno poznat i kao Sudan 455, Somalia Yellow LBN i T10
Yellow [75].

2.2.2. Azo bojila

Azo bojila su najzastupljenija komercijalna skupina bojila, odnosno, imaju najsiri spektar
primjene. Vecina ih se koristi za bojanje materijala iz vodenog medija, a neka i za bojanje
materijala iz nevodenih medija. U indeksu boja (C.1.) registrirano je vise od 1900 individualnih
azo bojila razli¢ite konstitucije. Pripadaju skupini umjetnih bojila koje karakterizira jedna ili
vise azo skupina (-N=N-) pa govorimo o0 mono-, di-, tri- i poliazo bojilima. Prema kemijskoj
strukturi razlikuju se, osim po broju kromofornih azo grupa, i po broju aromatskih jezgara te
vrsti i broju auksokromnih i hidrofilnih grupa. Prema primjenskim svojstvima, azo bojila se
dijele na ona topljiva u vodi (bazna, kisela, direktna, kiselomocilska, reaktivna,
metalkompleksna, leuko-esteri), netopljiva u vodi (redukcijska, disperzna, pigmentna te bojila
topljiva u mastima i uljima), te bojila koja se grade na vlaknu (naftol-AS, oksidacijska bojila i

bojila za fotografije).

5engl. Colour Index
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Azo boje otkrivene su 1856. godine, zahvaljuju¢i Perkinu, od kada one postaju najzastupljenija
komercijalna skupina bojila s ukupno 3000 razlicitih spojeva. Procjenjuje se da 70 % mase svih
bojila koja se proizvedu otpada na azo bojila zbog ¢ega su to bojila koja najéesée mozemo naci
u okolisu te s kojima ljudi najé¢esc¢e dolaze u kontakt [80]. Razlog tako Siroke upotrebe je lagana
i jeftina sinteza, stabilnost i velika raznolikost nijansi u odnosu na prirodna bojila. Azo boje
imaju Sirok spektar primjene, a najcesce se primjenjuju u tekstilnoj industriji (bojanje prirodnih
I sintetskih materijala), industriji papira, koze, plasti¢nih masa i dr. Na Slici 2.10 su prikazane

kemijske strukture, kemijsko ime i CAS broj nekih ¢esto koristenih azo boja.

@\ /N
e
HO

a) CAS: 842-07-9; 1-fenilazo-2-naftol

Ot

O,N N

2 CHs
cl

b) CAS: 3180-81-2; 2-[4-(2-klor-4-nitrofenil)diazenil-N-etilanilin] etanol

MNa* MNa*

c) CAS: 5850-16-8; dinatrijev 4,4"-[(2,4-dihidroksi-1,3-fenilen)bis(azo)] bisnaftalen-1-sulfonat

Slika 2.10. Kemijske strukture, kemijsko ime i CAS broj nekih azo bojila: a) zuta; b) crvena; ¢) smeda
[73]

2.2.2.1. Priprava azo bojila [74, 75]

Osnovne sirovine za sintezu organskih bojila su aromatski spojevi kao Sto su benzen, toluen,
fenol, ksilen, naftalen, antracen, krezol, piridin, difeniloksid i drugi. Te komponente mogu se

relativno jednostavnim kemijskim reakcijama prevesti u intermedijere za bojila. Najcesce
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reakcije su sulfoniranje, halogeniranje, nitriranje, oksidacija, redukcija. Tek kada dobiveni
intermedijeri reagiraju medusobno dobiva se konacni produkt odnosno sinteticko bojilo.
Azo bojila se teorijski izvode iz azobenzena (Slika 2.11), najjednostavnijeg aromatskog azo

spoja.

Slika 2.11. Struktura azobenzena [81]

Azobenzen nastaje alkalnom redukcijom nitrobenzena (CsHsNO-) i nema karakter bojila. Spoj
s karakterom bojila nastaje tek onda kada je azobenzen supstituiran amino, hidroksilnim,
karboksilnim, sulfonskim ili sulfonamidnim skupinama ili pak ako se radi o sustavu izociklickih
ili heterocikli¢kih aromatskih prstena koji su kondenzirani ili supstituirani aromatima ili
navedenim skupinama. Gotovo sva azo bojila proizvode se nacelno na isti nacin, sintezom u

dva reakcijska stupnja.

Diazotacija aromatskih i heteroaromatskih primarnih amina prvi je od dva reakcijska koraka
priprave. Diazotacija se provodi reakcijom natrijevog nitrita s nekim primarnim arilaminom
(npr. sulfanilna kiselina) u vodenoj otopini mineralne kiseline pri priblizno 0 °C, prema

jednadzbi:

Ar — NH, + 2HX + NaNO, > Ar — N =N+ X + NaX + 2H,0 (2—4)
Ar = benzenska jezgra,X = CI"Br NO5; HSO,

Na izvodenje procesa diazotacije utjeCu koncentracija mineralne kiseline 1 pH, koncentracija
natrijevog nitrita, bazi¢nost aromatskih amina i temperatura. U reakciji se obi¢no koristi
klorovodic¢na kiselina jer daje najtopljiviju sol s aromatskim aminima. Upotreba viska kiseline,
najmanje 2, a ¢esto 2,5 mola, neophodna je za nesmetano odvijanje reakcije diazotacije.
Suprotno koncentraciji mineralne Kkiseline, natrijev nitrit ne smije biti prisutan u suvisku.
Natrijev nitrit se mora upotrebljavati u to¢no teorijski potrebnoj koli¢ini jer bi u protivnom

suviSak nitrita diazotirao ili nitrozirao kopulacijsku komponentu, a u kona¢nici bi moglo doéi i
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do promjene strukture bojila. Ovisno o bazi¢nosti aromatskih amina, diazotacija se provodi u
razli¢itim medijima: u vodenoj otopini mineralne kiseline, u koncentriranoj kiselini (diazotacija
slabo bazi¢nih amina provodi se u 90-96 %-tnoj H2SOg) ili u suspenziji. Kako se aromatske
diazonijeve soli razlazu pri viSim temperaturama, reakcija se obic¢no provodi pri temperaturi od
0°Cdo5°C.

Drugi reakcijski stupanj priprave azo bojila je proces azo kopulacije. Diazonijeva sol, dobivena
u prvom reakcijskom stupnju, spaja se s razli¢itim aromatskim spojevima (kopulacijske

komponente) pri ¢emu nastaju azo spojevi opCenite formule Ar-N=N-Ar", prema jednadzbi:
Ar—NfCl-+Ar —H—> Ar—N=N—Ar + HCl (2-15)

Reakcija azo kopulacije odvija se pri to¢no odredenoj kiselosti/bazi¢nosti medija. To se
objasnjava ponasanjem diazonijevog iona i spojeva s kojima reagira, naj¢es¢e amina i fenola.
Ako se kopulacija zbog nepovoljnih reakcijskih uvjeta odvija sporo, moze do¢i do sporednih
reakcija te na taj nacin do oneciS¢enja konacnog produkta (bojila) i do promjene obojenja.
Brzina azo kopulacije u vodenom mediju, kod odredene temperature, ovisna je i o pH zbog
kemijskih karakteristika diazo molekule i kopulacijske komponente. Kopulacijske komponente
mogu biti: aromatske hidroksi molekule (fenoli, naftoli...), keto spojevi skloni enolizaciji, tvari
koje sadrze reaktivne metilenske skupine, aromatski amini (primarni, sekundarni, tercijarni),
fenol i naftol eteri te ugljikovodici. Svim komponentama za kopulaciju, koje se upotrebljavaju

u sintezi azo bojila, zajednicko je da imaju aktivni vodikov atom vezan na ugljikovu atomu.

2.2.2.2. Solvent Yellow 124

Solvent Yellow 124 je zuta monoazo boja koja se upotrebljava kao marker za goriva u svrhu

razlikovanja goriva razli¢itih poreznih razreda (Slika 2.12) [82].

N/\/OYO\/I\CH3

Lo O

CH3j

Slika 2.12. Solvent Yellow 124; N-etil-N-[2-(izobutoksietoksi)etil](4-fenilazofenil)amin [83]
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Komercijalna imena koja se jo$ koriste za ovaj marker su Somalia Yellow, Sudan 455, T10
Yellow i dr. Obojenje SY124 ovisi o pH podrucju otopine, pa je u kiselom ruzicaste, a u
luznatom zute boje. Fiskalni marker SY124 ne mijenja boju goriva, odnosno nije vidljiv golim
okom, ve¢ tek kada je ekstrahiran iz goriva razrijedenom klorovodi¢nom ili sulfatnom

kiselinom. Pri tome Zuta neutralna molekula SY 124 topljiva u gorivu prelazi u ruzicasti produkt

topljiv u vodi (Slika 2.13) [84].
ey
H
A +/\

(_OH

Slika 2.13. Hidrolizirani oblik molekule SY124 [84]

Mogucée ga je uociti ve¢ pri koncentracijama od 0,3 mg/L, a propisano je da se u goriva mora
dodati u koli¢ini ne manjoj od 6 mg/L, ali niti ve¢oj od 9 mg/L. Koli¢ina markera u gorivu
odreduje se referentnom metodom Europske unije za odredivanje markera u plinskom ulju,
metodom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti, HPLC, uz UV/DAD detekciju [85,
86].

Proizvodnja SY 124 provodi se industrijski, iz SY124 prekursora i izobutil-vinil-etera u otopini
aromatskih ugljikovodika (Slika 2.14) [87].
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Slika 2.14. Reakcija nastajanja SY124 [87]

2.2.2.3. Solvent red 19

Solvent Red 19 (SR19) poznat jo$ pod imenima Sudan Red 7B, Fat Red 7B, Typogen Carmine,
Organol bordeaux B, Hexatype carmine B, Lacquer red V3B, Qil violet, je crvena diazo boja
(Slika 2.15) [88]. Koristi se za ozna¢avanje plinskih ulja za grijanje, u koli¢ini koja je vidljiva
golim okom, kako bi bilo omoguceno vizualno razlikovanje plinskog ulja za pogon od plinskog
ulja za grijanje [89]. Osim toga, primjenjuje se i u biologiji za bojanje masti u zivotinjskom

tkivu, te kao crvena boja za tonere [90].

Slika 2.15. Solvent Red 19; N-etil-1-((4-fenildiazenil)fenil)diazenil)naftalen-2-amin [88]

SR19 dobiva se diazotizacijom anilina i pretvorbom u p-aminoazobenzen, nakon ¢ega slijedi

diazotizacija i reakcija s N-etil-2-aminonaftalenom [91].
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2.2.3. Antrakinonska bojila [92]

Antrakinon (C14HgO>) je najvazniji derivat antracena. To je blijedozuta kristalna tvar netopljiva

u vodi, a slabo topljiva u alkoholu, eteru i acetonu (Slika 2.16).

0)

0O

Slika 2.16. Struktura antrakinona [93]

Antrakinon se dobiva oksidacijom antracena pomocu natrijeva dikromata te sintetski iz
anhidrida ftalne kiseline i benzena. Sluzi za proizvodnju vaznih antrakinonskih bojila kao Sto
je alizarin. Kromofor antrakinonskih bojila je karbonilna grupa koja se nalazi u strukturi
antrakinona. Antrakinonska bojila po brojnosti i rasirenosti primjene slijede azo bojila. U
Colour Index-u su klasificirana u dvije glavne grupe: bojila koja ne sadrze heterocikli¢ku jezgru
spojenu na centralni sustav, kao §to je C.I. Mordant Red 3 prikazan na Slici 2.17, te bojila s
heterociklickom jezgrom kao §to je C.I. Mordant Blue 27 (Slika 2.18).

0 i
§—ONa

LI
OH

O OH

Slika 2.17. C.I. Mordant Red 3 [92]
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Slika 2.18. C.I. Mordant Blue 27 [92]

Uvodenjem auksokroma u gotovo bezbojni antrakinon dobivaju se razli¢ito obojeni spojevi, §to
ovisi o njihovom broju, vrsti i polozaju. Naj¢esce prisutni auksokromi u molekulama ovih bojila
su amino (-NH2) i hidroksilne (-OH) grupe te njihovi supstituirani oblici (-NHR, -NR2, -
NHCOR, OR). Batokromni pomak u jednostavnim antrakinonima raste porastom bazi¢nosti

supstituenta §to je pokazano u Tablici 2.3.

Tablica 2.3. Apsorpcijski maksimumi 1-supstituiranih antrakinona [92]

Supstituent Amax, NM
H 327
Cl 337
OCH3 380
OH 405
NHCOCH:3 410
NHCOCsHs 415
SCH3 438
NH> 465
N(CHs); 504
NHCH3 508
NHCeHs 508

Utjecaj polozaja auksokromnih skupina na obojenje antrakinona prikazan je na izomerima

diaminohidroksiantrakinona (Slika 2.19).
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H)N O NH2 H)N O OH

plavo svijetlo zeleno — plavo zeleno — plavo

Slika 2.19. 1zomeri diaminohidroksiantrakinona [92]

Ustanovljeno je da antrakinonska bojila, u usporedbi s azo bojilima, imaju stabilniju strukturu,

vecu otpornost prema gubitku obojenja te manju biorazgradivost [94].

2.2.3.1. Solvent Blue 35

Solvent Blue 35 (Blue 2N, Blue B, Oil Blue B) je plava antrakinonska boja koja se koristi za
bojanje alkoholnih i ugljikovodi¢nih otapala, ukljuc¢uju¢i ulja, masti i voskove. Koristi se
takoder u lakovima i tintama, a u nekim zemljama se koristi kao bojilo za gorivo. Kada se izlozi
otopini 5 %-tne klorovodi¢ne kiseline SB35 postaje prljavo zelen.

U Hrvatskoj je plavi diesel namijenjen za upotrebu u poljoprivredi, ribogojstvu, ribolovu i
akvakulturi te kao takav ima visinu trosarine 0,0 kn $to ga svrstava u energente sa smanjenom
stopom poreza. Vec je spomenuto u Poglavlju 2.2.2.2 da se takva goriva oznac¢avaju prikladnom
bojom i markerom da bi se izbjegla zlouporaba. Osim §to sadrzava marker SY 124, plavi diesel

boji se plavom bojom C.I. Solvent Blue 35 (Slika 2.20) [85, 86].

O HN™ >""CH,4

O HN._~_ CHs

Slika 2.20. Solvent Blue 35; 1,4-bis(butilamino)-9,10-antrakinon [95]

Postupak pripreme SB35 obuhvaca dodavanje etanola, bezvodnog natrijevog sulfata, 1,4-

dihidroksiantrakinona, leuko-1,4-dihidroksiantrakinona, octene kiseline i n-butilamina u
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reaktor. Reaktor se zagrijava do temperature refluksa, pod tlakom od 0,08 MPa ili manje, 1-4
h. Nakon toga slijedi destilacija etanola i n-butilamina, dodavanje luzine te filtriranje, pranje,
susenje 1 ispustanje. Octena kiselina Kkoristi se kao katalizator, bezvodni natrijev sulfat kao
agens Kkoji apsorbira vodu, a 1,4-dihidroksiantrakinon se mijesa s leuko-1,4-

dihidroksianthrakinonom da bi se ubrzala reakcija i povecalo iskoristenje [96].
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2.3. Dieselsko gorivo [97]

Dieselsko gorivo jedan je od glavnih produkata prerade nafte. To je smjesa petrolejske frakcije
i frakcije lakog plinskog ulja vrelista ty = 160-360 °C, a sadrzi pretezito ugljikovodike Cis do
Cos. Diesel je dobio ime po njemackom inzenjeru Rudolfu Dieselu, izumitelju dieselskog
motora s unutarnjim izgaranjem. Dieselski motor je karakteristiCan po tome §to nema svjecice,
a u cilindru se komprimira ¢ist zrak, koji postize toliku temperaturu da se nakon ubrizgavanja
goriva u cilindar motora gorivo samozapaljuje. Tlakovi i temperature u cilindru veci su nego
kod benzinskih motora, kao i stupanj iskoristenja.

Pokazatelj kakvoce, posebno sklonosti zapaljenja oznacen je cetanskim brojem (CB). Cetanski
broj odreduje se u normiranim motorima usporedujuéi izgaranje s referentnom smjesom
ugljikovodika, lako zapaljivog cetana (CB = 100) i tesko zapaljivog a-metilnaftalena (CB = 0).
Cetanski broj dieselskih goriva obi¢no je u rasponu od 45 do 65, a danas i viSe. Zakasnjelo
paljenje 1 Stetno lupajuce izgaranje javlja se kod goriva s malom vrijednosti CB, a pozeljno brzo
paljenje kod velikih. Vrijednost cetanskog broja moZe se povecati dodatkom aditiva kao §to su
nitro spojevi, od kojih je najces¢i 2-etilheksil-nitrat. Kakvoca dieselskog goriva propisana je
normom EN 590, pa od 2009. godine, u zemljama Europske zajednice, mora zadovoljavati
sliede¢e uvjete: gustoca 820-846 kg/m3, volumni udio destilata do 340 °C > 95 vol. %, sadrzaj
aromatskih ugljikovodika < 15 %, sadrzaj policiklickih aromatskih ugljikovodika <2 %, sadrZaj
sumporovih spojeva < 10 mg/kg, te cetanski broj > 51.

Dieselska goriva su vrlo ekonomicna jer im je specifi¢na potrosnja 30 do 40 % manja u odnosu
na potroSnju benzinskih motora iste snage, a stupanj djelovanja iznosi oko 48 %, dok je kod
Otto motora najveci stupanj djelovanja motora oko 40 %. Najvec¢i nedostaci su ve¢a masa
motora po jedinici snage, sloZenija 1 skuplja konstrukcija te otezano paljenje pri niskim
temperaturama.

Nekoliko je vrsta dieselskog goriva, a prema uporabi se dijele na goriva za pogon automobila,
kamiona, traktora, brodskih i Zeljeznickih motora, vojnih vozila i dr. Proizvodne vrste u

Hrvatskoj dijele se na diesel, eurodiesel, eurodiesel BS (bez sumpora) i plavi diesel.

2.3.1. Plavi diesel

Obicni i plavi diesel potpuno su isti po sastavu, samo se razlikuju po boji, jer je plavi diesel
osloboden poreza. Prema Zakonu o troSarinama oporezivi su samo oni energenti koji se koriste

kao goriva za grijanje, pogonska goriva ili elektricna energija. Porez na energent ovisi o
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njegovoj namjeni i ekoloskim razlozima. Plavi diesel (plinsko ulje) je energent kojem visina
trosarina iznosi 0,0 kn i kao takvo ga korisnici mogu koristiti samo za namjene u poljoprivredi
i to iskljucivo za pogon poljoprivrednih strojeva i registriranih vozila za prijevoz pcela te za
namjene u ribolovstvu, ribogojstvu i akvakulturi, samo za rad pogonskih i pomo¢nih motora
ribarskih plovila kojima se obavljaju navedene djelatnosti [98].

Da bi se izbjegla njegova zlouporaba boji se plavom bojom C.I. Solvent Blue 35 (Poglavlje
2.2.3.1) i mora sadrzavati marker C.1. Solvent Yellow 124 (Poglavlje 2.2.2.2). Fiskalni marker
(SY124) ne mijenja boju goriva [85]. Kako je plavi diesel jeftiniji za 3 kn/L u odnosu na
eurodiesel, Cesta je praksa uklanjanje obojenja i markera iz plavog diesela i njegova prodaja
kao eurodiesel §to se naziva ,,pranje* goriva [99]. Plinsko ulje koje se nalazi u spremniku
motornih vozila, plovila i drugih motora/strojeva, smatra se ozna¢enim ukoliko sadrzi marker
u bilo kojoj koncentraciji i bez obzira na boju. Za nenamjensko koriStenje oznacenih plinskih
ulja propisane su visoke kazne u prekr$ajnom, ali i upravnom postupku. Ako se prilikom
kontrole motornih vozila te drugih objekata utvrdi da se oznaceno plinsko ulje koristi u druge
svrhe osim u one propisane Zakonom o troSarinama, vlasniku tog vozila/objekta obracunava se
troSarina. TroSarina se obracunava na koli¢ine koje odgovaraju obujmu spremnika goriva i to
uvecane sto puta, prema najviSem iznosu troSarine koja je propisana za energent koji se koristi
kao pogonsko gorivo. Ako se pak utvrdi da se energent snizene trosarine, energent na koji nije
placena troSarina ili je primijenjeno oslobadanje od troSarine, kupuje, prevozi, preraduje,
posjeduje, drzi ili prodaje, suprotno Zakonu o troSarinama, tada se toj osobi obracunava
trosarina na one koli¢ine energenta koje su bile predmet nezakonitog postupanja. TroSarine su
uvecane dvadeset puta osobi koja je kupovala energent, a sto puta osobi koja ga je posjedovala,

prevozila, drzala, preradivala ili prodavala [98].

2.3.2. Lozivo ulje [97]

Lozivo ulje je skupina naftnih tekucih proizvoda, odnosno smjesa ugljikovodika visokog
vreliSta 1 najvise se koristi kao visokokalori¢no gorivo za lozenje te je zbog toga zakonski
olaksano PDV-om. To su vise naftne destilacijske frakcije dobivene nakon odvajanja benzina i
drugih ,,Jakih* sastojaka, ili su izravan ostatak pri atmosferskoj ili vakuumskoj destilaciji.

Razlikuju se destilacijska loziva ulja (posebno, ekstra lako i1 lako) koja nastaju izravnom
destilacijom te ostatna loziva ulja odnosno naftni destilacijski ostaci. Destilacijska loziva ulja
su manje gustoce i1 viskoznosti te malog udjela sumporovih spojeva, a preteZito sluze kao goriva

za grijanje u domacinstvima, Skolama i drugim javnim ustanovama (malim industrijskim
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pecima). Takvo gorivo mora biti ozna¢eno crvenom bojom (C.1. Solvent Red 19) u koli¢ini koja
je vidljiva golim okom i omogucuje razlikovanje naspram goriva za pogon, te markerom SY124
[100]. Od ostatnih lozivih ulja najzastupljenija su teSka loziva ulja, mazut ili bunker ulje, koja
najvise sluze za pogon parnih kotlova u termoelektranama i toplanama, industrijskim pec¢ima,

za pogon brodskih motora itd.
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2.4. Sorpcija [101]

Adsorpcija je sposobnost neke ¢vrste tvari, zvane adsorbens, da na svojoj grani¢noj povrsini
veze (adsorbira) molekule plina ili otopljene tvari iz otopina (adsorbant), stvaraju¢i tako
molekularni ili atomski film kojeg nazivamo adsorbat. To svojstvo je posebno izrazeno za
porozne tvari ¢ija je specificna aktivna povrsina vrlo velika, znato veéa od geometrijske. Ovaj
pojam se Cesto zamjenjuje s pojmom apsorpcije, medutim rijec je o sasvim drugacijem procesu.
Apsorpcija predstavlja jednoli¢no mijesanje Cestica dviju faza, dok adsorpcija podrazumijeva
akumulaciju Cestica na samoj povrsini. Oba procesa se mogu nazvati sorpcijama, dok suprotan
proces zovemo desorpcijom. Prilikom proucavanja adsorpcije u sustini se prouc¢ava volumen
adsorbiranih ¢estica plina ili koncentracija adsorbiranih otopljenih Cestica iz otopine, povrsina
koju te Cestice zauzimaju na adsorbensu, ovisnost tih parametara o temperaturi i tlaku te same

karakteristike adsorbata i adsorbensa.

Faktori koji utjecu na adsorpciju, odnosno koli¢inu adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa,
su specifi¢na svojstva povrsine (polarnost, poroznost i naboj povrsine), priroda adsorbata, vrsta
adsorbensa, pH otopine te temperatura. Tako su porozne tvari puno bolje za adsorpciju zbog
velike specifi¢ne aktivne povrSine, a adsorpcija je takoder bolja kod negativno nabijenih
povrsina kao Sto je ona aktivnog ugljena. Nadalje, $to je veca topljivost adsorbata to je jaca
veza adsorbata i otapala pa je adsorpcija slabija Sto ukazuje da manja topljivost adsorbata znaci
bolju adsorpciju. Takoder vrijedi Traubeovo pravilo da veci broj ugljikovih atoma u lancu
molekule adsorbata osigurava bolju adsorpciju. Vrlo je vazan i odabir adsorbensa jer ¢e njegov
povrsinski karakter utjecati na ucinkovitost sorpcije. Najcesc¢e upotrebljavani adsorbensi su
aktivni ugljen, silikagel i zeoliti, a uz njih se jo§ koriste prirodni i obradivani ugljen, tekuci
pepeo, metalni oksidi (Al203), treset i dr. Najces¢i zahtjevi za adsorbens su da ima veliku
specifi¢nu povrsinu, veliku aktivnost, odnosno sposobnost vezanja adsorbata kad je njegova
koncentracija mala, da je kemijski inertan prema adsorbatu, da je postojan na visokim
temperaturama te da pri desorpciji lako otpusta molekule adsorbata. Adsorbens moze biti opisan

specificnom povrsinom (S) 1 raspodjelom pora. Specifi¢na povrSina je definirana kao:

§|v?>

(2-06)
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pri ¢emu je As povrSina adsorbensa (Cvrste tvari), a m masa adsorbensa. Raspodjela pora govori
o veli¢ini 1 koli¢ini pora prisutnih u adsorbensu. Razlikujemo makropore (Sirina pora oko 50
nm), mezopore (Sirina pora izmedu 2 i 50 nm) i mikropore (Sirina pora manja od 2 nm).

pH otopine utjeCe na sam doseg reakcije, a adsorpciji pogoduju niske temperature jer je to

egzoterman proces popracen oslobadanjem topline [102, 103].

Ukoliko adsorbens ima poroznu strukturu, adsorpcijski proces odvija se u Cetiri faze:
i.  tvar koja se adsorbira difuzijom ili turbulentnim mijeSanjem dospijeva do grani¢nog
sloja adsorbensa;
ii. tvar difuzijom prolazi kroz grani¢ni sloj do povrSine adsorbensa koja ovisi o
udaljenosti, debljini i povrsini grani¢nog sloja;
iii.  nakon prolaska kroz grani¢ni sloj, tvar kroz pore dolazi do adsorpcijskih mjesta;

iv. adsorbat se veze na povrsini za slobodna adsorpcijska mjesta.

Koeficijent raspodjele Kg opisuje omjer izmedu koncentracije komponente sorbirane na

adsorbens u odnosu na njezinu ravnoteznu koncentraciju u otopini:

Ka= & @2-7)
gdje ge predstavlja koli¢inu adsorbirane tvari na adsorbens u mg/g (tlo, sediment i dr.), a Ce
ravnoteznu koncentraciju adsorbirane tvari u otopini u mg/L. Velika vrijednost koeficijenta
raspodjele ukazuje na jaku sorpciju, a mala vrijednost na slabu sorpciju odnosno brzo i lako
ispiranje sorbirane komponente s adsorbensa i veliku mobilnost komponente na adsorbensu
[104].

Ako koncentracija adsorbirane tvari raste, tada govorimo o pozitivnoj adsorpciji. U tom slucaju
se adsorbirani sloj moze kretati ili biti statiCan, ovisno o vrsti 1 jacini veza izmedu adsorbensa 1
adsorbiranin molekula. Debljina sloja pri pozitivnoj adsorpciji moze biti razlifita: pri
jednoslojnoj adsorpciji je adsorbirani sloj debljine jedne molekule i sve su u kontaktu s
povrsinom adsorbensa dok pri viSeslojnoj neke adsorbirane molekule nisu. Negativna

adsorpcija oznacava proces U kojem se koncentracija adsorbirane tvari smanjuje.

Zanimljivo je promatrati kakva je priroda veza izmedu adsorbiranih molekula i ¢vrste povrSine
koja dovodi do takvog procesa. Taj nam ,,problem* daje drugu podjelu adsorpcije na fizikalnu

i kemijsku. Fizikalnu sorpciju karakteriziraju slabe VVan der Waalsove sile kohezije (Londonove
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sile, dipolarne interakcije, itd.) izmedu molekula plinova i tekucina pri ¢emu sile vezanja ovise
o veli¢ini molekula adsorbanta (ve¢a molekula adsorbanta, veca sila vezanja). Molekule nisu
vezane za odredeno mjesto na povrsini adsorbensa nego se mogu po njoj kretati translatorno.
Odvija se uglavnom na nizim temperaturama i Karakteriziraju je niska energija adsorpcije te
brzo postizanje ravnoteze (10 s), uz malo oslobodene topline (< 40 kJ/mol). Buduéi je fizikalna
adsorpcija brz i reverzibilan proces, dogada se u neku ruku na skoro svim ¢vrstim tvarima (osim
u ekstremnim uvjetima kao $to je visoka temperatura). Kemijska adsorpcija je izazvana
kemijskom reakcijom izmedu adsorbensa i adsorbanta pri ¢emu se molekule adsorbanta ne
mogu kretati po povrSini adsorbensa. Karakteriziraju je jake lokalne veze i poviSena
temperatura. Oslobodena koli¢ina energije je vrlo velika (> 100 kJ/mol), ¢ak do 400 kJ/mol,
kao kod prave kemijske reakcije, medutim, postizanje ravnoteze moze trajati satima ili danima.
Za razliku od fizikalne adsorpcije, kemisorpcija je nepovratan proces zbog otezane desorpcije,
odnosno kidanja nastalih kovalentnih veza. Ukoliko ipak dode do desorpcije, to vise nije isti
proces, npr. na aktivnom ugljenu se adsorbira O, ali se desorbira CO,. Kemijska adsorpcija,
sporiji 1 selektivniji proces, ima Siroku primjenu u kemiji. Ne samo da moze mijenjati
reaktivnost jedne vrste molekula koje adsorbiraju, ve¢ moze dovesti do reakcije izmedu dviju
razli¢itih vrsta adsorbiranih molekula. Samo neki od tipova reakcija u kojima sudjeluje
kemijska adsorpcija su: polimerizacije, kataliticke reakcije, depolimerizacije, izomerizacije,
fotoliticke reakcije itd. Osim u kemijskim reakcijama Kkoristi se i u analitickim tehnikama.
Razli¢ite vrste kromatografije (hidrofobna, plinska i kromatografija ionske izmjene) baziraju se
na adsorpciji. Kao tre¢a vrsta adsorpcije navodi se ionska adsorpcija gdje nastaju ionske veze
(djelovanje elektrostatskog naboja) pa se ne oslobada toliko topline. Po energetskom efektu

blize je kemijskoj, a po brzini fizikalnoj adsorpciji.

2.4.1. Sorpcijske izoterme [105-107]

Za prikaz ovisnosti ravnotezne koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa, u
ovisnosti 0 koncentraciji ili tlaku, pri odredenoj temperaturi koriste se sorpcijske izoterme.
Adsorpcijske izoterme moraju dobro opisivati sve pojave koje se odvijaju tijekom adsorpcije -
pocetnu monoslojnu adsorpciju, viSeslojnu adsorpciju (ako je prisutna), interakcije medu
adsorbiranim molekulama, interakcije s povrSinom itd. Za dani proces neki ili svi od tih faktora
su bitni. Iz tog razloga postoji viSe vrsta izotermi, a najviSe su koriStene one koje opisuju
adsorpciju molekula na medupovrsinu ¢vrsto/plinovito. Brunauer [108] je za takve procese
podijelio izoterme u pet kategorija prikazanih na Slici 2.21. Nama najzanimljiviji je tip | jer
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opisuje jednoslojnu adsorpciju i naziva se Langmuirov tip. Tipovi II-V opisuju sloZenije i

viSeslojne procese.

P i : 11
O / ! G L=
nl:l P, I :I. I;lI:I P [ I_‘ u‘ﬂ‘ Py F
- I‘\! I 1.
= L=
[ [ I:'I:I_'_

=

Slika 2.21. Prikaz pet osnovnih oblika izotermi [109]

lako su prvi put uvedene prije stotinjak godina, Freundlichova i Langmuirova izoterma su i
dalje najcesce koriStene. Razlog tome je jednostavnost primijenjenih jednadzbi i1 odredivanja
odgovaraju¢ih parametara te moguénost interpretiranja Sirokog spektra eksperimentalnih
podataka za raznovrsne adsorpcijske procese. Jednadzbe ovih izotermi mogu se lako
linearizirati $to omoguéuje brzo odredivanje njihovih parametara, graficki ili linearnom
regresijom. Svoju ,,popularnost™ duguju svojoj jednostavnosti, buduci da njihova uporaba ¢esto
pokazuje sustavna odstupanja u odnosu na eksperimentalne podatke.

Freundlichova izoterma je najranije poznati model koji opisuje neidealnu i reverzibilnu
adsorpciju (adsorbirane molekule asociraju 1 disociraju na povrSini). Ona je empirijska i
primjenjuje se pri viSeslojnim procesima kada vjerojatnost adsorpcije nije jednaka za sva mjesta
na povrsini adsorbensa. Ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari (mg/g) iz otopine 0 njezinoj

ravnoteznoj koncentraciji (mg/L) dana je jednadZzbom:

1

e = Kp* CI (2-8)

gdje je ge koli¢ina adsorbirane tvari na ¢vrstoj povrsini (mg/g), Ce ravnotezna koncentracija
adsorbirane tvari u otopini (mg/L), Kr konstanta koja govori o kapacitetu adsorpcije, a 1/n
intenzitet adsorpcije. Veéi koeficijent oznacava uspjesniju adsorpciju, dok vrijednost manja od

1 pokazuje da dolazi do disocijacije. U slucaju kada je n < 1 recipro¢na vrijednost koeficijenta
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n odgovara broju molekula koje asociraju na povrSinu ¢vrste tvari. U slu¢aju n =1 problem se
svodi na jednostavnu linearnu izotermu (Slika 2.22). Za vrijednosti veée od 1 slobodna energija
raste zbog veéeg broja molekula koje sorbiraju u blizini adsorbensa. Veéa vrijednost Kr upucuje

na vecu koli¢inu adsorbata vezanog na povrsini.

