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Priprava polimernih sorbensa s otiskom za ekstrakciju azdnojila iz dieselskog

goriva

Prijevare vezane uz gorivo predstavljaju veliki problem svjetskoj razini6 YDND GUaDYD
SULPMHQMXMH UD]OLPpLWX UD]JLQX SRUH]J&loQdxab&®btrikey R RYL\
GRYRGL GR PLOLMXQVNLK JXELWDND X GUADYQRP SURUDD>
ASUDQMD?® JRBLYDpTDWYOHD GQLP PDUNHURP L ERMLORP 1C
marker za goriva je Solvent Yellow 124 XWD PRQRD]R EW Mijp vidiR&idoliK JR

okom. Za razliku od markera, bojilo se dodaje kako bi dobili vidljivo obojenje goriva. Obojenje
dieselskog goriva uzrokuje Solvent Blue 35, &og ulja Solvent Red 19. Upravo je dieselsko
JRULYR R& BULIPNVIH Q i z@pbtabl &@Hvi diesel koristi se poljoprivredi i

ribarstvui kaotakav QLMH RSWHUHUHQ SRUH]RP =D UD]JOLNX RG SO
NRULVWL ]D SRIJRQ DXWRPRELOD SO D iZauMahjadgobdiehid H MH R (
markeraiz gorLYD NRULVWH VHQDNRQphMIHD PPHHWRGR NRULVQLFLPL
SR YLARM FLMHQL 3ULVXWQRVW PDUNHUD L ERMLOD X ASL
YUOR QLVNH NRQFHQWUDFLMH .DNR EL VH @&WRu@ddBtNNAH WR|
ASUDQRP2® JRULYX SULSUHPOMHQL hbja SR OLYPUHIK SR RHIID\Q
selektivnostiekstrakcijel kvantifikacije bojila u gorivu =D NDUDNWHUL]J]DFLMX SROL]|
su razne metode poput infracrvesgektranetrije s Fourierovim transformacijam@TIR),
SUHWUD&QH HOHNWUR Q V Nadsorpdij$kédesdtpeisiel pbrozimetfife uz

primjenu BET modela] D DQDOL]X SRYU4A4LQH PHWRGH WRSOLQVNH L
RV ORE Ry H Q$aKsp&kdm@tRjdhD maggGA-MS). SpLQNRYLWRVW SULSUHPC
RYD LVSLWDQD MH QD PRGHOQLP X]J]RUFLPD SODYRJ GLH
XPLOQNRYLWR&UX HNVWUDNFLMH PQdfavijER je Hesrfeli MeD @alhjuP N R O
QDGRJUDGQMX L SREROMahboavizd detekCjurfitdwDizrazit® Miski N R P
koncentracijju ASUDQRP3 JRULY X

.OMXpQH ASWMBIGMH3 JRULYD 6ROYHQW <HOORZ 6ROYH(
SROLPHUL V RWLVNRP HNVWUDNFLMD pYUVWRP ID]RP



ABSTRACT

Preparation of molecularly imprinted polymers for the extraction of azo dyes

from diesel fuel

Fuelrelated 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 mi¢he st
budget. To prevent the illegélel "laundering, they are labeled with a suitable marker and
dye. The most commonly used fuel marker is Solvent Yellow y&bw mon@zodyethat 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 3%heaithg oil
coloration by SolvenRed 191t is diesel fuel which is the mbmisused of its applicatioBlue

diesel is used exclusively for agricultural purposes and as such is not taxed. Unlike blue diesel,
the diesel usetbr the transport of vehiclas taxed and & priceis higher for0,4 ¥4 . Different
methods are used temove dyes and markers from fuels, after which it is illegally sold to
consumers at a higher pricEhe presence of markers and dyedauridered fuel is difficult

to determine due to their very low concentrasidn order to determine their presenoesuch

fuel more easily, accurately and precisatyolecularly imprinted polymergMIPs) were
preparedfor increasinghe selectivity of the extraction and quantification of the colorants in
the fuel.Various methods such as Foufieiansform InfraredpectroscopyFTIR), Scanning
Electron Microscopy (SEMpadsorptiordesorption porosimetry using a BET model for surface
analysis thermal analysis (DTA/TGAxnd Evolved Gas Analysiglass Spectrometry (EGA

