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HcnutuBame TeMinepaTypHe 0CeT/bUBOCTH PAIHjallMOHO CHUHTETHCAHUX KOMOJIMMEPHUX
XUAPOreJioBa OJTUTO(MPONUIEH-TJINKOJI)-MeTAKPHJIAT

Pe3ume

JIoKTOpCKa amcepTanyja TIoJ Ha3uBOM . Mcnumuearbe memnepamypHe OCemmUusoCcmu
PAoUjayuoHo CUHMEMUCAHUX KONOTUMEPHUX XUOPO2eL08a ONU20(NPONUIeH-2IUKO)-Memaxkpuiam:
HacTaja jeé Kao OJrOBOP BHUIICTOJMIIELET WHTEPECOBAMA MCTPAKUBAYA YCMEPCHUM Ka TPaXKCHY
HOBUX OWOMarepHjajia HCIUTUBAKEM ,IaMETHE Kiace XHJAPOreyjoBa, a KOju OM CBOjOM
CHHTETHYKOM ()OPMOM MOTJIH J1a 33/I0BOJbE TIOTpeOE MpUMEHe Y OMOMETUIIHHH.

L{nb ncTpakuBama OHO je 1a ce UCTTHTa TEeMIIepaTypHa OCET/LUBOCT HOBE KJIace XUIPOTreIoBa
¥ (QYHKIMOHAIM30BaHUX KOMOJIMMepa Ha 0a3u oiuro(mpomnuieH riaukon) Merakpuwiara (OPGMA).
CBU XHIPOTEIIOBH Cy JOOUjEHH PaJIUKaTHOM KOIIOJIMMEPU3aIijoM MOHOMEPA WIIM CMEIlle MOHOMEpa
WHIYKOBaHUM BHCOKOEHEPTEHTCKUM rama 3padeeM y NPUCYCTBY yMpexuBada y Pamujannonoj
JeAMHUIN 3a MHIYCTPHjCKY CTepuiam3auujy MHCTUTyTa 3a HykiIeapHe Hayke ,.BuHua“ m mory ce
CBPCTaTH y TPH cepHje.

IIpBy cepujy uMHE KOIOJUMEPHU XUAPOTEIOBH  MONU(OIUTO(IPONMUICH — TJIMKOM)
merakpuiara) (POPGMA) dhyHKIMOHAIN30BaHU JOAATKOM MHEPTHOT MOHOMEpA, 2-XUAPOKCUESTHI
merakpuinara (HEMA) u mane xomumumbne pH ocerspuBe, mrakoncke kucenawe (IA), ogHOCHO
NIOOMjeHn Cy ,,TaMETHU XHIPOTeJOBH OCETJHMBH M Ha MPOMEHY Temmeparype U pH cpenume.
MemameM yjiena KOMoJIMMEpHUX KOMIIOHEHTH YOUE€HO j€ Jla KONOJIMMEPHHM XUAPOTell ca yIelIoM
UTaKOHCKe KucenuHe ol 4 Wt% mokasyje TemmepaTypcKu Ipesia3 Ha TeMIepaTypd y OIICEry
(GU3MONOMKUX BPEJHOCTH TeMIeparypa IITO IMpy’ka MOryhHOCT NpHMeHe OBOr Xujaporena y
OMOMEIUIIMHHU.

Jlpyry cepHjy 4nHEe METaKpUIaTHU KOMTOIMMEPHH XUPOTEIOBH Ca OJUTO(TIPOTIHIICH TITHKOI)
(OPG) u omuro(etmen rukon) (OEG) Bucehum nanmuma, monu(IpONHUICH TIIHKOJG-€THIICH
rinkois) Metakpuwiar (PPGeEGsMA) u monm(mpornuiieH TINTUKOJ3-STHIICH TIIUKOJs) METaKpUIIaT
(PPG3EGsMA). IbuxoBrM HCIHTHBAKEM yOueHa je TEeMIIepaTypHa OCETJBHBOCT U J00WjeHE Cy
BHUCOKE BpPEIHOCTH hemujcke OJIp>KUBOCTH M HUCKE XEMOJINTUYKE aKTUBHOCTH, OJHOCHO T0OWjeHU
XHUJPOTEIIOBU 3a/I0BOJbaBajy IN VItro OMOKOMIATHOMIIHOCT MPH Y€MYy OBHM XHJPOTEIOBU HMajy
MOTYhHOCT MpUMEHE Yy MarHeTHO] W/uiu (HOTOTEPMATHO] XMIEPTEPMHUJCKO] TEPANUjH 32 JICUCHE
paxa.

Tpehy cepujy xuaporenoBa YMHE KOMOJIMMEPHU XHUAPOTEIIOBH Ca PA3IUUYUTUM yAeIHMa
osyuro(nporiiieH rimkoi) metapuiara (OPGMA) u onmuro(etusien riukon) merakpuiata (OEGMA),
P(OPGMA/OEGMA) xumorenoBu ca wHHLMjanHO pazmmyutuMm ynenuma PG u EG jeaununa.
Pesynrati wmcrmTHBaBma TeMIEpaTypCcKe OCETJBHMBOCTH OBE CEpHje€ XHIPOTeoBa OTKPWIH CY
nuHeapHy 3aBucHocT u3Mmely ynena EG jeaununa u Temmnepatype 3alpeMHHCKOT Mpelasa, Kao U TO
na xumaporenosu y pH 7.4 ycnosuma cpeaune ca yaeaom o 42 mol% OEGMA monomepa mokasyjy
HajBehr MOTEHIM]jas OTIYyIITaba JeKa.

KapakTepuzanuja xuaporenoBa je BplleHa NIPUMEHOM CKaHHpajyhe eIeKTpOHCKe
mukpockonuje (CEM), nndparnpsene cnektpockonuje ca dypujeoBom tpanchopmariijom (O TULT),
CIIEKTPOCKONH]OM y yATPasbyON4acToj U BUIJBMBOj 00nact cnekrpa (Yib-Bun), mudepennmjaanom
ckannpajyhom kanopumerpujom (JICK), n onpehuBamem crenena 6yopema y pacTBopuma mydepa y
IIMPOKOM oricery Temrneparypama u pH Bpennoctu. Takohe, kopuirhene cy 1 MeTo/ie 32 UCTIUTHBAE
OMOKOMIATHOMIIHOCTH XUAPOTeI0Ba — TECT IIUTOTOKCHYHOCTH U TECT XEeMOJIUTHYKE aKTHUBHOCTH, a
3a aHaIM3y KOHTPOJMCAHOT OTHYyIITama Jieka Yy IN VItro ycioBuma KopuinheH je HaTpHjym
TUKII0(EHaK Kao MOJIET-JICK.



Cunrerncanu xuaporenoBu Ha 6azu OPGMA mnokazanu cy no0py OMOKOMIATHOMIHOCT H
MOTEHIIjaJl 32 MPUMEHY Y OMOMEIUIIMHA Ka0 HOCA4YH y CUCTEMHMA 32 KOHTPOJIUCAHO OTIMYINTAHE
JICKOBA.