Slika 2.22. Grafi¢ki prikaz raznih oblika Freundlichovih izotermi [110]

Freundlichova izoterma se jos$ i danas puno koristi, bez obzira na velik broj teorijski izvedenih
izotermi, ali je kritizirana zbog nezadovoljavanja osnovnih termodinamickih principa jer se ne

priblizava Henry-evom zakonu pri niskim koncentracijama.

Langmuirovom izotermom je opisana adsorpcija plina na ¢vrstu fazu u kojoj molekule plina
zauzimaju jednaku povrSinu pri adsorpciji, ali se ne veZu 1 ne disociraju s povrSine adsorbensa,
nema interakcija medu njima, moguénost adsorpcije je jednako vjerojatna na cijeloj povrsini
adsorbensa (svaka molekula ima konstantnu entalpiju i sorpcijsku aktivacijsku energiju) i
iskljuc¢ivo je jednoslojna. Adsorpcija, u tom slucaju prestaje kada je zauzeta sva povrsina
adsorbensa. Za takav tip izoterme karakteristi¢an je tzv. ,,plato”. To je tocka zasi¢enja nakon
koje viSe nema adsorpcije. Naime, Langmuir je pretpostavljao da svaki adsorbens ima odreden
broj aktivnih mjesta na kojima moZe do¢i do adsorpcije, odnosno da je kapacitet povrSine
adsorbensa ograni¢en. Kada je pokrivenost povrsine potpuna, onda je uspostavljena ravnoteza
u monomolekularnom sloju, odnosno kada molekula zauzme neko slobodno mjesto na povrsini
adsorbensa, daljnja adsorpcija na to mjesto nije moguca. Matematicki izraz Langmuirove

izoterme dan je jednadzbom:

_ Qmax * b * Ce

= 2-9
Ge 1+b=*C, (2=9)
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u kojem Qmax (Qa) predstavlja maksimalan kapacitet adsorpcije monosloja (ukupan broj
slobodnih povrsinskih mjesta za adsorpciju), a b konstantu karakteristi¢énu za svaki pojedini

sustav koja se odreduje empirijski (Slika 2.23).

Slika 2.23. Graficki prikaz Langmuirove izoterme [110]

Kako je monoslojna adsorpcija moguéa samo ako su interakcije izmedu adsorbiranih molekula
puno slabije od onih izmedu adsorbata i adsorbensa, a takvi procesi su jako rijetki, velik broj
adsorpcijskih pojava nije se mogao objasniti ovim modelom izoterme. Ucinjen je iskorak
naspram Langmuirove izoterme i pretpostavilo se da na vecini krutih povrSina dolazi do
viseslojne adsorpcije te je razvijena Brunauer-Emmett-Teller izoterma (Slika 2.24):

* C *C
7. = qs * Lper * Le 2 —10)

(Cs = Co) * |1+ (Copr — 1) + (£)]

N

gdje Cs i gs (Qa) predstavljaju kapacitet zasi¢enja monosloja i teorijski kapacitet zasicenja, a

Cget konstantu karakteristiénu za sustav.

L -

Of — — — — — — —

Slika 2.24. Grafi¢ki prikaz BET izoterme [110]
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Postoji velik broj razvijenth modela izotermi koje su formulirane na kinetickom,

termodinamickom ili potencijalnom pristupu, a neki od modela dani su u Tablici 2.4.

Tablica 2.4. Popis poznatijih adsorpcijskih izotermi [106]

lIzoterma Nelinearan oblik Linearan oblik Graficki prikaz
Langmuir Qoxb=Ce L, 1t 1 .1
g e 1+b=C, de Qo b*Q*C, ge Ce
. 1
Freundlich qe = Kp * Cel/n logq. = logKg +Z *logC, logq. vs logC,
Dubinin-
Radushkevich qe = (q5) exp(_kadgz) In(q.) = In(qs) — kadgz In(q,) vs &2
. R*T R*T R*T
Tempkin qe = 77" InAr xC, Qe =377 " InAr + (m> * [nC, qe vs InC,

Flory-Huggins

0
— =Kpy * (1 — @)"rH
Co

(2]
log (C_) = log(Kpy) +
0
npy * log(1—0)

¢]
log <—) vslog(1— @)
Co

BET

de

qs * Cppr * Ce

- (Cs—Cp) [1 + (Cer— 1 (i_j)]

Ce _ 1
qe(Cs —Co)  qg* Cppr
(Cper — 1) &
s * Cger Cs

Ce
as (Cs - Ce)

Ce
Cs
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2.5. Metode analize

2.5.1. Tekucinska kromatografija

Kromatografija je fizikalna metoda koja se koristi za razdvajanje smjesa na nacin da Se sastojci
koji se razdvajaju raspodjeljuju izmedu dvije faze od kojih je jedna nepokretna’®, a druga
pokretnal’. Ako je pokretna faza tekuéina tada govorimo o tekuéinskoj kromatografiji. To je
tehnika koja se primjenjuje za razdvajanje Sirokog raspona molekula kao $to su polimeri, male
molekule farmaceutika i njihovih metabolita, proteini i sl. Zbog mogucnosti odjeljivanja
spojeva male i velike molekulske mase te toplinski nestabilnih spojeva nalazi primjenu u
medicini, farmaciji, ekologiji, forenzici, suvremenim bioloSkim znanostima, analitickoj i

preparativnoj kemiji [111].

Postoje dvije vrste tekuéinske kromatografije (LC): klasi¢na i LC visoke djelotvornosti
(HPLC)®. Klasi¢na LC koristi velike kolone, duljine i do 50 cm, pakirane poroznim materijalom,
a pokretna faza prolazi gravitacijski zbog ¢ega je protok mali i metoda nije posebno ucinkovita.
HPLC je suvremenija analiti¢ka tehnika kod koje se pokretna faza dovodi pomocu pumpe, a
uzorak se ubacuje pomocu ruc¢nog ili automatskog injektora. Stupci za HPLC punjeni su

silikatnim ili polimernim materijalom. Jedan takav sustav prikazan je na Slici 2.25.

predkolona
komora za pumpa bt
e wa
mijefanje -
otapala T D
LI —
o
/ﬂ\ kolona
;”{
= //" - i8I
-

spremnici (LT

otapala sustav
st

Slika 2.25. Shematski prikaz tekuc¢inskog kromatografa [112]

l6engl. stationary phase, adsorbent

7engl. mobile phase, eluent

8engl. Liquid Chromatography

Yengl. High Performance Liquid Chromatography
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Tekucinski kromatograf sastoji se od sustava za dovod pokretne faze, sustava za injektiranje,
kolone i detektora. U kromatografskoj analizi vazan je pravilan odabir pokretne faze, a
analizirani uzorak se mora dobro otapati u pokretnoj fazi. Osim toga, tekuc¢ina mora biti visoke
Cistoce te ne smije sadrzavati otopljene plinove i ¢vrste Cestice. Sustav za dovod pokretne faze
sastoji se od spremnika pokretne faze i pumpe koja omogucuje potiskivanje pokretne faze u
kromatografsku kolonu uz kontrolirani tlak. Pod visokim tlakom i stalnom brzinom u rasponu
od 0,1 do 10 mL/min, pumpa ubacuje pokretnu fazu u stupac, a uzorak se automatskim
dodavanjem unosi u sustav za injektiranje. Otapalo prolazi kroz injektor te unosi uzorak u
kolonu. Kolona je obi¢no od nehrdajuceg celika, duljine 50-250 mm, unutarnjeg promjera 2-
4,6 mm, a oznacena je obzirom na koriStenu nepokretnu fazu (C18, C8, C4, NHz, Ph-NH3, CN,
grafitna, SiO2, gel-propusna itd.). Puni se ¢esticama veli¢ine 1,7-5 um, a najcesée 4 do 5 um.
U sustavu, osim glavne kolone, postoje i predkolone koje sluze za zastitu kromatografske
kolone.

Detektor ima vaznu ulogu detekcije komponenti koje izlaze iz stupca nakon eluiranja. Detektor
generira elektri¢ni signal koji je razmjeran intenzitetu neke osobine pokretne faze ili tvari koja
se eluira. Vrste detektora koje se koriste u HPLC-u su UV-VIS detektor, fluorescentni detektor,

elektrokemijski detektor, detektor indeksa loma, spektrometar masa (MS).

HPLC koristi pumpe koje pod velikim tlakom dovode otapalo kroz kolonu napunjenu
nepokretnom fazom zbog ¢ega je moguce koristiti punila puno manje veli¢ine ¢estica nego u
klasi¢noj tekuc¢inskoj kromatografiji. Time je omoguceno povecanje dodirne povrsine ¢ime se
znatno povecava ucinkovitost kromatografskog odjeljivanja. Iz istog razloga je povecana i
brzina ekstrakcije jer vise nije potrebno dugo ¢ekati da otopina prode kroz kolonu. Jo§ jedna
prednost u odnosu na klasi¢nu tekuéinsku kromatografiju je mogucénost koriStenja osjetljivih

metoda detekcije [113-115].

2.5.1.1. Spregnuta spektrometrija masa

Spektrometrija masa jedna je od najvaznijih analitickih tehnika. Primjenjuje se za odredivanje
strukture molekula, elementnog sastava uzorka, omjera izotopa u uzorku te kvalitativnog i
kvantitativnog odredivanja sastava smjese. Temelj tehnike je analiza molekula prema omjeru
mase i naboja (m/z). Uredaj se naziva spektrometar masa, a sastoji se od ionskog izvora u kojem
se ioniziraju molekule, analizatora masa koji razdvaja ione na temelju omjera mase i naboja,

detektora i sustava za obradu podataka (racunalo). Tijekom procesa ionizacije molekule prelaze
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u molekulske ione koji se mogu fragmentirati na druge ione odnosno fragmente. Kao rezultat
analize dobiva se spektar masa koji predstavlja ovisnost relativnog intenziteta iona o njihovom
omijeru mase i naboja. lonizacijske tehnike koje se koriste su ionizacija elektronima (EI)?,
kemijska ionizacija (CI)?*, bombardiranje brzim atomima (FAB)??, maticom potpomognuta
ionizacija/desorpcija laserom (MALDI)?® i ionizacija elektrorasprsenjem (ESI)?* [116].
Spregnuta (tandemna) spektrometrija masa (MS/MS, odnosno MS") je metoda u kojoj analize
masa slijede jedna za drugom. Tekucinska kromatografija i spektrometrija masa bile su dvije
potpuno odvojene tehnike sve do sedamdesetih godina kad je doslo do njihovog uspjesnog
povezivanja. MS/MS instrumenti mogu biti spregnuti vremenski ili prostorno. Prostorno
spregnuti uredaji zahtijevaju odvojene analizatore masa u svakom stupnju analize. Takvi
analizatori masa su magnetni, sektorski, kvadrupolni (Q)?° i uredaji koji mjere vrijeme preleta
(TOF)?. S druge strane mjerni uredaji s ionskom klopkom (IT)%, te ionsko-ciklotronskom
rezonancijom s Fourierovim transformacijama (FTICR)?® primjer su vremenski spregnutog
sustava gdje se svi stupnjevi MS/MS analize provode u istom analizatoru, ali vremenski
odvojeno [117, 118].

Postoji nekoliko nacina pracenja odjeljivanja spektrometrijom masa, a najvise se primjenjuje
MRM?°, odnosno praéenje visestrukih reakcija jednog ili vi$e odabranih fragmenata koji sluze
za snimanje iona produkta®. Detektiranje odredene fragmentacije, tj. odabrane reakcije zasniva
se na reakciji raspada iona koji su karakteristi¢ni za analizirani spoj. Odredeni ion propusti se
u kolizijsku ¢eliju pri ¢emu dolazi do razbijanja odabranog iona u sudarima s kolizijskim
plinom, a potom se prati jedan 1li viSe tako nastalih iona fragmenata. PodeSavanjem parametara
svih analizatora masa omogucen je prolaz samo onih iona koji nastaju reakcijom razlaganja
spoja koji se prati u odabranom podruéju reakcije. Molekulski ioni (M*, (M+H)*, (M-H)") koji
nastaju u ionskom izvoru ulaze u analizator masa. U prvom analizatoru se izdvaja Zeljeni ion,

a potom u kolizijskoj ¢eliji, nakon srazom izazvane disocijacije molekulskog iona i inertnog

2%engl. Electron-Impact lonization

2lengl. Chemical lonization

22engl. Fast Atom Bombardment

2%engl. Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization
2%engl. ElectroSpray lonization

2>engl. Quadrupole

26engl. Time of Flight

’engl. lon Trap

28engl. Fourier Transform lon Cyclotron Resonance
2%engl. Multiple Reaction Monitoring

3%engl. Product lon
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plina (CID)%., nastaju ioni, produkti odabranog iona, kojima se u drugom analizatoru odreduju
omjeri m/z. Serijskim povezivanjem analizatora granica detekcije spusta se na pikogramske i

femtogramske vrijednosti te omogucuje analiziranje slozenih smjesa [119].

2.5.2. Infracrvena  spektrometrija s  Fourierovim
transformacijama

Infracrvena spektrometrija (IR)% je instrumentna metoda za detekciju, odnosno identifikaciju
funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli. Prvenstveno pruza informacije o funkcionalnim
skupinama molekula koje apsorbiraju karakteristi¢ni dio spektra IR zraCenja, ali je moguca i
kvantitativna analiza iz intenziteta propustenog ili reflektiranog zracenja koje je proporcionalno
koncentraciji. U IR spektrometriji najcesce se koristi srednje podruéje infracrvenog spektra u
rasponu od 2,5 do 25 pm §to odgovara valnim brojevima od 4000 do 400 cm™. Molekula
apsorbira samo zracenje ¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veza u molekuli.
Zbog toga se infracrvena spektrometrija jos naziva i vibracijska spektrometrija.

Pri apsorpciji elektromagnetskog zracenja u infracrvenom podru¢ju moguée su molekulske
deformacije istezanjem i svijanjem $to se odrazava kroz promjene duljina veza i kuta izmedu
atoma u molekuli. Svaka molekula ima karakteristi¢ne vibracije koje ovise o ¢vrstoéi veza i
masi dijelova molekula koje vibriraju. Postoje dvije vrste vibracija. Deformacije istezanja®
mogu biti simetri¢ne ili asimetri¢ne, a deformacije svijanja® u zamisljenoj ravnini ili izvan nje,
pa svijanje moze biti strizno, kla¢enjem, uvijanjem i zibanjem. Da bi doslo do apsorpcije IR
zracenja u funkcionalnoj skupini mora do¢i do promjene dipolnog momenta pri odredenoj
deformaciji. IR spektar najc¢esce se dobiva mjerenjem apsorpcije IR zracenja, premda se koriste
1 IR emisija i refleksija. IR spektar nekog spoja daje vazne informacije o njegovoj kemijskoj
strukturi i molekulskoj prirodi. Na Slici 2.26 prikazan je infracrveni spektar na kojem se mogu
uociti karakteristicne vrpce funkcionalnih skupina u tocno definiranim podru¢jima valnih
brojeva, pri éemu je na apscisi valni broj (cm™), a na ordinati apsorbancija (%). U svakom IR
spektru razlikuju se dva podru¢ja. Podrudje skupinskih frekvencija (4000-1000 cm™) je
podrucje u kojemu su frekvencije apsorpcijske vrste pojedinih funkcionalnih skupina neovisne

o okolini, te podrugje otiska prstiju (< 1000 cm™) u kojemu apsorpcijske vrpce ovise o okolini.

31engl. Colision Induced Dissociation
32engl. Infrared Spectroscopy

33engl. stretching

3%engl. bending
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Najvaznije informacije dobivaju se iz podrucja skupinskih frekvencija. Neke funkcionalne
skupine mogu se vidjeti kao kombinacija razlicitih vibracija kao $to je kod esterske skupine,

COOR, koja sadrzi C=0 i C-O veze [120-122].
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Slika 2.26. Infracrveni spektar [120]

U optickoj spektrometriji rabe se dva tipa spektrometra: disperzijski i interferometrijski.
Sastavni dijelovi disperzijskog spektrometra su izvor zracenja, selektor valnih duljina, kiveta
za uzorak, pretvornik zradenja, sustav za ocCitavanje signala (detektor), procesor signala
(racunalo) i pisa¢ (Slika 2.27).

referentna rraka

() Q " geteitor
uzorak

%/ . H / pisat
irvor IR —> —>
mratenja upadna izlazna
zraka zraka

Slika 2.27. Disperzijski spektrometar [123]

Izvor zracenja mora biti stabilan 1 snazan izvor elektromagnetskog zrac¢enja energije u mjernom
podrucju spektrometra. Zracenje dolazi na monokromator koji omogucuje izbor valne duljine
(frekvencije) mjerenja. Sastoji se od disperzijskog elementa, sto je kod IR spektrometra
difrakcijska reSetka, i sustava optike. Promatrani uzorci mogu biti ¢vrste tvari, tekucine ili

plinovi. Zrake preko njih putuju do detektora infracrvenog spektrometra koji mjeri intenzitet
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zracenja te je povezan sa sustavom elektronike. Kao detektori se koriste fotomultiplikator,

fotodioda i fotonaponski detektori.

U interferometrijskom spektrometru disperzijski selektor valnih duljina (prizma ili opticka
reSetka s pukotinama i filtrima) zamijenjen je interferometrom, koji mjeri spektre u vremenskoj
domeni (sve frekvencije se mjere istovremeno), a racunalo prenosi podatke u frekvencijsku
domenu koristenjem tzv. diskretne Fourierove transformacije [124]. FTIR® ima moguénost
identifikacije nepoznatih materijala, odredivanja kvalitete ili postojanosti uzorka te koliCine
komponenata u sustavu. Metoda je razvijena kako bi prevladala ograni¢enja koja sadrze
disperzijski sustavi. Glavni problem bilo je sporo skeniranje procesa zbog ¢ega je napravljen
jednostavan opticki uredaj, interferometar. Interferometar proizvodi jedinstvenu vrstu signala
koji ima sve infracrvene frekvencije zapisane u sebi zbog Cega se signal moze mjeriti jako brzo,
obi¢no u jednoj sekundi. Vecina interferometara sadrzi razdjeljiva¢ snopa zraka koji prima
ulaznu infracrvenu zraku i razdvaja je u dvije opticke zrake (Slika 2.28). Jedna zraka se
reflektira od ravnog zrcala koje je fiksirano u mjestu, a druga zraka se reflektira od ravnog
zrcala koje je na mehanizmu koji dozvoljava tom zrcalu da se pomice po kratkoj udaljenosti
(par milimetara) od razdjeljivaca zraka. Zbog toga $to je put jedne zrake konstantne duljine, a
druge se konstantno mijenja kako se zrcalo pomice, signal koji izlazi iz interferometra je
rezultat djelovanja izmedu te dvije zrake. Rezultirajuci signal se zove interferogram i ima
jedinstveno svojstvo da svaki podatak zrake koji tvori signal ima informacije o svakoj
infracrvenoj frekvenciji koja dolazi iz izvora. To znaci da se sve frekvencije istovremeno mjere,

Sto dovodi do ekstremno brzih vremena mjerenja [125, 126].

35engl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
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Slika 2.28. Interferometrijski spektrometar [127]

Metoda zahtjeva sredstvo za dekodiranje pojedinih frekvencija. Taj zahtjev se rjeSava
uporabom matematicke tehnike zvane Fourierova transformacija. Ova transformacija je
izvedena pomocu racunala koji prikazuje korisniku Zeljeni spektar podataka potrebnih za

analizu. Primjer takvog postupka moze se vidjeti na Slici 2.29.
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Slika 2.29. Primjer Fourierove transformacije [123]

Prednosti infracrvene spektrometrije s Fourierovim transformacijama (FTIR) su velika brzina

(Jer se sve frekvencije mjere istovremeno), osjetljivost (detektori koji se koriste su puno

u instrumentu pa je mogucnost kvara jako mala), kalibracija (instrumenti se automatski
kalibriraju i ne trebaju viSe nikad biti kalibrirani od strane korisnika). Velika osjetljivost

omogucuje identifikaciju ¢ak i najmanjih Cestica i necistoca [128].
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2.5.3. Metode toplinske analize

Toplinska analiza obuhvaca grupu metoda pomocu kojih se odreduju fizikalne i kemijske
karakteristike uzorka kao funkcija temperature i/ili vremena, pri ¢emu se uzorak izlaze
odredenom temperaturnom programu u kontroliranoj atmosferi. Taj program moze biti hladenje
ili zagrijavanje (neizotermni), odrzavanje konstantne temperature (izotermni) ili bilo koja
njihova kombinacija. Temperaturno podrucje rada je od —150 do 1600 °C, a masa uzorka od ~1
mg do nekoliko grama, ovisno o mjernoj tehnici. Promjenom temperature uzorka, u uzorku
dolazi do promjena fizikalnih i/ili kemijskih svojstava koje se prate mjerenjem promjena
razli¢itih  fizikalno-kemijskih veli¢ina. Promjene svojstava detektiraju se pomocu
odgovarajucih senzora, prevode u elektri¢ni signal i prenose u ra¢unalo u kojem se ti podaci
obraduju i ispisuju. Kao rezultat toplinske analize, dobiva se graficki prikaz ovisnosti
promatranog svojstva o temperaturi ili vremenu koji nazivamo termoanaliti¢ka krivulja. Na

Slici 2.30. je shematski prikazan pojednostavljen sustav za toplinsku analizu.

Senztlm' i prerlvaraﬁi pomoc'l} kojih se Idetekl:&’aju pojadivad
promjene svojstava uzorka i pretvaraju u elektriznog
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Slika 2.30. Shematski prikaz sustava za toplinsku analizu [129]

Podrucje primjene toplinske analize je jako Siroko, pa zbog toga postoji veliki broj metoda koje

se primjenjuju [129]. Podjela ovih metoda je dana u Tablici 2.6.
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Tablica 2.6. Pregled metoda toplinske analize [129]

METODA KRATICA MJERENO SVOJSTVO
Termogravimetrijska analiza TGA promjena mase uzorka
Diferencijalna toplinska analiza DTA razlika u tempera_t_uri i_Zmedu referentnog
materijala i uzorka
razlika toplinskih tokova prema uzorku i
Diferencijalna skenirajuca referentnom materijalu ili snaga primijenjena
kalorimetrija / Razlikovna pretrazna DSC na grijacu potrebna za kompenzaciju
kalorimetrija temperaturne razlike izmedu uzorka i
referentnog materijala
Termooptometrija TOP promjena optickih svojstava
Termosonimetrija TS promjena akusti¢kih svojstava
Termomagnetometrija ™ promjena magnetskih svojstava uzorka
Analiza nastalih plinova EGA analiza plinova nastalih u reakciji
Termomehanicka analiza TMA mjerenje deformacije uzorka
Dinamicka mehanicka analiza DMA promjena mehanickih svojstava
Dielektricna toplinska analiza DETA promjene elektricne vodljivosti i kapaciteta

uzorka

2.5.3.1. Termogravimetrijska analiza [130-133]

Termogravimetrijska analiza (TGA)® jedna je od najvise koristenih metoda toplinske analize.

Ova tehnika temelji se na kontinuiranom pra¢enju promjene mase uzorka u ovisnosti o vremenu

i/ili temperaturi. Pracenje promjene mase uzorka u vremenu pri konstantnoj temperaturi

nazivamo izotermna termogravimetrija. Medutim, kada govorimo o termogravimetriji najéesce

se podrazumijevaju mjerenja kod kojih se uzorak zagrijava uz konstantnu brzinu promjene

temperature. Takav nac¢in mjerenja naziva se dinamicka termogravimetrija.

Promjena mase omogucuje kvantitativnu i kvalitativnu analizu uzorka. Prilikom analize vazno

je odrediti pojedini korak u kojem dolazi do promjene mase te odrediti temperaturu

karakteristi¢nu za taj korak. Promjena mase najceSce se izrazava kao postotni udio od pocetne

mase uzorka.

Uredaj termogravimetar sastavljen je od nosaca uzorka spojenog s termovagom i pe¢nice koja

osigurava kontrolirano zagrijavanje uzorka. Kako tijekom termogravimetrijske analize sastav i

3¢engl. ThermoGravimetric Analysis
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tlak atmosfere ne bi utjecali na to¢nost dobivenih podataka, termovaga S uzorkom mora se
nalaziti u kontroliranoj atmosferi, i to u inertnoj (argon ili dusik) ili reaktivnoj (Kisik ili zrak).
Srce ove tehnike je termovaga. Elektronska mikrovaga i pe¢ su povezane s racunalom i
odgovaraju¢im programom za prikupljanje i analizu podataka. Uzorak se istovremeno uz
zagrijavanje ili hladenje vaze uz kontroliranu promjenu temperature u odredenom vremenu.

Ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi i/ili vremenu opisujemo termogravimetrijskom
krivuljom. TGA krivulja moze biti jednostupanjska ili visestupanjska, ovisno o tome u koliko
koraka se analizirani uzorak raspada. Analizom dobivene krivulje odreduju se temperatura pri
kojoj je doslo do promjene masa te maseni udio komponente koja je uklonjena iz uzorka.
Deriviranjem TG krivulje dobije se tzv. DTG krivulja koja predstavlja ovisnost brzine promjene
mase o temperaturi, a pokazuje seriju pikova koji odgovaraju pojedinim stupnjevima razgradnje
uzorka (Slika 2.31). Najvaznije znac¢ajke koje je pritom moguce ocitati su: temperatura pocetke
razgradnje (T°, onset, odreduje se kao sjeciste tangenti povuéenih uz baznu liniju i uz silazni
dio DTG krivulje u to¢ki minimuma, °C), temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax,
odreduje se kao temperatura minimuma DTG krivulje, °C), konverzija pri maksimalnoj brzini
razgradnje (am), kona¢na masa uzorka (me, g), brzina gubitka mase uzorka (Rmax, %) te gubitak

mase uzorka (4m, g).
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Slika 2.31. Odredivanje znacajki termogravimetrijskih krivulja [134]

Iz oblika krivulje moze se zakljuciti do kakve je promjene u masi doslo promjenom temperature
(Slika 2.32). Iz oblika krivulje 1 vidljivo je da tijekom zagrijavanja nema raspada koji je pracen
gubitkom mase. Krivulja 2 ukazuje na ¢injenicu da dolazi do brzog gubitka mase pri niskim

temperaturama. Ovakva krivulja se ¢esto dobiva u slu¢aju snimanja vlaznog uzorka. Ponovnim
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pokretanjem eksperimenta nakon zavrSetka ovog koraka u pravilu se dobiva krivulja 1. Krivulja
3 prikazuje raspad tvari u jednom koraku (stupnju). Raspad tvari u tri koraka uz nastajanje
toplinski stabilnih meduprodukata prikazan je krivuljom 4. Raspad u tri koraka, ali uz nastajanje
nestabilnih meduprodukata prikazan je na krivulji 5. Toplinski nestabilni meduprodukti se u
ovom slu¢aju odmah dalje raspadaju te su koraci raspada zbog toga slabo uocljivi. Bolje
razlucivanje koraka toplinskog raspada moguce je dobiti ponavljanjem eksperimenta uz manju
brzinu zagrijavanja. Na krivulji 6 moze se vidjeti poveéanje mase tijekom zagrijavanja §to je
posljedica kemijske reakcije poput primjerice oksidacije metala. Krivulja 7 pokazuje povecanje

mase zbog kemijske reakcije nakon koje slijedi raspad nastalog spoja na vis§im temperaturama.

masa

x_s

//_—6
_/A\?

temperatura—»

Slika 2.32. Prikaz termogravimetrijskih krivulja razli¢itog oblika [128]

Izgled TGA krivulje ponajprije ovisi o prirodi samog uzorka i 0 uvjetima u kojima se provode
eksperimenti, ali takoder i o brojnim drugim faktorima. Veliki broj faktora ovisi i o instrumentu
na kojem se izvodi analiza. Prema tome ¢imbenike koji utjecu na izgled TGA krivulje mozemo
podijeliti na one instrumentne te na karakteristike samog uzorka. Instrumentni faktori koji
utjecu na izgled krivulje su brzina zagrijavanja/hladenja peci, atmosfera unutar pe¢i, geometrija
peci 1 nosaca uzorka, osjetljivost i brzina mehanizma biljezenja podataka te vrsta materijala
posudice za uzorak. Karakteristike uzorka koje imaju utjecaj na izgled krivulje su masa uzorka,
veli¢ina Cestica, rastresitost uzorka, priroda uzorka, toplinska vodljivost 1 dr. Tako je na primjer

masu uzorka potrebno prilagoditi osjetljivosti pojedine termovage. U slucaju ve¢ih masa uzorka
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treba uzeti u obzir da ¢e zagrijavanje dulje trajati i da ¢e konac¢na temperatura biti visa. Brzina
zagrijavanja uzorka utjeCe na temperaturu pocetka i temperaturu zavrsetka toplinskog dogadaja
odnosno na temperaturni interval u kojem dolazi do koraka toplinskog raspada. Kod malih
brzina zagrijavanja (sporija brzina porasta temperature) temperaturni interval je kraéi dok je

kod velikih brzina zagrijavanja on duzi.

TGA instrument takoder moze biti ukomponiran s FTIR instrumentom ili spektrometrijom
masa za analizu plinova. Rastom temperature razli¢ite hlapljive komponente napustaju uzorak
te se mogu specifiéno odrediti takvim tehnikama. Ova tehnika se naziva EGA®’. Uloga EGA
komponente, koja moze biti prilagodeni uredaj za termogravimetriju ili zasebna piroliticka
jedinica, je omoguciti kontrolirano zagrijavanje uzorka ¢iji se plinoviti produkti kolonom
prenose u spektrometar masa u kojem se detektiraju. Kod EGA-MS analize rezultat je
kromatogram (termogram) ukupne ionske struje, koji pokazuje ovisnost jacine signala o

vremenu zadrzavanja odnosno temperaturi [135].

2.5.3.2. Diferencijalna toplinska analiza [136, 137]

Diferencijalna toplinska analiza® postupak je koji se &esto koristi pri analizi materijala koji
reagira ili se raspada na viSim temperaturama. Prati se razlika u temperaturi izmedu uzorka i
inertnog referentnog materijala. Fazne promjene i kemijske reakcije koje se odvijaju u uzorku
povecavaju temperaturnu razliku na temperaturama koje su karakteristicne za uzorak.
Temperaturna razlika posljedica je razliCitth procesa izazvanih toplinom koji se mogu
okarakterizirati kao isparavanje, gubitak otapala, kristalizacija, razgradnja itd. tokom
zagrijavanja ili hladenja. DTA krivulja biljezi razlike tijekom reakcija u uzorku, pokazujuci
toplinske ucinke kao odstupanja od nulte linije. Koordinate rezultiraju¢eg DTA dijagrama su
AT (ordinata) i temperatura uzorka (apscisa). Pojedini dogadaji se u dijagramu ocituju kao
egzotermni maksimumi (zbog oslobadanja topline) odnosno endotermni minimumi (zbog
primanja topline). Endotermne reakcije ukljuuju procese poput dehidracije (ispuStanje
apsorbirane vode i vode koja je vezana u strukturi, kao H2O ili OH), strukturnog raspada,
taljenja, sublimacije, isparavanja, dok egzotermne reakcije ukljucuju procese poput oksidacije,

kristalizacije, umrezavanja itd.

%engl. Evolved Gas Analysis
38 engl. Differential Thermal Analysis, DTA
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Faktori koji mogu utjecati na DTA analizu su atmosfera pe€i, vrsta materijala od kojeg je
napravljen drza¢ uzorka, vrsta termoparova, brzina zagrijavanja, referentni materijal, veli¢ina
zrna ispitivanog materijala, koli¢ina uzorka.

DTA uredaji rade u temperaturnom podru¢ju do 1500 °C §to je prednost u odnosu na druge
metode kao Sto je diferencijalna pretrazna kalorimetrija. Najveca prednost DTA tehnike je
jednostavnost i moguénost rada u razliitim eksperimentalnim uvjetima (visoki tlak ili
vakuum). Dodatna prednost DTA u odnosu na DSC je $to ona dozvoljava simultano snimanje
promjene mase uzorka, dok DSC zahtijeva konstantnu masu tokom entalpijskih mjerenja. DTA
krivulja je korisna za bolje razumijevanje rezultata dobivenih pomocu difrakcije X-zraka,

kemijske analize i sl.

2.5.4. Metode analize povrSine

Veli¢ina Cestica je znaCajan parametar u ponaSanju prasaka, granulata, krema, emulzija i
suspenzija te utje¢e na njihovu stabilnost, skladiStenje, terapijsku aktivnost, bioraspoloZivost,
teGenje, adhezivnost, svojstva suSenja, otapanje, filtriranje te toplinsku provodljivost. Cestice
razlicitih veli¢ina i raspodjela veli¢ina pokazuju razli¢ita ponasanja. Na primjer, manje Cestice
imaju vecu specifi¢nu povrsinu i1 nasipnu gustocu, a poroznost, brzina tecenja i topljivost se
znacajno razlikuju od vecih Cestica. VeliCina Cestica moze se odrediti na nekoliko nacina,
direktnim i indirektnim metodama. Direktnim metodama mjeri se neka dimenzija koja
karakterizira veli¢inu te Cestice, dok se indirektnim metodama mjeri svojstvo skupa Cestica koje
ovise o veli¢ini Cestica. U direktne metode ubraja se odredivanje veli€ine Cestica mikroskopom,
metodom laserske difrakcije i sijanjem, a u indirektne metode, sedimentacijska metoda, BET

metoda i metoda pomoc¢u Coulterova brojila [139].

2.5.4.1. Pretrazna elektronska mikroskopija [140]

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM)® predstavlja vrstu elektronskog mikroskopa pomoéu
kojeg je moguce dobiti sliku povrsine uzorka visoke rezolucije. Uslijed nac¢ina na koji slika
nastaje, SEM snimci imaju karakteristi¢an, skoro trodimenzionalni izgled i daju mogu¢nost
proucavanja morfologije povrSine uzorka. Glavna osobina ovog mikroskopa je da se uzorak

moze promatrati direktno u reflektiranom snopu elektrona sa znatno boljom rezolucijom nego

3engl. Scanning Electron Microscop
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kod optickog mikroskopa. To je idealan uredaj za snimanje povrSina svih vrsta materijala
(metali, tekstil, prirodni materijali itd.), a moguca je i analiza kemijskog sastava povrSine
detekcijom karakteristicnog rendgenskog zraCenja. Najcesca primjena SEM-a je u podrucju
tekstilnih znanosti, analizi tragova pucanja (forenzika), biologiji i medicini, raznim geoloskim

disciplinama i dr. [141].