MS) have been used to characterize the MIRs. dficiency of the prepared MIPs was tested
ondiesel fuel and heating aihodelsamples and compared with the efficiency of extraation
commercial columnsThe basis for further refinement and improvement of molecularly
imprinted polymersfor detection ®extremely lowconcentrationsf dyesin "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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SRWURBRRQMDD MH X VW BdagpRratiBuRIobd XaWwaftné Wwdrstriju, ali isto tako
XJURNXMH SRUDVW FLMHQH JRULYD 2VLP HNRQRPVNLK ID
RGUHYXMX UD]JLQX SRRMHDVAGDUDROLXKRMH RG GUADYH GR GL
upotrebi L H N RiO&@ANma Razlikujemo goriva koja se primjenjuju za pogon prijevoznih
sredstava, goriva za grijanje te goriva za pogon poljoprivrednih strojevani®desely
QDPLMHQMHQRP |D XSRWUHEX X SROMRSULYUHGL ULERORY
iznosi 0,0kn i svrstava se u energente sa smanjenom stopom pogeraliku od deselaza

pogon prijevoznih sredstavl RML MH RS W H WdikinHe)F SRHQ@PRPHW D ]D pDN
Kako bi mogli razlikovati goriva ovisno o njihovoj upotrebi NDNR EL VH VSULMHpPLOL
RQED VX RIQDpHQD ERMLORP WH PDUNHURP '"R&é@&nskeN WLK N
svojstva goriva niti smanjuje njegoypotrHEX 1DMpH&aUH XSRWUHRBKOMDYDQL
Uniji je Solvent Yellow 124 pLMD MH SULPMHQ Du Ho/at$ske), \ANIjed®JeRSLV D QI
QDMUDAL PpHQ LMW LN BRAReBM tdLkovanje goriva u svijetu. Osim markera, kojeg
QLMH PRJX Uik okéhphegbWHN HNVWUDNFLMRP NORURYRGLPQRP
JRULYD VX R]QDpHQD L ERMLOLPD3NRMD XIXUDIYGEORQLXEX RR
]JIDNRQD R WURADULQDPD aWR VH RGQRVL QD SOLQVNR XO
poljoprivied  ULERORYX ULERJRMVWYX L DNYDNXOWXUL3® X +|
dieselakoristi bojilo Solvent Blue 35a ]|D R ]Q D p D R BQdHoje se Kkoristi kao gorivo

za gripnje, bojilo Solvent Red 191 MLKRYD NROLpPLQD X JRULYLRD QLMH
razlikuodmarkera SY12ANRML VH GRGDMH X 6(Rdd B,¥ RgXKVbliRaQazlkhQL R G

u porezu ndakvagorivau odnosu ha goriva za pogon automaghtidéastalno poskupljenstih

dovodi do zbuporabellegalna praksa uklanjanja komponenti za razlikovanje gomiaova
SUHSURGDMD SR YL4RM FLMHQL QDJLYD VH ASUDQMH?3 JRU
PDUNHUD L ERMLOD L] JRULYD 4aLURNR GRVWXSQULAMDPOWMNUL
PLOLMXQVNL D aWHWX VQRVH L NUDMQML NRULVQLFL WDN
WRJD QHSUDYLOQR JEULQXW RWSDG NRML ]DRVWDMH QD!
problem.

% X G X inarkérBolvent Yellow 124 u gorivu nH XRpOMLY JdnRe@rivRo seNdeia
UD]YRMX DQDOLWLpPNLK SRVWXSDND |]D QMHJRYX GHWHNFLM
koncentracije izraAVR QLVNH 7DNRyYyHU RVLP PDUNHUD 6< YDAC
bojila SB35 te SR19U tu svrhu su pripremljeni polimeri s otiskom upotrebomirlpiridina,

2-hidroksietil metakrilatai metakrilne kiseline kao funkcionalnin monomera, etilenglikol
GLPHWDNULODWD NDR PRQR PR&zbobBizdddtiroti#ilhHad nbiathtd C

1



polimerizacije te acetonitrila kao otapala. Bojila S¥,13R19 i SB35 te njihove kombinacije

(SYSR i SYSB)N R U k siMdd @olekule analita. Pripravom polimera s otiskom i provedbom
ekstrakcie pYUVWR PR HDRBODEWIR EUAL MHG QR vdneditipsutddst L W R p Q
WLK ERMLOD X ASUDQRP?® JRULYX Sriskipikdhcentia@js@nay Za SULV X'
NDUDNWHUL]DFLMX SROL P HristtimevtRel ttefiikepQpdt iwfdacrugnz] Q H
spektranetrije s Fourierovim transformacijam@TIR), S U H W éldBtéo@ske mikroskopije

(SEM), adsorpcijskedesorpcijske porozimetrijezyrimjenu BrunaueEmmettTeller (BET)

modela |D DQDOL]X SRYUA&ALQH P HW RiekencijiiaS @pligskaNH D Q|
analiza/termogravimetrijdDTA/TGA) WH D QDO L Jh Rind@aR& Bogkirometrijom
masa(EGA-MS) 8pL QN Rekdirdk&@& ULSUHPOMHQLK SROLPHUD V RW
VOQLPDQMHP QD WHNXULQVNRP NURPDWRJUDI-KISIMWNBQGHPQL
XVSRUHXYPIQDNRYLWRAaUX HNgstviphhDrkbmedljainimRdlbbana. Q D



2. TEORIJSKI DIO



2.1. Polimeri s otiskom molekule

Tehnologija molekulskog utiskivanja tehnika koja se brzo razvija, a koristi se za pripremu
SROLPHUD NRML LPDMX VSHFLILPQD VYRMVWYD PROHNXOL
njegove analogeéolimeri s otiskom molekul@MIP)! su pametni materijali dizajnirani u svrhu