Kibyune peum: paaujanmoHa cuHTe3a, Yy 3pademe, xuaporen, OPGMA, crenen OyOpema,
TEMIIEPaTyPHO OCETIHUB XUAPOTell, TAMETHU XUIPOTe.
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Temperature sensitivity testing of radiation synthesized copolymer hydrogels
oligo(propylene-glycol)-methacrylate

Abstract

The doctoral dissertation, "Temperature Sensitivity Testing of Radiation-Synthesized
Copolymer Hydrogels oligo(propylene-glycol)-methacrylate”, arose from researchers' long-standing
interest in discovering new biomaterials by testing a "smart"” class of hydrogels that could meet their
needs in biomedical applications.

The aim of the study was to examine the temperature sensitivity of a new class of hydrogels
and functionalized copolymers based on oligo(propylene glycol) methacrylate (OPGMA). All
hydrogels were obtained by radical copolymerization of monomers or mixtures of monomers induced
by high-energy gamma radiation in the presence of a crosslinker in the Radiation Unit for Industrial
Sterilization of the Vinca Institute of Nuclear Sciences and can be classified into three series.

The first series consists of copolymer hydrogels poly(oligo(propylene glycol) methacrylate)
(POPGMA) functionalized by the addition of inert monomer, 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA),
and small amounts of pH-sensitive, itaconic acid (IA), i.e., "smart" hydrogels with dual
responsiveness, temperature, and pH of the medium. By varying the proportion of copolymer
components, it was discovered that a copolymer hydrogel with a 4 wt% itaconic acid concentration
exhibits a temperature transition in the range of physiological temperature values, implying that this
hydrogel has the potential to be employed in biomedicine.

The second series consists of methacrylate copolymer hydrogels with oligo(propylene glycol)
(OPG) and oligo(ethylene glycol) (OEG) pendant chains, poly(propylene glycols-ethylene glycols)
methacrylate (PPGsEGsMA) and poly(propylene glycols-ethylene glycols) methacrylate
(PPG3EGsMA). Obtained results showed temperature sensitivity, as well as high values for cell
viability and low hemolytic activity, i.e., the obtained hydrogels, meet in vitro biocompatibility and
these hydrogels could be used in cancer treatment using magnetic and/or photothermal hyperthermic
therapy.

The third series of hydrogels consist of copolymer hydrogels with different proportions of
oligo(propylene glycol) methacrylate (OPGMA) and oligo(ethylene glycol) methacrylate (OEGMA),
P(OPGMA/OEGMA) hydrogels with initially different proportions of PG and EG units. Temperature
sensitivity testing of this series of hydrogels revealed a linear relationship between the share of EG
units and the temperature of the volume transition, and that hydrogels in pH 7.4 environmental
conditions with a share of 42 mol% OEGMA monomers have the highest drug release potential.

Characterization of hydrogels was performed using scanning electron microscopy (SEM),
infrared spectroscopy with Fourier transform (ATR-FTIR), ultraviolet and visible spectroscopy (UV-
Vis), differential scanning calorimetry (DSC), and by determining the degree of swelling in buffer
solutions in a wide range of temperatures and pH values. Methods for testing the biocompatibility of
hydrogels, cytotoxicity tests, and hemolytic activity tests were also used, and diclofenac sodium was
used as a model drug for the analysis of controlled drug release in vitro.

Synthesized hydrogels based on OPGMA have demonstrated good biocompatibility and the
potential for use as carriers in controlled drug release systems in biomedicine.

Key words: radiation synthesis, y radiation, hydrogel, OPGMA, swelling rate, temperature-sensitive
hydrogel, smart hydrogel.
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1. OMIITHU AEO

1.1. BUOMATEPUJAJIHA

buomarepujanu cy mMaTepujai KOju c€ KOPUCTE Y MEIUIIMHU U HAMEH-CHU Cy UHTCPAKIIHjH
ca 6uosnomikuM cuctemuma [1]. Kopuicte ce kao jomnyHa win 3aMeHa )KMBUM TKUBHMA 3a ojpeheHu
BPEMEHCKU TIEpUOJ U MOTY OMTH W TPHPOJHOT W BEIITAYKOT Mopekia. tbuxoma ymora je ma
OTIOHAIIIA]y cacTaB, CTPYKTYpPY, 0COOMHE U (DYHKIM]y TKUBA WU OpraHa.

VY3umajyhu y 003up UCTOpHjy pa3Boja Ouomarepujana, BaXXHO j€ HAMOMEHYTH Ja [0
TpuaeceTux roauHa 20. BeKa OHM HHUCY MOCTOjaJIM, HUTH j€ Taj TepMUH KopuitheH. Hucy mocrojanu
npou3Bohaun MeauumHCKUX ypehaja (OcMM MPOTETHKE 3a CHOJbAIlBY YMoOTpedy Kao IITO Cy
BEIITAaYKU yIOBH, ypehaju 3a Qukcupame mpenoma, CTakieHe OYd W 3yOHE IIoMOe), HHje ce
pasmarpajio 0 OMOKOMIATHOMIIHOCTH M IMPOIECY CTEPUIIM3AIMje, HUTH CY MOCTOjaJId aKaJIeMCKH
KypceBH 0 Ouomarepujanuma. Ctora, moyetak lbUXOBE IPUMEHE je Mo MaJo u3riesa 3a ycmex [2].

Hanac, na 6u Hekm OuMomarepujay OMO MPUMEHJBUB, MOpa Ja Moceayje TadHo ojnpehena
MEXaHHWYKa, ONTHYKA, (DU3UYKa, XeMHjcka M Ouosomika cBojcTBa [3], ma je OmokommaTHOHMIaH,
OJTHOCHO, JIa Y KOHTAKTy Cca )KHBHM TKHBOM HE M3a3WMBa HMYHOJIOIIKH OJrOBOp opraHu3Ma. Takole,
caM MaTepHjall Kao M HerOBH MPOAYKTHU MPH JETpaialiiju Mopajy OUTH HETOKCUYHH, Oe3 N3a3uBamba
omrehema, WHAYKOBaWka MyTallja WIH amonTo3e 3apaBux hemuja. OTyn, crepuiM3anyja
MpeCTaBJba HEM30CTaBaH KOPAK Mpe yIOTpeOe OBUX MaTepHjasa.