Osnove rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoje se od pretrazivanja povrSine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se nalazi na nosacu u
komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda smjestena u emisijskoj komori. Elektroni se
ubrzavaju na putu izmedu katode i anode koje se nalaze pod visokim naponom. Elektroni se
dalje fokusiraju i usmjeravaju pomoc¢u magnetskih le¢a na povrsinu uzorka (Slika 2.34). SEM
konstruira virtualnu sliku iz signala koji su emitirani iz uzorka. Uredaj radi na nacin da
elektronski snop prelazi liniju po liniju preko kvadratnog predloska na povr$ini uzorka. Oblik
predloska pretrazivanja definira povrSinu koja ¢e biti prikazana na slici. U svakom trenutku
procesa snop elektrona osvjetljava samo jednu tocku na predlosku. Kako se snop elektrona
pomice od tocke do tocke stvaraju se signali razliCite jakosti, odraZavaju¢i na taj nacin
razli¢itosti u uzorku. Suvremeni uredaji imaju moguénost digitalne obrade, odnosno pretvaranje
analognih signala iz detektora u skup numerickih vrijednosti, s kojima se naknadno moze
manipulirati na zeljeni na¢in. Komora i kolona elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze
se pod niskim ili visokim vakuumom. Prilikom udarca elektrona o povrsinu uzorka, dogadaju

se razni efekti koje koristimo za dobivanje slike i provodenje analize u SEM-u [142].
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Slika 2.34. Shema osnovnih elemenata SEM-a [143]

Kod pretrazne elektronske mikroskopije najcescée se koriste tri vrste detektora:
o SE* — detektor sekundarnih elektrona
o BSE* — detektor unazad rasprenih elektrona

o EDS* — energijski razlucujuéi spektrometar.

Detektor unazad rasprSenih elektrona (BSE) detektira elektrone iz elektronskog snopa
mikroskopa koji se odbijaju od atomske jezgre atoma uzorka bez promjene energije. BSE
pokazuje uzorak u nijansama sive boje koje odgovaraju atomskim masama atoma uzorka.
Koristi se za proucavanje razlika u kemijskom sastavu uzoraka, a ujedno smanjuje efekt
nabijanja izazvan nakupljanjem elektrona na povrSini uzorka pa se uz njegovu upotrebu mogu
snimati 1 uzorci koji nisu elektri¢ki vodljivi.

Drugi efekt koji se javlja u trenutku sudara elektrona iz snopa i uzorka je izbijanje elektrona iz
vanjskih ljuski elektronskog omotaca atoma. Te izbijene elektrone nazivamo sekundarnim
elektronima (SE). SE detektor prikazuje povrSinu uzorka u velikoj rezoluciji zbog Cega je

posebno pogodan za proucavanje morfologije.

“%engl. Secondary Electron
“engl. Back Scatter Electron
“2engl. Energy Disperssive Spectrometer
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Kod izbijanja elektrona iz unutarnjih ljuski elektronskog omotaca atoma ostaje praznina, koja
se popuni elektronom iz druge elektronske ljuske vise energije. Prilikom tog prijelaza elektrona
emitira se jedan kvant energije ili X-zraka. Energija ovako nastalog zrac¢enja karakteristi¢na je
za svaki kemijski element. Ova vrsta zraCenja detektira se energijski razlucujuc¢im

spektrometrom 1 sluzi za odredivanje elementnog sastava uzorka [144].

Izrazite prednosti SEM-a u odnosu na svjetlosne mikroskope su velika rezolucija (razlu¢ivost)
— sposobnost da se "vide" veoma mali objekti, zatim dubina polja — sposobnost da objekti
razli¢ite "visine" na analiziranoj povrsini ostanu u fokusu, te mikroanaliza — sposobnost analize
sastava uzorka na vrlo malim povrSinama. Uz to zahtijeva minimalnu pripremu uzorka.
Nedostatak ove metode je tzv. nabijanje uzorka odnosno nakupljanje elektrona na povrsini
nevodljivih uzoraka §to onemogucava dobivanje kvalitetnih signala. Ovaj problem mozZe se
rijesiti prevlac¢enjem uzorka tankim vodljivim filmom (npr. Au, Pt, Pd). SEM se mora postaviti
u prostoriju u kojoj nema elektri¢nog i magnetskog djelovanja, te utjecaja vibracija, a sam

uredaj je vrlo skup [145].

2.5.4.2. Adsorpcijsko-desorpcijska porozimetrija [146]

Brunauer-Emmett-Teller metoda (BET) omogucuje odredivanje specifi¢ne povrsine praskastih
uzoraka te ukupnog volumena pora Cestica, a temelji se na viSeslojnoj adsorpciji inertnog plina
(dusika ili kriptona) na povrSinu Cestica. Plin koji se adsorbira pomije$an je s drugim inertnim,
nekondeziraju¢im plinom, obi¢no helijem. DuSik se najcesée koristi jer je komercijalno
dostupan u visokom stupnju ¢istoce, ali 1 zbog Cinjenice da se fizikalno adsorbira na velik broj
povriina. Ovom metodom mogu se odrediti povrsine od 1 do 1200 m?/g. Metoda polazi od
pretpostavke da su sve pore cilindri¢nog oblika. Mjeri se volumen plina adsorbiranog u porama
u ovisnosti o parcijalnom tlaku pri konstantnoj temperaturi. Kako bi se snimila i desorpcijska
krivulja, ovaj proces se ponavlja, ali obrnutim slijedom pri ¢emu se dobije adsorpcijsko-
desorpcijska izoterma duSika. Metoda predstavlja Langmuirovu teoriju adsorpcije primijenjenu
na viSeslojnu adsorpciju, a kao rezultati se dobivaju izoterme karakteristicnog S oblika.
Primjenom izraza (2-16) i (2-17) moguce je odrediti volumen dusika koji je potreban za

popunjavanje monosloja i izracunati specificnu povrsinu adsorbata:

p _ 1 (=-Dp,
Vpo—p) Vnc cVm Dpo’

(2 —16)
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gdje su: V volumen plina adsorbiran pri tlaku p, Vm volumen plina koji tvori monosloj, p
ravnotezni tlak, po tlak adsorbata pri temperaturi adsorpcije, ¢ konstanta za par adsorbens-
adsorbat (BET konstanta).

Koli¢ina adsorbiranog plina ovisi o dostupnosti povrsSine na kojoj se plin adsorbira, temperaturi,
tlaku plina 1 o jacini medudjelovanja izmedu molekula plina i povrSine na koju se adsorbira.
VVolumen adsorbiranog plina proporcionalan je specifi¢noj povrsini tijela. Specifi¢na povrSina

je realna povrsina u koju su ukljuc¢ene sve mikroskopski male neravnine i pore:
Sg= Nyxny *0; (2-17)

Sq predstavlja specifiénu povrsinu (m?/g), Na Avogadrovu konstantu (6,02x10° mol?), nm

koli¢inu tvari adsorbirane u monosloju.

Odnos izmedu adsorbirane koli¢ine dusika i ravnoteznog tlaka plina poznat je kao adsorpcijska
izoterma. Adsorpcijska izoterma funkcija je op¢ih i specifiénih interakcija izmedu adsorbanta i
adsorbata kontrolirana strukturom povrsine adsorbata i geometrijom pora. Postoji nekoliko
vrsta izotermi, a iz same izoterme moguce je odrediti vrstu i svojstva pora te jac¢inu interakcija
izmedu adsorbanta i adsorbata (Slika 2.35). Snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih krivulja,
mikroporozni materijali s izrazito uskim mikroporama poput ultramikropora (< 0,7 nm) dat ¢e
izotermu oblika I, dok ¢e materijali sa Sirim mikroporama, kao §to su supermikropore (0,7-2
nm) dati izotermu oblika I1. I1zoterme mezoporoznih materijala odgovaraju tipu 1V i V. Za uske
mezopore (cilindri¢ne pore manje od ~ 4 nm za argon pri 87 K i dusik pri 77 K) izoterma je
potpuno reverzibilna. Kad Sirina pora prelazi odredenu kriti¢nu Sirinu, ovisno o sustavu
adsorpcije i temperaturi (veée od ~ 4 nm za argon pri 87 k i dusik pri 77 K) javlja se histereza
prilikom snimanja desorpcijske krivulje (tip IV i V). Pojava i oblik histereze povezani su s
adsorpcijskom metastabilno$¢u (odgodena kondenzacija u mezoporama zbog metastabilnosti
adsorbiranog viSesloja) i, u nekim slucajevima, mreznim efektima pora koji utjeCu na
desorpciju. Izoterme tipa V poseban su slu¢aj adsorpcije u mikro i/ili mezoporama gdje su

interakcije izmedu adsorbanta i adsorbata relativno slabe [152].
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Slika 2.35. IUPAC-ova Klasifikacija adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dobivenih BET analizom
[153]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Materijali

3.1.1. Kemikalije

Popis koriStenih kemikalija dan je u Tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis koristenih kemikalija

Kemikalija Empirijska formula Proizvodaé Stupanj Cistoce
A-vinilpiridin CrHN Sigma Aldrich, 95 %
Njemacka
Metakrilna kiselina CaHe0: Sigma Aldrich, 99,5 %
Njemacka
Acros Organics,
2-hidroksietil metakrilat CeH1003 : 98 %
New Jersey
Acros Organics,
Etilenglikol dimetakrilat C10H1404 J 98 %
New Jersey
Sigma Aldrich, .
Heksan CeHuia Njemacka puriss. p.a.
Merck,
Toluen C7Hs Njemacka p.a.
Acetonitril CHsCN Merclf, LiChrosolv
Njemacka
Diklormetan CH2Cl Merclf, Emparta
Njemacka
Metanol CH3OH Merclf, LiChrosolv
Njemacka
Octena kiselina CH3COOH Merclf, p.a.
Njemacka
Sigma Aldrich, .
Aceton C3HeO Njemacka puriss. p.a.
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3.1.2. Solvent Yellow 124

Tablica 3.2. Dostupni podaci za marker Solvent Yellow 124 [147]

Euromarker

Solvent Yellow 124

Naziv po IUPAC-u

N-etil-N-[2-(izobutoksietoksi)etil](4-fenilazofenil)amin

Sinonimi Sudan 455, Somalia Yellow, T10
CAS broj 34432-92-3
Empirijska formula C22H31N302

Molekulska struktura

©\N4N

K CHs

\Q\N/\/O\'/O\)\

CH,

CH;j

CHs
Molarna masa, g/mol 369,5
Ty, °C 489
Gustoca, g/cm® 1,02
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3.1.3. Solvent Red 19

Tablica 3.3. Dostupni podaci za marker Solvent Red 19 [148]

Euromarker

Solvent Red 19

Naziv po IUPAC-u

N-etil-1-((4-fenildiazenil)fenil)diazenil)naftalen-2-amin

Sudan Red 7B, Fat Red 7B, Typogen Carmine, Organol

Molekulska struktura

Sinonimi bordeaux B, Hexatype carmine B, Lacquer red V3B,
Oil violetF
CAS broj 6368-75-5
Empirijska formula C24H21Ns
H
HaC N

Molarna masa, g/mol 379,47
Tm, °C 130
Topljivost u vodi netopljiv
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3.1.4. Solvent Blue 35

Tablica 3.4. Dostupni podaci za marker Solvent Blue 35 [149]

Euromarker Solvent Blue 35
Naziv po IUPAC-u 1,4-bis(butilamino)-9,10-antrakinon
Sinonimi Solvent Blue 35, Blue 2N, Blue B, Oil Blue B
CAS broj 17354-14-2
Empirijska formula C22H26N202

O HN™ >""CH,

Molekulska struktura O‘O

O HN._~__CHs

Molarna masa, g/mol 350,46
Tm, °C 120
Gustoca, g/cm® 0,66
Topljivost u vodi netopljiv
Topljivost aceton, benzen, toluen
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3.2. Instrumenti

3.2.1. Analiticka vaga

Analiticka vaga je instrument koji se koristi za precizno odredivanje mase uzorka. Koristena je

analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU (Slika 3.1), ¢iji je maksimalan kapacitet 120 g, a

mogucnost o€itavanja 0,01 g.

Slika 3.1. Analiticka vaga Mettler Toledo XA105DU

3.2.2. Kugli¢ni mlin

Za usitnjavanje pripremljenih polimera koriSten je kuglicni mlin Tehtnica MillMix 20 s
prilagodljivom frekvencijom u rasponu od 1 do 30 Hz te vremenskim brojacem od 5 sekundi
do 30 minuta (Slika 3.2). Koristi se za brzo i u¢inkovito usitnjavanje i homogeniziranje teskih

suhih uzoraka.

Slika 3.2. Kugli¢ni mlin Tehtnica MillMix 20
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3.2.3. Stolni homogenizator

Homogenizator (Slika 3.3) se koristi za mijeSanje razli¢itih uzoraka u epruvetama volumena od
1,5 do 50 mL. Uredaj omogucava regulaciju brzine homogenizacije (750-3000 rpm).

Moguénost homogenizacije uzoraka tkiva, suspenzija stanica te raznih mjeSavina kemikalija.

Slika 3.3. Stolni homogenizator Stuart

3.2.4. Ultrazvucna kupelj

Ultrazvuéna kupelj Sonis (Slika 3.4), podesavanja vremena rada do 15 min i temperature do 90

°C, koristi se za dispergiranje uzoraka u pripremi za razlicite analize te ¢iS¢enje.

Slika 3.4. Ultrazvu¢na kupelj Sonis
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3.2.5. Muckalica

Za muckanje uzoraka koriStena je muckalica New Brunswick Scientific, Innova 4080 (Slika
3.5). Muckalica ima moguénost podesavanja temperature u intervalu od 5-80 °C 1 brzine 25-

500 okretaja/min.

Slika 3.5. Muckalica New Brunswick Scientific, Innova 408

3.2.6. Uredaj za ekstrakciju ¢vrstom fazom

Za ekstrakciju ¢vrstom fazom koristena je Varian aparatura (Slika 3.6). Aparatura se sastoji od
vakuum pumpe i posude s poklopcem na koji se istovremeno moze staviti 20 kolona za
ekstrakciju ¢vrstom fazom. Poklopac aparature ima sustav kontrole protoka ventilima koji
omogucava laksSu provedbu i kontrolu ekstrakcije kroz svaku SPE cijev. Ventili na poklopcu

usmjeravaju uzorak u staklene Kivete.
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Slika 3.6. Uredaj za ekstrakciju ¢vsrtom fazom Varian

3.2.7. Vakuumski uparivac

Vakuumski koncentratori koriste kombinaciju toplinske, vakuumske i centrifugalne sile za
isparavanje hlapljivih uzoraka. Metoda se koristi za isparavanje, susenje, procis¢avanje i brzo

koncentriranje uzoraka. Koristen je vakuumski upariva¢ Christ RVC 2-25 CDplus (Slika 3.7).

Slika 3.7. Vakuumski upariva¢ Christ RVC 2-25 CDplus

3.2.8. Infracrveni spektrometar

Za snimanje infracrvenih spektara polimera koristen je infracrveni spektrometar s Fourierovom
transformacijom proizvodaca Bruker, model Alpha (Slika 3.8). Spektralni opseg instrumenta je

4000-400 cm ™ uz razlu¢ivanje 4 cm ™.
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Slika 3.8. Infracrveni spektrometar Bruker

3.2.9. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop sluZzi za promatranje uzoraka pod visokim povecanjem te
razlu¢ivanje detalja koje je nemoguce posti¢i konvencionalnom optickom mikroskopijom. Za
istrazivanje morfologije uzoraka koristen je pretrazni elektronski mikroskop TESCAN Mira3

(Slika 3.9) uz emisiju elektrona primjenom elektri¢nog polja.

Slika 3.9. Pretrazni elektronski mikroskop TESCAN Mira3
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3.2.10. Uredaj za odredivanje veliina pora

Specificna povrSina, raspodjela veli¢ina pora i volumen pora odredeni su snimanjem
adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi duSika koje su opisane Brunauer-Emmett-Tellerovim
modelom (BET) koriStenjem uredaja Micromeritics ASAP 2000 (SAD). Sustav je opremljen s
dvije jedinice za otplinjavanje i jednom za analizu. Prije same analize tzv. otplinjavanjem
otplinjavaju pri temperaturi do 400 °C. Odabir temperature ovisi o toplinskoj postojanosti

uzorka. Metoda je pogodna za uzorke ¢ija je specifiéna povrsina veéa od 1 m?/g.

Slika 3.10. Uredaj za odredivanje veli¢ina pora, ASAP 2000 (Micromeritics, SAD)

3.2.11. Tekudinski kromatograf vezan s tandemnim

spektrometrom Mmasa

Uzorci su snimani na vezanom sustavu tekucinske kromatografije i spektrometrije masa HPLC-
ESI-MS/MS* koji se sastoji od HPLC uredaja Shimadzu Prominence serije 20 (Slika 3.11) i
MS/MS spektrometra masa AB Sciex QTrap 3200 uz programsku podrsku za upravljanje i obradu
podataka Analyst 1.6.1. Ionizacija uzoraka provedena je elektrorasprSenjem u pozitivnom nacinu
ionizacije. Koristena je kolona Agilent Technologies Poroshell 120 EC-C18. Kolona je punjena

sorbensom promjera Cestica 2,7 um, a dimenzije kolone su 2,1x100 mm.

“engl. High Performance Liquid Chromatography-Elecrospray lonization-Tandem Mass
Spectrometry
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Slika 3.11. Tekucinski kromatograf HPLC (Shimadzu Prominence serije 20) vezan na MS/MS (AB
Sciex QTrap 3200)

3.2.12. DTA/TGA analizator

Toplinska svojstva uzoraka odredena su diferencijalnom toplinskom analizom (DTA) te
termogravimetrijskom analizom (TGA) pomocu simultanog DTA/TGA analizatora Netzsch
STA 409 (Slika 3.12). Simultanom primjenom DTA/TGA metode kvalitativno i kvantitativno
se odreduju konverzijske temperature, entalpije te promjene mase krutina i kapljevina,
paralelnim mjerenjem toplinskih tokova u uzorku i referentnom materijalu kao funkcija
temperature i vremena. Simultana DTA/TGA analiza moZze se provoditi u temperaturnom
podrucju od 25 °C do 1550 °C, a sva se mjerenja mogu provoditi u izotermnim i neizotermnim
uvjetima i u oksidacijskoj, redukcijskoj i inertnoj atmosferi, uz brzine zagrijavanja u rasponu
0,1-100 °C/min.

Slika 3.12. Simultani DTA/TGA analizator ,,Netzsch STA 409
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3.2.13. Piroliticki plinski kromatograf sa spektrometrom

Mmasa

Toplinska razgradnja uzoraka provedena je na piroliti¢koj jedinici EGA/Py-3030D tvrtke
Frontier Lab (Slika 3.13). Piroliticka jedinica sastoji se od ulazne jedinice, kvarcne piroliti¢ke
cijevi, keramickih grijaca i ventila kroz koji ulazi plin nosioc (helij). Raspon radnih temperatura
pirolizatora je od 10 °C do 1050 °C.

Oslobodeni plinoviti produkti analizirani su tandemnim sustavom plinskog kromatografa i
spektrometra masa GC-MS-QP2010 Plus, tvrtke Shimadzu. Plinski kromatograf spojen je na
kvadrupolni spektrometar masa kojim su detektirani analiti. Plinoviti produkti u ionskoj komori
spektrometra masa ionizirani su udarima elektrona, EI*, energije 70 eV, uz programsku

podrSku za obradu 1 upravljanje podataka LabSolutions GCMS solution verzija 2.7.1.

R R }
i = ﬁ-.& W e = .o

Slika 3.13. Piroliti¢ka jedinica EGA/Py-3030D povezana s GC-MS-QP2010

4 engl. Electron Impact lonization
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3.3. Opis rada

3.3.1. Priprema standardnih otopina

3.3.1.1. Priprema standardnih otopina za pripravu polimera s

otiskom

Standardna otopina indikatora SY124, mase 50 mg, prenesena je kvantitativno visekratnim
ispiranjem toluenom u petrijevu zdjelicu. Otopina je ostavljena kako bi sav toluen ispario.
Preostali suhi ostatak indikatora je potom otopljen u acetonitrilu i kvantitativho prenesen u
odmjernu tikvicu od 100 mL ¢ime je dobivena otopina SY 124 koncentracije 500 mg/L.
Standardna otopina indikatora SB35, koncentracije 500 mg/L, dobivena je otapanjem 51 mg
praskastog indikatora u 100 mL acetonitrila, a standardna otopina indikatora SR19 otapanjem

48 mg praskastog indikatora u 100 mL acetonitrila.

3.3.1.2. Priprema standardnih otopina za sorpciju

Razrjedenjem standardnih otopina indikatora SY124, SB35 i SR19 koncentracije 500 mg/L
pripremljene su otopine indikatora u acetonitrilu za eksperiment sorpcije (Poglavlje 3.3.4)
koncentracija 0,001; 0,01; 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 50,0 mg/L.

3.3.1.3. Priprema otopina diesela za ekstrakciju ¢vrstom fazom

Za pripremu otopina diesela, oznacenih bojilima SY124, SB35, SR19, te njihovim
kombinacijama (SYSR i SYSB), potrebnih za provedbu ekstrakcije ¢vrstom fazom (Poglavlje
3.3.5), koristene su standardne otopine indikatora SY124, SB35 i SR19 koncentracije 500 mg/L
kao i u Poglavlju 3.3.1.1., ali pripremljene u heksanu jer je heksan mjesljiv s dieselom za razliku

od acetonitrila kojim se ne moze dobiti homogena otopina diesela.

3.3.2. Priprava polimera s otiskom molekule

Pripremljeno je 15 polimera s otiskom molekula bojila te tri polimera bez otiska molekule
bojila. Od 15 polimera s otiskom molekule tri polimera s otiskom pripremljena su u prisutnosti

bojila SY 124 i s tri razli¢ita funkcionalna monomera — 2-hidroksietil metakrilatom (HEMA);
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metakrilnom kiselinom (MAA); 4-vinilpiridinom (4VP), tri polimera s otiskom bojila SR19 s
tri razli¢ita funkcionalna monomera, tri s bojilom SB35, tri s kombinacijom bojila SY124/SR19
te tri s kombinacijom bojila SY124/SB35 (Slika 3.14).

Otopine su pripremane u epruvetama u koje je redom stavljena standardna otopina bojila,
funkcionalan monomer, monomer za umreZavanje te inicijator polimerizacije. Standardna
otopina bojila dodana je u koli¢ini od 12 mL, odnosno 6 mL svakog bojila kod kombiniranih
MIP-ova. Kao funkcionalni monomeri koriSteni su metakrilna kiselina (MAA; 0,35 mL), 4-
vinilpiridin (4VP, 0,45 mL) te 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, 0,48 mL). Monomer za
umrezavanje je etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) dodan u koli¢ini od 3,85 mL, a inicijator
polimerizacije 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN) dodan u koli¢ini od 48,0 mg. Epruvete su
stavljene u ultrazvuénu kupelj na jednu minutu kako bi se otopine homogenizirale, te su
zatvorene ¢epom i stavljene u suSionik na 24 h i temperaturu od 60 °C. NIP-ovi su pripremani

na isti nacin osim §to je umjesto standardne otopine bojila dodano 12 mL ¢istog acetonitrila.
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Slika 3.14. Pripremljene otopine za dobivanje polimera s otiskom molekule

Nakon 24 sata u suSioniku na temperaturi od 60 °C nastao je visokoumrezeni kruti polimer

(Slika 3.15).
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Slika 3.15. Polimeri s otiskom molekule nakon 24 h u su$ioniku

Vidljivo je da su polimeri zadrzali boju standardnih otopina, a izmedu razlicitih funkcionalnih
monomera su uo¢ene male razlike u nijansama. Kod polimera bez otiska je vidljivo da monomer
4VP daje drugaciju boju NIP-u, u odnosu na MAA i HEMA (Slika 3.16). Oc¢ekivani su bijeli
NIP-ovi, jer su i same otopine bezbojne zbog toga $to je umjesto standardne otopine bojila

dodan ¢isti acetonitril, medutim, NIP dobiven sa 4-vinilpiridinom je svjetloruzicaste boje.

Slika 3.16. Razlika u boji dobivenih NIP-ova obzirom na izbor funkcionalnog monomera
Dobiveni MIP-ovi i NIP-ovi su usitnjeni u tarioniku (Slika 3.17) te potom u kugli¢cnom mlinu,

30 sekundi na frekvenciji od 20 Hz, kako bi se dobila jednolika veli¢ina Cestica usitnjenog

polimera §to je bilo veoma vazno za postupak ispiranja.
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Slika 3.17. Usitnjavanje dobivenih MIP-ova i NIP-ova u tarioniku

3.3.3. Ispiranje polimera s otiskom

Za ispiranje dobivenih polimera s otiskom isprobano je nekoliko otapala — metanol/octena
kiselina u omjeru 90/10, diklormetan, acetonitril, heksan te aceton. Buduci je SB35
antrakinonsko bojilo, topljivo u nepolarnim otapalima, otopina metanol/octena kiselina nije bila
pogodna za njegovo ispiranje, ve¢ se boljim pokazao heksan. Dodatni problem kod koristenja
otopine metanol/octena kiselina za ispiranje bojila SY124 je njegova hidroliza u kiselom
mediju, gdje je osim bojila SY124 bilo potrebno isprati i njegov hidrolizirani oblik koji je imao
tendenciju zaostajanja u uzorku. Acetonitril se pokazao dobrim za ispiranje bojila SB35,
medutim ne toliko dobrim za bojila SR19 1 SY124. Heksan je bolji za ispiranje sva tri bojila od
acetonitrila, medutim, koli¢ine potrebne za ispiranje su znatno vece nego kod upotrebe acetona.
Aceton se pokazao kao najbolji izbor jer je za ispiranje 0,5 g dobivenog MIP-a dovoljno oko
50 mL acetona (uz upotrebu ultrazvuka). Diklormetan je najlosiji izbor jer otapa polimer.

Takoder je ispitan utjecaj usitnjavanja uzorka i upotrebe ultrazvuka. Protok otapala kroz uzorak
usitnjen na kugliénom mlinu je puno ujednaceniji nego kod uzoraka usitnjavanih u tarioniku.
Uocen je znacajan utjecaj ultrazvuka na ispiranje bojila iz pripremljenih polimera, gdje
ultrazvuk ubrzava ispiranje bez obzira na koriSteno otapalo, a posebno kod acetona koji se

pokazao najpogodnijim otapalom.

Prema rezultatima dobivenim navedenim eksperimentima razvijen je protokol za ispiranje.
Uzorci su prije ispiranja usitnjeni na kuglicnom mlinu 30 s frekvencijom 20 Hz. Prvi korak
ispiranja potpomognut je ultrazvukom. U epruvete je stavljeno 0,5 g usitnjenog MIP-a te je
dodano 10 mL acetona. Epruvete su potom stavljene u ultrazvuc¢nu kupelj na 30 min. Postupak
je ponavljan 5 puta (5x10 mL acetona) pri cemu je svaki put zamijenjena otopina za ispiranje.

Nakon toga, daljnje ispiranje provedeno je na lijevku pomocu filter papira pri ¢emu su uzorci
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viSekratno ispirani s ukupno 15 mL acetona. Ucinkovitost ispiranja pracena je tehnikom LC-

MS/MS.

Na Slikama 3.18 i 3.19 prikazani su uzorci polimera s otiskom otopljeni u acetonu. Vidljivo je
da i kod polimera s otiskom pojedinacnih bojila, kao 1 kombinacije bojila, polimer koji sadrzi
4-vinilpiridin kao funkcionalan monomer pokazuje najintenzivnije obojenje, a onaj s
metakrilnom kiselinom najslabije. Izuzetak su polimeri sa SY124 kao bojilom kod kojih nije

vidljiva razlika u obojenju.

Slika 3.18. Polimeri s otiskom pojedina¢nih bojila otopljeni u acetonu (S lijeva na desno: HEMA,;
MAA; 4VP)

Slika 3.19. Polimeri s otiskom kombinacije bojila otopljeni u acetonu (s lijeva na desno: HEMA,
MAA; 4VP)
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3.3.4. Odredivanje sorpcije muckanjem

Izvagano je 5 mg uzorka polimera s otiskom prethodno ispranog acetonom (Poglavlje 3.3.3),
kao i polimera bez otiska (NIP) te su pripremljene standardne otopine svakog bojila
pojedina¢no u acetonitrilu koncentracija 0,001; 0,01; 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 i 50,0 mg/L
(Poglavlje 3.3.1.2). Na svaki uzorak ispranog polimera s otiskom dodano je 4 mL standardne
otopine bojila koje je prethodno bilo utisnuto u polimer, a u MIP s otiskom kombinacije bojila
dodano je 2 mL svake standardne otopine pojedina¢nog bojila koje je bilo utisnuto u polimer,
tj. ukupno 4 mL standardne otopine bojila. Na uzorak polimera bez otiska dodano je 4 mL
standardne otopine svakog pojedinac¢nog bojila te njihovih kombinacija jer NIP-ovi nemaju
otisak specifican samo za jedno bojilo ve¢ se koriste kao referentni materijal za procjenu
utiskivanja i usporedbu selektivnosti NIP i MIP materijala. Pripremljeni uzorci muékani su 24
h na sobnoj temperaturi od 25 °C. Muckanje je provedeno u zatamnjenom prostoru kako bi se
izbjegla fotorazgradnja uzoraka. Nakon muckanja bistri dio otopine je filtriran 1 spremljen u
staklenu bocicu nakon ¢ega je snimljen na LC-MS/MS-u. Sva mjerenja provedena su u tri
ponavljanja.

Za potrebe snimanja na LC-MS/MS-u uzorci svih bojila koncentracija 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 i 50,0
mg/L su razrijedeni, dok je za bojilo SB35 dodatno razrijedena i koncentracija 0,5 mg/L. Uzorci
su razrjedivani na nacin da je iz uzoraka bojila koncentracije 0,5 mg/L uzeto 200 uL uzorka u
koji je dodano 800 uL acetonitrila (razrijedeno na 1 mL), te redom za koncentraciju 1,0 mg/L
100 pL, za koncentraciju 2,5 mg/L 25 pL, za koncentraciju 5,0 mg/L 10 pL, za koncentraciju
10,0 mg/L 5 pL, a za koncentraciju 50,0 mg/L 3 pL uzorka.

3.3.5. Ekstrakcija ¢vrstom fazom

Ekstrakcijom ¢vrstom fazom prvo je ispitana u¢inkovitost silikagela 60 (veli¢ina ¢estica 0,0163
mm) jer je jedan od najceSce koristenih sorbensa zbog svoje porozne strukture i velike
specifi¢ne povrsine. Pripremljene su kolone silikagela mase 250 mg zbog dokazanog najveceg
iskoristenja ekstrakcije [150]. Koristene su polipropilenske prazne kolone od 3 mL (Slika 3.20)

te polietilenske frite (20 um) koje su stavljene na dno kolone i povrsinu uzorka.
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Slika 3.20. SPE kolone koristene za silikagel

Na silikagelu mase 250 mg prvo je ispitan kapacitet kolone odnosno njezino zasi¢enje za uzorak
diesela koncentracije 0,5 i 5,0 mg/L oznacen pojedina¢nim bojilima (SY124; SR19; SB35) te
kombinacijom bojila (SY124/SR19; SY124/SB35) kako bi se odredila potrebna koli¢ina uzorka

diesela za ekstrakciju. Pripremljene otopine diesela prikazane su na Slici 3.21.

Slika 3.21. Otopine diesela, oznac¢ene pojedina¢nim bojilima i njihovim kombinacijama, koncentracija

0,5 15,0 mg/L koristene za ekstrakciju ¢vrstom fazom

Rezultati su pokazali da silikagel, mase 250 mg, za sva bojila i obje koncentracije otopine
diesela, moze maksimalno adsorbirati 100 pL uzorka diesela pri ¢emu dolazi do zasi¢enja
kolone. U daljnjim eksperimentima je zbog toga koristeno 100 pL uzorka diesela za sorbens
mase 250 mg. Prilikom ispitivanja kapaciteta kolone na silikagelu ustanovljeno je da postoje
neke necistoce koje znatno povecavaju signal prilikom snimanja na LC-MS/MS-u. Zbog toga
je prije kondicioniranja uveden dodatni korak pranja kolone sa 6 mL acetona kako bi se uklonile

eventualne necisto¢e koje mogu davati pogresne rezultate.
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Ekstrakcija ¢vrstom fazom (SPE) zapocinje pripremom kolona sa sorbensom (silikagel,
komercijalne kolone, MIP) koje se postavljaju na aparaturu za ekstrakciju ¢vrstom fazom.
Postupak se sastoji od pet faza, a zapocinje ispiranjem kolone sa 6 mL acetona kako bi se
uklonile eventualne necisto¢e. Zatim slijedi kondicioniranje kolone kako bi se kolona
pripremila za interakciju s analitom. Za kondicioniranje kolone koriSteno je 2 mL heksana.
Tijekom kondicioniranje je vazno da se kolona ne osusi jer se u protivnom cijeli postupak mora
ponoviti. Kad zaostane tanki sloj heksana na koloni, kroz kolonu se propusta 100 pL uzorka
diesela. Nakon propustanja diesela na sorbensu je vidljiv tanak sloj bojila (Slika 3.22), sto je

posebno vidljivo kod koncentracije 5 mg/L.