SRY H UD Q M Dsti\pHikbkh MRatlakciie R kvantifikacije organskih i anorganskih analita iz

mnogih kompleksnih maticpoputkrvi, urina i otpadnh voda. Takav polimer se priprema
PLMHADQMHP P R&aHMNoeRHE SblithGOR VOLpQHs RRKEdHANO H
monomeom, monomeom ]D XPUHADY D QMM LQUBDLAIINWBRURP X RGJRY
RWDSDOX QDMpH&UH DSURWLPQRP L QHSRODUQRRUBPWLP \
UV svjetlom ili se podvrgava toplini radi iniciranjeeakcije polimerizacije. Tijekom
poimHUL]DFLMH NRPSOHNVL QDVWDOL L]JPHYyX PROHNXOH SUL
VWDELOL]JLUDWL XQXWDU GRELYHQRJ NadoxVWdlideri2ati®g, RNR XP
UH]XOWLUDMXuUL XWLVQXWL SROLPHUmolR@BDandiiViihel GXMH V!
R P R J X p@poEnavanjenolekule komplementarne molekulama analita. Trodimenzionalne
AXSOMLQH NRMH VX NRPSOHPHQWDUQH REOLNRP L NHPL
SUHGORAND RVWDMKXFK PRILFRNDRM RPEDQM XPUa@DYDQML
]DGUADYDQMH QMLKRYRJ REOLND QDNRQ XNODR¥MWMDQMD |
IXQNFLRQDOQH VNXSLQH ]DGUADQH X RSiWwtepd2ara@ameM NRQI
S U H G Q]RRbINrEri s otiskom molekul@okazuju vrlo dobru toplinsku i kemijsktedilnost

L PRIJX VH NRULVWLWL X DJUHVLYQLP PHGLMLPD D LPDMX Q
MHGQRVWDYQRVW SULSUHPH VWD E L O @ktaktijebszQibitka & W HQ M |
DNWLYQRVWL YLVRNXVRtkKIDQGURNDMhY BV W[RLDAKW poin@ti Q X L W C
LPDMX ALURNX SULPMHQX X UD]QLP SB@&eiipnhNe3R katdiZzaR aWR V
[4], elektrokemijska mjerenjd5], ekstrakcija p Y UV W R P (SPE¥ ReP mikroekstrakcija
bYUVWR RSPRER®, 7]i dr.

.RQFHSFLMVNL VOLpDQ SULVWXBEKRERMDLYXIIMEH DR B RYyHV VER O MV
Polyakova i suradnik§B] koji se odnose na selektivno vezanje liganda na silikatnoj matici.

Wulff i Sarhand9] te Takagishia i Klotf10] su 192. godine neovisno objavili radove o sintezi
RUIJDQVNLK SROLPHUD V SUHIHULUDQRP VHOHNWLYQR&UX ]L

iengl.Molecularly Imprinted Polymers
2engl.SolidPhase Extraction
3engl SolidPhase MicroExtraction



XSRWUHED PROHNXOVNLK RWLVDNDOMYSRGEB X pINRXG LRADIAID \ON
objavljenih Wulffovih rezultata XpHVWDORVW LVWUDALYDQMD X RYRP SR
—QDpDMDQ QDSUHGDN SRVW L JO80ihgodidayME I2F K Y IR YMMQUNDHGRQ L |
nekovalentnog postupkX SULUHYLYDQMX RWLVDND L WDNR SURALULO
MH GR VDGD ELOR RJUDQLPHQR QD SROLPHUL]JDFLMX NRYDC

2.1.1. Sintezapolimera s otiskommolekule

Polimeris otiskom molekule H SULUHYyXMX SW,WIBPOG& Y DW EkiS&RHtRINX S N D

i nekovalentnim vezanjem molekula (SliRdl).

Slika 2.1.Shematski prikaz kovalentnog i nekovalentnog utiskivi2jja

8 RED VOXpDMD SR WdvdlidghQRkcighdlah hipBoch & MWONR EL VH RPRJXC
nastanakinterakcija sa dinkcionalnim skupinana PROHNXOH NRMD VH aHOL XWL
molekuke analitd, te polimerizacija Kod kovalentnog postupka molekula analita je kovalentno
YH]DQD V IXQNFLRQDOQLP PRQRPHURP D NRG QiINRYDOH
QHNRYDOHQWQLP PHYXGMHORYDQMLPD SR We&Hovdledtniv. IXQN
SULVWXS NRULVWL VH PQRJR pHaiuH JERJ WUL UD]JORJD

“engl.template molecule



1) ODN&H VH SURYRGL MHU VH L]E Mikediineriiaxizsg DQ SUR
kompleksa,;

2) RODN aDul&gjaMeHmolekule analtai RELPpQR VH SURYRGL NRQV
ekstrakcijom;

3) YHUD MH UDJ]QROLNRVW IXQNFLRQDOQRVWL NRMD VH P

[2].