Jenan opn pasnora 3a MMPOKO M BHILEAELEHH]CKO HCTpakMBambe OvoMmarepujaja je U
YUBbEHUIA J1a BehmHa JOCTYymHUX MaTepujana He 3a70BOJbaBa CBE 3aXTeBe, Ma je akleHaT
HCTPaXMBamka YCMEPEH Ka peln3ajHupamy akTYeIHUX M pa3B0jy HOBUX OMoMarepHjaia Kako Ou ce
npesasuiuia nocrojeha orpanuuema [4].

bruomarepujanu ce gaHac KOpPUCTE 3a pa3IMyUTe MPUMEHE. MEIUIMHCKE UMITIaHTe (CpyaHe
3aJlUCKe, CTEHTOBE, BELTauke 3r7000Be, JUraMEHTE M TEeTUBE, 3yOHEe MMIUIaHTe, U ypehaje koju
CTUMYITHIIY HEpBe), 3a yOp3ame 3apacTama TKUBa (IIaBOBH, KOMYE M CHajaluIie 3a 3aTBapame paHa
U pacTBOpJbMBE o0Jiore), pereHepaiyjy tkuBa (kopuctehu KoMOMHAIMjy HOcaya OMoMarepujaia,
henuja u OGMOAKTUBHUX MOJIEKYJa Kao IITO Cy XMJPOTejOBU 3a pereHepalujy KOCTH]y M OpraHe
y3rajaHe y J1abopaTOpHjCKUM YCJIOBHMMA), MOJIEKYJapHE COHJE M HAHOYECTHIIC Koje MpoOujajy
Ouosomike Oapujepe W MOMaxy y JMjarHOCTUIM W Tepanuju KaHIlepa Ha MOJIEKYJApHOM HHUBOY,
OMOCEH30pe 3a OTKPUBakE IPUCYCTBA U KOTMYNHE oipel)eHNX CYTICTaHIIM 1 32 IPEHOC THX M0JaTaKa
(ypehaju 3a Ha3op IITyKO3€ Y KPBU M CEH30PH MOYK/IaHE aKTHBHOCTH ), CUCTEME 33 HCIIOPYKY JIEKOBa
KOJU HOCE W/WJIM HUJbAaHO UCIIOPYUY]y JIEKOBE Ha 0001e5I0 MeCTO (BaCKyJIapHU CTEHTOBU 00JIOKEHU
JIEKOM ¥ UMIUTaHTAOUITHE TUIOYHMIIE 32 XEMOTEepanujy KoJ1 namujeHaTa 000yenux o KaHiepa), uTa.

[Tomumepwu, cTakiio, MeTanu, KepaMuKa, )xuBe henuje u TKMBa, y 00JMKY Ipemasa, BIaKkaHa,
¢unaMoBa, IMeHe, TKaHWHE, Cy CaMO HEKM OJ] MaTepujaia M oOJMKa y KojuMa ce Mory Hahwu
OMOMETUIIMHCKY Tpou3Boau M ypehaju. [luszajH 3aBHCH O] XK€JbeHE NPUMEHE y OpPraHu3MYy,
(bu3moIOTHje TKUBA U O] TEIIECHUX TEYHOCTH ca KOjuMa O6u maTtepujan 0uo y kKoHTtakry. [1a cy tako
MOJMMEpPHH OHWOMaTepujald J1e0 CPYaHUX BEHTHJIA, 3aMEHa 3a 3r7000Be, 3yOHMX HMIUIaHATa,
KOHTaKTHUX COYMBAa M MOTy OMTH OHOpa3rpauBH, OMOCTAOWIHU, OMOUHEPTHU, OMOAKTUBHU WU
O6uoarcopOeHTH KOjU c€ MOPajy YKJIOHUTH U3 OpraHM3Ma HaKOH HCIymaBamba (QyHKIHje.

Jenna o OpojHUX MPEAHOCTH MOJMMEPHUX Onomatepujana je y (GiaeKCHOMIHOCTH BUXOBOT
JM3ajHa Koja J1aje MMPOK CIEKTap Hajpa3sIndYnTHX KapakrepucTrka. Takolhe, in Situ popmupame rena
je jemHa o OUTHUJUX MPEIHOCTH MOTMMEpHUX Ornomarepujana. [lomumepusanyja in Vivo (HIp. MeThIt
METaKpuiIaTta) Ha MecTy Ae(eKTa MOTEHIMjaJHO pellaBa HHU3 HeJ0CTaTaka y OKBUPY THIUYHUX
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XUPYPUIKKX TPETMaHa CKEJIETHUX omiTehiema y CMUCITY TeXHHKa M MaTepHjajia Koje ce KOPHUCTE,
nmomyT: oa0anBamka UMITJIAHATA, U3a3UuBamka helrjckor MopouanTeTa, 601a Ha MECTy UMIUIAHTAIIH]e,
HepasrpaJBOCTH MaTepujajia Koje 3axTeBa JO0JaTHE WHBAa3MBHE METOJC YKJamarma WU 3aMeHE,
MOTEHIIMjATHOT KOPOIUpama UMIUIaHTa, IIeHe, UTx. [5, 6].

1.2. XMIPOT'EJIOBHA

XHUIIPOreIoBH Cy MOJIMMEPHU OMoMaTepHjaiu, Koju Oenexe Op3 pa3Boj U Halla3e Ce y HKMKH
WHTEpecoBama ucTpakuBadya Beh nyru Hu3 roauna. thuxosa xunpodunHa moimMepHa Mpexa Koja
uMa CIIoCOOHOCT J1a OyOpH, 3alIp’Ku BEJIMKY KOJMYMHY TEYHOCTH, a JIa Ce IIPUTOM HE pacTBOpH, Beh
OJIp’)KA TIPBOOWTHY CTPYKTYpY HAIUIa j€ MPUMEHY Y MHOTHM MOJbMMa Kao IITO Cy MEIUIIMHA,
dapmariyja, NoJbONPUBPEIA U 3aIITUTA JKUBOTHE CPEIIUHE.

CanyHo ApyruM GuMoMaTepHjanuma, XUIPOreloBU ce MOry Hahu y paziauuuTHM (QU3HYKUM
o0JIMIMMa, TOMYT: YBPCTUX YKATYIUbEHHX OO0JHMKa (HIp. MEKa KOHTAKTHA COYHMBA), MPECOBAaHHX
IpalIKacTUX MaTpuia (HIp. MWIyJe WIM Kalcylle 3a opajHy ynorpely), MUKpouecTHua (HIp.
OMoanxe3MBHH HOCA4yM), MpeBlaka (HIP. Ha WMIUIAHTHMA WIM KaTeTepuma), MeMOpaHa WM
,JINCTOBA* (HIIp. Kao pe3epBoap y TpaHCAEpMalIHOM ¢uiacTepy 3a oTIylTame JiekoBa). [lopen Tora
mTo ce Mory Hah¥ y pasmuuuTHM OOJIMIMMA, XUAPOTEIIOBH CE MOTY KJIACH(UKOBATH HA OCHOBY
OpOjHUX YMHMIIALA: CacTaBa, MOJIAPHOCTH OOYHUX IpyTIa, OATOBOPA HA CIOJbHE CTUMYJIAHCE, HAaUMHA
nooujama, uti. (camka 1.1).

Knacudukanuja xuaporenoBa 3aBHCH O]l HBUXOBE IpUpoae OyOpema, HaunHa CHHTE3E,
HOPEKJIa, JOHCKOT HAeJeKTPUCAbha, CTeIIeHa OMOpPa3rpaAuBOCTH, HU3HYKHX OCOOMHA M NPUMECHCHE
METOoJIe yMpeKaBama [7].

XuApOreIoBr MOTY OUTH (DU3WYKH FITH XEMHU]CKH YMPEKEHH, Y 3aBUCHOCTH O] IPUMEHCHE
MeTozie yMpexkema. Du3nuku reioBu ce J006Mjajy mpolecuMa Kao IITo ¢y XuapopoOHe acorujanuje,
arperaiyja JiaHana, KpucTaau3anuja, KOMIIEKcalja moJimMepa 1 BOJOHUYHO BE3HMBAE, JIOK CE
XEMUJCKH J00HMjajy KOBAJIEHTHUM YMpeXaBambeM HEKOM oJi cienehux Mmerona: H3narambeM
joHuzyjyhem 3pauermy BHCOKHMX €HEpruja, XeMHJCKUM peakiiijaMa KOMIUIEMEHTapHUX Tpyna (HIp.
peaxijama auiuje), Cio00 HO-paTuKaICKOM OMMEpU3allnjoM, KopuiihemeM eH3uma, u ap. [8].