Slika 3.22. Sloj bojila na koloni vidljiv nakon propustanja uzorka diesela

Sljedeci korak je ispiranje kolone sa 4 mL heksana kako bi se uklonile interferencije, odnosno
u naSem slucaju diesel. Prilikom ispiranja heksanom analit ostaje vezan za ¢vrstu fazu. Vazno
je dobro odabrati otapalo za ispiranje kako ne bi doslo do eluiranja analita. Eluiranje analita,
odnosno bojila, provodi se ispiranjem kolone sa 2 mL acetona. Aceton je bio najpogodnije
otapalo za ispiranje polimera s otiskom te je zato odabran kao eluens. Ekstrakt se sakuplja u
staklenu kivetu 1 nakon zavrSetka eluiranja kvantitativno prenosi u staklenu bocicu za uzorke
ispiranjem acetonom i potom uparava u vakuumskom koncentratoru. Na isti nacin je ispitan
uzorak diesela (slijepa proba) koji nije oznacen bojilom kako bi se odredio eventualni utjecaj
matice na signal analita. Na suhi ostatak doda se 100 pL pokretne faze kolone, u naSem slucaju
acetonitrila, odnosno onoliko pokretne faze koliko je dodano uzorka diesela na kolonu. Uzorci
su snimani na LC-MS/MS-u. Kao i kod sorpcije, za potrebe snimanja na LC-MS/MS-u, uzorci
koncentracije 5 mg/L su razrjedivani prije snimanja, a uzorci koncentracije 0,5 mg/L razrijedeni

su samo kod bojila SB35.
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Osim silikagela, ispitana je u¢inkovitost ekstrakcije pet razlic¢itih komercijalnih kolona kako bi
se njihova iskoriStenja mogla usporediti s iskoriStenjem dobivenim s prethodno pripremljenim
polimerima s otiskom kao i onima bez otiska. Popis i specifikacije koristenih komercijalnih

kolona dane su u Tablicama 3.5a i 3.5b), a kolone su prikazane na Slici 3.23.

VARIAN

BOND ELUT CERTIFY II

VARIAN 35S

Nexus

W

Agilent

Bond Elut Certify
e

from phenomenex =

criromabond® €18

= " <

@ strata’screen-CGF

Slika 3.23. Komercijalne kolone

Kapacitet kolone odreden za 250 mg silikagela prilagoden je na masu uzorka komercijalnih
kolona. Tako je na kolonu Chromabond C18, mase 500 mg, propusteno 200 pL uzorka, kolonu
Strata Screen C GF mase 200 mg 80 pL, kolonu Bond Elut Certify | mase 130 mg 50 pL,
kolonu Nexus Varian mase 60 mg 25 pL, a na kolonu Bond Elut Certify 1l mase 50 mg 20 pL

uzorka diesela. Sva mjerenja provedena su u tri ponavljanja.

Tablica 3.5a) Specifikacije komercijalnih kolona koriStenih za ekstrakciju ¢vrstom fazom [151]

Komercijalna . ) Masa, Spec1§cna Pros.]fcna Prosle_cnl
K Proizvodac povrsina, veli¢ina promjer
olona mg ) e
m?/g Cestica, pm pora, nm
C18 Chromabond 500 500 45 6,0
Strata Screen-C GF | Phenomenex 200 520 / 6,3
Bond Elut Certify | Agilent 130 501 52 6,9
Nexus Varian 60 575 70 10/45
Bond Elut Certify 11 Varian 50 483 57 7,0
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Tablica 3.5b) Specifikacije komercijalnih kolona koristenih za ekstrakciju ¢vrstom fazom [151]

Bond Elut Certify |

benzensulfonska
kiselina (SCX)/silika

kationska
izmjena

urin, bioloski
uzorci

Povezana . .
) Primarni
. funkcionalna . Tipi¢ne vrste
Komercijalna kolona i i mehanizam *x
skupina/osnovni . . uzoraka
.. zadrZavanja
materijal
najmanje
trifunkcionalni izrazito voda, bioloski selektivan
C18 - . .
oktadecil/silika nepolaran uzorci sorbens na bazi
silike
Strata Screen-C GF Fe:05 (0.0196)/ izrazito polaran
SiO; (99,8 %) P
oktil (C8) i nepolaran/jaka

Nexus

nepolaran/slaba
kationska
izmjena

veterinarstvo,
primjena u

okoliSu

ne zahtijeva
kondicioniranje,
veliko

iskoriStenje

Bond Elut Certify 11

oktil (C8) i kvaterni
amin (SAX)/silika

nepolaran/jaka
anionska
izmjena

urin, bioloski
uzorci

Nakon provedbe ekstrakcije ¢vrstom fazom na komercijalnim kolonama, isti je postupak

proveden na polimerima s otiskom (nakon uklanjanja bojila) i polimerima bez otiska. 1zvagano

je 250 mg polimera te su pripremljene kolone na isti na¢in kao i za silikagel. Cijeli postupak

ekstrakcije ¢vrstom fazom proveden je na isti naCin. Na polimere bez otiska (NIP), propustene

su otopine diesela svih pojedina¢nih bojila i kombinacija bojila, dok je na polimere s otiskom

(MIP) propustena otopina diesela onog bojila ili kombinacije bojila koja je bila prethodno

utisnuta u polimer. Ispitivanje na polimerima bez otiska provedeno je u dva ponavljanja, a na

polimerima s otiskom u tri ponavljanja.
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3.3.6. Analiza uzoraka tekuéinskom kromatografijom

vezanom s tandemnom spektrometrijom masa

Nakon provedbe sorpcije i1 ekstrakcije ¢vrstom fazom, dobiveni uzorci i standardne otopine
snimljeni su na HPLC-MS/MS uredaju. KoriStena je kromatografska kolona Poroshell 120 EC-
C18, dimenzija 2,1x100 mm s veli¢inom ¢estica 2,7 um, na 40 °C uz ¢isti acetonitril kao
pokretnu fazu, izokratno uz ukupni protok od 0,6 mL/min. Koli¢ina injektiranog uzorka u
kolonu iznosila je 5 pL. Analiti su snimljeni u MRM nacinu analize, a ionizacija uzoraka
provedena je elektrorasprsenjem u pozitivnom modu. FIA* optimizacija i ugadanje
spektrometra masa napravljeni su izravnim injektiranjem standarda analita otopljenih u
acetonitrilu. Optimizirani naponi (DP, EP, CE) i ostale vrijednosti za MRM parove

(prekursor/produkt) prikazani su u Tablicama 3.6 i 3.7

Tablica 3.6. Parametri mjerenja spektrometra masa MRM analizom

CUR* 20,00
1S4 (V) 5000,00
TEM* (°C) 600,00
GS1% 60,00
GS2 45,00
Ihe® ON
CAD* Medium

% engl. Flow Injection Acquisition

% engl. Curtain Gas

4" engl. lon Spray Voltage

8 engl. Spraying Gas Temperature

9 engl. Spraying Gas

%0 engl. Interface Heater

5L engl. Collision Activated Decomposition
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Tablica 3.7. Optimizirani naponi i vrijednosti za MRM parove (prekursor/produkt)

Spoj lon prekursor, m/z | lon produkt, m/z | DP% (V) EP% (V) CE>* (V)

370,400 > 270,50 51,00 4,50 39,00
370,400 > 252,20 46,00 5,50 27,00

SY124
370,400 > 132,20 36,00 12,00 39,00
370,400 > 77,00 41,00 5,50 75,00
270,400 > 210,00 40,00 3,00 35,00
SY124. 270,400 > 134,00 40,00 4,50 35,00
hidrolizirani 270,400 > 77,00 50,00 3,00 35,00
270,400 > 23940 50,00 5,50 35,00
380,20 > 183,00 41,00 4,00 23,00
380,20 > 169,00 31,00 7,00 39,00

SR19
380,20 > 142,00 41,00 5,00 47,00
380,20 > 115,00 36,00 5,00 77,00
351,20 > 294,00 40,00 9,00 30,00
351,20 > 251,00 40,00 10,00 35,00

SB35
351,20 > 308,00 50,00 8,00 35,00
351,20 > 223,00 40,00 7,00 40,00

3.3.7. Analiza uzoraka simultanom primjenom DTA/TGA

metode

Za pracenje toplinskog ponasanja polimera s otiskom (kojem je prethodno uklonjeno bojilo),
kao i polimera bez otiska, primijenjena je simultana tehnika toplinske analize DTA/TG. Za
analizu je koriSteno oko 20 mg uzorka, te isto toliko korunda (a-Al203) kao referentnog
materijala. Uzorci su stavljeni u platinske loncic¢e te zagrijani od 25 °C do 700 °C brzinom

zagrijavanja od 10 °C/min u struji sintetskog zraka brzine protoka 30 cm®/min.

%2 engl. Declustering Potential
%3 engl. Entrance Potential
% engl. Collision Energy
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3.3.8. Analiza uzoraka piroliticCkom plinskom

kromatografijom sa spektrometrijom masa

Analiza oslobodenih plinova ispranih polimera s otiskom te polimera bez otiska, mase 1 mg,
provedena je u pirolitickoj jedinici EGA/Py-330D tvrtke Frontier Lab. Temperaturni program
uskladen je s temperaturnim programom prethodno opisane DTA/TGA tehnike te su uzorci
zagrijavani u rasponu 40-700 °C pri brzini zagrijavanja 10 °C/min. Kao nosac¢ uzorka koristene
su teflonske posudice. Nakon pirolize uzorci su analizirani tandemnim sustavom plinskog
kromatografa i spektrometra masa. Kao pokretna faza koristio se helij. Uvjeti kromatografskog
odjeljivanja i mjerenja spektara masa navedeni su u Tablicama 3.8 i 3.9. Pojedini spojevi
identificirani su usporedbom spektara masa iz ukupnog ionskog kromatograma® sa spektrom
masa poznatog spoja pohranjenog u certificiranim bazama podataka (NIST08, WILEY275).

Tablica 3.8. Uvjeti kromatografskog odjeljivanja

Kolona Ultra ALLOY EGA (2,5 m x 150 pm)
Temperatura injektora 300 °C
Nacin rada Razdvajanje protoka (split)
»Iplit* omjer 50:1
Tlak 50 kPa
Protok kroz kolonu 23,7 mL/min
Temperatura kolone 300 °C
Plin nosioc Helij

Tablica 3.9. Uvjeti mjerenja spektara masa

Detektor Kvadrupolni analizator masa
Energija elektrona 70 eV
Raspon m/z 10-300 Da
Temperatura meduspoja 300 °C
Temperatura ionskog izvora 230 °C

> engl. Total lon Chromatogram, TIC
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3.3.9. Analiza uzoraka adsorpcijsko-desorpcijskom
porozimetrijom

Prije same analize iz uzoraka je, postupkom otplinjavanja, uklonjena vlaga i eventualne
staklenu kivetu, postavljena u uredaj, te je provedeno otplinjavanje pri 100 °C do postizanja

vakuuma (6,7x107* Pa).

3.3.10. Analiza uzoraka pretraznom elektronskom
mikroskopijom

Za istrazivanje morfologije polimera s otiskom te polimera bez otiska koriSten je pretrazni
elektronski mikroskop TESCAN Mira3. Obzirom da se analiza materijala izvodi pod
elektronskim snopom, ispitivani uzorak mora biti provodljiv kako ne bi doslo do zagrijavanja i
naelektriziranosti uzorka. Zbog slabe vodljivosti polimera uzorci su prethodno napareni tankim
slojem zlata. Tijekom snimanja radna udaljenost iznosila je 15 mm, a napon ubrzanja 25 kV.
Oslikavanje povrsine polimera postignuto je pomocu detektora sekundarnih 1 unazad rasprSenih
elektrona (TESCAN) uz podrsku racunalnog programa Tescan MiraTC. Dobiveni spektri

obradeni su programom Bruker Quantax.

3.3.11. Analiza uzoraka infracrvenom spektrometrijom s
Fourierovim transformacijama

Dobiveni IR spektri polimera s otiskom i polimera bez otiska rezultat su uprosjecivanja 10
snimaka. Spektar svakog uzorka snimljen je tri puta kako bi se utvrdila ponovljivost mjerenja.
Sva mjerenja vrSena su primjenom tehnike prigusene potpune refleksije (ATR) s dijamantom
kao jednorefleksijskim elementom. Korekcija bazne linije® i automatsko odredivanje valnih

brojeva vrpci®’ provedeno je raunalno pomoéu programa OPUS 7.0.

%6 engl. concave rubberband correction
>"engl. peak picking
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4. REZULTATI | RASPRAVA



4.1. Karakterizacija polimera sa 1 bez otiska

molekule

4.1.1. Analiza povrsine polimera

4.1.1.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija koriStena je za proucavanje oblika, veli¢ine, morfologije i
poroznosti pripremljenih polimera s otiskom bojila (kojima je prethodno uklonjeno bojilo), kao
I polimera bez otiska. Pri prouc¢avanju morfologije uzoraka vazno je uzeti u obzir da su svi
polimeri nakon prvotnog usitnjavanja u tarioniku dodatno usitnjeni na kugliénom mlinu 30 s na
frekvenciji 20 Hz. To je bilo nuzno zbog ucinkovitijeg, ekonomicnijeg i brzeg ,,pranja* bojila
iz polimera s otiskom.

Za istrazivanje svojstava povrSine polimera najznacajniji su sekundarni elektroni (SE) i unazad
rasprseni elektroni (BSE). Sekundarnim elektronima promatra se topografija neravnih uzoraka.
Topografski kontrast nastaje zbog vece emisije sekundarnih elektrona na povisenim dijelovima
uzorka, koji ¢e na "slici" biti svjetliji, odnosno tamniji ako emisija elektrona potjece iz udubina
i zasjenjenih dijelova. Unazad rasprseni elektroni su pogodniji za dobivanje kompozicijskog
kontrasta [140]. Zbog boljeg kontrasta su, za snimanje uveéanja od 500x, koristeni unazad
rasprSeni elektroni, dok su za snimanje uvecanja od 20,0kx 1 50,0kx koriSteni sekundarni

elektroni.

Morfologija te veli¢ina Cestica polimera bez otiska, tri razli¢ita funkcionalna monomera (NIP-
HEMA, NIP-MAA, NIP-4V/P), prikazana je na Slikama 4.1-4.3. Znacajna razlika u morfologiji
polimera, ovisno o funkcionalnom monomeru, nije uoéljiva. Vidljivo je da su pore polimera
zbijene. Veli¢ina Cestica polimera sa 2-hidroksietil metakrilatom kao funkcionalnim
monomerom (NIP-HEMA) krece se u rasponu od 60 do 90 nm, kao i kod 4-vinilpiridina (NIP-
4V/P), a za metakrilnu Kiselinu (NIP-MAA) u rasponu od 90 do 150 nm.
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2 3 - - - - )
SEM HV: 25.0 kV WD; 15.00 mm SEM HV: 250V WO: 15.00 mm
SEM MAG: 500 x Det: BSE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
Print MAG: 460 x  Date(midly): 07/04/18 Print MAG: 18.8 kx  Date(midly): 070418

SEM HV: 25.0 &V WD: 15.00 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
Print MAG: 46.9 kx  Date(midly): 070418

Slika 4.1. SEM slika povrsine uzorka polimera bez otiska, NIP-HEMA, pri povecanju A) 500x; B)
20,0kx; C) 50,0kx
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SEMHV: 250V WD: 1500mm | | g ] " SIMHV: 250KV WD: 45,00 mm
SEM MAG: 500 x Det: BSE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
Print MAG: 400 x  Date(midly): 07/04118 Priet MAG: 10.8 kx  Date{mdly): 07/04/18

SEM HV: 250V WD: 15.00 mm | MIRAZ TESCAN

SEM MAG: 50,0 kx Det: SE 1pm
Priect MAG: 46,9 kx  Date{midly): 0704118

C

Slika 4.2. SEM slika povrsine uzorka polimera bez otiska, NIP-MAA, pri pove¢anju A) 500x; B)
20,0kx; C) 50,0kx
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SEM HV: 25.0 kV WD: 15.00 mm | ;‘ SEM HV: 250V WD: 15.00 mm

SEM MAG: 500 x Det: BSE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
Print MAG: 469 x  Date(m/dly): 07/04/18 Prict MAG: 48,9 kx  Date{midly): 07/04/18

SEM HV: 250V WD: 15,00 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
Priet MAG: 10.8 kx  Date(midly): 07/04118

Slika 4.3. SEM slika povrsine uzorka polimera bez otiska, NIP-4VP, pri pove¢anju A) 500x; B)
20,0kx; C) 50,0kx

Na Slici 4.4 prikazana je usporedba polimera bez otiska NIP-MAA te polimera s otiskom
MAA-SB35. Polimeri su pripremljeni na isti na¢in, osim §to je za pripremu NIP-MAA koristen
Cisti acetonitril, a za MAA-SB35, otopina acetonitrila odredene koncentracije bojila SB35.
Mogu se primijetiti znacajne razlike u SEM slikama polimera. PovrSina polimera MAA-SB35
(Slika 4.4B) pokazuje porozniju strukturu od polimera NIP-MAA (Slika 4.4A). Osim toga
polimer bez otiska (NIP-MAA) ima gladi i ujednaceniji oblik od utisnutog polimera (MAA-
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SB35) koji ima nepravilniju i grublju morfologiju poput mikro¢estica s malim Supljinama.
Zbijena struktura NIP-MAA je posljedica nedostatka molekule analita, odnosno toga da nijedno

specifi¢no vezno mjesto nije stvoreno za molekulu analita (bojila) [154].

SEM HV: 25.0 k¥ WD: 1500mm | |
SEM MAG: 20.0 kx Dat: 2 pm
Print MAG: 18.8 kx Date{m/d'y,

A B

SEM HV: 2508V WO: 15.00 mm

SEM MAG: 200 kx Det: SE 2 pm
Priot MAG: 18.8 kx  Date{midly): 070418

Slika 4.4. SEM slika povrsine uzorka polimera pri povec¢anju 20,0kx za A) NIP-MAA; B) MAA-
SB35

Slika 4.5 prikazuje polimer MAA-SB35 prije uklanjanja molekule analita (bojila SB35), te
nakon uklanjanja bojila ultrazvu¢nom ekstrakcijom. Uoceno je da polimer MAA-SB35, prije
pranja, odnosno uklanjanja molekule bojila (Slika 4.5A), sadrzi Cestice veli¢ina od 90 do 180
nm, dok su one kod polimera, kojem je uklonjena molekula bojila (Slika 4.5B), manje veliCine,
u rasponu od 70 do 110 nm. Razlog tome je ultrazvuc¢no uklanjanje bojila iz polimera, pri cemu
upotrijebljena ultrazvucna energija uzrokuje ucinak poznat kao kavitacija Sto dovodi do

formiranja malih mjehurica u tekucini te mehanicke erozije ili loma ¢vrstih Cestica [32].
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L&ah
) ) % LI N
SEMHV:250kV | WD:15.00mm | | | MIRA3 TESCAN  SEMHV:25.0kv | wWD:1500mm | | |
SEM MAG: 20.0 kx | Det: SE SEM MAG: 20.0kx | Det: SE | 2pm

Print MAG: 18.8 kx | Date(m/dly): 07/04/18 Print MAG: 18.8 kx |Date(m/dly): 07/05/18

Slika 4.5. SEM slika povrSine uzorka polimera pri poveéanju 20,0kx za A) MAA-SB35 prije
uklanjanja bojila; B) MAA-SB35 nakon uklanjanja bojila

Morfologija polimera pripremljenih s funkcionalnim monomerom HEMA, sli¢na je onoj
pripremljenoj s metakrilnom kiselinom (Slika 4.6A). Cestice ¢ine nakupine koje podsje¢aju na
cvjetacu [155]. Za razliku od polimera na bazi metakrilata, polimer pripremljen sa 4-
vinilpiridinom (Slika 4.6B) tvori kanalic¢astu strukturu [154]. Kanalicasta struktura izrazena je
kod polimera 4VP-SYSR i 4VP-SYSB, dok je kod polimera dobivenih utiskivanjem
pojedina¢nog bojila takva struktura manje uocljiva.

Vazan ¢imbenik u stvaranju polimera je priroda otapala i volumen otapala koji se koristi za
pripravu polimera, kao i proces uklanjanja molekule analita iz polimera. Porogen igra vaznu
ulogu u zavr$noj morfologiji polimera, utjeCu¢i na morfologiju povrsine i promjer pora. Kako
je acetonitril, istog volumena, koriSten za pripravu svih polimera, te je za uklanjanje molekule
bojila iz polimera koriStena ultrazvu¢na ekstrakcija, utjecaj na sve polimere je jednak te se

ovakve razlike u morfologiji mogu pripisati isklju¢ivo utjecaju funkcionalnog monomera [154].

100



o > b d g g :!
A :
£ . B S 1L .
SEM HV: 25.0 kV WD: 15.00 mm | | SEM HV: 25,0 KV WD: 45,00 mm

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det- SE
Print MAG: 46.9 kx |Date(m/dly): 07/07/18 Priet MAG: 46.9 kx  Date{midy): 0701118

Slika 4.6. SEM slika povrsine uzorka polimera pri povecanju 50,0kx za A) HEMA-SR19 ; B) 4VP-
SYSB

4.1.1.2. Adsorpcijsko-desorpcijska porozimetrija

Specificna povrSina, raspodjela veli¢ina pora i volumen pora odredeni su snimanjem
adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika koje su opisane Brunauer-Emmett-Tellerovim
(BET) modelom. Tom se metodom dobiva ukupna povrSina uzorka koja ukljucuje i vanjsku
povrsinu kolektiva Cestica i povr§inu samih pora.

Prema klasifikaciji Medunarodne unije za &istu i primijenjenu kemiju®® porozni su materijali,
ovisno o promjeru pora, podijeljeni u tri skupine [156]. Razlikuju se: mikropore (promjer do 2
nm), mezopore (promjer od 2 do 50 nm) i makropore (promjer ve¢i od 50 nm). Mezopore imaju
veci utjecaj na proces adsorpcije vecih molekula, kao §to su molekule organskih tvari, dok su
mikropore vazne za adsorpciju malih molekula. Pore veéeg promjera od 50 nm teSko se
razlikuju od vanjske povrsine [157]. Prema dobivenim rezultatima svi pripremljeni polimeri su
mezoporozni, a vecina posjeduje i odredeni udio mikropora. Mezoporoznost polimera vidljiva
je iz oblika izoterme polimera (Slika 4.7), koji odgovara tipu IV (Poglavlje 2.5.4.2). Takav tip
izoterme opisuje adsorpciju u mezoporama koja se sastoji od viseslojne adsorpcije pracene
kapilarnom kondenzacijom. Kada Sirina pora prelazi odredenu kriti€nu Sirinu, ovisno o

adsorpcijskom sustavu i temperaturi, kondenzaciju u porama prati histereza. Pojava histereze i

%8 engl. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC
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oblik histereze povezani su s adsorpcijskom metastabilno$¢u (odgodena kondenzacija u
mezoporama zbog metastabilnosti adsorbiranog viSesloja) i, u nekim slucajevima, mreznim

efektima pora koji utjecu na desorpciju [152].
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Slika 4.7. Izoterma polimera bez otiska NIP-HEMA

U Tablici 4.1 prikazane su vrijednosti dobivene BET analizom za polimere s otiskom, kojima
je prethodno uklonjeno bojilo, te za polimere bez otiska. Promatraju¢i polimere bez otiska
vidljivo je da polimer NIP-4VP posjeduje najveéu specifiénu povrsinu (353,70 m?/g), medutim
razlike nisu toliko velike obzirom na polimere pripremljene s monomerima HEMA i MAA
(NIP-MAA 334,42 m?/g; NIP-HEMA 329,10 m?/g). Prosje¢an promjer pora polimera NIP-4VP
veci je u odnosu na polimere NIP-MAA i NIP-HEMA, a ukupni volumen pora je ¢ak dvostruko
vedi. Isto tako NIP-4VP i NIP-HEMA sadrZe puno manji volumen mikropora (~ 5x10° cm®/g)
nego §to je to slu¢aj kod polimera NIP-MAA (23,75x10° cm®/g). Raspodjela veli¢ina pora sva
tri polimera bez otiska prikazana je na Slici 4.8. 1z raspodjele veli¢ina pora vidljiva je najveca

prisutnost pora od 10 do 100 nm, $to je posebno izrazeno kod polimera NIP-4VP.
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+=NIP-HEMA =m=NIP-MAA NIP-4VP

Slika 4.8. Raspodjela veli¢ina pora polimera bez otiska NIP-HEMA, NIP-MAA i NIP-4VP

Promatranjem polimera bez otiska, te odgovaraju¢ih polimera s otiskom zamije¢eno je da
polimeri s otiskom imaju veci prosjecan promjer pora $to ukazuje da je doslo do ugradnje
molekule bojila u polimer i stvaranja otiska, te samim time do prosirenja pora. Povecanje
promjera pora prati smanjenje specifiéne povrSine. Manja specificna povrSina polimera s
otiskom (kojima je prethodno uklonjeno bojilo), obzirom na polimere bez otiska ukazuje na
uklanjanje molekule bojila nakon utiskivanja. Sto je veéa razlika specifiéne povrsine polimera
bez otiska i polimera s otiskom, bolji je uéinak uklanjanja molekule bojila. Ukupni volumen
pora polimera s otiskom, koji sadrze HEMA 1 MAA kao funkcionalan monomer, sli¢an je ili
nesto veéi u odnosu na analogne polimere bez otiska, §to je takoder indikator u¢inkovitosti
ispiranja utisnutog bojila. Uklanjanjem molekula bojila iz polimera, u polimeru zaostaju prazne
pore, pa je ukupni volumen pora ispranih polimera s otiskom ve¢i obzirom na ukupni volumen
pora polimera bez otiska. To je vidljivo i iz raspodjele veli¢ine pora, gdje je uo¢eno podudaranje
samog oblika krivulja polimera sa i bez otiska te veca prisutnost pora, u rasponu od 10 do 100

nm, polimera s otiskom naspram polimera bez otiska.
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Slika 4.9. Raspodjela veli¢ina pora polimera bez otiska NIP-HEMA i odgovarajucih polimera s
otiskom
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Slika 4.10. Raspodjela veli¢ina pora polimera bez otiska NIP-MAA i odgovarajucih polimera s

otiskom

Medutim, kod svih polimera s otiskom pripremljenih sa 4VP, ukupni volumen pora manji je u
odnosu na polimer bez otiska, NIP-4VP. 1z raspodjele veli¢ina pora vidljivo je da je udio pora
urasponu od 10 do 100 nm veci kod polimera bez otiska (Slika 4.11). Takoder je vidljiv i pomak

raspodjele polimera s otiskom obzirom na polimer bez otiska, odnosno uoc¢eno je da polimeri s
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otiskom sadrze manji udio veéih pora (> 60 nm). Razlog tome moze biti urusavanje nastalih
utisnutih mjesta, prilikom uklanjanja molekule bojila ispiranjem, pri ¢emu su veée pore
,nestale® §to je vidljivo iz pomaka raspodjele. Isto tako, nije isklju¢ena moguénost da su neke
molekule bojila ,,zapele* u strukturi polimera, ¢ime nije doslo do pravog utiskivanja te se takve
molekule nisu mogle ukloniti iz polimera ispiranjem $to je doprinijelo smanjenju ukupnog

volumena pora.
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—&— 4V/P-SB35 —#—4VP-SYSR —&— 4VP-SYSB

Slika 4.11. Raspodjela veli¢ina pora polimera bez otiska NIP-4VP i odgovarajucih polimera s otiskom
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Tablica 4.1. Rezultati analize povrSine polimera sa i bez otiska dobiveni snimanjem adsorpcijsko-

desorpcijskih izotermi dusika opisanih Brunauer-Emmett-Tellerovim (BET) modelom

Svojstva

e Specificna Ukupni Ukupni volumen | Prosje¢ni

Polimer Sp:‘:g:;a povrsina volumen pora mikropora promjer
SEET. gt mikropora_ (1,7.—300 nm) Vmikropora 10%, pora
SeeTtmikro, M2 g | Vpora 103, cm?® g cmig? d, nm
NIP-HEMA 329,10 18,59 565,09 4,66 6,47
HEMA-SY124 320,31 15,21 582,46 3,35 6,62
HEMA-SR19 317,25 13,52 575,82 2,49 6,60
HEMA-SB35 271,42 = 597,73 - 7,56
HEMA-SYSR 314,66 22,66 602,88 6,00 6,85
HEMA-SYSB 288,68 5,50 547,75 -0 6,78
NIP-MAA 334,42 57,64 426,66 23,75 5,29
MAA-SY124 300,64 26,94 472,00 9,36 5,87
MAA-SR19 317,69 44,11 491,71 17,59 6,00
MAA-SB35 313,17 39,00 456,17 14,95 5,60
MAA-SYSR 323,20 45,16 484,55 18,01 5,88
MAA-SYSB 208,79 - 417,60 - 7,19
NIP-4VP 353,70 20,96 909,40 4,82 7,14
4VP-SY 124 354,62 13,72 858,01 2,00 7,32
4VP-SR19 347,80 13,06 760,35 1,64 7,11
4VP-SB35 252,07 - 780,19 - 9,24
4VP-SYSR 293,99 2,95 759,45 20 7,97
4VP-SYSB 335,57 8,98 756,17 20 7,22
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4.1.2. Toplinska analiza polimera

4.1.2.1. Simultana DTA/TGA analiza polimera

Metoda simultane toplinske analize; diferencijalna toplinska analiza/termogravimetrijska
analiza (DTA/TGA), primijenjena je radi utvrdivanja toplinske stabilnosti pripravljenih
polimera bez otiska i polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila. Toplinska stabilnost odredena
je pracenjem promjene gubitka mase polimera tijekom rezima linearnog zagrijavanja, odnosno
pra¢enjem toplinskih dogadaja koji se pri tome odvijaju.

TermoanalitiCke krivulje istovrsnih polimera bez otiska i onih s otiskom prikazane su na
Slikama 4.12-4.14, a dobivene karakteristicne vrijednosti saZete su u Tablicama 4.2-4.4.
Pojedina¢ne termoanaliticke krivulje prikazane su u Prilozima 7.1-7.3 ovog rada.

Prema TGA krivuljama na Slici 4.12, Prilogu 7.1 te podacima iz Tablice 4.2, moguce je
predloziti mehanizam toplinske razgradnje 4VP polimera sa i bez otiska, u temperaturnom
podrucju 40-700 °C, kroz najmanje Cetiri podrucja gubitka mase, pri ¢emu svi polimeri imaju
veoma slican razgradni profil. Iz DTA krivulja vidljivo je da su podrucja gubitka mase pra¢ena
energetskim promjenama koje su posebno naglaSene u rasponu srednjih temperatura

zagrijavanja.

NIP-4VP

4VP-SY 124

4VP-SB35 NIP-4VP

4VP-SR19 4VP-SY 124

4VP-SB35
4VP-SR19

4VP-SYSB

Gubitak mase
IDYTA signal

4VP-SYSR

4VP-SYSB

4VP-SYSR

b % e SR e Texa_

T T T T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 SO 100 150 200 250 300 350 400 450 500 5SSO 600 650

Temperatura / °C I'emperatura / °C

Slika 4.12. DTA krivulje i krivulje gubitka mase 4VP polimera sa i bez otiska u temperaturnom
podrucju 40-700 °C
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Tablica 4.2. Podaci o toplinskoj stabilnosti NIP-4VP i odgovarajuc¢ih polimera s otiskom, mjereni

simultanom tehnikom DTA/TGA u struji sintetskog zraka

Gubitak mase Toplinski | Maksimum Gubitak mase Toplinski | Maksimum
Tempef‘atu Mot \m/op | dogadaj pika / °C Tempef‘atu Mol \m/op | dogadaj pika / °C
podrugje / °C podrudje / °C

NIP-4VP 4\VP-SY124
40-86 3 egzotermni - 40-144 2 egzotermni 122
86-195 - endotermni 120 144-240 - - -
egzotermni 295 egzotermni 308
195-360 56 240-358 57
endotermni 343 endotermni 345
360-430 23 egzotermni 395 358-432 25 egzotermni 410
430-700 4 oba 615 432-700 4 oba -
4VP-SB35 4VP-SR19
40-137 1 egzotermni - 40-96 1,5 egzotermni -
137-245 - - - 96-246 - - -
egzotermni 308 egzotermni 306
245-356 57 246-356 54,5
endotermni 343 endotermni 343
356-424 25 egzotermni 406 356-426 26 egzotermni 408
424-700 4 oba - 426-700 3 oba -
4VP-SYSB 4VP-SYSR
40-98 2 egzotermni - 40-82 15 egzotermni -
98-201 - - - 82-239 - - -
egzotermni 308 egzotermni 306
201-355 56 239-355 55,5
endotermni 344 endotermni 340
355-424 27 egzotermni 407 355-426 27,5 egzotermni 407
424-700 8 oba - 426-700 4 oba -

Pocetni blagi gubitak mase od 1 do 3 % dogada se izmedu 40 i 145 °C, a moZe se pripisati

izlasku neizreagiranih monomera, monomera za umrezavanje, generalno isparavanju organskih

otapala zaostalih u polimerima i uklanjanju adsorbirane vlage iz zraka [158-160]. U nastavku

toplinske obrade materijal se pocinje toplinski razgradivati pri ¢emu do izrazaja dolazi razli¢ita

toplinska otpornost razlicitih uzoraka. Zapravo ta toplinska stabilnost po¢iva na razli¢itoj obradi

materijala, primjerice utiskivanjem bojila na polimere sa 4VP. To se ocituje u pomicanju

toplinski efekata povezanih sa razgradnjom materijala prema viSim temperaturama. Povecanje

stabilnosti posebno je izrazeno kod polimera s otiskom SY 124, SB35, SR191 SYSR bojila, kod

kojih je pocetna temperatura razgradnje u odnosu na NIP-4VP pomaknuta prema visim

vrijednostima za oko 50 °C. Ovaj uc¢inak znatno je slabije izrazen kod polimera s otiskom 4VP-
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SYSB. Podrugje stabilnosti polimera vidljivo je i iz DTA krivulja, gdje osim kod NIP-4VP pri
nizim temperaturama nisu uocene znacajne energetske promjene. DTA krivulja NIP-4VP u
rasponu 86-195 °C karakterizirana je slabim endotermnim minimumom pri 120 °C koji bi se,
buduéi da nema promjene mase uzorka, mogao pripisati dogadaju poput omeksavanja strukture
polimera.