2.1.1.1. Polimeri s otiskonma osnovi kovalentnih interakcija

Postupak kovalentnog utiskivanja astoji se od interakcip funkcionalnin monomera s
molekulama analita kovalentnim vezama. Kopolimerizacijom nastalog kompleksa
funkcionalamtmonomer DQDOLW V YLAHIX@NEPEIRPQ PEQRP RBRRRe)D X P UH:
PHKDQL]JPRP VORERGQLK UDGLNDOD X SRIRGQRP RWDSDOX
[13].

OHKDQL]DP VORERGQLK UDGLNDOD polinepalsMtfskbaaibey MNzZa U LV W L
prednosti. Selektivnhost radikala prema monomeru je manja u odngsuska inicijatore, a na

reakciju polimeizDFLMH QH]J]QDWQR XWMHpH SULVXWQRVW NLVHO
RWDSDOD a&WR RPRJIXISAMHEVWRMRHPOIQBpLWLP XYMHWLPD (
u pravilu bplinska LOL IRWRNHPEMN N\CRULGWHQL LQLFLMDWRUL SRC
azc L SHURNVLGQL LQLFLMDWRUL ]JERJ SRJRGQRJ YUHPHQD
peroksidni inicijator je dibenzoil peroksidBP), a azoinicijator 2,2azobisizobutironitril

(AIBN). PolimerizacLM X MH PRJXUH SURYRGLWL SUL UD]J]OLpPpLWLP WEt
PRIXUQRVW XJUDGQMH U D] oplipdkMidskabimiR @i ik @pljiviiln) D O L W D
sintezi polimera s otiskom molekulenehanizmomradikaskH SROLPHUL]DFLMH Y UL
pravila i osnovne jednalEH L]YHGHQH ]D SBREHVHILOGD NIDNDH NXHI O M X p X
LQLFLMDFLMH SURSDJDFLMH L WHUPLQDFLMH 7R WDNRYyHU
NRMD PRJX ELWL X]JURNRYDQD SULMH Q RiNi¢jdorOdiaeioD QH U H |
polimer ili analit. Zbog toga su razvijene razne modelrsaige koje se koriste prije same
polimerizacije kako bi se utvrdio spomenuti utiegfg]. 1DNRQ QDVWDQND YLVRNR
kopolimera molekule analitaklanjaju se R E L p Q RkchblMIWhidrolizom) iz nastale
XPUHAHQH PDWLFH pLPHs \¢tisko@RERMID \SIROUWPIHWEXSOMLQH V
RULMHQWLUDQLP IXQNFLRQDOQLP VNXSLQDPD PMHVWD S
YHOLNRP VHOHNWLYQRA&UX SUH 8B imlekuwdmaaRaH3. X OH NRPSOH



Postupak sintezaolimeras otiskonmkovalentnim vezanjem molekula funkcionalnih monomera

s molekulama analita primjenjuje se u sintezi polimera selektivnih za brojne spojeut

a H a Hijlhovih derivat [15] te aminokiselinai njihovih derivag [16] kaoi mnogihdrugih

spojeva

WuIff i suradnicisu prvi proizveli MIP metodom kovalentnog utiskivanfagSHFLILp QLK GHUL
AHUHUD L DPLQRNLVHOLQD NRML VX VDGUA&D¥D@Ddikenfl. QLOIHC
NRYDOHQWQLP XW LYV Ndlivd®id Miskermialo§nhblvi K@rig Risekne i Schiffovih

baza L SRPROnQmtr&dvojenirace WL aHUHUD EH] SWHWKRGQH RE!

9DAQR MH QDSRPHQXW La kbinléhRit uBtkivahjerD, ¥etekiividst dobivenog

MIP-D UDVWH SRUDVWRP NROLPLQH PRQRPHUD ]D XPUHAaTL
komponenata (molekule analita, funkcionalnog monomera) razlikuju kod kovalentnog i
NeEkRYDOHQWQRJ XWLVNLYDQMD D NRYDOHQWQR Xad VNLYDC
EL VH SUHNLQXOH NRYDOHQWQH YH]H L]PHYyX PZROHNXOH DQ

2.1.1.2. Polimeri s otiskonma osnovi nekovalentnih interakcija

Nakon Wulffovih radovaMosbach je sa suradnicima uveo postupak dobivaojamera s

otiskom molekule nekovalentniminterakcijama (npr. ionske, vodikovéili dipol-dipol

interakcijg. Postupak se sastoji u kompleksiranju analita s funkcionalnim monomerima prije
polimerizacie QDNRQ pHJD VOLMHGL NRSROLPHUL]DFLMD PHKD
monomerima zaxX P U H & D & Zatiridkstrakcija analita i reverzibilno vezanje nekovalentnim
vezama. Sintezgolimera s otiskomQD RYDM QDpPpLQ QLMBOQDRARHIGZQRMW
stabilizaccMX SRMHGLQDpPpQLK VODELK QHNRYDOHQWQLK LQWH
monomera. Stabilizacija rezultira uklapanjem funkcionalnih skupina u mjesta vezanja analita.