Ha ocHOBY mopekJia, pa3iiKyjeMo IpUpOAHEe, CHHTETHYKE U XHOpHIHe Xuaporenose. Mako
n00pa MeXaHWYKa CBOJCTBA HHMCY KapaKTEpUCTHKA MPUPOJHUX XUIPOTe]oBa U MOTY CaAp)KaTH
MaTOreHe WM W3a3BaTH HMMYHO-MH(IIaMaTOpHE peakluje, HHUXOBa MNPEJHOCT Yy OJHOCY Ha
CHUHTETHYKE je Yy OMOKOMIIaTHOWIHOCTH, OWOpa3rpajuBOCTH W OWOJOLIKM MPENO3HATIBUBUM
1eauHaMa Koje mojapxkanajy pan hemuje. Ca npyre cTpaHe, CHHTETHUKH XHUIPOTEIOBH HE TOKa3yjy
MOMEHYTa MHXEpEeHTHa OMOJIOIIKA CBOjCTBA, ajld MOTY OMTH Pa3JIMUUTOr cacTaBa M MCIyHaBaTH
notpede 3a cUCTeMHMa Hajpa3TuuuTHjuX cBojcTaBa [9]. KoMOMHOBameM OBHX MOJMMEPa MOTY Ce
A00MTH  XUOPHIHU TOJMMEpPHH MaTepHujadd Koju Toceayjy ¢ OuopasrpaauBOCT U
OMOKOMIIATUOMITHOCT MPUPOJHUX MOJUMEPA U 33710BOJbaBajyha MeXxaHWYKa CBOJCTBA CUHTETUYKUX
noJuMepa.

PaznukyjeMo M KOHBEHIIMOHAJIHE U ,,IaMETHE* XMJIPOreJIoBE Ha OCHOBY IIOHallama
XHMJIPOTENIOBA yCIJIEe] IPOMEHA Y BbUXOBOM HEIIOCPEIHOM OKpYKerwy. KOHBEHIIMOHATIHN XUIPOTe€I0BU
MOKa3yjy MHEPTHOCT WJIM He3HaTHe (PU3HUKe, XeMHU]CKe U/WIM OMOXEMH]CKE ITPOMEHE ca HacTaIuM
IIpoMeHaMa MOIyT MPOMEHa TeMIepaType, MPUTUCKA, EEKTPUYHOT MM MarHeTHOT moJba, pH, uTx.
y HENOCPEIHO] OKOJIMHU XHUApOrena, JOK Cy ,,[IaMETHU XMIPOTeIOBU M3PAa3UTO OCET/BMBH Ha
IIPOMEHE y CBOM OKPYXEHY M M0Ka3yjy 3HaTHE IPOMEHE KOje 110 MPECTaHKY JIeI0Bamba CTUMYJIaHCa
u3 cpeawHe Bpahajy Xuaporena y MPBOOWTHO CTame. Tako ,,MaMETHH XUIPOTEIOBH MOTYy OWUTH
TeMIIepaTypHO OCEeTJbUBHU, pH OCeTIbUBH, OCETIBUBU Ha CBETJIOCT, €IEKTPUYHO MJIM MarHETHO IOJbE,
u Jap.



VY 3aBHCHOCTH O]l cacTaBa, pa3jiMKyjy C€ XOMOIOJMMEPHH U KOMOJIMMEPHH XHUAPOTEIIOBH,
nojiy-uHTeprnenerpupajyhe nomumepae mpexe (eHr. semi-interpenetrating polymer networks, semi-
IPN) u unTeprieneTpupajyhe nomumepne mpexe (enr. interpenetrating polymer networks, semi-1PN)
[10]. XomomonmmepHH XUAPOTEIOBY Cy TOJIUMEPHE MPEXKE CACTaBIbEHE O/ jeJIHE BPCTE MOHOMEPHE
JEeIMHHUIIE, TOK C€ KOTIOJIMMEPHH XUAPOTEIIOBH CACTOj€ U3 JIBE WJIHM BUIIE PA3IMYUTUX MOHOMEPHHUX
JEIMHHUIIA O] KOjUX jeiHa Mopa OuTH xuapoduiite npupose [7]. Mpexa moiumepa ucnpervieraHa ca
JIPYTUM JIMHEAPHUM IOJMMEpOM 0e3 yMmpexema npeactaBba Semi-IPN xumporen [11], mox IPN
XHJpOTes MpeJCcTaB/ba KOMOMHAIM]Y /BE MOJIMMEPHE MPEXE O/ KOJHX Ce jeJHa CHHTETHILNE WM
yMpeKaBa y HEIIOCPETHOM MPUCYCTBY JpyTe.

Buopasrpaansu

He-0nopasrpaausu

Tlpupoaan
@DU3NIKH yMpPeKeHH
. CHHTeTHYKH
XeMHjCKH yMpesKeHH

Xubpuaau

MMonxesna
XHPOrejioBa

Cauka 1.1: Kimacudukamnmja xuaporenona.

XuJIporeIoBy Ha OCHOBY HaelEeKTpHCama MOJIUMEPHE MPEKEe MOTY OMTH JOHCKH (aHjOHCKH,
KaTjOHCKU W aM(Du(UIHN) U HEJOHCKHU (HeyTpanHH). byOpeme HEJOHCKHX XUIPOTesioBa Y BOACHO]
CpPeIMHU je TOocTenulla TMONMMEep-BoJa HMHTEpakiuja, oK je OyOpeme jJOHCKUX XHUIApOTeloBa
YCIIOBJBEHO TpoMeHOM pH BpemHOCTH cpeawHe, OJJHOCHO CTETEeHa JUCOIM]jallhje JOHCKUX JIaHaIla.
Taunuje, OyOpeme KOoJl JOHCKHUX XHAPOresioBa je MOoCiequlla eJIeKTpOCTaTHUKOr o/10ujama u3mely
JOHU30BaHUX Tpyma nojumepa. AMOUPUITHN XUIPOTETIOBU C€ CACTOje U W3 KHUCETUX M U3 0a3HUX
rpymna, na uMm OyOpeme 3aBucu of pH Bpennoctu cpeamne. Tako, y Kucenoj cpeluHu OyOpeme
aMPUPMITHIX XUAPOTEIOBa UMa CBOJCTBO KaTJOHCKHUX XHIPOTENIOBA, a aHJOHCKUX y 0a3HO] CpeIuHU

[10].

Ilopen HaOpojaHMX MoOJENa XUAPOTeNOBa, MOCTOje W MOJEJe Ha OCHOBY CIIOCOOHOCTH
pasrpaame y opraHu3my (OmopasrpaiuBH M He-OMOpasrpajiBh), Ha OCHOBY ITOPO3HOCTH
(HETIOPO3HH, MUKPOTIOPO3HH, MAKPOMOPO3HU U CYIEPIIOPO3HH) U HA OCHOBY KOJIMYMHE BOJIE KOjJy
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MOTY Jia yrnujy (XHApPOTreJIOBH Ca MalldM, CPEAmUM U BHCOKHM CTEINCHOM OyOpema, Kao u
cyrnepancopOyjyhu Xunporenosn).