Kako se vidi iz Slike 4.12 masa NIP-4VP i pripadajucih uzoraka s otiskom naglo se smanjuje
u temperaturnom podruéju od oko 240 do 355 °C s prosjeénim gubitkom mase od 56 %, $to se
moze povezati s reakcijama pucanja primarnih veza u polimeru uz uklanjanje prvenstveno
monomernih jedinica [161-163]. Za razliku od ostalih uzoraka, naglom gubitku mase kod NIP-
4VP i 4VP-SYSB prethodi blago smanjenje mase koje zapo€inje pri temperaturi 195 °C
odnosno 201 °C, a koje se moze pripisati izrazenijem odcjepljenju bo¢nih segmenata u strukturi
polimera [160]. Isto se moZe smatrati smanjenjem homogenosti polimera, pri ¢emu materijal i
dalje zadrzava funkcionalna svojstva. Istovremeno s promjenom mase, u DTA krivuljama
razvija se egzotermni pik s maksimumom pri 295 °C kod NIP-4VP, odnosno pri 306 °C i 308
°C kod njegovih inacica s bojilom. Ovaj pomak u maksimumu egzotermnog pika sukladan je
opazenoj povecanoj temperaturnoj stabilnosti polimera s otiskom. Slijedi ga endotermni
minimum na temperaturi oko 343 °C koji predstavlja efekt oslobadanja plinovitih produkata
toplinske razgradnje organskog materijala; ugljikovih oksida. Dinamika izlaska plinova
razgradnje ¢esto moze uz samu temperaturu toplinske obrade znacajno ovisiti i o morfologiji
materijala.

Treéi znacajan korak toplinske razgradnje s gubitkom mase od 23 % kod NIP-4VP i 25-27 %
kod polimera s otiskom odvija se u rasponu temperatura 355-432 °C. Ovo podrucje gubitka
mase popraceno je nizom blagih, neizrazenih, ali medusobno preklopljenih egzotermnih i
endotermnih efekata pripisanih daljnjoj toplinskoj degradaciji i oksidaciji polimernih ostataka,
te ostatnih fragmenata, uz razvoj i izlazak plinovitih produkata [163].

Dodatnim povecanjem temperature opaza se blago, ali kontinuirano smanjenje mase zbog
naknadnog toplinsko-oksidacijskog izgaranja preostalih organskih spojeva i polimernih
fragmenata. U konacnici, pri 700 °C ukupni gubitak mase vec¢ine polimera je u rasponu 85-88

%, osim kod 4VP-SYSB kod kojega iznosi 93 %.
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Zarazliku od polimera sa 4-vinilpiridinom ¢iji su profili toplinske razgradnje medusobno sli¢ni,
kod polimera sa 2-hidroksietil metakrilatom ocigledno je da utiskivanje razli¢itih bojila u
strukturu osnovnog polimera uzrokuje znacajnije razlike u njihovoj toplinskoj stabilnosti, ali i

energetskom profilu razgradnje (Slika 4.13, Tablica 4.3).
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Slika 4.13. DTA krivulje i krivulje gubitka mase HEMA polimera sa i bez otiska u temperaturnom
podrucju 40-700 °C

Toplinska razgradnja svih HEMA polimera sa i bez otiska u rasponu temperatura 40-700 °C
odvija se kroz cCetiri temperaturna podrucja. Uzorak polimera bez otiska NIP-HEMA
karakterizira kontinuirani gubitak mase od pocetka zagrijavanja sve do 450 °C. Pocetni blagi
gubitak mase pracen je endotermnim maksimumima u DTA Krivulji karakteristiénim za
isparavanja. Intenzivan gubitak mase od 64 % u podrucju od 228-335 °C povezan je s
viSestupnjevitim preklopljenim egzotermnim procesom gorenja tj. razgradnje polimera s
maksimumima na 256 °C odnosno 294 °C. Kao i kod polimera sa 4-vinilpiridinom razgradnja
u ovom podruc¢ju moze se pripisati uklanjanju bo¢nih monomera s krajeva lanaca, odnosno
monomera iz ostatka polimerne strukture. Bitno je naglasiti da je kod HEMA polimera prva
faza uklanjanja monomera znatno intenzivniji energetski dogadaj, nego kod polimera sa 4-
vinilpiridinom. U tre¢em koraku smanjenja mase od 22,5 %, koji se odvija od 335 do 451 °C,
do izrazaja dolazi endotermni efekt oslobadanja plinovitih produkata te u nastavku toplinska
degradacija i oksidacija polimernih ostataka, te ostatnih fragmenata, uz razvoj i izlazak
plinovitih produkata koja se vidi kao niz medusobno preklopljenih egzotermnih i endotermnih
efekata. Daljnjim povecanjem temperature do 570 °C izostaju znacajni toplinski efekti, a do

700 °C uzorak gubi jos 1 % mase.
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U odnosu na polimer bez otiska, jedino HEMA-SY 124 pokazuje vecu toplinsku stabilnost. S
obzirom na pocetnu temperaturu depolimerizacije uzorak HEMA-SR19 moze se smatrati
jednako stabilan kao i NIP-HEMA, dok se preostali polimeri poc€inju razgradivati pri nizim
temperaturama. Kod svih polimera glavnina smanjenja mase dogada se do temperature od oko
455 °C, nakon ¢ega slijedi podrucje bez znacajnih toplinskih efekata, odnosno zavrs$ni gubitak
mase od 1 do 2 %. Nastavno na razlike u tijeku toplinske razgradnje, postoji i razlika u ukupnom
gubitku mase koji je najmanji kod uzorka NIP-HEMA i iznosi 90,5 %, dok je pri temperaturi
700 °C uzorak HEMA-SY SR gotovo u potpunosti razgraden.

Energetski tijek razgradnje uzoraka s utisnutim bojilima takoder se razlikuje u odnosu na uzorak
bez bojila. Promatraju¢i podrucje od pocetne temperature pa do pocetka raspada glavnine
uzoraka, uoceno je da se endotermni minimumi pripisani isparavanju kod NIP-HEMA javljaju
jos§ jedino kod uzorka HEMA-SYSB, §to je u skladu s kontinuiranim gubitkom mase. HEMA -
SYSR takoder pokazuje dva endotermna minimuma, koji medutim potjecu od razlicitih efekata.
Prvi minimum pri 77 °C povezan je s blagim gubitkom mase i moze potjecati od efekta
isparavanja, dok se drugi minimum pri 165 °C javlja u podruéju stabilnosti mase i vjerojatno se
moze povezati s taljenjem, odnosno promjenama u strukturi polimera. Sli¢an endotermni efekt
pri temperaturi od 164 °C prisutan je i kod uzorka HEMA-SB35. Suprotno tome, kod polimera
s otiskom SY124 i SR19 takvi endotermni dogadaji nisu dovoljno izrazeni.

Temperaturno podrucje, od oko 200 do 455 °C u DTA krivuljama svih polimera s otiskom,
karakterizirano je visestrukim egzotermnim maksimumima uzrokovanim pucanjem primarnih
veza 1 oslobadanjem monomera i polimernih fragmenata te izgaranjem organskih ostataka. S
druge strane, endotermni minimum oslobadanja plinovitih produkata vidljiv kod NIP-HEMA

pri 381 °C nije zabiljezen kod polimera s otiskom bojila.
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simultanom tehnikom DTA/TGA u struji sintetskog zraka

Tablica 4.3. Podaci o toplinskoj stabilnosti NIP-HEMA i odgovarajucih polimera s otiskom, mjereni

Gubitak mase Toplinski | Maksimum Gubitak mase Toplinski | Maksimum
Temperaturno Am/% | dogadaj pika /°C | Temperaturno Am/ % | dogadaj pika / °C
podrugje / °C podrudje / °C

NIP-HEMA HEMA-SY 124
81 40-88 4 egzotermni 54
40-228 3 endotermni
120 88-245 - - -
256 266
228-335 64 egzotermni 245-331 69 egzotermni
294 289
endotermni 381
335-451 22,5 331-455 19,5 | egzotermni 429
egzotermni 431
451-579 - - 455-645 - -
oba oba
579-700 1 602 645-700 2 674
HEMA-SB35 HEMA-SR19
40-103 0,5 egzotermni - 40-137 9,5 egzotermni 90
103-201 - endotermni 164 137-227 - - -
248 257
201-330 63,5 egzotermni 227-332 65,5 egzotermni
278 289
330-464 32,5 egzotermni 430 332-446 17,5 egzotermni 425
464-661 - 446-655 -
oba - oba -
661-700 1 655-700 1,5
HEMA-SYSB HEMA-SYSR
96 40-132 1 endotermni 77
60-212 1 endotermni
163 132-211 - endotermni 165
254 250
212-316 56 egzotermni 211-318 68 egzotermni
283 275
316-456 32,5 egzotermni 431 318-453 28 egzotermni 425
456-633 - 453-655 -
oba - oba -
633-700 1,5 655-700 2
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Termoanaliti¢ke krivulje polimera s metakrilnom kiselinom (Slika 4.14, Prilog 7.3, Tablica 4.4)

otkrivaju zanimljiv utjecaj bojila na toplinsko ponaSanje ovog polimera.
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Slika 4.14. DTA krivulje i krivulje gubitka mase MAA polimera sa i bez otiska u temperaturnom
podrucju 40-700 °C

Dok se kod polimera bez otiska NIP-MAA toplinska razgradnja uzorka odvija kroz pet
podrugja, kod polimera s bojilima opazena su samo tri koraka gubitka mase. Kod svih polimera
detektirano je pocetno smanjenje mase od 3 do 8 % koje zavr$ava u rasponu 125-140 °C, nakon
Cega slijedi interval bez gubitka mase. Kako je ve¢ prethodno opisano, ovaj gubitak mase
pripisuje se razgradnji i izlasku slobodnih monomera, umrezivala te uklanjanju otapala i
adsorbirane vlage. Medutim, endotermni minimum isparavanja prisutan je jedino u DTA
krivulji polimera bez otiska NIP-MAA i to pri 118 °C. Takoder, u podrucju bez gubitka mase
(~140-210 °C), jedino je kod NIP-MAA uocen endotermni dogadaj pri 164 °C, koji je kao i u
prethodnim primjerima pripisan meksanju strukture polimera. Kod polimera s bojilom u ovom
podru¢ju DTA tehnikom nisu zabiljezene znacajne toplinske promjene. Reakcije
depolimerizacije koje se o€ituju kao naglaSeni gubitak mase uzorka zapocinju najranije kod
polimera bez otiska NIP-MAA pri 212 °C, slijede polimeri s kombinacijom bojila MAA-SYSB
I MAA-SYSR (2191 226 °C), dok polimeri s jednim bojilom pokazuju najvecu stabilnost i ¢ine
skupinu uzoraka koji se razgraduju na temperaturi od 235 °C i vi$oj. Iz TGA krivulje kod NIP-
MAA bilo je mogudée odrediti tri slabo odvojena podrucja gubitka mase. Istovremeno, kod
uzoraka s otiskom, depolimerizacija i izgaranje odvijaju se tijekom dva podruéja gubitka mase.
Promjene koje se dogadaju u polimerima u rasponu 200-460 °C primarno su egzotermnog

karaktera. Kod NIP-MAA moze se razlu¢iti pet djelomi¢no preklopljenih egzotermnih
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prijelaza, koji odgovaraju pucanju veza u strukturi polimera odnosno naknadnoj dodatnoj
razgradnji polimernih fragmenata. Kao i kod prethodnih polimera uocen je niz preklopljenih
egzotermnih i endotermnih efekata koji odgovaraju izgaranju nastalih fragmenata te razvoju i
izlasku plinovitih produkata sto je vidljivo i kod MAA polimera s otiskom. Uzorci s otiskom
jednog bojila pokazuju Cetiri egzotermna prijelaza, ¢iji su maksimumi kod MAA-SY124
detektirani na najnizim, a kod MAA-SR19 na najviSim temperaturama u ovoj grupi uzoraka.
DTA krivulje polimera s otiskom kombinacije bojila, MAA-SYSB i MAA-SYSR, sadrze tri
egzotermna maksimuma i znacajno se razlikuju od DTA krivulja ostalih polimera s
metakrilnom kiselinom. Unato¢ razlikama u mehanizmu razgradnje, kod svih polimera
glavnina uzorka moze se smatrati izgorena (razgradena) do temperature od oko 460 °C, nakon
koje nisu zabiljezene daljnje znacajnije promjene mase. U literaturi se navodi da do temperature
od 450-460 °C dolazi do potpunog raspada ovog tipa polimerne matice [158, 164, 165], §to je
slucaj i s uzorkom NIP-MAA. Kod uzoraka s otiskom najveci ostatak mase zabiljezen je kod

MAA-SYSB (13,5 %), a preostali uzorci su razgradeni izmedu 90 i 96 %.
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Tablica 4.4. Podaci o toplinskoj stabilnosti NIP-MAA i odgovarajucih polimera s otiskom, mjereni

simultanom tehnikom DTA/TGA u struji sintetskog zraka

Gubitak mase Toplinski | Maksimum Gubitak mase Toplinski | Maksimum
Tempef‘atu Mot \m/op | dogadaj pika / °C Tempef‘atu Mol \m/op | dogadaj pika / °C
podrugje / °C podrudje / °C

NIP-MAA MAA-SY124
40-125 3 endotermni 118 40-140 55 egzotermni 50
125-212 - endotermni 164 140-236 - - -
242 234
212-310 22,5 egzotermni 278 279
236-374 54,5 egzotermni
294
316
310-382 40 egzotermni 327
382-455 32 egzotermni 426 374-460 36 egzotermni 408
455-620 - egzotermni -
460-700 - egzotermni -
620-700 1 egzotermni 637
MAA-SB35 MAA-SR19
40-130 5 egzotermni 51 40-132 3,5 egzotermni -
130-235 - - - 132-241 - - -
240 242
235-375 54 egzotermni 285 241-375 54 egzotermni 289
327 327
375-461 37 egzotermni 414 373-461 32,5 egzotermni 420
461-700 - egzotermni - 461-700 - egzotermni -
MAA-SYSB MAA-SYSR
40-130 55 egzotermni 48 40-142 8 egzotermni 95
130-226 - - - 142-219 - - -
284 255
226-364 52,5 egzotermni 219-340 54 egzotermni
321 288
364-462 28,5 egzotermni 430 340-458 29 egzotermni 426
458-667 -
462-700 - egzotermni - egzotermni -
667-700 1

Iz prethodnih rezultata moze se zakljuciti da su svi pripravljeni polimeri stabilni u rasponu
temperatura 200-245 °C. Vecina polimera s otiskom pokazala je veéu toplinsku stabilnost u
odnosu na odgovarajuc¢e polimere bez otiska, §to se posebno odnosi na polimere sa 4-
vinilpiridinom 1 metakrilnom kiselinom. Medutim, ne moze se iskljuciti da je povecana

stabilnost tih polimera u stvari posljedica nepotpunog uklanjanja bojila iz strukture polimera,
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iako LC-MS/MS tehnikom njihova prisutnost u ekstraktima nakon postupka pranja nije
detektirana. Naime, u literaturi se navodi da neoprani polimeri, tj. oni koji sadrze molekule
analita imaju vecu toplinsku stabilnost u odnosu na odgovarajuce polimere bez otiska. Ovaj
pozitivan u€inak objasnjava se stvaranjem dodatnih veza izmedu osnovnog polimera i analita,
Sto ucvrSéuje strukturu polimera. S druge strane, polimeri s otiskom kod kojih je analit u
potpunosti uklonjen pokazuju sli¢nu ili manju toplinsku stabilnost u odnosu na polimer bez
otiska. To je pak posljedica destabilizacije strukture polimera zbog nastanka poroznije strukture
nakon uklanjanja predlo$ka odnosno molekule analita [161, 166, 167]. Kroz raspravu je bilo
moguce uvidjeti da razlike u postignutom stupnju poroznosti, tj. morfologiji uzoraka takoder
znacajno doprinose mehanizmu toplinske razgradnje uzoraka, ponajprije kroz razlicitu

dinamiku difuzije plinovitih produkata dobivenih razgradnjom gorenjem.

4.1.2.2. Analiza oslobodenih plinova sa spektrometrijom masa

Analiza oslobodenih plinova spregnuta sa spektrometrijom masa (EGA-MS) primijenjena je
kao dodatna tehnika za procjenu mehanizama toplinske razgradnje polimera temeljem
informacija o kvalitativnom sastavu oslobodenih tvari. Oslobadanje plinovitih produkata
tijekom EGA-MS analize praceno je u temperaturnom podrucju od 40 do 700 °C. Analizirani
su polimeri bez otiska kao i njihove inacice s otiskom bojila. Dobiveni termogrami ionske struje
ekstrahirani po karakteristicnim omjerima m/z (EIC) za polimere bez otiska prikazani su na
Slikama 4.15, 4.18, i 4.21, a termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera s obzirom na
bojilo prikazani su na Slikama 4.16, 4.19 i 4.22. Toplinski rasponi i identificirani produkti za
polimere bez otiska prikazani su u Tablicama 4.5, 4.7 i 4.9, a omjeri mase i naboja ionskih
fragmenata (m/z) pojedinih spojeva kao i temperaturna podrucja u kojima se pojavljuju

prikazani su u Tablicama 4.6, 4.8 1 4.10.
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TIC: NIP-4VP

1 100 150 200
-

m/z 18 H,O

miz 28 N,

Jﬁ_/& m/z 52 CHaC(CH3)CN

M m/z 54 (CH;3),CHCN
_/\_/\ miz 94 AIBN
__/_\,_\_/fE m/z 66 4-metilpiridin

m/z 107 4-etilpiridin

J\ miz 105 4-vinilpiridin
J\ miz 69 EGDMA

m/iz 113 EGDMA
J\ miz 44 CO,

100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C

lonska struja

Slika 1.15. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-4V/P i ionskih struja
ekstrahiranih po karakteristi¢cnim omjerima m/z. Brojevima od 1 do 8 naznacena su glavna podruéja

toplinske razgradnje

Tablica 4.5. Temperaturna podruéja razgradnje polimera bez otiska NIP-4VP i detektirani plinoviti

produkti. U Tablici su navedeni i produkti koji nisu naznaceni na Slici 4.15

Podrucje ngfgf:%go Nll)?ll::i;nolém Plinoviti produkti
1 40-60 - H.0
R I i =
135-200 175 4-etilpiridin, AIBN
200-250 - EGDMA™, 4-vinilpiridin
5 250-300 - EGDMA™, EGDMA?, 4-vinilpiridin
6 300-370 315 EGDMA™:, 4-vinilpiridin, CO2, H20,
7 370-440 390 H20, CO;,, CH3/CHa, razliditi fragmenti
8 > 440 - H20, CO,, CO, CH3/CHy4, razli¢iti fragmenti
™ monomer $dio segmenta polimernih molekula
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podrucja u kojima se pojavljuju

Tablica 4.6. Omjeri mase i naboja (m/z) koriSteni za identifikaciju plinovitih produkata i temperaturna

Plinoviti m/z Temperaturno Maksimum
produkti podrudje / °C pika / °C
CH3/CH4 16, 15 > 380 kontinuirano 500
40-55 45
H.O 18, 17 300-410 360
> 410 kontinuirano -
CcOo 28,16 > 430 kontinuirano -
[\ 28 95-135 115
290-430 340, 380
co: 44,28, 22 > 430 kontinuirano -
CH>C(CH3)CN 41, 67, 52 100-135 120
(CH3),CHCN 42, 68, 54 100-135 125
AIBN 121,94, 54, 41 140-210 180
ksilen 91, 106 100-140 120
4-metilpiridin 93, 66, 39 100-130 120
4-etilpiridin 107,92, 79, 65 100-160 140
4-vinilpiridin 105, 78, 52 200-340 300
EGDMA™ 69, 41, 113, 170, 180 200-300 -
69, 41, 113, 170, 180 +
S ) ) ’ ) _
EGDMA m/z > 200 290-360 310
razliditi fraementi kombinacije m/z bez 370-440 -
& odgovaraju¢ih omjera > 440 kontinuirano -

™ monomer sdio segmenta polimernih molekula

Profil ukupne ionske struje polimera bez otiska NIP-4VP moze se podijeliti u osam podrucja
koja oznacavaju glavne stupnjeve toplinske razgradnje. Na niskim temperaturama ukupna
ionska struja je mala, ali daje vrijedne informacije o dogadajima koji prethode degradaciji
polimera. U samom pocetku analize u rasponu 40-60 °C (podrucje 1) dolazi do otpustanja
molekula vode, koje obzirom na potpuno organski put priprave uzoraka, potjecu od vlage iz
zraka adsorbirane na povrsinu polimera. Otpustanje vode koja se pri viSim temperaturama
pojavljuje zajedno s CO2 i CO moze se pripisati izgaranju organskih spojeva. U spektrima masa
u podruéju niskih temperatura nije detektirana prisutnost otapala acetonitrila i acetona koji su
koriSteni u pripravi odnosno pranju polimera, a nije detektiran ni znacajan udio slobodnih
molekula umrezivala EGDMA i monomera 4-vinilpiridina. S povecanjem temperature u

podrucju 90-135 °C (pik 2), slijedi istovremeno razvijanje dusika (N2), 2-metil-2-propen nitrila
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(CH2C(CH3)CN) i 2-metilpropan nitrila ((CHs)2CHCN), koji su razgradni produkti inicijatora
2,2'-azobis(izobutironitrila) (AIBN). Razgradni produkti nastali su vjerojatno ve¢ u postupku
priprave uzoraka te su ostali zarobljeni u mikroporama polimera, a njihovo oslobadanje moglo
bi se povezati s mekSanjem polimera uslijed zagrijavanja. Ovoj pretpostavci ide u prilog
nekoliko ¢injenica. Pri viS§im temperaturama detektirane su 1 nerazgradene molekule AIBN-a.
Nadalje, kod polimera s otiskom nije zabiljezeno oslobadanje ovih spojeva, §to se moze
objasniti njihovim lak§im uklanjanjem zbog manjeg broja mikropora (Poglavlje 4.1.1.2).
Ovakva zapazanja u skladu su s rezultatima DTA analize, kojom je kod uzorka NIP-4VP
registriran slabi endotermni minimum pri 120 °C, dok kod uzoraka s otiskom takve promjene
nema. Doprinos intenzitetu pika 2 daju i 4-metilpiridin odnosno 4-etilpiridin kao razgradni
produkti 4-vinilpiridina. U ovom temperaturnom podrucju detektirani su i tragovi ksilena (nije
prikazan na Slici 4.15). Poznato je da dimerizacija i ciklizacija nizih alkena mogu voditi razvoju
aromatskih ugljikovodika, premda je takva pojava uobicajena pri vi§im temperaturama [168].
U nastavku termograma moze se razluciti blagi, ali novi porast ionske struje koji ¢ini podrucje
3, kojemu najvise doprinosi oslobadanje ve¢ spomenutog nerazgradenog AIBN-a kao i
nastavak oslobadanja 4-etilpiridina. Podru¢je 4 (200-250 °C) moze se smatrati pocetkom
razgradnje ili to¢nije depolimerizacije uzorka, tijekom koje dolazi do pucanja primarnih veza
na krajevima polimernog lanca ili na mjestu najslabije veze u lancu uz oslobadanje monomernih
jedinica 4-vinilpiridina i umreZivala EGDMA. Ove dvije komponente progresivno se razvijaju
u podrucju 5. Time je potvrdeno da iznad temperature 250 °C dolazi do statistickog pucanja
primarnih veza ostatka polimernih lanaca uz gotovo potpuno uklanjanje monomernih jedinica,
a posljedi¢no i do zna¢ajnog smanjenja mase polimera $to je i vidljivo iz TGA krivulje na Slici
4.12 i Prilogu 7.1. Pri temperaturi od oko 300 °C tj. na prijelazu u podrucje oznaceno brojem
6, u spektrima masa upadljivo se povecava intenzitet ionske struje fragmenta m/z 113 u odnosu
na m/z 69, koji su prikazani na Slici 4.15, a koristeni Su za pracenje oslobadanja EGDMA
monomera. Stoga bi se moglo zakljuciti da u ovoj fazi razgradnje ne nastaju samo monomeri
EGDMA, nego da dolazi i do njihove toplinske razgradnje, ali i do nastajanja polimernih
segmenata razli¢ite duljine lanca koji sadrze EGDMA i tako doprinose promijenjenom izgledu
spektara masa [169]. Nastajanje duljih segmenata polimernih molekula potvrduje prisutnost
fragmenata u spektrima masa ¢iji je m/z ve¢i od 198, a koji odgovara molekulskom maksimumu
EGDMA monomera. Prema literaturi, toplinska razgradnja vecine polimera odvija se
mehanizmom slobodnih radikala, a do nastajanja polimernih segmenata razli¢ite duljine lanca
1 povecanja molekulske mase dolazi uslijed disproporcioniranja ili kombinacije dvaju radikala

[163]. Kako su ove reakcije karakteristi¢ne za fazu terminacije moglo bi se re¢i da ona zapocinje
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veé pri 300 °C i zavrSava oko 360 °C, nakon koje su intenziteti ionski struja fragmenata, Koji
opisuju 4-vinilpiridin (m/z 105), EGDMA monomer i polimerne segmente koji sadrze EGDMA
(m/z 69 1 m/z 113), znacajno smanjeni. Postepeno smanjenje intenziteta ovih vrsta prati i
postepeno povecanje signala CO2, €iji je razvoj posljedica izgaranja polimernih ostataka uz
pomo¢ kisika iz zraka. Maksimum razvoja CO; zabiljeZen je pri temperaturi 340 °C, Sto se
podudara s endotermnim minimumom pri 343 °C u DTA krivulji (Slika 4.12, Prilog 7.1). Sedmi
stupanj u termogramu odraz je intenzivne toplinsko-oksidacijske razgradnje polimernih
ostataka, §to u spektrima masa rezultira nizom ionskih fragmenata koji opisuju slozenu smjesu
razgradnih produkata, uklju¢ujuc¢i H20O, CO2 i CH3/CHa4 (nije prikazan na Slici 4.15). Razvijanje
metana ukazuje na raspad alkilnih lanaca. Nakon 410 °C naglo se smanjuje intenzitet ukupne
ionske struje (TIC), a spektri masa snimljeni u temperaturnom podrucju 8 (iznad 440 °C)
uglavnom pokazuju prisutnost CO, H20, COz i CH3/CHa, §to u konacnici vodi do stvaranja

karboniziranog nerazgradivog ostatka.

4VP-5Y124
L h 4VP-SB35
-

[onska struja

4VP-SR19

4VP-SYSB

4VP-SYSR
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Slika 4.16. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-4VP i odgovaraju¢ih

polimera s otiskom bojila

Profili termograma polimera na bazi 4-vinilpiridina s otiskom bojila sli¢ni su, kako medusobno,
tako i s termogramom uzorka NIP-4V/P (Slika 4.16). Ipak, detaljnom analizom mogu se uociti
I odredene razlike koje su najjace naglasene u niskotemperaturnom podruc¢ju. Termogrami se

mogu podijeliti na 6 temperaturnih podrucja razgradnje: 1) 40-100 °C, 2) 220-250 °C, 3) 250-

120



310 °C, 4) 310-370 °C, 5) 370-440 °C 1 6) > 440 °C. Pri niskim temperaturama, u podrucju 1,
kao osnovne komponente identificirani su slobodna EGDMA i 4-vinilpiridin ¢iji je udio u
ukupnoj ionskoj struji znatno veci od udjela adsorbirane vode. Prisutnost vece koli€ine
nepolimeriziranog po¢etnog materijala kod polimera s otiskom u odnosu na NIP-4VP, ukazuje
na smanjeni stupanj polimerizacije zbog utiskivanja bojila u strukturu polimera. Kako je ve¢
prethodno receno, kod polimera s otiskom izostao je razvoj plinovitih produkata u rasponu

temperatura 100-220 °C (Slika 4.17) kao posljedica manjeg broja mikropora, ali i poveéanja

ukupnog promjera pora u uzorcima (Poglavlje 4.1.1.2).

400001 m/z 54

30000+

Intenzitet

20000+

10000 7

_

100 ' ' C 200
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Slika 4.17. Termogrami ionske struje polimera bez otiska NIP-4VP (crno) i polimera s otiskom

ekstrahiranih po omjeru m/z 54, koji predstavljaju oslobadanje 2-metilpropan nitrila i AIBN

Takoder, kod polimera s otiskom, depolimerizacija uz oslobadanje monomera EGDMA 1 4-
vinilpiridina zapocinje na nesto viSoj temperaturi (220 °C) u odnosu na NIP-4VP. Medutim,
kod polimera s otiskom depolimerizacija i statisticko pucanje veza uz uklanjanje monomernih
jedinica odvijaju se brze, buduci je maksimum razvoja plinovitih produkata kod utisnutih
polimera (~310 °C) uocen Cak na neSto nizoj temperaturi nego kod NIP-4VP (Slika 4.16).
Daljnjim povecanjem temperature zapoCinje faza terminacije i svi uzorci ponasaju se veoma
slicno. Treba naglasiti da u cijelom istrazivanju ni kod jednog uzorka polimera s otiskom, ovom

tehnikom, nisu detektirani ostaci bojila.
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TIC: NIP-HEMA

miz 18 H20

miz 28 N2

M m/z 52 CH,C(CH3)CN
miz 54 (CH3)2CHCN
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L miz 69 EGDMA
/A m/z 113 EGDMA
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Slika 4.18. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-HEMA i ionskih struja
ekstrahiranih po karakteristi¢cnim omjerima m/z. Brojevima od 1 do 7 naznacena su glavna podruéja

toplinske razgradnje

Tablica 4.7. Temperaturna podrucja razgradnje polimera bez otiska NIP-HEMA i detektirani plinoviti

produkti. U Tablici su navedeni i produkti koji nisu naznaceni na Slici 4.18

Podrutje Tpeorgfjcrj""e“/‘”éo '\1?1':;';“%”‘ Plinoviti produkti

1 40-50 - H.O, EGDMA, HEMA

2 90-135 120 N2, CH2C(CH3)CN, (CHz3).CHCN, ksilen

3 135-215 200 AIBN, HEMA, EGDMA™

4 215-260 250 EGDMA™, HEMA

5 260-370 320 EGDMA™s, HEMA, COz, H:0,

6 370-460 410 H20, CO;, CH3/CHa, razliditi fragmenti

7 > 460 - H20, CO,, CO, CH3/CHy4, razli¢iti fragmenti
™ monomer sdio segmenta polimernih molekula
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podrucja u kojima se pojavljuju

Tablica 4.8. Omjeri mase i naboja (m/z) koriSteni za identifikaciju plinovitih produkata i temperaturna

Plinoviti m/z Temperaturno Maksimum
produkti podrudje / °C pika / °C
CH3/CH4 16, 15 > 360 kontinuirano 410
40-55 45
H.O 18, 17 340-450 -
> 450 kontinuirano -
340-450 395
Cco 28,16 > 450 kontinuirano -
N2 28 95-135 115
340-450 400
CO 44,28,22 > 450 kontinuirano -
CH2C(CH3)CN 41, 67, 52 100-135 120
(CH3).CHCN 42, 68, 54 100-130 125
AIBN 121, 94, 54, 41 140-210 180
ksilen 91, 106 100-140 120
150-205 190
HEMA 69, 41, 87, 100 205-260 250
260-370 310
170-210 200
EGDMA™ 69, 41, 113, 170, 180 210-260 250
260-370 -
69, 41, 113, 170, 180 +
S 1 ) ] ) R
EGDMA m/z > 200 290-370 325
razliciti fraomenti kombinacije m/z bez 370-460 -
g odgovaraju¢ih omjera > 460 kontinuirano -

™ monomer sdio segmenta polimernih molekula

U termogramu polimera sa 2-hidroksietil metakrilatom bez otiska (Slika 4.18) moze se razluciti
sedam stupnjeva toplinske razgradnje. Za razliku od polimera sa 4-vinilpiridinom u podru¢ju 1
osim adsorbirane vode prisutne su i molekule neizreagiranog pocetnog materijala, EGDMA i
HEMA. Molekule otapala acetonitrila i acetona, kao i kod svih drugih uzoraka, nisu detektirane.
Pikovi oznaceni kao 2 i 3, koji obuhvacaju raspon temperatura od 90-135 °C odnosno 135-215
°C, predstavljaju oslobadanje razgradnih produkata inicijatora 2,2'-azobis(izobutironitrila) ali i
njegovih nerazgradenih molekula. T u ovom slucaju prisutnost im se moze obrazloziti
zadrZzavanjem u mikroporama uzorka i naknadnim oslobadanjem zbog relaksacije strukture
polimera potaknute toplinskom obradom. Zapazanja su sukladna DTA krivulji uzorka NIP-
HEMA na kojoj su ovom podrucju zabiljeZena dva endotermna minimuma (Slika 4.13, Prilog

7.2, Tablica 4.3). U podrucju 3, oko 150 °C primijecen je razvoj ionske struje koji potjece od
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HEMA monomera, a pri nesto visoj temperaturi (170 °C) i EGDMA monomera, §to se moze
smatrati naznakom pocetka depolimerizacije uzorka. U termogramu polimera NIP-HEMA, faze
depolimerizacije i statistickog cijepanja veza uz nastajanje EGDMA i HEMA monomera,
vidljive su kao dva odvojena podrucja oznacena brojevima 3 i 4, koja se protezu do temperature
260 °C. Daljnjim zagrijavanjem zabiljeZen je jaki razvoj ukupne ionske struje (260-320 °C, dio
podrucja 5), a spektri masa otkrivaju da pri temperaturi 290 °C zapocinje faza terminacije koja
traje do kraja podrucja 5, odnosno 370 °C. Fazu terminacije razgradnje polimera karakterizira
porast i zatim pad ionske struje fragmenata m/z 113 (koji predstavlja EGDMA) i m/z 100 (koji
predstavlja HEMA), pojava fragmenata viSe molekulske mase ¢iji je m/z veé¢i od 200 te

povecanje signala CO2. U podrucju 6 i 7 odvija se sustavno izgaranja polimernih ostataka uz

oslobadanje organskih spojeva razli¢itih molekulskih masa i plinova CO, H20, CO2 i CH3/CHa.