9 H UL QDova,sdntetizira se polimerizacijom funkcionalnin monomera (vinilni,In@ri
PHWDNULOQL PHKDQL]PRP VORERGQLK UDGLNDOD V YLaHIX
WLSD 4WR UH]XOWLUD SRUR]JQLP RUJDQVNLP XPUHAHQLP |
RPRJIJXUXMH QDVWDMDQMH SROLPHUD X YLFRNR®SULYVNRLOLEPA
temperaturama. UtiskivamjUD]OLp LW LK E R Mé&rilanid@eN)Bl@Bup&iprikje8 R O L
nekovalentnih interakcija u sintgzolimera s otiskom molekul2, 18].

SRVWRMH L RGUHYHQD RJUDQLpHQ Mjpnuihekdv@anthbgprEtdda.R E]L UL
$QDOLW WUHED ELWL WRSOMLY X VPMHVL PRQRPHUD WUH
stabilan i interaktivaru proces polimerizacije. Odabir otapal@VDNRYHU RYLVL R QH

6



PLPEHQLND NDR &WR MH OhREDQDQAERVW INSRYGIHNQYDMH SRUF
SRWUHEQH ]D EU]X NLQHWLNX X LQWHUDRNFLML DQDOLWD V

2.1.1.3. Optimiranje strukture polimeras otiskom molekule

Svojstvapolimera s otiskonovise o reakcijama mjesta prepoznavaiddVR MH QDMYLAaH L]
SUL XNODQMDQMX PROHNXOD DQDOLWD LUSBRQR24CHIRM XIJUDG
SRaAHOMQH VWHKLRPHWULMVNH UHDNFLMH IXQNFLRQDOQRJ
treba biti stalna odnosno reakcija treBaL WL NLQHWLPpNL L WHUPRGLQDPLpPN
monomefrDQDOLW WDNRYHU WUHED ELWL VWDELODQ ]D YULMHF
SURYHVWL SUL EODJLP XNDUNHRWH B DMIH a&WDRN B R B)QARL B UH Y H |
awrR VHOHMWMNHNIWHDNFLMH DNWLYQLK VNXSLQD ILNVQH L EU]H
se jednostavno mogla pomicati u bilo kojem smjeru. Kako interakcije mogu biti kovalentne i
nekovalentne, priroda interakdvl Dodiediti uvjete reakcijadobivanja MIRa te primjenu.
Funkcionalne skupine su, kod kovalentnih ili stehiometrijski nekovalentnih interakcija,
VWDELOL]J]LUDQH ]D YULMHPH SROLPHUL]DFLMH QDNRQ pt
aAXSOMLQDPD SROLPHUD =DWR VX NRY ka@at0 WIRiHodtapa® HU D N F
DQDOLWD PRaH XNORQLWLSIWHGROREPWHRPWL NOQWBODNRMBD ¥
potpunog kompleksiranja molekula analita kod stehiometrijski nekovalentnih interakcija,
SRWUHEQR MH NRULVWLW funké¢io@alnhlskivpia 1L AddmkerR&piomiH U Q L K
VH SRVWLJOD VW D W Laitixhihpskuipin( polih & QY Sell¥rbrérj@ustanovio

GD MH VDPR AXSOMLQD XNORSOMHQLK X SROLPHU GRV\
analita, dok je preosial85 % nepovratno izgubljeno pavajanje .DR PRJXUL UD]JORJ QL
VNXSOMDQMH YHULQH aXSOMLQD 7R MH RELpPQR VOXpDM NR
]JERJ pHJD QLVX SRJRGQH ]D SUHSDUDWLYQD RGMHOMLYD
reverzibilne reakcije sa supstratom su brze. Nasuprot tome, u stehigkimatiijterakcijama
XNODQMDQMH DQDOLWD RELPQR GRYRGL GR EXEUHQMD axs
95 % molekula analitf20].

6WUXNWXUD PROHNXOD Q®DROGWHDYy X VBXR E B XMLMMWHSW LB MK WH L
SRMHGLQL VOXpDM 8 VLQWH]L NDWDOL]DWRUD SUHGQRVW |
LOQWHUDNFLMH MHU YHOLNX YDAaQRVW LPDMX SBWRS®DM LLp R
aktivnih skpina u molektOVNLP &aXSOMLQDPD 6 GUXJH VWUDQH M
interakcije imaju prednost u proizvodnji kromatografs@ DWHULMDOD ]D DQDOLWLYP



lakog dobivanja materijalazato aWR YL&DN PMHVWD SUHSR]QDYDQMD NF
LOQWHUDNFLMDPD QHPD RGOXHUKMXUX XORJX X UD]GYDMDQM