1.2.1. loOujame XxuaporeioBa

Y 3aBHCHOCTH 0J1 BPCTE YMpPEXKEHa Koje ce yKeau mocTuhu 3aBucuhe u koja metona he 6utu
NpPUMECHA 32 100Mjabe XUAPOTeNIoBa. Y MPEXKEHhe MOXKe OUTH (PU3NIKO MIIH XEMH])CKO.

®Ou3MYKH yMPEKEHU XUIPOTEIOBH C€ MOTY J0OUTH (HOPMHpamEeM ClIa0uX CHia IOIyT
BOJIOHMYHHMX BE3a, €JIEKTPOCTATHUKHMX HMHTepakiuja, van der Waals-ose u Coulomb-ose cuure,
XuIpooOHNX MHTEPAKIIM]ja, MpEeIInTama JaHana. OBako JOOHjeHH XUPOTEIOBH Cy MO3HATH Kao
NICEYZIOTEIIOBH, alld CE Ha3WBajy joll W PEBEP3UOMIIHM, TEPMOIUIACTHYHU M TPUBPEMEHH, 300T
CBOjCTBa Ja Ce IO/ JCjCTBOM CIOJhalIbUX (aKTOpa MOTY MPEBECTH Y HEYMpPEKEHE chucteme. 3a
pa3IMKy OJi XUAPOresioBa OOUjEHHX XEMHUJCKUM YMPEXKaBameM, GU3NYKH XUIAPOTEIOBU CE MOTY
JeTpaiupaTH Wik pacTBOpuTH. buxoBa npeaHoct je y MoryhHOCTH MOAM(UKOBaka HAKOH CUHTE3E
U OJICYCTBY YMPEXHBaua, JIOK je HeJOCTaTaK yIriaBHOM OrpaHUYEH Ha ciabe MeXaHHUYKe OCOOHMHE Yy
HaOyOpenom cramy [12].

XEeMHjCKH YMPEKEHH XHUIPOTEIOBU HACTA]y KPO3 KOBAJICHTHO BE3MBAHEC M HE MOTY OUTH
pPacTBOPEHH, OCUM YKOJIHKO Cy (OpPMHUpPAHE KOBAJICHTHE BE3€ Y MPOIECY YMpEKaBama PaCKUHYTE,
300r dera ce Ha3WBajy MEPMAaHCHTHUM WM TIPAaBUM XUApPOreslioBUMa. Mory ce noO0uTH
BHCOKOCHEPTETCKIM 03pauMBakbeM, XEMHUJCKHM peakidjamMa KOMIUIEMEHTApHUX Tpyma (HIp.
peakiijama aauimje), cio00IHO-PaIHKAICKOM TOJIMMEPH3aIiijoM, KopuliihemeM eH3uma, uti. [8].

Henocratak XeMHujCKOr yMpe)kaBarma YWHE €BEHTYaJHO NMPUCYTHE TOKCHYHE CYIICTAaHIE
(MHMLIMJaTOpU, YMPEKUBAa4YM, aJlUTUBU U CI.) Yy 0OMjeHUM NpoayKTuMa cuHrtese. Mako cy yecro
HEM30CTaBHU y XEMU]CKUM MpoLeAypaMa, KOMIUIMKY]Y HOCTYIIAaK CUHTE3€ jep j€ HEOIXOIHO BHUXOBO
YKJIalhalkhe HAKOH JI00Mjama XUaporena.

1.2.1.1. Ympescasarwe monomepa/nonumepa jonusyjyhum spauerwem sucoke enepzuje

Jonmzyjyhe 3paueme je nerenrjama Kopuirhena MeTo/1a 3a CUHHTe3y XuaporenoBa. Camo Heke
O]l TIPEAHOCTH Cy Jlaka KOHTpOJa Mpoleca, MOryhHOCT MCTOBpEMEHE CHHTE3e M CTEepPUIIM3AIIH]e
y30pKa, Ka0 1 EKOHOMUYHOCT Tporieca. He 3axTeBa noiaBame areHaca Kao IITO Cy YMPEXKHBad WIN
WHUIU)jaTOpP, a KOJU Cy MOTEHIIMjaHO IITETHH U TEIIKH 3a YKiIamame. CBe HabpojaHe MpeaHOCTH
YIHE 3payere MpaBuUM U300pOM 3a CHHTE3Y XUJPOreoBa MPBEHCTBEHO Y MEIUIIMHCKE CBPXE.

XUAPOTENIOBH Ce MOTY TOOUTH paIijallHOHAM TEXHHKaMa Ha HEKOJIHMKO Pa3IMYUTHX HaYHHA!
3pauemkeM MOHOMEpA/MOoJIMMepa y UBPCTOM CTamkby HIIM BUXOBHUX BOJEHUX pacTBopa. Ilpu Tome,
CHHTE3a 3padyemeM XHIpO(WIHHX ToimMepa y uBpcToM cramy [13] 3axteBa mocra Behe mose
3pauemsa (y 0JIHOCY Ha J103€ 3a 100ujame refia 3payeheM Y pacTBOPY) M OCEOHY MPUIIPEMY Y30pKa,
pHu 4eMy J00Hjambe XOMOTEHHX MAaKPOCKOIICKMX XHIPOTEIOBA M MOTIYHO YKIIAHhame KHCEOHHKA
KOjH JIOBOJY JI0 HEKEJHEHUX CIIOPEJAHUX peakifja MOry mpeiacrtaBibaté mpobdnem [14]. Takobe,
OTPaHMYCHO KPETame JIaHalla TOoJIMMepa, y YBPCTOM CTamy, KOjH HOCEe paguKale OrpaHHYaBa
e(pUKaCHOCT yMpe)KaBama.

Merton 3paderma MOHOMEpa/TTouMepa je Haj3actyisberuju [15]. V okBupy oBe MeToe, yecta
je mpakca J1oJjaBame HeKuX OM(YHKIMOHATHMX MOHOMEpa, MOMYT €THJICH TJIMKOJ AUMETaKpHiaTa
(EGDMA) [16] y cmemy MOHOMEpa/TIoIMMEpa U pacTBapadya Kako OM IOILIO 0 yMpEKaBamba WK
ce noBehana merosa edukacHoct. [Tonumepurzanuja ce Ipyu OBaKBUM yCIOBHMA OJUIPaBa y IPBOM



CTeneHy W y BehWHHM cllydajeBa TOTOBO HMCTOBPEMEHO je mpaheHa ympekaBameM (OpPMHpPaHHUX
JaHaua.