NIP-HHEMA

HEMA-SY124

HEMA-SB35

lonska struja

HEMA-SR19

HEMA-SYSB

HEMA-SYSR
100 200 300 400 500 600

Temperatura / °C

Slika 4.19. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-HEMA i odgovaraju¢ih

polimera s otiskom bojila

Kod uzoraka s otiskom iz ove grupe polimera termogrami se mogu podijeliti na Sest
temperaturnih podrucja razgradnje: 1) 40-50 °C, 2) 135-260 °C, 3) 260-370 °C, 4) 310-370 °C,
5) 370-460 °C i 6) > 460 °C (Slika 4.19). U odnosu na NIP-HEMA moze se izdvojiti nekoliko
najznacajnijih razlika. Prva se odnosi na podrucje 100-200 °C, u kojemu nije doSlo do
otpustanja razgradnih produkata inicijatora AIBN kao ni njegovih nerazgradenih molekula,

zbog ve¢ objasnjenih razloga. Nadalje, kod uzoraka s otiskom u podru¢ju 150-215 °C
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primijeceno je slabije oslobadanje EDGMA 1 HEMA monomera nego kod uzorka bez otiska,
Sto ukazuje na manji utjecaj mehanizma depolimerizacije na pocetku razgradnje. Naravno,
povecanjem temperature razgradnja se ubrzava zahvaljujuéi statistickom cijepanju primarnih
veza polimernih lanaca. Ovakvo promijenjeno toplinsko ponaSanje neosporno je posljedica
utiskivanja bojila u strukturu polimera. Pri viSim temperaturama, posebno u fazi intenzivne
razgradnje polimera i izgaranja njegovih ostataka, utjecaj utiskivanja bojila vise nije vidljiv i
svi polimeri pokazuju veoma sli¢no toplinsko ponaSanje. U nastavku, potrebno je naglasiti ve¢u
toplinsku stabilnost koja je uo¢ena kod HEMA-SY124 uzorka, a odnosi se na slabiji razvoj
ionske struje u podrucju 135-260 °C, §to je vidljivo i iz termogravimetrijskih podataka (Slika
4.13, Prilog 7.2, Tablica 4.3), gdje glavni gubitak mase uzorka zapoc¢inje pri 245 °C. Medutim,
kako je u intervalu do 331 °C (Sto je ujedno temperatura maksimuma ionske struje i najjaca
razgradnja koju pokazuje EGA-MS tehnika) razgradeno gotovo 70 % mase uzorka, moze se
zakljuciti da je pocetna odgoda toplinske razgradnje uzorka, nadoknadena brzom razgradnjom
pri vi§im temperaturama. Osim HEMA-SY 124, uzorci HEMA-SYSB i HEMA-SYSR takoder
imaju dobru podudarnost u temperaturama maksimalne razgradnje koje su odredene EGA i
TGA tehnikama (~320 °C). Dok je kod NIP-HEMA, HEMA-SB35 i HEMA-SR19 maksimalna
razgradnja odredena na temperaturi vi$oj za ~10 °C u odnosu na rezultate termogravimetrijske
analize.

Suprotno stabilnosti HEMA-SY124 uzorka, kod polimera s otiskom kombinacije bojila
HEMA-SYSR, primijecen je najjaci razvoj ionske struje u rasponu 190-260 °C u odnosu na
druge uzorke. Ovakvo ponasanje znacilo bi da, nakon S§to toplinska razgradnja zapocne,
HEMA-SY SR ima najmanju stabilnost. Moguce objaSnjenje moglo bi se pronaci u rezultatima
BET analize (Tablica 4.1), koja je pokazala da ovaj uzorak ima najve¢i ukupni volumen pora i
mikropora, §to bi moglo utjecati na podloznost toplinskoj razgradnji. Kod uzorka HEMA-SR19
u DTA krivulji pri 90 °C prisutan je dobro definiran egzotermni maksimum, kakav se ne nalazi
kod ostalih uzoraka. Kako je HEMA-SR19 jedini uzorak u ovoj skupini kod kojega je u rasponu
65-120 °C registriran znacajan razvoj octene Kiseline (m/z 43, 45, 60) (Slika 4.20) s

maksimumom na 95 °C, gotovo je sigurno da je to uzrok spomenutog egzotermnog dogadaja.
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Slika 4.20. Termogrami ionske struje polimera bez otiska NIP-HEMA i polimera s otiskom

ekstrahiranih po omjeru m/z 60, koji predstavlja oslobadanje octene kiseline

S druge strane, rezultati EGA-MS analize nisu dali informacije koje bi omogucile dodatno
objasnjenje endotermnih minimuma kod uzoraka HEMA-SYSR i HEMA-SYSB.

TIC: NIP-MAA

m/z 18 HO

m/z 28 N,

M miz 52 CHLC(CH;)ON
M m/z 54 (CH:)CHCN
A m/z 94 AIBN
\—/—/—/\/\ miz 86 MAA

\ miz 69 EGDMA
A m/z 113 EGDMA

J\ m/z 44 CO,

i(l)O 2(I)0 300 400 500 600
Temperatura / °C

lonska struja

Slika 4.21. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-MAA i ionskih struja
ekstrahiranih po karakteristi¢énim omjerima m/z. Brojevima od 1 do 8 naznaena su glavna podrucja

toplinske razgradnje
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Tablica 4.9. Temperaturna podruéja razgradnje polimera bez otiska NIP-MAA i detektirani plinoviti

produkti. U Tablici su navedeni i produkti koji nisu nazna¢eni na Slici 4.21

Podrucdje ;igfjgﬁ%go Nll)?llzziﬂlém Plinoviti produkti

1 40-60 - H.O, EGDMA

2 90-135 120 N2, CH2C(CH3)CN, (CHz3).CHCN, ksilen

3 135-180 - ksilen, AIBN, MAA

4 180-260 230 EGDMA™, MAA

5 260-360 340 EGDMA™, EGDMA®, MAA

6 360-390 370 EGDMA™S, MAA, CO., H:0,

7 390-455 410 H>0, CO,, CH3/CHy, razli¢iti fragmenti

8 > 455 - H20, COz, CO, CHa/CHj, razliciti fragmenti
™ monomer sdio segmenta polimernih molekula

Tablica 4.10. Omjeri mase i naboja (m/z) koristeni za identifikaciju plinovitih produkata i temperaturna

podrucja u kojima se pojavljuju

Plinoviti m/z Temperaturno Maksimum
produkti podrucje / °C pika / °C
CH3/CH4 16, 15 > 360 kontinuirano 420
40-55 -
H.O 18, 17 370-450 -
> 450 kontinuirano -
350-450 400
o 28,16 > 450 kontinuirano -
N2 28 95-135 115
360-450 400
CO: 44,28, 22 > 450 kontinuirano -
CH2C(CH3)CN 41, 67, 52 100-135 120
(CHs).CHCN 42, 68, 54 100-140 120
AIBN 121,94, 54, 41 145-205 180
ksilen 91, 106 105-160 130
150-200 190
MAA 41, 86, 69, 45 200-260 250
260-355 325
m 180-260 240
EGDMA 69, 41, 113, 170, 180 260-370 250
69, 41, 113, 170, 180 +
S L] L] il il -
EGDMA m/z > 200 310-370 325
razliiti fragmenti kombinacije m/z bez 370-455 -
g odgovaraju¢ih omjera > 455 kontinuirano -
™ monomer *dio segmenta polimernih molekula

127



Termogram polimera s metakrilnom kiselinom bez otiska opisuje osam stupnjeva toplinske
razgradnje. Prva tri stupnja slicna su kao i kod prethodnih vrsta polimera, s tom razlikom da se
uz ve¢ poznate razgradne produkte inicijatora i nerazgradeni AIBN u ovom slucaju oslobada
molekula metakrilne kiseline (MAA). Kod NIP-MAA faza depolimerizacije i statistickog
pucanja veza u polimernim lancima, koje rezultira oslobadanjem primarno monomernih
jedinica EDGMA i MAA, traje do 310 °C, §to je najsiri temperaturni raspon u odnosu na druge
vrste polimera. Nakon 310 °C, pojacava se ionska struja fragmenta m/z 113, nastaju polimerni
fragmenti molekulskih masa iznad m/z 200, pa se moze re¢i da toplinska razgradnja polimera
prelazi u fazu terminacije. Temperatura od 310 °C, ocitana je i kao zavrSna temperatura prvog
znacajnog gubitka mase u TGA krivulji (Slika 4.14, Tablica 4.4). Faza terminacije intenzivno
traje do 390 °C, nakon Cega zapocinje toplinsko-oksidacijska razgradnja organskih spojeva i

polimernih ostataka.
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Slika 4.22. Termogrami ukupne ionske struje (TIC) polimera bez otiska NIP-MAA i odgovarajucih

polimera s otiskom bojila

U dosadaS$njim razmatranjima uocene su manje ili vece razlike u profilima termograma
polimera bez otiska i polimera s otiskom. Tako je i kod polimera na bazi metakrilne kiseline,
jedino Sto su uocene razlike znatno vece i pokazuju odredenu sljedivost. Kako se vidi na Slici
4.22, toplinska razgradnja polimera s otiskom mogla bi se podijeliti u dvije grupe. Prvu grupu
¢ine polimeri s otiskom jednog bojila MAA-SY124, MAA-SB35 i MAA-SR19, dok se u drugoj
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grupi nalaze polimeri s kombinacijom bojila MAA-SYSB i MAA-SYSR. Kod obje grupe
uzoraka termogrami se mogu podijeliti u Sest podruc¢ja, ali s razliitim temperaturnim
rasponima §to je posebno izrazeno u podrucju srednjih temperatura, tj. rasponu temperatura u

kojem se odvija glavnina toplinske razgradnje uzoraka, $to je sazeto u Tablici 4.11.

Tablica 4.11. Temperaturna podruéja razgradnje polimera bez otiska NIP-MAA i s otiskom

Temperaturno podrucje / °C
roarut | Nipwan | PO oiton | Pt ot
1 40-60 40-60 40-60
2 90-135 - -
3 135-180 - -
4 180-260 170-270 170-210
5 260-360 270-355 210-295
6 360-390 355-400 295-390
390-455 400-455 390-455
8 > 455 > 455 > 455

Ako se ostavi po strani podrucje od 40-60 °C, kao i ¢injenica da kod polimera s otiskom veé
oc¢ekivano nisu detektirani razgradni produkti molekule inicijatora, moze se izvuéi vise
zakljucaka. Polimeri s otiskom jednog bojila razgradnju zapocinju na sli¢noj temperaturi kao 1
polimeri s kombinacijom bojila, ali se razgradnja u rasponu 170-270 °C odvija pretezno jednim
mehanizmom 1 to vjerojatno depolimerizacijom buduci je rast ionske struje umjeren. Nova faza
razgradnje iznad 270 °C, jasno je odijeljena pregibom na krivulji termograma i potpomognuta
je jacim doprinosom statistiCkog cijepanja veza. Na nju se pak u kontinuitetu nastavlja faza
terminacije, koja u rasponu 355-400 °C postaje osnovni na¢in razgradnje. Za razliku, razgradnja
polimera s kombinacijom bojila zapoc€inje depolimerizacijom (170-210 °C) na koju se
nadovezuje statisticko cijepanje veza (210-295 °C), Sto rezultira intenzivnijim razvojem ionske
struyje EGDMA i MAA monomera i ve¢im gubitkom mase. Slijedi ih, pregibom na krivulji,
odvojena faza terminacije koja zavrSava na oko 390 °C. Pri jo§ viSim temperaturama gube se
razlike medu uzorcima i zavrS$no izgaranje polimernih ostataka i organskih spojeva odvija se
slicnim ritmom. Od dodatnih specifi¢nosti mozZe se naglasiti jedino razvijanje octene kiseline

kod MAA-SR19, u rasponu 70-115 °C, s maksimumom na 90 °C
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Tehnikom analize oslobodenih plinova potvrdene su razlike u toplinskoj stabilnosti i
razgradnim putovima medu razli¢itim vrstama polimera, a takoder je potvrden te dodatno
pojasnjen utjecaj utiskivanja bojila u strukturu polimera. Uo¢eno je da se razgradnja svih
polimernih uzoraka odvija slicnim mehanizmima, ali razli¢itih intenziteta 1 trajanja $to se jasno
odrazava kroz razlike u profilima termograma. Najmanji utjecaj utiskivanja bojila u osnovni
polimer na toplinsku razgradnju odreden je kod polimera sa 4-vinilpiridinom, dok je otisak
bojila kod polimera s metakrilnom kiselinom prouzrocio najjasnije promjene u toplinskom

ponasanju.

4.1.3. Infracrvena  spektrometrija s  Fourierovim
transformacijama

Metoda infracrvene spektrometrije s Fourierovim transformacijama (FTIR) primijenjena je s
ciljem utvrdivanja karakteristika kemijske strukture pripravljenih polimera bez otiska, polimera
s otiskom bojila i polimera s otiskom bojila kojima je bojilo prethodno uklonjeno ispiranjem
acetonom.

FTIR spektri polimera bez otiska (NIP-4VP, NIP-HEMA, NIP-MAA) prikazani su na Slici
4.23, dok su spektri polimera s otiskom bojila Solvent Blue 35, prije i nakon uklanjanja bojila,
prikazani na Slikama 4.24-4.26. Spektri polimera s otiskom bojila SY124, SR19 i njihovih
kombinacija SYSR i SYSB, prije i nakon uklanjanja bojila, prikazani su u Prilozima 7.4-7.9.
OpaZzene vibracijske vrpce asignirane su sukladno literaturnim podacima i objedinjene u
Tablicama 4.12-4.14. Bojilo SB35 odabrano je za prikaz iz razloga $to njegovo utiskivanje u

polimer, kao i uklanjanje, uzrokuje tri razli¢ita u¢inka, koja dobro opisuju i ué¢inke drugih bojila.
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Slika 4.23. FTIR spektri polimera bez otiska NIP-4VP, NIP-HEMA i NIP-MAA
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Tablica 4.12. Vibracijske vrpce u FTIR spektrima polimera bez otiska NIP-4VP te 4VP polimera s

otiskom bojila, prije i nakon uklanjanja bojila. Deblje otisnute vrijednosti naglasavaju povecanje

intenziteta vrpce u odnosu na polimer bez otiska

Valni broj / cm™
NIP- | 4VP-SY124 4\/P-SB35 4VP-SR19 4VVP-SYSB 4VP-SYSR Vibracija
4Vvp prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon
2985 w {2983 w 2983 w 2985 w 2984 w [ 2987 w | 2983 w | 2983 w | 2982 w|2985 w|2983 w vas CH3
2956 w|2957 w | 2956 w [ 2955 w | 2950 s | 2954 w|2949 w | 2955 w | 2955 w | 2953 w | 2955 w vas CH2
- 2927 w|2927 w2928 w| - - - - - - - vs CH3
2917 w| - - - |2913w (2917 w|2917 w| - - - - vs CHa
1725s| 17225 | 17245 | 1720s | 17225 | 17255 | 17265 | 17225 | 17245 | 17205 | 17235 v C=0
1637 w|1637 w|1638 w| 1637 w | 1638 w | 1638 w | 1639 w|1637 w| 1638 w |1637 w | 1638 w v C=C
1599 w1598 w|1599 w| 1597 w | 1598 w | 1598 w|1599 w| 1598 w | 1599 w [1598 w1598 w| v piridin
1558 w1558 w|1558 w| 1557 w | 1560 w | 1559 w | 1556 w| 1558 w | 1557 w1559 w | 1557 w| v piridin
1472 sh|1472 sh|1472 sh|1472 sh|1472 sh|1471 sh|1471 sh|1472 sh|1472 sh|1473 sh{1473 sh dsc CH2
1451 m|1454 m| 1454 m |1453 m|1453 m|1452 m|1453 m|1454 m|1454 m|1453 m|1453 m |3as CH3, 0as CH>
1417 w|1416 w|1417 w|1417 w | 1417 w|1416 w|1418 w| 1416 w 1417 w | 1415 w|1417 w v piridin
1401 sh|{1401 w1401 sh| 1401 w 1401 sh|1401 sh|1401 sh| 1401 w1401 sh|1401 w {1401 sh
1389 w|1388 w|1388 w| 1387 w|1388 w|1389 w|1388 w|1388 w|1388 w|1388 w|1388 w| &s CHs, s CH.
1368 sh|{ 1369 w|1369 w| 1368 w |1368 sh|1368 sh|1368 sh| 1369 w| 1369 w1368 w |1368 sh
1320 w|1320 w|1320 w| 1320 w | 1320 w | 1321 w1321 w|1320 w| 1320 w |1320 w [ 1320 w m\:)r?()_n?er
1296 w {1295 m|1296 w1295 m|1296 w | 1295 w| 1296 w|1295 m|1296 w|1295 m|1296 w vC-0
1248 m|1246 m|1247 m 1247 m|1247 m|1249 m|1247 m {1246 m|1246 m|1247 m|1247 m| v C-O-C
11435 | 11495 | 11435 | 11485 | 11425 | 11415 | 11435 | 11475 | 11435 | 1147 5| 11425 | vas C-O-C
1047 w|1049 w|1050 w| 1048 w |1051 w | 1048 w|1050 w| 1048 w | 1050 w | 1049 w | 1050 w vC-0
v piridin
- |1005w| - |1005w| - - - |1002w| - [1004w| - (disanje
prstena)
v piridin
993w | 994w | 994w | 995w | 993w | 994w | 998w | 994w | 994w | 994 w | 994 w (disanje
prstena)
958w | 944 m | 949w | 943 m | 949w | 953w | 949w | 946 m | 949w | 944 m | 949 w Soop C-H
876w | 882w | 879w | 881w | 878w | 876 w | 880w | 879w | 880w | 881w | 880w vC-C
817w | 815m | 816w | 814 m | 816w | 818w | 817w | 815m | 816w | 815m | 815w Otw (Cpﬂﬁj?n)CH
758w | 751w | 753w | 753w | 755w | 751w | 755w | 755w | 756 w | 754w | 755 w 3 C-H

v istezanje, & deformacija, w slaba, m srednja, s jaka, sh rame, s simetri¢no, as antisimetri¢no, 00p izvan ravnine,
n/i nije identificiran

Sc strizenje, tw uvijanje, rc zibanje,
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Tablica 4.13. Vibracijske vrpce u FTIR spektrima polimera bez otiska NIP-HEMA te HEMA polimera

s otiskom bojila, prije i nakon uklanjanja bojila. Deblje otisnute vrijednosti naglasavaju povecanje

intenziteta vrpce u odnosu na polimer bez otiska

Valni broj / cm™
NIP- HEMA-SY124 | HEMA-SB35 | HEMA-SR19 | HEMA-SYSB | HEMA-SYSR ) N
HEMA| .. - n - » Vibracija
prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon
3537 w|3553 w - 3539 w| 3534 w3538 w | 3537 w|3531 w| 3531 w3529 w|3529 w v O-H
2984 w {2983 w| 2984 w |2983 w | 2985 w|2986 w|2983 w | 2983 w | 2986 w|2983 w|2983 w vas CH3
2953 w {2956 w | 2955 w | 2957 w | 2955 w | 2954 w | 2953 w | 2953 w | 2956 w | 2956 w | 2956 w vas CH2
- - - 2930 w2928 w|2928 w2928 w| - 2927 w|2928 w | 2928 w vs CH3
- - - 2890 w 2892 w - - - - - - vC-H
1725s | 1725s | 17265 | 1717s | 1724 s | 1719s | 1724 s | 17245 | 17245 | 1721 s | 1724 s v C=0
1637 w|1638 w|1637 w|1637 m|1637 w|1637 w|1637 w|1638 w|1637 w | 1637 w| 1637 w v C=C
1473 sh|1473 sh|1473 sh|1473 sh|1474 sh|1476 sh|1472 sh|{1473 sh|1473 sh|{1471 sh|1471 sh dsc CH2
1454 m|1454 m| 1452 m|1452 m|1454 m|1453 m|1453 m|1455 m|1454 m|1453 m|1454 m |§,s CH3 8.s CH2
1404 sh|{1404 sh|1404 sh| 1403 w1404 sh| 1402 w1404 sh|1404 sh|1404 sh| 1402 w|1404 sh
1389 w| 1389 w|1389 w|1382 w1389 w|1387 w|1389 w|1388 w|1389 w|1388 w|1389 w | s CH3, 8s CH>
1370 sh|{1370 sh|1370 sh|{1369 w1370 sh| 1369 w| 1369 w |1370 sh| 1366 w | 1366 w| 1367 w
1320 w| 1320 w|1320 w {1319 w1320 w {1320 w| 1320 w | 1320 w|1320 w |1320 w| 1321 w m\ér%_rger
1295 w {1296 w|1295 w {1295 m|1295 w {1295 m|1295 w | 1296 w|1296 w | 1296 w | 1296 w vC-0
1255 m|1255 m|1255 m {1260 m|1253 m|1257 m|1254 m {1256 m|1254 m|1255 m|1255m| v C-O-C
1145s | 1144 s | 11465 | 11455 | 1144 s | 1147 s | 11445 | 1144 s | 11445 | 11485 | 11445 | v,s C-O-C
1049 w|1050 w|1052 w|1048 w|1051 w|1050 w|1051 w| 1050 w | 1050 w| 1050 w|1051 w v C-0
- - - 1009 w - 1007 w - - - 1007 sh - n/i
952w | 953w | 950w | 942 m | 953w | 943 m | 951w | 954w | 952w | 944 w | 950 w Soop C-H
879w | 880w | 882w | 883w | 877w | 882w | 874w | 879w | 874w | 881w | 881w vC-C
814w | 815w | 817w | 814 m | 817w | 814 m | 817w | 815w | 816w | 815w | 816w Sw CH2
751w | 752w | 756w | 750w | 755w | 750w | 755w | 752w | 756 w | 754w | 755 w ore C-H

v istezanje, & deformacija, w slaba, m srednja, s jaka, sh rame, s simetri¢no, as antisimetri¢no, 00p izvan ravnine,
Sc strizenje, tw uvijanje, rc zibanje, n/i nije identificiran
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Tablica 4.14. Vibracijske vrpce u FTIR spektrima polimera bez otiska NIP-MAA te MAA polimera s

otiskom bojila, prije i nakon uklanjanja bojila. Deblje otisnute vrijednosti naglasavaju povecanje

intenziteta vrpce u odnosu na polimer bez otiska

Valni broj / cm™
NIp- | MAA-SY124 | MAA-SB35 MAA-SR19 MAA-SYSB | MAA-SYSR ) -
MAA - - - — - Vibracija
prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon | prije | nakon
- - - - |3529w| - [3v28w| - |3575w| - - v O-H
2988 w|2986 w | 2986 w [ 2988 w | 2986 w {2984 w|2986 w2983 w | 2986 w|2986 w|2985 w vas CH3
2956 w|2957 w | 2954 w | 2955 w | 2955 w | 2958 w | 2957 w | 2957 w | 2958 w | 2956 w | 2956 w vas CH2
- - - - - 2931w - 12928 w|2929 w|2927 w|2931 w vs CH3
- - - - - 2895 w - - |2900w|2894 w| - vC-H
1726 s | 1725s | 17255 | 17265 | 17255 | 17165 | 17255 | 1720s | 1723s | 1719s | 1724 s v C=0
1637 w {1637 w|1637 w| 1636 w|1636 w|1636 m| 1636 w|1637 w|1637 w|1637 w|1637 w v C=C
1472 sh|1476 sh|1471 sh|1471 sh|1473 sh|1477 sh|1471 sh|1474 sh|1472 sh|1473 sh{1473 sh 8sc CH.
1454 m|1453 m| 1454 m 1455 m | 1454 m|1452 m|1454 m|1453 m|1454 m|1453 m|1454 m |§,s CH3 8.s CH2
1402 sh{1402 sh|1402 sh|1402 sh|1402 sh| 1403 w|1402 sh| 1402 w|1402 sh| 1403 w|1402 sh
1389 w {1389 w|1389 w1389 w|1389 w|1380 w|1389 w|1387 w|1389 w| 1387 | 1389 | & CHa, s CH;
1369 sh{1369 sh|1366 w | 1370 w| 1368 w|1369 w| 1367 w|1370 w|1370 w|1370 w|1369 sh
1320 w {1320 w|1320 w1320 w| 1319 w1319 w| 1320 w| 1320 w|1320 w|1320 w|1320 w m\;)r?o_rger
1294 w {1295 w1295 w | 1294 w| 1294 w1295 m| 1295 w|1295 m| 1297 w {1295 m|1297 w vC-0
1254 m|1257 m|1255 m {1253 m|1255 m|1254 m|1253 m {1257 m|1255 m|1253 m|1255m| v C-O-C
1144 s| 1146s| 11455 | 11455 | 11455 | 1143 s | 11465 | 1148s | 11455 | 11475 | 11455 | v, C-O-C
1050 w {1049 w1049 w | 1051 w | 1048 w | 1047 w|1049 w| 1049 w| 1048 w|1050 w|1049 w vC-0
- - - - - |1007 w - 11006 w|1005 w|1006 w|1004 w n/i
958w | 954w | 956w | 954w | 957w | 941 m | 958 w | 943 m | 948 w | 943 m | 948 w Soop C-H
878w | 874w | 874w | 878w | 876w | 881w | 874w | 882w | 878w | 881w | 876 w vC-C
815w | 816w | 816w | 812w | 816w | 813 m | 816w | 814 m | 816w | 814 m | 815w Sw CH>
752w | 751w | 755w | 755w | 751w | 749w | 753w | 751w | 751w | 750w | 752 w S C-H

v istezanje, & deformacija, w slaba, m srednja, s jaka, sh rame, s simetri¢no, as antisimetri¢no, 00p izvan ravnine,
Sc strizenje, tw uvijanje, rc zibanje, n/i nije identificiran
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Kao $to je vidljivo iz Slike 4.23, FTIR spektri polimera bez otiska znatno se podudaraju sto
ukazuje na slicnu strukturu polimerne okosnice [158]. Naime, u spektrima dominiraju
vibracijske vrpce umrezivala etilenglikol dimetakrilata (EGDMA) kao najzastupljenije
komponente. Na prisutnost polimeriziranog EGDMA ukazuje intenzivna vrpca pri 1725 cm™
koja odgovara istezanju C=0 veza. Kod EGDMA monomera ova vrpca se pojavljuje pri 1712
cm™? i njezin pomak prema visim valnim brojevima dokaz je uspjesne polimerizacije. Kod
polimera sa 4-vinilpiridinom kao funkcionalnim monomerom ova vibracija potjece isklju¢ivo
od istezanja C=0 esterske skupine EGDMA. S druge strane, kod polimera sa 2-hidroksietil
metakrilatom i metakrilnom kiselinom kao funkcionalnim monomerima, doprinos ovoj vrpci
daju i istezanja esterske karbonilne skupine HEMA odnosno karbonila iz karboksilne skupine
MAA. Budu¢i se ove vibracije javljaju u istom podrucju kao kod EGDMA tesko ih je
razlikovati, Sto dodatno onemogucava 1 znatno manji udio funkcionalnih monomera, koristen u
pripravi polimera (Poglavlje 3.3.2), u odnosu na monomer za umrezavanje [170]. Ovo
objasnjenje moze se primijeniti na vec¢inu vibracija prisutnih u FTIR spektrima polimera sa
HEMA i MAA. Vibracija istezanja C=C vinilne skupine, koja je prisutna kao slaba apsorpcija
pri 1637 cm™, koristi se kao mjera pretvorbe monomera u polimer i uspje$nosti polimerizacije.
Budu¢i u reakcijama polimerizacije mehanizmom slobodnih radikala dvostruka vinilna skupina
prelazi u jednostruku C—C vezu, za oc¢ekivati je da ¢e ova vrpca kod potpune polimerizacije
izostati ili ¢e barem biti slabog intenziteta [171-173]. Neki autori prisutnost ove slabe vrpce
objasnjavaju doprinosom vibracija terminalne —C=CH> grupe EGDMA umrezivala, a ne
ostatkom nepolimeriziranih po¢etnih monomera [173]. Vibracije u podru¢ju ~1500-1350 cm™
mogu se pripisati simetri¢nim 1 antisimetricnim deformacijama metilnih i metilenskih skupina.
Odraz antisimetri¢nih deformacija je vrpca s maksimumom na 1451 cm™ kod NIP-4VP,
odnosno na 1454 cm™ kod NIP-HEMA i NIP-MAA. Na ovoj vrpci vidljivo je rame pri 1472
cm §to odgovara vibracijskim modovima metilenskih skupina od kojih se u literaturi izdvaja
strizna deformacija —CH> skupina glikolnog dijela polimerizirane EGDMA [174]. Niz slabo
razlu¢enih vrpci s maksimumom pri 1389 cm™ potjece od simetriénih savijanja C—H veza u
CHs i CH2 skupinama [174-176]. Za ove skupine karakteristiCna su i antisimetri¢na i simetri¢na
istezanja C—H veza koja se u spektrima pojavljuju kao slabe vrpce u podrucju ~2990-2925 cm
1. U rasponu od 1350-1010 cm™ prisutni su vibracijski modovi esterskih veza medu kojima
dominira istezanje C—-O—C veza, $to rezultira vrpcom jakog intenziteta pri 1144 cm™. 1z ovog
niza vibracijskih modova moze se dodatno izdvojiti slaba vrpca istezanja C-O veze pri 1320
cm?, &iji se maksimum veoma dobro podudara s maksimumom odgovarajuée vrpce u EGDMA

monomeru Sto bi takoder moglo posluziti kao mjera dosega polimerizacije [173]. Vrpce u
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podru&ju otiska prstiju, pri valnim brojevima nizim od 1050 cm™, obuhvaéaju istezne vibracije
C—C veza kostura molekule pri ~880 cm™, odnosno deformacije C—H veza izvan ravnine te
njihovo uvijanje i zibanje [175, 177].

Za razliku od spektara polimera sa HEMA i MAA kao funkcionalnim monomerima, u spektru
NIP-4VP prisutne su jo§ &etiri vrpce pri 1599, 1558, 1417 1 994 cm™, koje su doprinos vibracija
piridinskog prstena iz 4-vinilpiridina. Prema literaturi vibracija na 1599 cm™ uniformno se
pripisuje istezanju C=N veze, dok se za vrpcu pri 1558 cm™ navode istezanja C=N, ali i C=C
veza prstena. Vrpca pri 1417 cm™ najée$ée se objasnjava istezanjem C—N veze piridinskog
prstena. Na vibracije aromatskog prstena, tzv. disanje prstena, odnosi se slaba, ali vazna vrpca
na oko 994 cm. Upravo je ova vrpca podlozna utjecaju vodikovih veza koje analiti stvaraju s
polimerom preko atoma dusika iz piridinskog prstena [170, 178, 179].

Takoder, treba naglasiti da je jedino kod uzorka NIP-HEMA u spektru uocena §iroka i veoma
slaba vrpca pri 3537 cm™ koja potjece od istezanja O—H veze hidroksilne skupine 2-hidroksietil

metakrilata.

Utiskivanje bojila u polimere (Slike 4.24-4.26, Prilozi 7.4-7.9, Tablice 4.12-4.14), kao i njihovo
uklanjanje acetonom, imalo je neocekivan utjecaj na izgled FTIR spektara. Kod manjeg broja
uzoraka (4VP-SR19-PP, HEMA-SY124-PP, HEMA-SYSB-PP, MAA-SY124-PP, MAA-
SB35-PP) dodatak pojedinac¢nih bojila ili njihove kombinacije nije uzrokovao nikakve
promjene u spektrima u odnosu na odgovaraju¢e polimere bez otiska kako je prikazano na
primjeru MAA-SB35-PP (Slika 4.24). Takav izostanak vidljivih interakcija izmedu polimera i

analita ukazuje na stabilnost polimerne mreze [180].
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Slika 4.24. FTIR spektri polimera bez otiska NIP-MAA, polimera s otiskom bojila prije uklanjanja
bojila MAA-SB35-PP i polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila MAA-SB35

Neocekivano, kod preostalih uzoraka utiskivanje bojila izazvalo je povecanje intenziteta
nekoliko vrpci u spektrima, pomak karbonilne vrpce prema nizim valnim brojevima, odnosno

pojavu novih vrpci (Slike 4.25 i 4.26).
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Slika 4.25. FTIR spektri polimera bez otiska NIP-4VP, polimera s otiskom bojila prije uklanjanja
bojila 4VP-SB35-PP i polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila 4VP-SB35
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Slika 4.26. FTIR spektri polimera bez otiska NIP-HEMA, polimera s otiskom bojila prije uklanjanja
bojila HEMA-SB35-PP i polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila HEMA-SB35

Kod polimera sa 4-vinilpiridinom (Slika 4.25) povecao se intenzitet pet vrpci koje se odnose
na istezanje C=C veze vinilne skupine (1637 cm™), istezanje C-O esterskih veza pri 1320 i
1295 cmt te vrpci pri 958 cm™ i 815 cm™ koje su asignirane kao savijanje vodikovih atoma C—
H veze izvan ravnine odnosno deformacije pripisane uvijanju alifatskih C—H veza te savijanju
C—H veza piridinskog prstena. Budu¢i u pregledanoj literaturi nisu opisane ovakve promjene,
bez dodatnih istraZivanja teSko je tvrditi Sto je njihov to¢an uzrok. Medutim, temeljem
prethodnih objasnjenja namecu se neke moguénosti. Uzevsi u obzir povecanje intenziteta vrpce
istezanja C=C veza, za koju je poznato da je odraz stupnja polimerizacije, moguce je da je
dodatkom molekule bojila doslo do nepotpune polimerizacije te je u uzorku prisutan veéi udio
EGDMA monomera. Tomu u prilog ide i primijeceno povecanje vrpce istezanja C—O esterske
veze pri 1320 cm™ koja je pripisana EGDMA monomeru. S druge strane, ne moze se iskljuéiti
da ovom efektu povecanja intenziteta vrpci doprinosi i razgranatija struktura polimera s
bojilima. Ovu tezu podupire objasnjenje koje su za vrpcu istezanja C=C veza dali Basar i sur.
[173] i u stvari je pripisali vibraciji terminalne —C=CH> skupine polimeriziranog EGDMA
umrezivala. Isti autori terminalnoj —C=CH2 skupini pripisuju i vibraciju savijanja uo¢enu na
941 cm, §to bi odgovaralo poveéanju intenziteta vrpce pri 958 cm™, koja je istovremeno
pomaknuta prema niZim valnim brojevima u rasponu 943-946 cm™. Dodatak bojila uzrokovao

je i blagi pomak karbonilne vrpce prema nizim vrijednostima valnih brojeva za A 3-5 cm™ §to
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bi pak mogao biti dokaz nastanka nespecificnih interakcija izmedu molekula bojila 1 karbonilnih
skupina EGDMA monomera iz polimerne okosnice.