2.1.2. 1zbor reagensa

2.1.2.1. Molekula analita

8 VYLP SRVWXSFLPD PROHNXOVNRJ XWLVNLYDQ@Mdd SUHGO
VUHGLAQMH YD&aQRV Vibtganizhdijlp fookcMHil Dgvupa  koje  pristaju
IXQNFLRQDOQLP PRQRPHULPD 1DADORVW VYH HKBOHNXOH
Arganizacijeé U pogledu kompatibilnosti s reakcijom polimerizacije mehanizmom slobodnih
UDGLNDOD SUHGO R a Fdentjgki Wedri foD @jetim&po DnorRdeij@Edgsde
PRUDMX WUuDaLWL DOWHUQDWLYQH VWUDWHILMH PROHNXO\
sudjelovati u reakciji polimerizacije ili je nestabiinda XYMHWLPD SURYRYHQMD UHD
analitb RGDELUH VH RE]JLURP QD GRVWXSQRVW FLMHQX WH |
funkcionalnim monomerorfil4]. Postoji nekoliko segmenata o kojima je potrebno razmisliti
SULMH XSRWUHEH QHNH PROHNXOH DQDOLWD pdétbjiGiUaL OL
PRJIJXUQRVW GdbaliaRmbibind X Odpori reakciju polimerizacij@vH KRUH OL PROHI
DQDOLWD ELWL VWDELOQD SUL XPMHUHRA&K BRA LVaHH @ R MWHAPLS
kao inicijatorpolimerizacijg ili nakon izlaganja UV] U D p .M X

2.1.2.2. Funkcionalan monomer

Funkcionalni monomeri odgovorni su za interakcije vezanja u utisnutim veznim mjestima
2ELPQR VH NRULVWH X VXYLANX REJLURP QD PROHNXOX DC
uskladiti funkcionalnost molekule analitafunkcionalnog monomera (npr. proton donor s
SURWRQ DNFHSWRURP N kbiRostE Utiskitanjs Ee Ystydrania onxptek<a
monomeranalit. Velik broj funkcionalniKk PRQRPHUD V NHP ktkildmaUD]OLpL\
polarnostima komercijalno je dostipQ D P QR JR PYR.a@kHpriQréitKracionalnim

dizajnom. Slika2.2 SULND]XMH FLMHOL QL] IXQNFLRQ@D®rinieki PRQRP
[14].



Slika 2.2.Funkcionalni monorari: Kiseli; al: metakrilna kiselina (MAA)all: p-vinilbenzojeva

kiselina;alll: akrilna kiselina (AA);alV: itakonska kiselinaaV: 2-(trifluorometil)-akrilna kiselina
(TEMAA); aVI: akrilamido(2-metil)-propansulfonska kiselina (AMPSA)% D ] L p Q4:vinHpjridin
(4-VP); bll: 2-vinilpiridin (2-VP); blll: 4-(5)-vinilimidazol; blV: 1-vinilimidazol; bV: alilamin;bVI:
N,N’-dietil aminoetil metakrilamin (DEAEM)bVII: N-(2-aminetilymetakrilamid;bVIII:  N,N -dietil-
4-stirilamidin; bIX: N,N,N-trimetil aminoetilmetakrilathX: N-vinilpirolidon (NVP); bXI: urokanski

etil esterNeutralni; nl: akrilamid;nll: metakrilamid;nlll: 2-hidroksietil metakrilat (ZHEMA);
nlV: trans3-(3-piridil) -akrilna kiselinanV: akrilonitril (AN); nVI: metil metakrilat (MNVA); nVII:

stiren;nVIII: etilstiren[14]



2.1.2.3. MonomerizaXPUHaDYDQMH

Prilikom sintezepolimera s otiskom molekulePRQRPHU ]D XPUHAaDYDQMH LPI
funkcije. 2VLP aWRADIQ ] N R Q WlieRpaiem&RodtR®®X 4L NDR VWDELOI
XWLVQXWRJ PMHVWD L GDMH PHKDQLpNiX s¢Wanemed QRVW SR
XPUHADYDQMH SULO4&NBIAI SUNRB O D BRHOD(oBzEom na molekulu
DQDOLWD LOL YL&H 2VLP aWR PRUD ELWL NRPSDWLELO
XPUHaDYDQMH PRUD ELWL NRPSDWLERPDQ L V IXQNFLRQDO
U sintezi tiskanih polimera koristi se velik brdjfunkcionalnih monomergoput N,N™-
metilendiakrilami@,  N,N-diakriloil-1,4-diaminobenzea  etilenglikol  dimetakrilat

(EGDMA), divinilbenzera (DVB), trimetil propan trimetakrilat (TRIM), pentaeritriol

triakrilata (PETRA), diakrilamid i dimetakrilamida te N,O-diakriloil fenilalaninob. U praksi