Mexanuszam ympedcasaroa MoHomepa/noasumepa y 600eHOM pacmeopy 3paderbem

ToxoM o3paunBama MOHOMEPA/TIONMMEPA Y BOICHOM pacTBOpPY JAojia3u 110 (OpMHUpama
PEaKTUBHHX Tayaka Jy>K IMOJMMEPHOT JaHIa M PaJAnoiu3e BoJe. XUAPOKCHI paJuKaiy, HacTalu y
IpoIecy Paauoin3e BOJE, jeHU Cy O] Haj3HAUAjHUjUX PEaKTHMBHHUX BPCTa YMjUM JICjCTBOM Ha
NOJMMEpPHY JIaHAIl MOTY HacTaTh Makpopaaukaiu. buxoBoM pekoOMOMHAIMjOM Ha Pa3IUYUTHM
JaHIMMa Joja3u A0 (opmupama KOBAICHTHUX Be3a W ympexema [17, 18]. Harpahenu
MaKpopaguKaiu Mory (GopMHUpaTH NEPOKCHI paauKalie, KOju HEMOBOJBHO YTHYY Ha IpOIeC
yMpeKaBama, IPEKO peakivje yrjbeHHKa ca KuceoHukoM. Crora, paiu CMamerma HENOBOJBHOT
yTHUIlaja KHCEOHUKA, 3payee C€ M3BOJMU y JCjOHU30BAHO] BOJIU U MHEPTHO] aTMochepr a30Ta MIu
aprona [12].

Paouonusza 6ooe

Jonuzyjyhe 3pademe y BOJECHO] CpEeIWUHHU JOBOAHM JO OpOJHUX (PH3UYKHX U XEMH|CKUX
npoiieca Mel)y KkojuMma ce pasnukyjy: Gu3HuK, GU3NIKOXEMH]CKU M XeMHjCcKH cTaaujym [19-21].

1. @usuuku cmaoujym

VY npBoM cTtagujyMy joHusyjyhe 3paueme Ipejaje eHeprujy MoJieKyjJIuMa BOjAe, IPU YeMy
nonasu 10 muxose jormsanmje (10718-108 s) u mobyhusama (107 s):
H.0 » H,O*+e  jonmsanuja (1.2)
H20 *» H,0" noOyhuBame (1.2)

Enextponu HacTanu y mporecy joHH3aluje MMajy J0BOJHHO €HEpruje Ja JOHU3Yjy u mooyae
JOII HEKOJIMKO MOJIEKYJIa BOJIE.

2. @u3uukoxemujcku cmaoujym

Jlpyru cTanujym o0yxBara rmpolece y KojuMa JJo1a3u JI0 MperpyniucaBama yHyTap MOJIEKYJIa,
MpeHoca eHepruje Ha IpyTre YeCTUIlE U YCIOCTaBJbamba TePMAIHE paBHOTEXE y cucteMy. Co6o1H1
pazMKaIi ce MacOBHO jaBJbajy. Y peakuuju mpenoca nporona ca HoO" jona Ha oxosHe MojeKyie
Boze (1074 s) macrajy:

H.O" + H.0 — H30" + OH" (1.3)
Hacramu H3O* jonu 3atum noasesxy nporecy xuaparanuje (107 s):
H30" + nH20 — H30"y (1.4)

ENeKkTpoHN HacTanM y mpolecy joHm3anuje ce Hajmpe tepmammsyjy (1022 s), a motom xuapatumy
(101s):

_ _ nH,0 _
€ 7 €erm T €qq (1.5)

[To6yhenu monekyu Bojie IUCOCY]y Ha paguKare:

H,0" — H' + OH" (1.6)



Vrneo npuMapHHX pagukana (popMHpaHuUX NoOyhuBameM je Maau y OJHOCY Ha yJIeo paaukaia
HACTAJIMX jOHU3AIH]OM.

3. Xemujcku cmaoujym

VY tpehem cragujymy, nHTEpMerjepy KOjU Cy HaCTaJIM y MPETXOHA J[Ba CTaAMjyMa pearyjy
MeljycoOHO wiM ca MoJieKyuMa. Joasu 1o audyHgoBama npumMapHux Bpeta (€7aq, H3O", OH®, H’)
KpO3 CHUCTEM, XEMHjCKUX pEaKllyja BpCTa TUIIA jOH-jOH, jOH-PAJAMKal, pajuKai-pajnuKai, paguKa-
MOJICKYJI, ¥ Ha Kpajy JI0 YCIIOCTaBJhbakha XEMHUJCKE PABHOTEIKE Yy CUCTEMY M CTBapama CTAOMITHHX
npomsBoja. OBHM TIPOLECH HAa BPEMEHCKOj cKamu oOyxBarajy mepumox ox 10 no
1071% s 1o mpomacky 3pauesa [21].

€aq+ OH" — OH, (1.7)
€aq + H30" — H" + H,0, (1.8)
€aq + €ag +2 H20 — Hz + 20H", (1.9
€aq + H'+H20 — Hz + OH, (1.10)
OH' + OH" — H20;, (1.11)
H + H — Ho, (1.12)
H' + OH" — H20. (1.13)

Hacramu npoaykTtu Mory 6utu cHakue okcuayjyhe (OH™ u H202) wiu penykyjyhe (€'aqu Ho)
BPCTE, MPU YEMY XHIPATHCAHU €NEKTPOHH (€ag), Xxuapouujym joun (H3O"), xumpokcwn pamukain
(OH") u BomonukoB paaukain (H) mpencraBibajy pagukaicke mpoaykre, a BoMoHUK (H2) 1 BoJOHHK
nepokcua (H202) monekyncke mpoaykre [21].

Peaxyuje maxpopaoukana

Kama ce pacrtBop mnonumepa Wu3JI0XKM joHU3yjyheM 3pauemy HacTaJy peakTUBHH
uHTepMenujepu. thuxoB HacraHak Moxe OMTH TOCIEIUIA JUPEKTHE HMHTEpaKlUje 3padyema ca
MOJTMMEPHIM JIAHIIEM ¥ HHIUPEKTHOT YTHUIIaja, OMHOCHO PEeaKIMje HHTEPMEIHjepa HaCTAIOT y BOJH
ca noimMepHUM MoJekynuma [22]. Kako je neo eHepruje aricopOoBaH 01 CBaKe KOMIIOHEHTE CUCTEMa
MOJIMMEP-BOJIa TPOMOPIIMOHANIAH TEXKHHCKOM yaeny ¢pakuuja, y pasbmaxeHuM u Ojaro
KOHIIGHTPOBAaHUM IOJMMEPHUM pacTBOpMMa HMHJUPEKTaH YTHUIla] JoMuHUpa. Takohe, mpuHOC
paaukaia je Behu y BOJu HETro y YUCTOM IMOJIUMEPY.