Nazalost, infracrvena spektrometrija nije nedvojbeno potvrdila specifino vezanje bojila na
polimer sa 4-vinilpiridinom uz stvaranje vodikovih veza. Naime, vodikove veze uzrokuju
znacajne promjene u vibracijskim modovima istezanja C=N veza i disanja piridinskog prstena
Sto je pripisano povecanju njegove krutosti. Promjene se odrazavaju kroz pomak vrpci prema
viSim valnim brojevima. Zbog interferencija s vrpcom istezanja vinilne C=C veze u podrucju
iznad 1600 cm™, nije bilo moguée uoéiti eventualni pomak istezne vibracije C=N veze. Za
razliku, u podrudju 1002-1005 cm™ uoéena je slaba, ali dobro razlu¢ena vrpca koja nije prisutna
u uzorku bez otiska, a mogla bi se pripisati utjecaju vodikove veze na disanje piridinskog
prstena [178, 179]. Ipak, dvojbeno je radi li se o takvom efektu buduéi je razvoj sli¢ne, ali
intenzivnije vrpce opazen i kod polimera sa HEMA 1 MAA, koji zasigurno ne sadrZe piridinski
prsten.

Kod polimera sa HEMA i MAA kao funkcionalnim monomerima, dodatak bojila uzrokovao je
povecéanje intenziteta jo§ veceg broja vrpei u IR spektrima (Slike 4.24 i 4.25, Tablice 4.13 i
4.14). Tako je uoceno i povecanje intenziteta vrpci koje se odnose na antisimetricne i simetri¢ne
deformacije CH, i CHs skupina te vibracije istezanja C—O veze pri ~1050 cm™. Kod polimera
sa MAA doslo je i do promjene intenziteta vrpce koja se odnosi na vibracije kostura molekula
uz istovremeni blagi pomak maksimuma prema vi$im valnim brojevima za A 3-4 cm™.
Prethodna objasnjenja mogu se primijeniti i na ove promjene. Primije¢eni pomak maksimuma
jake vrpce istezanja C=0O skupina prema niZzim vrijednostima vjerojatno je posljedica
specifi¢nih reakcija izmedu molekula bojila i karbonilne skupine 2-hidroksietil metakrilata
odnosno metakrilne kiseline kao segmenata polimernih lanaca. Uvodenje bojila u strukturu
polimera uzrokovalo je i detekciju nove vibracije vidljive kao slabi pik ili rame pri valnim

brojevima oko 1006 cm™, koja nije asignirana.

Slike 4.25 i 4.26 otkrivaju jo$ jedan aspekt djelovanja bojila na IR spektre, koji se odnosi na
promjene u spektrima nakon uklanjanja bojila pranjem acetonom. Infracrveni spektri uzoraka s
otiskom 4VP-SY 124, HEMA-SB35, HEMA-SR19 i MAA-SR19 ne pokazuju znacajne razlike
u odnosu na polimere bez otiska, Sto bi znacilo da su bojila uklonjena u velikoj mjeri ako ne 1
potpuno. Za razliku, kod preostalih uzoraka (4VP-SB35, 4VP-SYSB, 4VP-SYSR, HEMA-
SYSR, MAA-SYSB, MAA-SY SR) intenziteti promijenjenih vrpci su smanjeni, ali su jo§ uvijek
vidljivo ve¢i od intenziteta odgovarajucih vrpci kod polimera bez otiska. Ovakav rezultat moze

se obrazloziti nepotpunim uklanjanjem bojila.
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Na kraju, ni u jednom uzorku nisu uo¢ene vrpce samih bojila SY124, SB35 i SR19, buduci je
njihova koncentracija preniska i nalazi se ispod granice detekcije instrumenta koriStenog za

analizu.

Infracrvena spektroskopija dala je vazne informacije o strukturi pripravljenih polimera, o
utjecaju bojila na njihovu strukturu kao i1 u¢inkovitosti primijenjenog postupka pranja. lako ova
metoda predstavlja vazan korak u karakterizaciji novih materijala, ocigledno su potrebna i

dodatna istrazivanja, jer trenutni rezultati nisu dali odgovor na sva pitanja.
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4.2. Sorpcija

Ispitana je sorpcija bojila SY124, SR19, SB35 iz otopina u kojima se nalaze pojedina¢no ili u
kombinaciji (SYSR i SYSB), razli¢itih koncentracija, na pripremljene polimere s otiskom,
kojima je prethodno uklonjeno bojilo, te na polimere bez otiska. Pritom je bilo vazno odrediti
koeficijent raspodjele, Kq, odnosno omjer polimer/otopina za sorpciju kako bi utvrdili koji
polimer je najbolji sorbens. Koeficijent raspodjele opisuje omjer izmedu bojila sorbiranog na
polimer u odnosu na ravnoteznu koncentraciju bojila u otopini.

Zbog granice kvantifikacije analiticke metode kojom provodimo mjerenje vazan nam je raspon
koncentracija bojila u otopini. Ako je sorpcija bojila na polimer znatna, preostala koli¢ina bojila
u otopini je mala zbog ¢ega je nuzno da se uzorci analiziraju tehnikom koja moze detektirati
tako male koncentracije te je za potrebe snimanja koriSten tekucinski kromatograf vezan s
tandemnim spektrometrom masa (LC-MS/MS). Ovakav sustav tekucinskog kromatografa s
tandemnim spektrometrom masa ima brojne prednosti kao $to su: velika osjetljivost, robusnost,
selektivnost i $iri raspon mM/z ¢ime se proSiruje paleta mogucih analiziranih tvari. Za pracenje
promjena u otopinama bojila nakon ultrazvu¢ne obrade koristen je MRM nacin analize
(Poglavlje 2.5.1.1). Takav nacin prikupljanja podataka omogucuje visok stupanj selektivnosti i
specifiCnosti te povecava osjetljivost odredivanja, a pracenje odabranih reakcija sastoji se u
biranju iona, razlaganju odabranog iona kolizijom i pracenju jednog ili viSe iona nastalih nakon
kolizije. U nasem slu¢aju odabrana su Cetiri molekulska iona za pra¢enje: molekula SY124 (m/z
= 370,4), hidrolizirani oblik te molekule (m/z = 270,4), molekula SR19 (m/z = 380,2) te
molekula SB35 (m/z = 351,2). Kolizijom su nastala ¢etiri fragmenta svake molekule. Nastali
fragmenti molekule SY124 nakon kolizije, m/z = 270,5; 252,2; 132,2; 77,0, hidroliziranog
oblika molekule SY124, m/z = 210,0; 134,0; 77,0; 239,4, molekule SR19, m/z = 183,0; 169,0;
142,0; 115,0, molekule SB35, m/z = 294,0; 251,0; 308,0; 223,0. Da bi se potvrdila struktura
pracenih molekula snimljeni su i tzv. Product ion spektri masa, kako bi se molekule SY124,
SY 124 hidrolizirani oblik, SB35 i SR19 mogle spremiti u bazu podataka i u budu¢nosti koristiti
za dodatnu identifikaciju u spornim uzorcima. Za MRM snimanje pracena su po Cetiri ionska
prijelaza nastala kolizijom molekule bojila. Kromatogrami snimljeni MRM naé¢inom dani su na
Slikama 4.27-4.30.
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Slika 4.27. Kromatogram odgovarajucih prijelaza (370,4 - 270,5; 370,4 - 252,2; 370,4 - 132,2;
370,4 - 77,0) za molekulu bojila SY124
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Slika 4.28. Kromatogram odgovarajucih prijelaza (270,4 - 210,0; 270,4 - 134,0; 270,4 = 77,0;
270,4 - 239,4) za hidrolizirani oblik molekule SY124
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Slika 4.29. Kromatogram odgovarajucih prijelaza (380,2 - 183,0; 380,2 - 169,0; 380,2 - 142,0;
380,2 - 115,0) za molekulu SR19
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Slika 4.30. Kromatogram odgovarajucih prijelaza (351,0 = 294,0; 351,0 - 251,0; 351,0 = 308,0;
351,0 > 223,0) za molekulu SB35
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Eksperimentalni podaci sorpcije bojila na polimere opisani su linearnim izotermama. Prikazane
su vrijednosti koeficijenta raspodjele za pojedine polimere te je napravljena usporedba polimera
da bi se prikazalo koji je polimer najbolji sorbens te kako se polimeri ponasaju ovisno o vrsti
sorbiranog bojila i njegovoj koncentraciji.

Na Slikama 4.31-4.38 prikazane su sorpcijske izoterme za polimere sa i bez otiska, ovisno o

vrsti sorbiranog bojila, a u Tablicama 4.15 i 4.16 dani su njihovi parametri.
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Slika 4.31. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SY124
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Slika 4.32. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere bez otiska za sorpciju bojila SR19
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Slika 4.33. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere s otiskom za sorpciju bojila SR19
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Slika 4.34. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SB35
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Slika 4.35. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SY124
(iz kombinacije bojila SYSR)
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Slika 4.36. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SR19 (iz
kombinacije bojila SYSR)

146



7000 y = 139.81x + 46.986

R® = 0.9967 y = 135.66x + 44.74
5000 R®=0.9973
T y=132.83x+59.163
5000 o  R-09978
T y=108.99x+ 75,689
< 4000 R:= 09973
2 y = 47.653x + 94.007
= 3000 R?=0.9885
o ad 7
e -
S
e e y = 40.845x + 97.178
""" R® = 0.9837
30 40 50 60
Caq (ng/mL)
#NIP-HEMA ENIP-MAA ANIP-4VP
HEMA-SYSB (SY124) X MAA-SYSB (SY124) ®4\VP-SYSB (SY124)

Slika 4.37. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SY124
(iz kombinacije bojila SYSB)
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Slika 4.38. Prikaz linearnih sorpcijskih izotermi za polimere sa i bez otiska za sorpciju bojila SB35 (iz
kombinacije bojila SYSB)
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Tablica 4.15. Vrijednosti regresijskog koeficijenta linearnih sorpcijskih izotermi
Bojilo/R?

Polimer SY124 SR19 SB35 SYSR SYSB
SY124 SR19 SY124 SB35
NIP-HEMA  0,9936  0,9617 0,9998 0,9643 0,9541  0,9885 0,9889
NIP-MAA 0,9964  0,9451 1 0,9853  0,9797  0,9837 0,8833
NIP-4VP 0,9959 0,9895 0,9973 09914 0,9859  0,9978 0,9918
MIP-HEMA 0,9988 09609 0,9993 0,9888 0,9854  0,9967 0,9993
MIP-MAA 09972 0,8885 0,9957 0,9793 09740 0,9973 0,9602
MIP-4VP 0,9969 09858 0,9971 08511 0,7627  0,9973 0,9959

Sorpcijske izoterme sluze za opis sorpcijske ravnoteze kojom se opisuje povezanost koli¢ine
adsorbata (bojila) akumulirane na povrsini adsorbensa (polimera) i ravnotezne koncentracije
otopljenog adsorbata. Linearna izoterma je najjednostavniji oblik sorpcijske izoterme i
prikazuje afinitet adsorbata prema povrSini adsorbensa koji je konstantan u cijelom
promatranom podrucju. Vrijednosti regresijskog koeficijenta linearnih izotermi krecu se od
0,94 do 1,00 uz iznimku nekoliko izotermi gdje se vrijednost kre¢e oko 0,80. Tako velike
vrijednosti regresijskog koeficijenta upucuju na dobar odabir sorpcijskih izotermi za opis

sorpcije bojila na pripremljene polimere (Tablica 4.15).

Sorpcija bojila iz otopina kombinacije bojila na pripremljene polimere sa i bez otiska provedena
je zbog ispitivanja razlike ponaSanja pojedinog bojila, samostalno, te u prisutnosti drugog
bojila. Ispitivanje je provedeno jer se u gorivu nikad ne nalazi samo jedno bojilo, veé uvijek
njihova kombinacija. Marker SY 124 nalazi se u plavom dieselu u kombinaciji s bojilom SB35,
a u lozivom ulju u kombinaciji s bojilom SR19 pa su za ispitivanje sorpcije pripremljene takve
kombinacije bojila. Kombinacija bojila SR19 i SB35 nije ispitana jer se kao takva ne nalazi ni
u jednom gorivu. Uoceno je da se sorpcija bojila razlikuje ovisno o tome je li provedena iz
otopine pojedinacnog bojila ili otopine kombinacije bojila.

Na Slici 4.39 prikazana je usporedba sorpcije bojila SY 124 iz otopine u kojoj se nalazi zasebno
(A), obzirom na otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s bojilom SR19 (B), odnosno SB35
(C). Na Slikama 4.40 i 4.41 prikazana je ista usporedba za bojilo SR19 te SB35. Vrijednosti

koeficijenata raspodjele dane su u Tablici 4.16.
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Sorpcija bojila SY124, na polimer bez otiska (NIP) najbolja je iz otopine u kojoj se nalazi u
kombinaciji s bojilom SR19 (Slika 4.39B), a najlosija iz otopine kombinacije bojila SYSB
(Slika 4.39C). Za razliku od polimera bez otiska, kod polimera s otiskom, sorpcija SY124 je
dosta velika i iz otopine u kojoj se nalazilo samo bojilo SY124 (Slika 4.39A) te iz otopine
kombinacije bojila, za polimere koji sadrze HEMA i MAA kao funkcionalan monomer. Za
polimer s otiskom koji sadrzi 4VP kao funkcionalan monomer, sorpcija SY 124 znatno je veca
iz otopine koja sadrzi samo bojilo SY 124 (Kq = 400,28 mL/g) nego iz otopine kombinacije
bojila (Kgsvsr) = 53,23 mL/g, Kasyss) = 108,99 mL/qg).
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Slika 4.39. Usporedba sorpcije bojila SY124 iz otopine u kojoj se nalazi zasebno (A), obzirom na
otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s bojilom SR19 (B) i SB35 (C)

Sorpcija bojila SR19, koje se nalazi u lozivom ulju, je ¢ak dvostruko veca iz otopine u kojoj se
nalazi zasebno (Slika 4.40A), u odnosu na otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s markerom
SY124 (Slika 4.40B), sto vrijedi za sve pripremljene polimere. Zanimljivo je Sto sorpciji bojila
SY 124 na polimer pogoduje prisutnost bojila SR19, medutim, za sorpciju bojila SR19 bolje je
kad bojilo SY124 nije prisutno.
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Slika 4.40. Usporedba sorpcije bojila SR19 iz otopine u kojoj se nalazi zasebno (A), obzirom na
otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s bojilom SY124 (B)

Isto je zapazeno i kod sorpcije bojila SB35 gdje je vidljivo da prisutnost bojila SY 124 umanjuje
mogucnost sorpcije bojila SB35 §to je jace izrazeno kod polimera bez otiska (Slika 4.41B).

Uoceno je da je prilikom sorpcije bojila SY124 i SR19 iz otopine kombinacije bojila SYSR,
sorpcija bojila SY 124 znatno veéa od sorpcije bojila SR19 za sve polimere. Drugacije ponaSanje
uoceno je kod sorpcije bojila SY 124 u kombinaciji s bojilom SB35 gdje je sorpcija oba bojila

podjednaka za sve polimere.
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Slika 4.41. Usporedba sorpcije bojila SB35 iz otopine u kojoj se nalazi zasebno (A), obzirom na
otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s bojilom SY124 (C)
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Tablica 4.16. Vrijednosti koeficijenta raspodjele
Bojilo/ Kq (mL/Q)

Polimer SY124 SR19 SB35 SYSR SYSB
SY124 SR19 SY124 SB35
NIP-HEMA 100,91 399,10 54,88 565,62 230,41 47,65 32,62
NIP-MAA 111,53 = 362,13 126,93 407,22 138,23 = 40,85 32,55
NIP-4VP 233,06 43465 157,99 264,38 54,18 132,83 104,43
MIP-HEMA 216,58 @ 122,26 169,34 196,75 59,563 139,81 144,19
MIP-MAA 13566 69,84 17383 116,74 36,09 135,66 112,16
MIP-4VP 400,28 128,09 194,98 53,23 22,40 108,99 170,31

Sorpcija bojila na polimere sa i bez otiska provedena je u Sirokom rasponu koncentracija (0,001-
50,0 mg/L) te je uo€eno da se postotak sorpcije znatno razlikuje za pojedino bojilo ovisno o
koncentraciji otopine iz koje sorbira. Sorpcija bojila SY124 najvisa je pri koncentraciji 0,01
mg/L (za polimere bez otiska u rasponu od 74,37 % do 77,66 %, a za polimere s otiskom od
82,97 % do 85,01 %) te opada prema vi$im koncentracijama, §to vrijedi za sve polimere. Pri
koncentraciji od 0,001 mg/L uocena je nesto slabija sorpcija SY 124, ali i dalje veca od 55 %.
Sorpcija bojila SY124 iz otopina u kojima se nalazi u kombinaciji s bojilom SR19, odnosno
SB35 pokazuje istu zakonitost, kao i kod sorpcije iz otopine u kojoj se nalazi bez prisustva
drugih bojila, a jedina razlika je u neSto manjem postotku sorpcije. Za polimere bez otiska,
postotak sorpcije SY124 iz kombinacije SYSR krece se u rasponu od 43,82 % do 72,85 %, a iz
kombinacije SYSB od 46,68 % do 53,27 %, a za polimere s otiskom od 64,91 % do 70,46 %,
odnosno za SYSB od 56,57 % do 67,51 %.

Najveci postotak sorpcije za bojilo SR19 dobiven je pri koncentraciji od 0,01 mg/L. Postotak
sorpcije za NIP-ove krece se u rasponu od 32,94 % do 45,99 %, a za MIP-ove od 35,75 % do
50,93 %. Te su vrijednosti nesto vece prilikom sorpcije iz otopine kombinacije bojila SYSR.
Zasicenje se javlja ve¢ pri koncentraciji od 1,0 mg/L.

Najmanji postotak sorpcije zabiljezen je za bojilo SB35, medutim, njemu najbolje odgovara
koncentracija 0,001 mg/L, za razliku od ostalih bojila kojima je ta koncentracija bila preniska.
Pri koncentraciji od 0,01 mg/L, postotak sorpcije za NIP-ove iznosi od 15,00 % do 25,39 %, a
za MIP-ove od 14,62 % do 16,73 %. Malo vec¢i postotak sorpcije uocen je iz otopine u kojoj se
nalazi u kombinaciji s bojilom SY124.

Kao $to je ve¢ spomenuto, NIP se koristi kao referentni materijal za procjenu utiskivanja 1

usporedbu selektivnosti NIP i MIP materijala. NIP, polimer bez otiska, ne sadrzi molekulu
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analita pa se o¢ekuje da bi analit trebao biti snaznije zadrzan u MIP-u nego u NIP-u. Na Slikama
4.42 do 4.48 dan je graficki prikaz usporedbe koeficijenta raspodjele za polimer sa i bez otiska
za svako bojilo.

Kod sorpcije bojila SY124, iz otopine u kojoj se nalazi zasebno (Slika 4.42), kao i iz otopine u
kojoj se nalazi u kombinaciji s bojilom SB35 (Slika 4.43), vidljivo je da je polimer s otiskom,
MIP (neovisno o funkcionalnom monomeru) bolji od polimera bez otiska, NIP, §to se i
ocekivalo. To vrijedi i za sorpciju bojila SB35 (Slika 4.44 i 4.45).
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Slika 4.42. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SY124, iz otopine u

kojoj se nalazi zasebno, ovisno o funkcionalnom monomeru
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Slika 4.43. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SY124, iz otopine

kombinacije bojila SYSB, ovisno o funkcionalnom monomeru
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Slika 4.44. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SB35, iz otopine u

kojoj se nalazi zasebno, ovisno o funkcionalnom monomeru
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Slika 4.45. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SB35, iz otopine

kombinacije bojila SYSB, ovisno o funkcionalnom monomeru

Suprotan trend uocen je kod kombinacije bojila SYSR (Slika 4.46 i 4.47) gdje je sorpcija bojila
SY124 i SR19 bolja na polimeru bez otiska (NIP), nego na polimeru s otiskom. To je takoder
uoceno kod sorpcije bojila SR19 iz otopine u kojoj nije bilo prisutno bojilo SY124.
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Slika 4.46. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SY124, iz otopine

kombinacije bojila SYSR, ovisno o funkcionalnom monomeru
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Slika 4.47. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SR19 iz otopine

kombinacije bojila SYSR ovisno o funkcionalnom monomeru
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Slika 4.48. Usporedba polimera bez otiska (A) i s otiskom (B) za sorpciju bojila SR19 ovisno o

funkcionalnom monomeru

Za sorpciju gotovo svih bojila najboljim se sorbensom pokazao polimer koji sadrzi 4VP kao
funkcionalan monomer, §to vrijedi za polimere sa i bez otiska. Kod sorpcije nekih bojila, kao
Sto je SY 124, iz otopine u kojoj se nalazi zasebno, ta je razlika jako uoc¢ljiva, dok kod drugih,
kao $to je SRI19, vrijednosti nisu toliko razli¢ite obzirom na polimere pripremljene s
monomerima HEMA i MAA. Veca sposobnost sorpcije polimera, koji sadrzi 4-vinilpiridin kao
funkcionalan monomer, moze se obrazloziti znatno veé¢im volumenom pora u 0dnosu na
polimere koji sadrze HEMA i MAA kao funkcionalan monomer. Osim dvostruko veéeg
volumena pora, polimeri sa 4VP imaju najmanji udio mikropora, a prosjecan promjer pora veci
je od 7 nm. Za sorpciju su pogodnije velike pore kako bi molekule analita mogle lakse prodrijeti
u strukturu polimera sto je i razlog zasto su se polimeri pripremljeni s metakrilnom kiselinom

pokazali kao loSiji sorbensi. Naime, polimeri s metakrilnom kiselinom sadrze znatno veci
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volumen mikropora (od 9,36x10° do 23,75x10% cm®/g) pri ¢emu je molekulama bojila, koje su
ionako dosta velike, otezan prolazak u pore polimera.

Polimer bez otiska, NIP-HEMA, te polimer s otiskom HEMA-SYSR isticu se kao najbolji
sorbensi za sorpciju bojila SY124 i SR19 iz otopine kombinacije bojila SYSR, dok se kod tog
sustava polimer 4VP pokazao najlosijim. Dobra sorpcija na ovim polimerima nije uvjetovana
samo porozno$¢u polimera, ve¢ fizikalno-kemijskim svojstvima 2-hidroksietil metakrilata,
odnosno vodikovim vezama koje stvara s molekulama bojila. Takoder, nije poznato kakva je
meduovisnost bojila kada se nalaze u kombinaciji, pa je teSko govoriti o tome koji faktor
prevladava prilikom sorpcije. Primjer utjecaja jednog bojila na drugo vidljiv je iz koeficijenta
raspodjele, gdje Kgq, za sorpciju bojila SY124 na polimer 4VP-SY 124 iznosi 400,28 mL/g, dok
za sorpciju na polimer 4VP-SY SR ta vrijednost iznosi 53,23 mL/g. Znatno veca sorpcija bojila
SY 124, kad sorbira iz otopine u kojoj se nalazi pojedina¢no, u odnosu na otopinu u kojoj se
nalazi i bojilo SR19 uvjetovana je prisutno$c¢u drugog bojila i medusobnim ,,natjecanjem* za

slobodna sorpcijska mjesta.

Iz omjera koeficijenta raspodjele nekog spoja na polimer s otiskom (K4(MIP), mL/g) i
koeficijenta raspodjele tog istog spoja na polimer bez otiska (Kg¢(NIP), mL/g) moze se odrediti

faktor utiskivanja®:

_ Ky(MIP)

~ K, (NIP) (2-18)

To je normalizacijska metoda koja nam omogucuje uvid u interakcije izmedu molekula analita
i funkcionalnog monomera. Vece vrijednosti faktora utiskivanja (> 1), odnosno dobro
zadrZavanje odredenog spoja na drugom moze biti samo zbog specificnih kemijsko-fizikalnih
svojstava, odnosno mogucih interakcija izmedu molekula, a ne zbog nastalih utisnutih mjesta
[181, 182].

Vazno je napomenuti da se faktor utiskivanja, prilikom procjene iskoristivosti MIP-a, ne moze
pratiti odvojeno, ve¢ isklju¢ivo uz procjenu iskoristivosti dobivenu sorpcijom i ekstrakcijom
¢vrstom fazom kako bi se sa Sto veCom sigurno$¢u mogao odabrati najpovoljniji polimer s
otiskom. Najbolja procjena iskoristivosti MIP-a moze se odrediti iz selektivnosti za drugu
molekulu koja je strukturno povezana s molekulom analita jer prisutnost molekule analita

tijekom sinteze polimera uzrokuje opée promjene morfologije kao Sto su poroznost i specifi¢na

% engl. Imprinting Factor, IF
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povrsina, a koje su posljedica nastalih utisnutih mjesta, ali i ponasanja polimera koje ne treba
nuzno biti povezano uz utiskivanje molekule analita.

Faktori utiskivanja za pojedini funkcionalan monomer i pojedino bojilo dani su u Tablici 4.17.

Tablica 4.17. Vrijednosti faktora utiskivanja za funkcionalne monomere HEMA, MAA i 4VP

IF
Polimer SYSR SYSB
SY124  SR19 SB35
SY124 SR19 SY124 SB35
HEMA 2,146 0,306 3,085 0,348 0,259 2,934 4,421
MAA 1,216 0,193 1,369 0,287 0,261 3,321 3,446
4VP 1,717 0,295 1,234 0,201 0,414 0,821 1,631

Dobivene vrijednosti faktora utiskivanja su uglavnom vece od 1. U teoriji, kad je IF veéi od 1,
MIP je selektivan prema zeljenom analitu [183]. Kod sorpcije bojila SR19, iz zasebne otopine,
te bojila SY124 i SR19 iz otopine kombinacije bojila, sorpcija je puno bolja na NIP-u, nego na
MIP-u. Za te sustave IF vrijednost ne prelazi 0,40 $to zna¢i da su, bez obzira na nastala
specifi¢na mjesta, interakcije analita i funkcionalnog monomera izrazito slabe. HEMA se istice
kao funkcionalan monomer s ve¢im vrijednostima faktora utiskivanja, obzirom na MAA i 4VP.
Razlog tome je mogucnost stvaranja vodikovih veza izmedu slobodne hidroksilne skupine 2-
hidroksietil metakrilata te dusSika prisutnih u molekulama bojila SY124, SR19 i SB35, te
kisikovih atoma u molekuli SY124. Metakrilna kiselina moze takoder stvarati vodikove veze
sa sva tri bojila preko karboksilne skupine, medutim, teze nego 2-hidroksietil metakrilat. Osim
toga, MAA mozZe reagirati s bojilom SB35 1 SR19 preko kisika jer posjeduju NH skupine, koje
mogu donirati vodik za stvaranje veze s kisikom iz C=0. Iz faktora utiskivanja je vidljivo, da
Su bez obzira na dvije tocke dodira metakrilne kiseline s bojilima SB35 i SR19, interakcije koje
nastaju sa HEMA polimerima jace. 4-vinilpiridin je teoretski neidealna molekula za interakciju
s molekulama analita, $to je potvrdeno najmanjim vrijednostima faktora utiskivanja [184].

Moguce je da ovako velike vrijednosti faktora utiskivanja (> 1) ukazuju da nastala specifi¢na

mjesta u polimeru nisu unistena usitnjavanjem u kuglicnom mlinu.
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4.3. Ekstrakcija ¢vrstom fazom

Izravna analiza bojila SY124, SR19 i SB35 u gorivima otezana je zbog njihove niske
koncentracije te visoke razine razli¢itih ugljikovodika. Jo$ veci izazov je dokazivanje njihove
prisutnosti u ,,pranom gorivu, jer uz slozenu maticu, problem predstavlja i koncentracija bojila
u tragovima zaostala nakon njihova uklanjanja. Stoga je prikladna metoda pripreme uzorka
obavezna za nedvojbeno otkrivanje 1 kvantificiranje boje u uzorcima dieselskog gorivailozivog
ulja koristenih u ilegalne svrhe. Pripremljeni polimeri s otiskom pojedina¢nih bojila i njihovih
kombinacija posjeduje trajnu memoriju za molekulu bojila 1 time omogucavaju nastalom
polimeru da prepozna molekule komplementarne molekulama analita, odnosno molekulama
bojila iz goriva. Ekstrakcija ¢vrstom fazom uz upotrebu polimera s otiskom trebala bi omoguc¢iti
Sto selektivniju, jednostavniju, brzu i to¢niju detekciju niskih koncentracija bojila u ,,pranom*
gorivu, $to je izrazito vazno za primjenu u forenzici. Osim koncentriranja bojila, ekstrakcija
¢vrstom fazom omogucuje uklanjanje interferirajucih spojeva i promjenu slozene okoline bojila
u jednostavniju koja je potom prikladna za daljnje analize. U tu svrhu ispitana je u¢inkovitost
ekstrakcije bojila SY124, SR19 i SB35 na silikagelu i pet razli¢itih komercijalnih kolona i
usporedena s ucinkovitoS¢u ekstrakcije na pripremljenim polimerima sa i bez otiska. Kroz
kolone su propustani uzorci diesela, dviju koncentracija, oznaceni pojedinacnim bojilima i
njihovim kombinacijama. Koncentracija od 5 mg/L simulira plavi diesel/lozivo ulje prije
pokusaja ,,pranja“ goriva, a koncentracija od 0,5 mg/L nakon pokuSaja ,pranja“ goriva i
njegove zlouporabe. Uzorci su snimani na tekucCinskom kromatografu s tandemnom
spektrometrijom masa (LC-MS/MS), a spektri masa pra¢enih molekula bojila, dobivenih EPI
analizom, dani su na Slikama 4.27-4.30 (Poglavlje 4.2).

Na Slici 4.49 dan je graficki prikaz ovisnosti iskoristenja ekstrakcije ¢vrstom fazom (SPE) na
komercijalnim kolonama i silikagelu nakon propustanja uzorka diesela oznacenog bojilom
SY124, koncentracije 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B).
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Slika 4.49. Iskoristenje ekstrakcije bojila SY 124, na silikagelu i komercijalnim kolonama, za

koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

Najbolje iskoristenje ekstrakcije bojila SY124 dobiveno je za silikagel (kolone pripremane
vaganjem 250 mg silikagela) te komercijalne kolone Chromabond i Bond Elut Certify 1, za
obje koncentracije (Slika 4.49A i B). IskoriStenja su znatno veca pri vecoj koncentraciji.
Iskoristenje ekstrakcije bojila SY 124, pri koncentraciji 5,0 mg/L, za Chromabond iznosi 93,18
%, a prate ga silikagel sa 79,81 % te BEC Il sa 69,71 %.

Isti trend uocen je i prilikom ekstrakcije bojila SY 124 iz kombinacije bojila SYSR (Slika 4.50A
i B) te SYSB (Slika 4.51A i B). Iskori$tenje pri manjoj koncentraciji ne prelazi 4 %, dok je kod
vece koncentracije ono znatno vece i krece se u rasponu od 70,4 % do 84,19 %. Prisutnost bojila
SR19 i SB35 ne utjeCe na iskoriStenje ekstrakcije bojila SY124, dok je utjecaj bio itekako
zamjetan kod sorpcije te je o€ito da razli¢iti mehanizmi koji se javljaju kod ekstrakcije ¢vrstom
fazom 1 sorpcije uvjetuju meduovisnost bojila.