VH QDMpH&aGEMN RDWBY2MH XOIl L VXUDGQLFL VX VYRMLP LVWUI
GD VX VPROH SU-otd i yidrqakbgrdfiji' &n@nje selektivne pplinski stabilne u

usporedbi s onimaa osnovi metakrilata. |&bija svojstva polimera s D\VMBm pripisuju se
VODELMRM VR OY DaxiilFdtdgdla Koj¥ s¢ikbridte uka@@4dfig]. EGDMA

VH QDMpPpHHEQMXSMKHPMWDR VUHGVWYR ]D X PpbtliMe®dnd DpoiiH SULO|
PHWDNULODWD 5D]O R JoplriskasktailxosP ratedj&)a imNoBnokGRMA,

GREUD VSRVREQRVW VROYDWDFLMH X YHUOULQL PHGLMD L
prepoznalD QMD UD]OLpIGNOE WRDRNRYMAD LPD SUHGQRVW ]JERJ W
VHOHNWLYQRVW X GXOMHP UD]J]GREOMX L SUL SRYL&AHQRM
WHNXULQVNRM NURPDW R JUHRLCM Na Blic\2E3 ¢ Hbrikapdn® ptéryebdV R V W L
selektivnostiSROLPHUD X RYLVQRVWL R YUVWL LGDNADWBRQL VUHG
tetraetilen metakrilafj19].

3R]QDW MH YHOLN EURM PRQRPHUD ]D XPUHADYDQMH SRJR
MH YHULQD NRPHUFLMD O @ R4GoRRaXMjX Betnijske Gs@ukiNrid nekolko
SR]QDWLK VSRMHYD NRML VH SULPMHQMXMX NDR XPUHAaLY!

molekule.
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Slika23.6HOHNWLYQRVW SROLPHUD RYLVQR R YUVWL L NROLpPLQL
EGDMA,; b) DVB,; c) tetraetilen metakrildtL9]

Slika24a0RQRPHUL 1D X RUgta/Dibéngen @VB)xll: 1,3-diizopropenil benzen
(DIP); xIllI:  etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)xIV: tetrametilen dimetakrilat (TDMAXV: N,O-
bisakriloil- fenilalaninol;xVI: 2,6;bisakriloilamidopiridin;xVII: 1,4:-fenilen diakrilamidxVIII:
N,N*-1,3-fenilenbis(2metil-2-propenamid) (PDBMPXIX: 3,5-bisakrilamido benzojeva kiselinax:
1,4-diakriloil piperazin (DAP)xXI: N,N-metilen bisakilamid (MDAA); xXII: N,N*-etilen
bismetakrilamidxXIll: N,N-tetrametilen bismetakrilamicXIV: N,N>-heksametilen
bismetakrilamid [14]

11



Slika2.40 ORQRPHUL §@mngRXYHanhidroeritritol dimetakrilatkXVI: 1,4;3,6dianhidrad-
sorbitol2,5-dimetakrilat;xXVII: izopropilenbis(1,4enilen) dimetakrilatxXVIII: trimetilpropan
trimetakrilat (TRIM);xXIX: pentaeritritol triakrilat (PETRA)xXXX: pentaeritritol tetraakrilat
(PETEA)[14]

2.1.2.4. Inicijator

Mnogi kemijski inicijatorimogu sekoristiti kao izvor radikala weakcijamapolimerizacig
mehanizmonslobodnih radikalaglika2.5 2ELpQR WH N UR WRK Uspdr€b PD X

s monomerom, muU PDV LOL PRO X RGQRVX QD XNXSQL EUR
dvostrukih vezaRazgradn inicijatora na radikale maH/H SRNUHQXWL L NRQWUR
QDpPpLQD XNOMXpXM Xta kenijIRdel@kt@kemijske gretsivo, Rvidnopdrodi

samog icijatora. Na primjerazanicijator 22-D]J]RELVL]REXWLURQLWakd. O $,%1
raspastfotolizom (UV) ili termolizom, da bi se dobili stabilizirani radikali koji mogu pokrenuti

rast brojnih vinil monomera$,%1 PRaH SROLPHUL]JLUDWL PHWLOPHWD!

fotokemijskim uvjetima da bi se dobio poli(metil metakrilid}].
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Slika25. HPLMVNH VWUXNWXUH Q D Miprbadasti mulekulskay\utiskMaiaL QLFLMD W
2,2%-azobisizobutironitril (AIBN);ill: azobisdimetilvaleronitril (ABDV)illl: dimetilacetal benzil,
ilV: benzoil peroksid (BPO)V: 4,4,-azo(4FLMDQRYDOH{IUpQD NLVHOLQD