VYcnen nejctBa 3pauemha GOPMHUPAjy ce TPH TIIaBHE PEaKTUBHE BPCTE Y BOJAM: XUAPATHUCAHU
enekTpoHH (€ag), xumpokcun paaukanu (OH") u Bogonukou mosekyiau (Hz2). Enekrponu mokasyjy
HHUCKY PEaKTUBHOCT MpeMa XUAPODWIHUM MOJMMEpUMa KOju (POpPMHUPaAjy XUApOred. XHUIAPOKCHIT
parKali ce U3/1Bajajy Kao rJIaBHE BPCTE OJITOBOPHE 3a MPEHOC PEAKTUBHOCTH Ca BOJIE Ha MOJMMEPHE
nanie. OHM U3[Bajajy aToMe BOJOHMKA M3 MakpoMolsieKyia, (opmupajyhu Tako MHOJUMEpHE
pamukane. XHIPOKCHI paAWKaiu Hajuyemhe u3aBajajy aromMe BOJOHHMKA U3 Pa3IUYUTHX,
HECKBMBAJICHTHUX I0JIOXKAja, NPU YeMy HACTajy [BE WM BHIIEC BpPCTa pajHKaia Pa3InUATHX
CTPYKTypa. Makpopaaukaiu Cy JIOKAJIN30BaHU HAa aTOMUMa yIJbeHWKa Y OBAKBHUM IIOJIMMEPHMA H
bMXOBA CTPYKTYPa MOXe OUTH OJ1 BAXKHOCTH 3a MPOIIEC YMpeKaBamba U popMHUpare XUIporesa.

Makpopaaukaid Cy VriaBHOM YKJbYUYEHH Y peakidje TepMuHalnuje (WMHTep |/
MHTPAMOJIEKYJICKO YMpeXaBambe M IAUCIPONOPIHHALM]Y), WM peakuuje Ipomnaranuje (mpeHoc
BOJIOHMKA M Kuaame janmna). Cauka 1.2 mpencraB/ba CXEMAaTCKH MPUKa3 MOTYhHX peakidja
Makpopaaukaia (M3y3eB peakiimje npeHoca Bojonuka) [23].
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Cauka 1.2: CxemaTcku npuka3 Moryhux peakiiyja y Kojuma HacTajy MakpopaJauKaiu:
A — HHTEepMOJIeKyJicKa pekoMOuHanuja; b — uHTpamonexyiicka pekoMOuHaluja;
B — nnTepmornexyicka nucnponopuuHanyja; I' - ”HTpaMoJeKyJIcKa TUCIpONOpLUHALIN]a;
I — xuname nanna. [ImaBu cermeHnTH npecTaBibajy 3acuheHe Bese, a I[pBeHU He3acuheHe,
npey3sero u npuiaroheHo u3 [23].

HHTEpMOIEKYIICKO yMpeKaBame J0BOJU 10 TPOAMMEH3HOHAIHE MOJIEKYJICKE CTPYKTYpe U
noBehamba MOJIEKyJICKE Mace, JOK MHTPaMOJIEKYJCKO YyMpeXaBame JOBOAM JO IpPOMEHa Yy
KOH(pOopMalKju MoJIMMepa U CMamyje MOKPET/bUBOCT cerMeHaTa. Peakiyje nucnponopuuHaiyje He
yTUUYY Ha MOJIEKYJICKY TEXHUHY MOJMMEpa, allid MEeWbajy XeMU]CKY CTPYKTypy NojuMmepa yBohewmeM
He3zacuheHNX Be3a Koje Jajb€ MOTY pearoBaTH ca paJiKaaiMa HacTAJIUM NPUWINKOM 03pauyuBamba.
Kupname naHa q0BoIM 10 CMamkeba MOJIEKYJICKE Mace TomMepa U aerpanammje [23].

Onnoc u3mely peakuuja peKOMOMHAIMje W JTUCHPONOpLUUHALMje je oapeleHa CTpyKTypoM
paaukana 1 MOTyhHOCT KOHTPOJIE OBOT TTapaMeTpa je Hajuenrhe BeoMa orpaHu4eHa, JI0K je ca Ipyre
CTpaHe, YTUIa] Ha KOHKYPEHTHOCT H3Mel)y MHTEep- M HHTPaMOJIEKYJCKOT yMpexaBama Moryh.
[TapameTpn KOju Ha By yTHUy Cy KOHIIEHTpallija MOHOMepa/moiiuMepa U Jo3a 3pauema. [[oza
requpama (Dg) mpencraBiba 103y KOjOj OAroBapa IojaBa NpBE HEPAcTBOpPHE (pakxiuje rena y
cucteMy. AKo ce y3Mme y 003up J1a je pacmojiesia MecTa yMpeKema dy>K OJIMMEpPHOT JIaHI[a CydajHa,
Ha Dy he koersucTuparu u JaHIyU ca BEIMKUM OpojeM yMpekerma U HEMOBE3aH! JaHIU. 3paucmheM
y30pKa M3HA]] TAaUKe TeIMpama Koja MpeICTaBIbha IPACTUIHY TPOMEHY y CBOjCTBUMA MOJMMeEpa, 1ohn
he 1o mopacta ¢pakiuje remaa, HaKo HEKH MOJIEKYJIM MOTY M Jajbe OCTaTH HEYMPEXKEHH, Tj. Y COJ
¢pakumju. C TUM y Be3W, MPOICHAT Telupama MpeACTaB/ba MPOICHAT KOHBEP3Hje MOHOMEpa y
HEpacTBOPHY MOJUMEPHY Mpexy [24]. 3a BHCOKE KOHLIEHTpALUje ToIMMepa Kajia IOJIMMEPHH JIaHaIl
WHTEpIEHETPUpa, BepoBaTHOha nga aBa pekomMOMHYyjyha pamukana Oymy JoKajdu3oBaHa Ha
Pa3NUYUTUM JIAHIIMMA j€ pelaTUBHO BHUCOKA, (aBOPH30BAHO je (OpMHUpAE XUIPOTeNa, OTHOCHO
MHTEPMOJIEKYJICKO yMperkaBame. Ca cMambemheM KOHIICHTpAIHje ToInMepa 710 OAHOCA TIPH KOjeM Cy
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MakpoMOJIeKyJin (KOju Hajuemhe wuMajy KoHbOpMalujy KIymnkKa) pa3aBojeHH, BepoBaTHoha
WHTEPMOJICKYJICKE PeKOMOUWHAIM]e omaaa. YKOJIMKO YCJIOBH 3pademha oMoryhaBajy MCTOBpPEMEHO
MOCTOjarkE¢ BHINE OJ1 jJeJHOT paJuKaja Ha JIaHITy, OHJa, MO/ yCIIOBOM Jia je JiaHal ¢ieKcuOuniIaH,
CyCpeT JIBa paJuKalia Ha UCTOM JIAHIy MOK€ OMTH Op>KM HEro MHTEPMOJIEKYJICKAa PeKOMOWHAIUja
3axTeBajyhu /Ba BeluKa XeMHjCKa €HTHUTETA IMOMYyT MOJMMEPHHUX 3aBOjHUIA J1a AUPYHIY]Y jelaH
mpemMa JpyroM. 3a BUCOKE JI03€ 3padeha y KOMOMHAIHM]H ca HUCKUM KOHIIEHTpalldjaMa MoJuMepa
MOXe JIohum 10 cuTyaluje Ja MCTOBPEMEHO HAcTaHy HEKOJIMKO JIGCETHMHA WJIM BHUIIE CTOTHHA
pajMKalia Ha CBaKOM JIaHIy. ¥ OBaKBHM YyCIIOBHMa, BEPOBATHOhA W MPUHOC MHTEPMOJICKYJICKUX
pekoMOWHaIIMja je 3HAa4ajHO CMamkemha. YKPATKO, BUCOKE KOHIIEHTpAIlMje MOJIMMEpa U HUCKE J103€
3padema Mocrenryjy GopMupame reia, JIOK ce y CiIydajy paz0nakeHuX pacTBOpa O3padyeHHX
BHCOKHM JI03aMa 3payeiha MOXKE OYCKHBATH JIOMHHAIM]ja HHTPAMOJIEKYJICKE peKOMOUHAIIH]e.