Silikagel se Cesto koristi kao sorbens za SPE, jer i nemodificiran posjeduje veliku mehanicku
¢vrstocu. Hidroksilne skupine koje prekrivaju povrSinu silikagela imaju moguénost interakcije
1 stvaranja vodikovih veza s bojilom SY 124 preko kisikovih atoma, te preko tercijarnog dusika,
ali i azo dusika. Kombinacija hidroksilnih skupina i velike specifiéne povrsine dovoljna je za
postizanje veoma dobrog iskoristenja prilikom ekstrakcije, medutim samo pri koncentraciji od
5,0 mg/L. Zahtjev sorbensa je i velika aktivnost, odnosno sposobnost vezanja adsorbata kad je
njegova koncentracija mala, Sto ovdje nije slucaj jer pri koncentraciji od 0,5 mg/L iskoriStenje
ne prelazi 4 %. Kako bi se povecala primjenjivost silikagela i opcije za odabir odgovarajuceg
mehanizma za ekstrakciju, povrSina silicijevog materijala obi¢no se mijenja tako da se na
povrsinu veze Sirok raspon funkcionalnih skupina. Chromabond je silikagel ¢ija je povrSina

modificirana dodatkom trifunkcionalnog oktadecila i kao takav je izrazito nepolaran $to
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pogoduje vezanju bojila SY124. BEC Il je takoder nepolaran i omoguéena je jaka anionska
izmjena ostvarena modifikacijom silikagela C8 ugljikovodi¢nim lancima i kvaternim aminom.
Izrazito mala iskoristenja prisutna su kod Strata Screeen i Nexus komercijalnih kolona, dok je
BEC |, modificiran za jaku kationsku izmjenu, potpuno neprikladan za odredivanje tragova
SY124 u gorivu. Njihova iskoriStenja ne rastu znatno povecanjem koncentracije bojila, za
razliku od Chromabond-a, silikagela i BEC Il gdje je razlika u iskoristenju, pri razli¢itim
koncentracijama, vrlo velika.
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Slika 4.50. Iskoristenje ekstrakcije bojila SY 124 (iz kombinacije bojila SYSR), na silikagelu i

komercijalnim kolonama, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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Slika 4.51. Iskoristenje ekstrakcije bojila SY124 (iz kombinacije bojila SYSB), na silikagelu i
komercijalnim kolonama, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

Drugacije ponasanje uoceno je prilikom ekstrakcije bojila SR19. Pri koncentraciji od 0,5 mg/L,
nesto vece iskoriStenje, obzirom na druge komercijalne kolone, ima Bond Elut Certify 1
komercijalna kolona (Slika 4.52A). Iskoristenja su dosta mala i kre¢u se u rasponu od 1,28 %
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do 6,66 %. Veca iskoristenja dobivena su ekstrakcijom SR19 iz diesela vece koncentracije, gdje
se Chromabond, Strata i silikagel isticu s nesto vecim iskoristenjem (Slika 4.52B), §to nije bio
slu¢aj pri nizoj koncentraciji. Medutim, iskoristenja su vise-manje podjednaka i ne razlikuju se
previSe. To je takoder slucaj 1 kod ekstrakcije iz kombinacije bojila SYSR, gdje se pri niZoj
koncentraciji Strata isti¢e kao najbolja kolona (Slika 4.53A), a pri vi$oj koncentraciji nema

vece razlike medu ispitivanim kolonama (Slika 4.53B).
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Slika 4.52. Iskoristenje ekstrakcije bojila SR19, na silikagelu i komercijalnim kolonama, za

koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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Slika 4.53. Iskoristenje ekstrakcije bojila SR19 (iz kombinacije bojila SYSR), na silikagelu i
komercijalnim kolonama, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

Bojilo SB35 ponaSa se sli¢no kao 1 bojilo SY124 te su mu za ekstrakciju najpogodnije
komercijalna kolona Chromabond i silikagel (Slika 4.54A i B). Pri koncentraciji 0,5 mg/L,
iskoristenje za Chromabond iznosi 23,76 %, a za silikagel 21,52 %, $to je znatno vise obzirom

na ekstrakciju drugih bojila pri toj koncentraciji, gdje iskoriStenja nisu prelazila 7 %. Pri vecoj
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koncentraciji iskoristenje na Chromabond koloni je 100 %, a na silikagelu 96,18 %, a istie se
i BEC Il kao pogodan sorbens s iskoriStenjem 75,65 %. Isti trend uocen je i kod ekstrakcije
bojila SB35 iz kombinacije bojila SYSB, pri koncentraciji 5,0 mg/l, gdje Chromabond opet
postize iskoristenje od 100 % (Slika 4.55B). Za koncentraciju 0,5 mg/L Chromabond i silikagel
postizu puno manja iskoristenja (Slika 4.55A) nego Sto je to bio slucaj kod ekstrakcije bojila
SB35 bez prisutnosti bojila SY124. Zanimljivo je da je Strata izrazito losa za ekstrakciju bojila
SY124, dok je pogodna za ekstrakciju bojila SR19 i SB35 (vrijedi i za kombinacije bojila).
Sastav komercijalne kolone Strata Screen od 99,8 % SiO2 i 0,01 % Fe»O3z o¢ito doprinosi takvoj
razlici u iskoriStenju SPE postupka. Pri koncentraciji 5,0 mg/L, razlike u iskoriStenju izmedu

komercijalnih kolona su znatne kao i kod ekstrakcije bojila SY124.
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Slika 4.54. Iskoristenje ekstrakcije bojila SB35, na silikagelu i komercijalnim kolonama, za

koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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Slika 4.55. Iskoristenje ekstrakcije bojila SB35 (iz kombinacije bojila SYSB), na silikagelu i
komercijalnim kolonama, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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Nakon ispitivanja ucinkovitosti ekstrakcije na komercijalnim kolonama, ispitana je
ucinkovitost ekstrakcije ¢vrstom fazom na polimerima s otiskom, kojima je prethodno
uklonjeno bojilo te na polimerima bez otiska. Na svaki polimer bez otiska propusteni su svi
uzorci diesela, oni oznaceni pojedina¢nim bojilima kao i njihovim kombinacijama,
koncentracija 0,5 i 5,0 mg/L, dok su na polimere s otiskom propusteni uzorci diesela oznaceni
onim bojilom koje je prethodno bilo utisnuto u polimer s ciljem povecanja njegove
selektivnosti.

Na Slici 4.56 dan je graficki prikaz ovisnosti iskoriStenja ekstrakcije bojila SY124 iz uzorka
diesela oznac¢enog bojilom SY 124, koncentracije 0,5 (A) i 5,0 mg/L (B). Slike 4.57 i 4.58
prikazuju ekstrakciju bojila SY124 iz kombinacije bojila SYSR i SYSB. Ucinkovitost
ekstrakcije bojila SY124, pri koncentraciji 0,5 mg/L, je izrazito mala i ne prelazi 2 % (Slika
4.56A), bez obzira na prisutnost bojila SR19 i SB35 (Slika 4.57A i Slika 4.58A). Pri vecoj
koncentraciji (Slika 4.56B) je dobivena nesto veca ucinkovitost, izmedu 30 i 60 %, medutim,
manja od one dobivene na silikagelu te komercijalnim kolonama Chromabond i BEC Il. Dok
se pri koncentraciji od 0,5 mg/L, polimeri sa HEMA i 4VP isti¢u kao malo bolji, u odnosu na
polimer pripremljen sa MAA, pri vecoj koncentraciji razlike medu njima nisu posebno uocljive,
i vrijednosti iskoriStenja ne razlikuju se previse ni obzirom na prisutnost otiska, ni obzirom na

funkcionalan monomer.
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1
EHEMA-SY124 40 = OHEMA-SY124
X 08 N
.Q ENIP-MAA < 30 ENIP-MAA
5 o6 g
?E N OMAA-SY124 )‘2 20 BMAA-SY124
o § B NIP-4VP R} 10 oNIP-4VP
0.2 §
0 § B4VP-SY124 0 L) B4VP-SY124
A B

Slika 4.56. Iskoristenje ekstrakcije bojila SY 124, na polimerima sa i bez otiska, za koncentraciju 0,5

mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

162



o
o

ENIP-HEMA 70 BNIP-HEMA
0.5 OHEMA-SYSR 60 - OHEMA-SYSR
R 04 (SY124) © 50 (SY124)
s 2 — BNIP-MAA 5 BENIP-MAA
g = 40
O
7] 0.3 OMAA-SYSR 2 3 BMAA-SYSR
E 0.2 _ (SY124) _‘é (SY124)
Z % ENIP-4VP % 20 BNIP-4VP
0.1 § 10
N I B4VP-SYSR B4VP-SYSR
0 o I e | (SY124) 0 N (SY124)
A B

Slika 4.57. IskoriStenje ekstrakcije bojila SY 124 (iz kombinacije bojila SYSR), na polimerima sa i bez
otiska, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

1.2 mNIP-HEMA 60 ENIP-HEMA
1 =] OHEMA-SYSB 50 - EHEMA-SYSB
N 08 (Sy124) NS 40 (SY124)
g ENIP-MAA S ENIP-MAA
= =
206 2 30
'z MAA-SYSB Z OMAA-SYSB
S o4 Q (SY124) S 20 (SY124)
4 ONIP-4VP 4 B NIP-4VP
0.2 \ I 10
\ o E4VP-SYSB B4VP-SYSB
0 N Lo (SY124) 0 =0 (SY124)
A B

Slika 4.58. Iskoristenje ekstrakcije bojila SY 124 (iz kombinacije bojila SYSB), na polimerima sa i bez
otiska, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

Iskoristenje ekstrakcije bojila SR19 veoma je nisko pri koncentraciji 0,5 mg/L (Slika 4.59A),
medutim, s malo ve¢im iskoriStenjem obzirom na ekstrakciju bojila SY124. Polimeri s otiskom,
kod obje koncentracije pokazuju veca iskoriStenja u odnosu na polimere bez otiska. Te su
razlike vise uocljive pri nizoj koncentraciji, dok se pri koncentraciji 5,0 mg/L, polimeri sa i bez
otiska ponaSaju sli¢no i ne razlikuju se previSe obzirom na funkcionalan monomer (Slika
4.59B), iako se moze reéi je polimer s otiskom u kombinaciji sa 4VP nesto bolji. lako je
prisutnost bojila S 124 imala veliki utjecaj na sorpciju SR19 (kombinacija bojila SYSR), takav
utjecaj nije zamijecen prilikom ekstrakcije. IskoriStenja ekstrakcije bojila SR19 na
komercijalnim kolonama podjednaka su iskoriStenjima dobivenim na pripremljenim
polimerima.

163



©w
ol

— ENIP-HEMA >0 — ENIP-HEMA

3 )
_ EHEMA-SR19 _ 40 BHEMA-SR19
X 25 BN
o o
£ 2 mNIP-MAA £ 30 mNIP-MAA
"% 15 EMAA-SR19 ')g 20 @ MAA-SR19
% 1 =%
= N ENIP-4VP 10 ENIP-4VP

s N
. H h m N B4VP-SR19 . N @4VP-SR19

A B

Slika 4.59. IskoriStenje ekstrakcije bojila SR19, na polimerima sa i bez otiska, za koncentraciju 0,5

mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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Slika 4.60. Iskoristenje ekstrakcije bojila SR19 (iz kombinacije bojila SYSR), na polimerima sa i bez
otiska, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)

Najveca uc¢inkovitost ekstrakcije primijecena je kod bojila SB35. Ekstrakcija iz uzorka diesela
koje je oznaceno samo bojilom SB35 (Slika 4.61A), koncentracije 0,5 mg/L, postize
iskoriStenja do 14 % $to je znatno viSe obzirom na postignuta iskorisStenja prilikom ekstrakcije
bojila SY124 i SR19 pri toj koncentraciji. IskoriStenja ekstrakcije bojila SB35 su niza kada se
ono nalazi u kombinaciji s bojilom SY124 (Slika 4.62A). Polimeri s otiskom, 4VP-SB35 i 4VP-
SYSB, isticu se kao bolji sorbensi obzirom na polimere pripremljene sa HEMA i MAA pri
koncentraciji 0,5 mg/L. IskoriStenja ekstrakcije za koncentraciju 5,0 mg/L dosezu vrijednosti
od 80 %, Sto je za oko 20 % viSe u odnosu na ekstrakciju bojila SY124 1 SR19. Pri vecoj
koncentraciji nisu uocene vece razlike u u€inkovitosti ekstrakcije izmedu ispitanih polimera.

Na komercijalnim kolonama su postignuta veca iskoristenja ekstrakcije bojila SB35 obzirom
na pripremljene polimere sa i bez otiska.
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Slika 4.61. Iskoristenje ekstrakcije bojila SB35 na polimerima sa i bez otiska, za koncentraciju 0,5

mg/L (A) 15,0 mg/L (B)
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Slika 4.62. Iskoristenje ekstrakcije bojila SB35 (iz kombinacije bojila SYSB), na polimerima sa i bez
otiska, za koncentraciju 0,5 mg/L (A) i 5,0 mg/L (B)
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5. ZAKLJUCAK



llegalan proces uklanjanja bojila i markera iz goriva u svrhu preprodaje po viSoj cijeni
predstavlja velik problem za drzavu. Drzava se oStecuje za milijunske iznose, a veliku Stetu trpi
1 okoli$ u koji bivaju odbaceni svi ostaci nakon ,,pranja“ goriva. Kako bi se osobe odgovorne
za takvo kazneno djelo mogle privesti pravdi od velikog je zna¢aja razviti prikladnu metodu za
nedvojbeno otkrivanje i kvantificiranje bojila u uzorcima takvog goriva koriStenog u ilegalne
svrhe. Ekstrakcija ¢vrstom fazom uz upotrebu polimera s otiskom bojila trebala bi omoguciti
Sto selektivniju, jednostavniju, brzu i to¢niju detekciju niskih koncentracija bojila u ,,pranom*
gorivu. U tu su svrhu pripremljeni polimeri s otiskom pojedina¢nih bojila SY124, SR19, SB35
te njihovih kombinacija SYSR i SYSB. Karakterizacijom pripremljenih polimera, te

eksperimentima sorpcije i ekstrakcije ¢vrstom fazom doslo se do sljedecih zakljucaka:

Pretraznom elektronskom mikroskopijom ustanovljeno je da polimer bez otiska ima
gladi i ujednaceniji oblik od utisnutog polimera koji ima nepravilniju i grublju
morfologiju poput mikrocestica s malim Supljinama. Takoder, polimer s otiskom

posjeduje porozniju strukturu od polimera bez otiska.

Morfologija polimera na bazi metakrilata (HEMA i MAA) razlikuje se od polimera
pripremljenog sa 4-vinilpiridinom (4VP). Cestice polimera na bazi metakrilata &ine
nakupine koje podsjecaju na cvjetau, dok cestice 4VP polimera tvore kanali¢astu
strukturu koja je posebno izrazena kod polimera 4VP-SYSR i 4VP-SYSB. Zbog istih
uvjeta koriStenih prilikom priprave polimera, uocene razlike u morfologiji mogu se

pripisati isklju¢ivo utjecaju funkcionalnog monomera.

Snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika koje su opisane Brunauer-
Emmett-Tellerovim (BET) modelom dobiveno je da su svi polimeri mezoporozni, pri

¢emu vecina polimera sadrzi odredeni, manji, udio mikropora.

Polimer bez otiska, NIP-4VP, posjeduje najvecu specifiénu povrsinu, medutim razlike
nisu toliko velike obzirom na polimere pripremljene s monomerima HEMA i MAA.
Takoder, prosjecan promjer pora polimera NIP-4VP ve¢i je u odnosu na polimere NIP-
MAA i NIP-HEMA, a ukupni volumen pora je ¢ak dvostruko veci. Najve¢i udio

mikropora sadrze polimeri pripremljeni sa MAA.

Iz raspodjele veli¢ina pora vidljiva je najveca prisutnost pora od 10 do 100 nm, $to je

posebno izrazeno kod polimera NIP-4VP.
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Ve¢i prosjeCan promjer pora polimera s otiskom u odnosu na polimere bez otiska

ukazuje da je doslo do utiskivanja molekula bojila u strukturu polimera.

Ukupni volumen pora ispranih polimera s otiskom veci je obzirom na ukupni volumen
pora polimera bez otiska §to vrijedi za HEMA i MAA polimere. Medutim, kod polimera
s otiskom pripremljenih s 4VP ukupni volumen pora manji je u odnosu na polimer bez
otiska, NIP-4VP. Razlog tome moze biti uruSavanje nastalih utisnutih mjesta ili
mogucnost da su neke molekule bojila ,,zapele* u strukturi polimera, ¢ime nije doslo do

pravog utiskivanja te se takve molekule nisu mogle ukloniti iz polimera ispiranjem.

Razgradnja svih polimernih uzoraka odvija se sliénim mehanizmima, ali razlicitih

Intenziteta i trajanja $to se odrazava kroz razlike u profilima termograma.

Profili toplinske razgradnje polimera s 4-vinilpiridinom medusobno su sli¢ni, dok je
kod polimera s 2-hidroksietil metakrilatom i metakrilnom kiselinom uoceno da
utiskivanje razli¢itih bojila u strukturu osnovnog polimera uzrokuje znacajnije razlike
u njihovoj toplinskoj stabilnosti, ali 1 energetskom profilu razgradnje, §to je puno jace

izrazeno kod MAA polimera.

Svi pripravljeni polimeri stabilni su u rasponu temperatura 200-245 °C.

Toplinska razgradnja 4VP polimera sa i bez otiska odvija se kroz ¢etiri podruéja gubitka
mase, kao i kod HEMA polimera. Kod polimera bez otiska NIP-MAA toplinska
razgradnja odvija se kroz pet podrucja, a kod MAA polimera s otiskom bojila opaZzena

su samo tri koraka gubitka mase.

Pocetni blagi gubitak mase kod svih polimera moze se pripisati izlasku neizreagiranih
monomera, umrezivala, isparavanju organskih otapala zaostalih u polimerima i
uklanjanju adsorbirane vlage iz zraka. Daljnje povecanje temperature uzrokuje
energetske promjene, endotermne i egzotermne, a koje se odnose na omekSavanje
strukture polimera, pucanje primarnih veza u polimeru uz uklanjanje prvenstveno
monomernih jedinica, odcjepljenje bo¢nih segmenata u strukturi polimera, oslobadanje
plinovitih produkata te toplinsko-oksidacijsko izgaranje preostalih organskih spojeva i

polimernih fragmenata.
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Vec¢ina polimera s otiskom pokazala je vecu toplinsku stabilnost u odnosu na
odgovaraju¢e polimere bez otiska, Sto se posebno odnosi na polimere sa 4-
vinilpiridinom i metakrilnom kiselinom. Medutim, ne moze se iskljuciti da je povecana

stabilnost tih polimera posljedica nepotpunog uklanjanja bojila iz strukture polimera.

Najmanji utjecaj utiskivanja bojila na toplinsku razgradnju polimera uocen je kod
polimera s 4-vinilpiridinom, dok je otisak bojila kod polimera s metakrilnom kiselinom

prouzrocio najjasnije promjene u toplinskom ponasanju.

EGA-MS analizom polimera utvrdeno je da u rasponu od 40 do 60 °C dolazi do
otpustanja molekula vode, koje obzirom na potpuno organski put priprave uzorka,
potjecu od vlage iz zraka adsorbirane na povrSinu polimera. Otpustanje vode koja se pri
vis§im temperaturama (> 370 °C) pojavljuje zajedno s CO; i CO moze se pripisati
izgaranju organskih spojeva. Za razliku od 4VP polimera bez otiska, kod HEMA i MAA

polimera u tom su podrucju prisutne i molekule neizreagiranog EGDMA.

Povecanjem temperature (90-135 °C) dolazi do istovremenog razvijanja duSika, 2-
metil-2-propen nitrila i 2-metilpropan nitrila koji su razgradni produkti inicijatora 2,2-
azobis(izobutironitrila), Sto se dogada kod svih polimera bez otiska. U ovom su
podrucju detektirani i tragovi ksilena. Dimerizacija i ciklizacija nizih alkena mogu
voditi razvoju aromatskih ugljikovodika, premda je takva pojava uobicajena pri viSim
temperaturama. Kod 4VP polimera se u tom podrucju, kao dodatni razgradni produkti,

javljaju 4-metipiridin i 4-etilpiridin.

Reakcija terminacije svih polimera zapocinje ve¢ oko 300 °C i zavrSava oko 360-390
°C. Nakon terminacije dolazi do postupnog poveéanja signala CO2, H20O, CO i CH3/CH4

Sto u konacnici vodi do stvaranja karboniziranog nerazgradivog ostatka.

EGA-MA tehnikom nisu detektirani ostaci bojila ni kod jednog uzorka polimera s

otiskom.

Razlike u postignutom stupnju poroznosti, tj. morfologiji uzoraka takoder znacajno
doprinose mehanizmu toplinske razgradnje uzoraka, ponajprije kroz razli¢itu dinamiku

difuzije plinovitih produkata razgradnje gorenjem.
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FTIR spektri polimera bez otiska (NIP-HEMA, NIP-MAA, NIP-4VP) znatno se

podudaraju Sto ukazuje na slicnu strukturu polimerne okosnice.

U spektrima dominiraju vibracijske vrpce umrezivala etilenglikol dimetakrilata

(EGDMA) kao najzastupljenije komponente.

Vibracija istezanja C=C vinilne skupine, koja je prisutna kao slaba apsorpcija pri 1637

cm?, koristi se kao mjera pretvorbe monomera u polimer i uspjesnosti polimerizacije.

Za razliku od spektara polimera s HEMA i MAA kao funkcionalnim monomerima, u
spektru NIP-4VP prisutne su jo$ Cetiri vrpce pri 1599, 1558, 1417 i 994 cm™, koje su
doprinos vibracija piridinskog prstena iz 4-vinilpiridina.

Jedino je kod uzorka NIP-HEMA u spektru uocena Siroka i veoma slaba vrpca pri 3537
cm! koja potjeée od istezanja O—H veze hidroksilne skupine 2-hidroksietil metakrilata.

Kod manjeg broja uzoraka (4VP-SR19-PP, HEMA-SY124-PP, HEMA-SYSB-PP,
MAA-SY124-PP, MAA-SB35-PP) dodatak pojedinac¢nih bojila ili njihove kombinacije
nije uzrokovao nikakve promjene u spektrima u odnosu na odgovarajuce polimere bez
otiska. Takav izostanak vidljivih interakcija izmedu polimera i analita ukazuje na
stabilnost polimerne mreze. Neocekivano, kod preostalih uzoraka utiskivanje bojila
izazvalo je povecanje intenziteta nekoliko vrpci u spektrima, pomak karbonilne vrpce

prema niZim valnim brojevima, odnosno pojavu novih vrpci.

Velike vrijednosti regresijskog koeficijenta upucuju da je linearna izoterma dobra za

opis sorpcije bojila na pripremljene polimere sa i bez otiska.

Za polimere bez otiska, sorpcija bojila SY124 najbolja je iz otopine u kojoj se nalazi u
kombinaciji s bojilom SR19, a najloSija iz otopine kombinacije bojila SYSB. Kod
polimera s otiskom, sorpcija SY124 je dosta velika i iz otopine u kojoj se nalazilo samo
bojilo SY 124 te iz otopine kombinacije bojila, za polimere koji sadrze HEMA 1 MAA
kao funkcionalan monomer dok je za polimer s otiskom koji sadrzi 4VP kao
funkcionalan monomer, sorpcija SY124 znatno veca iz otopine koja sadrzi samo bojilo
SY124.
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Sorpcija bojila SR19 je ¢ak dvostruko veca iz otopine u kojoj se nalazi zasebno, u
odnosu na otopinu u kojoj se nalazi u kombinaciji s markerom SY124. To ukazuje da
sorpciji bojila SY124 na polimer pogoduje prisutnost bojila SR19, medutim, za sorpciju
bojila SR19 bolje je kad bojilo SY124 nije prisutno. Meduovisnost bojila primije¢ena
je i kod sorpcije bojila SB35 gdje je vidljivo da prisutnost bojila SY124 umanjuje

mogucénost sorpcije bojila SB35 §to je jaCe izrazeno kod polimera bez otiska.

Prilikom sorpcije bojila SY124 i SR19 iz otopine kombinacije bojila SYSR, sorpcija
bojila SY124 je znatno veca od sorpcije bojila SR19 za sve polimere. Drugacije
ponasanje uoceno je kod sorpcije bojila SY124 u kombinaciji s bojilom SB35 gdje je

sorpcija oba bojila podjednaka za sve polimere.

Za sorpciju bojila SY124, iz otopine u kojoj se nalazi zasebno, kao i iz otopine
kombinacije bojila SYSB, dobiveno je da je polimer s otiskom bolji sorbens od polimera
bez otiska. To vrijedi i1 za sorpciju bojila SB35. Medutim, drugacije ponasanje uoceno
je kod sorpcije bojila SY124 iz kombinacije SYSR, te kod sorpcije bojila SR19, gdje su
se polimeri bez otiska pokazali boljima.

Za sorpciju gotovo svih bojila najboljim se sorbensom pokazao polimer koji sadrzi 4VP
kao funkcionalan monomer, $to vrijedi za polimere sa i bez otiska. Osim dvostruko
veceg volumena pora, polimeri s 4VP imaju najmanji udio mikropora, a prosjecan
promjer pora veci je od 7 nm. Za sorpciju su pogodnije velike pore kako bi molekule
analita mogle lakSe prodrijeti u strukturu polimera $to je 1 razlog zasto su se polimeri
pripremljeni s metakrilnom kiselinom pokazali kao 1o$iji sorbensi. Polimer bez otiska,
NIP-HEMA, te polimer s otiskom HEMA-SYSR isti¢u se kao najbolji sorbensi za
sorpciju bojila SY124 i SR19 iz otopine kombinacije bojila SYSR.

HEMA se isti¢e kao funkcionalan monomer s ve¢im vrijednostima faktora utiskivanja,
obzirom na MAA 1 4VP. Razlog tome je mogucénost stvaranja vodikovih veza izmedu
slobodne hidroksilne skupine 2-hidroksietil metakrilata te duSika prisutnih u
molekulama bojila SY124, SR19 i SB35, te kisikovih atoma u molekuli SY124. 4-
vinilpiridin je teoretski neidealna molekula za interakciju s molekulama analita, §to je

potvrdeno najmanjim vrijednostima faktora utiskivanja.
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Silikagel i komercijalne kolone Chromabond i Bond Elut Certify 1l, pokazale su se
najboljima za ekstrakciju bojila SY 124, pri koncentraciji 0,5 i 5,0 mg/L, pri ¢emu su

puno veca iskoristenja dobivena pri koncentraciji 5,0 mg/L.

Prisutnost bojila SR19 1 SB35 ne utjece na iskoriStenje ekstrakcije bojila SY 124 kao $to

je bio slucaj kod sorpcije.

Bojilo SB35 ponasa se slicno kao i bojilo SY 124 te su mu za ekstrakciju najpogodniji
silikagel te komercijalne kolone Chromabond i Bond Elut Certify Il. Iskoristenje
ekstrakcije bojila SB35, za koncentraciju 0,5 mg/L, puno je vece u odnosu na bojila
SR19 i SY124, dok za koncentraciju 5,0 mg/L, iskoristenje na Chromabond koloni

iznosi ¢ak 100 %.

Pri koncentraciji od 0,5 mg/L, neSto veca ucinkovitost ekstrakcije bojila SR19
zamijec¢ena je kod Bond Elut Certify | komercijalne kolone, dok se kod ekstrakcije iz
diesela oznacenog kombinacijom bojila SYSR isti¢e Strata. Pri vi$oj koncentraciji

nema vece razlike u uéinkovitosti ekstrakcije medu svim ispitivanim kolonama.

Ucinkovitost ekstrakcije bojila SY 124 na pripremljenim polimerima sa i bez otiska, pri
koncentraciji 0,5 mg/L, je izrazito mala i ne prelazi 2 %, bez obzira na prisutnost bojila
SR19 1 SB35. Pri vecoj koncentraciji je dobivena veca u€inkovitost, medutim, manja od
one dobivene na silikagelu te komercijalnim kolonama Chromabond i BEC Il. Dok se
pri koncentraciji od 0,5 mg/L, polimeri sa HEMA i 4VP isti¢u kao malo bolji, u odnosu
na polimer pripremljen sa MAA, pri vecoj koncentraciji razlike medu njima nisu
posebno uocljive, i vrijednosti iskoriStenje ne razlikuju se previSe ni obzirom na

prisutnost otiska, ni obzirom na funkcionalan monomer.

Za ekstrakciju bojila SR19, polimeri s otiskom, kod obje koncentracije pokazuju veca
iskoriStenja u odnosu na polimere bez otiska. Te su razlike viSe uo€ljive pri nizoj
koncentraciji, dok se pri koncentraciji 5,0 mg/L, polimeri sa 1 bez otiska ponasaju sli¢no
i ne razlikuju se previse obzirom na funkcionalan monomer, iako se moze reci da je
4VP polimer s otiskom nesto bolji. IskoriStenja ekstrakcije bojila SR19 na
komercijalnim kolonama podjednaka su iskoriStenjima dobivenim na pripremljenim

polimerima.
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*» Najvecéa ucinkovitost ekstrakcije primijecena je kod bojila SB35. Polimeri s otiskom,
4VP-SB35 i 4VP-SYSB, isticu se kao bolji sorbensi obzirom na polimere pripremljene
sa HEMA i MAA pri koncentraciji 0,5 mg/L, dok pri ve¢oj koncentraciji nisu uocene
vece razlike u u¢inkovitosti ekstrakcije izmedu ispitivanih polimera. Na komercijalnim
kolonama su postignuta veca iskoriStenja ekstrakcije bojila SB35 obzirom na

pripremljene polimere sa i bez otiska.

Promatraju¢i sveukupne rezultate svih primijenjenih instrumentnih metoda te provedenih
eksperimenata u ovom radu, dobivena su mnoga saznanja o polimerima s otiskom bojila za
oznaCavanje goriva. Postavljen je temelj za njihovu daljnju nadogradnju, a kroz proces
ispitivanja ustanovljeni su mnogi moguéi putevi daljnjeg unaprjedivanja i poboljSanja ovakvih
pametnih materijala. Treba uzeti u obzir da je malo toga poznato o bojilima i markerima za
oznacavanje goriva te da je upotreba polimera s utisnutim bojilima ispitivana na veoma slozenoj

matici, gorivu.
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7. PRILOZI



Prilog 7.1. Usporedba DTA krivulja i TGA krivulja gubitka mase 4VP polimera sa i bez otiska u

temperaturnom podrucju 40-700 °C
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Prilog 7.2. Usporedba DTA krivulja i TGA krivulja gubitka mase HEMA polimera sa i bez otiska u

temperaturnom podrucju 40-700 °C

Gubitak mase / %

Gubitak mase / %

Gubitak mase / %

100 =

90 <

80 -

70 =

60 -

50 -

40 3

30 -

20 <

——NIP-HEMA

3%

64%

*

22,5%

t exo.
| |

-1

DTA signal / pV mg

T
(=]

1%

50

! 1 | s U 1 I 1 U T
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / °C

U T T
550 600 650

100 -

90 =

80 =

70 =

60 =

50 -

40 3

30 2

20 -

10 -

—HEMA-SY 124

69%

*

19,5%

T exo. [

(¥}

DTA signal / uV mg’

1
2% T

1 ! 1 1 | i 1 1 U T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / °C

l T T
550 600 650

100

90 <

80 =

70 -

60 -

50 -

40 3

30 -

20 -

— HEMA-SB35

63,5%

*

e

32,5%

€xo.

of

DTA signal / uV mg

50

100 150 200 250 300 3

50 400 450 500

Temperatura / °C

189

! T Ll
550 600 650



Gubitak mase / %

Gubitak mase / %

Gubitak mase / %

100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 <

40

30 -

20 <

10 <

9,5%

——TITEMA-SR19

*

65,5%

17,5%

t exo.

1

T
1,5%

50

Temperatura / °C

! 1 I i 1 1 l U T |} T L}
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

100 =

90 =

80 -

70 -

60 =

50 4

40 -

30 =

20 -

. 1%

—IIEMA-SYSB

56%

32,5%

T exo.

|

J

1,5%]|

3 1 kb B ARRALY AR LAALMLL p LA PLIALERLR! [LIAALA] | I
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / °C

| BaddAEEA] LRI LIRS
550 600 650

100 =

90 -

80 -

70 =

60 -

50 <

40 -

30 -

20 -

10 <

%

——HEMA-SYSR

68%

28%

€xo, I
2%1 ;

T

50

Temperatura / °C

190

I 1 1 T 1 1 1 T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

-1

DTA signal / pV mg

-1

DTA signal / pV mg

-1

DTA signal / uV mg



Prilog 7.3. Usporedba DTA krivulja i TGA krivulja gubitka mase MAA polimera sa i bez otiska u

temperaturnom podrucju 40-700 °C
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Prilog 7.4. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; 4VP-SY124-PP i 4VP-
SR19-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; 4VP-SY124 i 4VP-SR19
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Prilog 7.5. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; 4VP-SYSB-PP i 4VP-
SYSR-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; 4VP-SYSB i 4VP-SYSR.
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Prilog 7.6. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; HEMA-SY124-PP i
HEMA-SR19-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; HEMA-SY124 i HEMA-SR19.
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Prilog 7.7. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; HEMA-SYSB-PP i
HEMA-HEMA-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; HEMA-SYSB i HEMA-SYSR.
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Prilog 7.8. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; MAA-SY124-PP i
MAA-SR19-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; MAA-SY124 i MAA-SR19.
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Prilog 7.9. FTIR spektri polimera s utisnutim bojilom, prije uklanjanja bojila; MAA-SYSB-PP i
MAA-HEMA-PP, te polimera s otiskom nakon uklanjanja bojila; MAA-SYSB i MAA-SYSR.
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8. ZIVOTOPIS



Antonija Glava¢ I Osnovnu Skolu zavila je u

Donjoj Stubici, a 2009. godine upisuje op¢i smjer u Gimnaziji Antun Gustav Matos u Zaboku.
Godine 2013. upisuje Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu, smjer Kemijsko
inzenjerstvo. Praksu je odradila 2016. godine u Centru za forenzi¢na ispitivanja, istrazivanja i
vjestacenja ,,Ivan Vuceti¢“. 2016. godine brani zavrSni rad pod nazivom ,, Utjecaj pH na
sorpciju albendazola®. 1ste godine upisuje diplomski studij, smjer Kemijsko procesno
inzenjerstvo. Na prvoj godini diplomskog studija, u suradnji s Centrom za forenzicna
ispitivanja, istrazivanja i vjeStacenja ,Ivan Vuceti¢®, proucava ponasanje markera Solvent
Yellow 124, te 2017. godine dobiva Rektorovu nagradu za rad pod nazivom ,, Ultrazvucna i
toplinska stabilnost euromarkera Solvent Yellow 124 i procjena toksicnosti razgradnih
produkata . 2018. godine drzi predavanje o toj temi na 12. susretu mladih kemijskih inzenjera

(SMLKI). Koautorica je jednog rada objavljenog u Current Contents ¢asopisu.

lzvorni znanstveni radovi u Current Contents éasopisima:

Dragana Mutavdzi¢ Pavlovi¢, Antonija Glava¢, Mihaela Gluhak, Mislav Runje, Sorption of
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