2.1.2.5. Otapalo

2WDSDOD LJUDMX YDAaQX XORJX X -9 \Wozmatddokad/nmak@®potbfj QH VW
SROLPHU ]ERJ pHJD VH pHVWR QD]JLYDMX ASRUR]QREB3 RWDSL
MDpLRRYDPHOHQWQLK LQWHUDNFLMD L XWMHpPpH QD PRUIRORJ
XPLOQNRYLWRIYW BR,3PROHNXOD SUH G O &éalriomdr QnoRdmézaV RU | X
XPUHADYDQMH PRUDMX ELWL WRSOMLYL X tebauRpRuesi RWDSD
velike pore u polimeru, kako bi se osigudabar SURWRN GRELYHQRJ SROLPHUD
otapala trebaju biti relativho niskpolarnost, kako bi se smanijile interferencije tijekom
VWYDUDQMD NRPSOHNVD Ilfyrik¢ioyedindg RA B R R & H DRENRXMANGL LL
YDAaQR ]D GRELYDQMH YL¥MANH VHOHNWLYQRVWL 0,3
8SRWUHED WHUPRGLQDPLPpNL GREURJ RWDSDOD LPD WHQGH
VWUXNWXUDPD SRUD L YLVRNLP VSHFLILPpQLP Sl&b¥gdJaLQDPI
otapala dovodi do polimeraasVODER UD]YLMHQLP VWUXNWXUDPD SRLU
SRYUALM@MMNRD PROHNXODUQR SUHSR]QDYDQMH VODEL SRYHIU
SRODUQLMLP RWDSDOLPD PHWDQRO YRGD X\OH XRPHHEMHR DT
monomeraOsim dvostruke uloge kao otapala i sredstva za stvaranja poraghmdhlentnog
XWLVNLYDQMD SDaOMLY RGDELU RWDSDOD PRAaH SRYHUDW
monomei[14].
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2.1.3. Ekstrakcija analita

IDNRQ NRSROLPHUL]DFLMH IXQNFLRQDOQRJ PRQRPHUD V P
XPUHAaHQRJ N U XWtRkbnSIRa pdstdpakb uklanjanja analita iz polimerne matice.
S8NODQMDQMH DQDOLWD UH]JXOWLUDW UH QPMWD RRERRPGHX S O
prepoznavanje molekula komplementarmolekulamaD QDOLWD OHYyXWLP SRWSXC
molekule analitgSlika2.6a) NRMH MH ]D RGUHYyHQH SULPMHQH YHRPI
kompleksm. To je WHENRR/WLGL pDN L QDN Brgnjd, Udfvr®r lzikogFslabeO X V D
prodornostt RWDSDOD X YLVRNR XPUHAHQH UHJLMH LOL ]JERJ QI
otapalu dabi se prekinla LQWHUDNFLMD V XWBVQEAXLIPMXX SO O ILIQIDP [ F
SURWHLQD ]DELOMHRARHQPDR M 5 UWHERRNZE R IPWR2G. Zaostajanje
LIYRUQH PROHNXJWHRISXMB @QRHANDPR VPDQMHQMH EURMD &XS
povezivanje (Slika2.6b Y H i Arkarenje® preostalog predi&a tijekom eluiranja
kromatografskitkolona na bazi MIPa za ekstrakcijup rétom fazom[26] ili tijekom analize

[27]. yDN XL V O X p DMpfipi@yjdnih nekovalentim pristupm YH]DQMH SUHGORAE
NRPSRQHQWH XWLVQXWH a&XSOMLQH AR R¥AG DESRIGV W D N R VWL A
uvjetima [28]. Ponekad se primjenjujepostupak oplinskog WUHWLUDQMD PDWHULMI
WDNYLP VH SRVWXSNRP PRaH VDPR GMHORPLpPQR VPDQMLW
matici i to samo kod polimers otiskompostojanih pri visokim temperaturam@sim toga,

toplinskim SRVWXSNRP PR&aH VH XWMHFDWL QD VYRMVWYD SR
razgradnje, akestremni pH ili temperatura kiope primjenju¢ dulje vrijeme mogu dovesti do
LIREOIleppmMNMD UDVNLGD aXSOMILSkal2¥e) VEHNR R cpik@iva M D Q M D
MIP-aslabe selektivnostiponovljivosti[29. 1DGDOMH SURPMHQH VWXSQMD E
tijekom ekstrakcije i naknadlg VXaHQMD PRJX GRYHVWL Q@RstotndXabDYDQ
RPHWDMXUL rokieN doLld RPQLYHYHH QUK WRpPpDND LOLSMEDNRV WL
2.6d) [20,31]. =DRVWDMDQMH R G U H ypdipnidrimbRs @tiskdnibe pineDeOul W D X
SRGUXpMX NDWDOL]DWRUD LOL X SUHSDUDWLYQRP RGMHONM
kromatogral ML SULOLNRP RGMHOMLYDQMD PDOLK NROLpPLQD
]JIDNOMXpDND ,JGYRMHQD NROLPpLQD DQDOLWD RIGUHNRIMH p\L}
DQDOLWD X SROLPHUX 8 WX VH VYUKX QD Mdzbhaiicia SULP M
(*HNMR), WHNXUGLQVND NURPDWRJUDHPMI, pYriskaRdbratdgpdfi@ NRY L W
(GC) i elemeramaanaliza [2].

®engl.bleeding
14