Jla mu he makpopaiukaiud JOBECTH A0 yMpeKaBama WIH KUJIamka y OCHOBU 3aBHUCH OJI
XEMHUJjCKe CTPYKType mnojumepa. Kupame jaHIa mpeoBiiajiaBa KoJA HojauMmepa Koju (opMHUpajy
peNaTUBHO MyrokuByhe pagukaie u uMajy orpaHuIeHy (DISKCHOMIHOCT JIaHIIa Y paCTBOPY, Kao IITO
je To HepeTKo ciy4aj Ko monucaxapuna [12, 23].

Peaknuje mpeHoca BoJOHHMKA JOBOJIE JI0 IIPOMEHE MO3UIHje PaJAnKaia, ajJd He U 10 IPOMEHe
YKYIHOT Opoja paJWKajla Ha TOJMMEPHHM JIaHIMMa, TpU 4YeMy Opoj paauKkaia IJOCTYIHHUX 3a
YMpEeXaBame 0CTaje UCTH.

Kuname nanna, xoje je y oapehleHOM CMHUCIy CyNpOTaH NPOLEC HHTEPMOJIEKYJICKOM
yMpekaBamwy je Takohe o 3Hauyaja. Y NOJMMEPHHM pacTBOpHUMa KOjU HE CaJlpiKe KUCEOHHUK,
panuKaiu Cy JIOUMPAaHW HA aTOMY yIJb€HHKa MO3MIMOHHUPAHOT HA TJIABHOM JIAHIy (MJIH H-ETOBO)]
HernocpeaHoj 01M3uHK) ynHehy peakiyje Kuiama jJaHia Beoma cnopuM. Jlakie, y Behunu ciydajeBa
(ONMENIEKTPOJIUTUA Cy HW3Y3€TaK), paJukalid ce PEeKOMOWHY]y IMpe HEro ITO CE KHUAame JIaHIa
HAaCTaBHU y 3Ha4yajHOj Mepu. CBakako, moBehame MOJIEKYJICKE TeXKHHE IOJIMMepa, WK CTBapame rena,
HE JIOKa3yjy OJICYCTBO pas3rpajme MOJMMEPHOr JiaHma. 3a BehwHy HEJOHCKUX IMOJUMEpa, MOIYT
MOJMaKpUIaMua, TOJM(BUHMII MUPOJIUAOHA) U MONU(BUHUI ajkKoXo0Jia), YTBPHEHO je a cy OBH
MIPUHOCH, TI0J] CTAaHAApIHUM yCJIIOBHMA O3paunBama, 0113y Hyse. MelyTum, 0BO HE BaXKH 3a JOHCKE
MOJIUMEpPE U y CIIy4ajy MPUCYCTBA KUCEOHUKA y CUCTEMY.

Ymuyaj npucycmea xuceonuka

CrBapame rena je epukacHMje y cUcTeMuMa 0e3 KUCEOHHKa. Y pacTBOpY IMoJiuMepa KOju
caJlp’)Ku KMCEOHWK, MPBOOMTHO HACTAM MAaKpOKPAaTUKAIA KOjU MMajy HECIapeHe eJIEeKTPOHE Ha
aToMy YIJbEHHMKa pearyjy ca KHCEOHUKOM, NpH 4eMy HacTajy oaroBapajyhu mepokcuinu (RO3)
panuKain Koju, kao Hu okcui (0~) paaukanu, He MOTY Ja (hopMupajy cTabuiHe Be3e (YyMpekaBama)
ycnen pekomOuHaiuje. HajpepoBaTtHuja peakiyja je peakinuja Kuaama Janma. Kaga cy oBe peakiuje
cTiope, TIEPOKCHIHHN paJuKald MOTY W3a3BaTH JIaHYaHY PEaKIHjy YKJIamama BOJOHWKa TpaheHy
peaKIMjoM HACTaJor alKWJI paJuKala ca KUCEOHMKOM. Ha oBaj HauMmH NMpOJIYKTH paclaiama,
TEPMUHATHU TIEPOKCHUTHH PAIUKAIN, MOTY JIa CE PETPYIHINY y CPEIHMHHM JIaHIa IEPOKCU]] painKaa,
KOjU MOTY HM3a3BaTH JaJbe Kuame JaHma [25].

HpI/IJ'II/IKOM o3padyrBamba y XECPMETUUYKH 3aTBOPCHUM CYJOBHMMA, HAKOH IMOYCTHOI II€PUOJa
KaJla MpeoBIaiaBa Aerpaaiija, KHCEOHUK OMBa OTPOIIEH U AaJbe 3pauehe JOBOIH 10 yMpeKaBamba
u dhopmupama rena. CTpykTypa MOJMMEPHUX JIaHAIlA C€ Yy U3BECHO] MEPH PA3JIUKYje O] TOUYETHOT
MaTepujana 300T peakiija ca KHCEOHUKOM y MpBoj (a3u 3pauema. CIMYHO 3pademeM pacTBopa y
OTBOPEHOM CYJy, aJld j€ IPEHOC KMCEOHHWKA Ca MOBPIIMHE Y PAaCTBOP CIOPUJH HETO MOTEHIIM]jaTHA
Op3WHa TOTPOIIKE KUCEOHUKA. [IpUCYCTBO KHCEOHHKA Y Y30PKY MPHUIUKOM 03padyrBama HE OMETa
HacTajame reja, ajmm 300T HejeTHaKe U3JI0KEHOCTH MaTepHrjajia KHCEOHUKY YeCTO J0JIa3H O MOjaBe
HEXOMOT'€HOCTH YHYTap (popMUpaHOT XUIpOTea.
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IIpeonocmu ympesicasarna 3paverem

YMpexkaBame 3pauemheM ca IMJbEM J1a Ce CUHTETUIIY M MOAW(DUKY]Y XHUIPOTEIOBH, HUMa
HEKOJIMKO TPEJAHOCTH. Y OJTHOCY Ha KOHBEHIIMOHAITHE METOJIE, MPOIEC CHHTE3E j€ jJeTHOCTABHUjU U
KOMIIAaKTHH]HU, a JI0OUjEHH TeJIOBU MMajy 00Jby MEXaHMUKY jauuHy W Behy BpenHOCT e€(EeKTHBHOT
yMpexkema. CTeleH yMpexema Ce MOXE JIaKO KOHTPOJHMCATH IPOMEHOM YCJIOBa 3payca.
YMpexkaBame ce MOXKE M3BECTH y BOJAM IO HOPMAJHUM YCIOBHMA, COOHOj TEeMIIEpaTypH H
¢usmonomkoj pH. Takohe, yecto Hema moTpebe 3a KOpHUIINEHEM XEMUJCKUX YMPEKHBa4a W
MOMONHHUX areHaca Kao IITO Cy MHHIIMJaTOPU W aKTHUBATOPH. 3axBajbyjyhw ToMme, HE A0ja3u J0
3a0CTajamba HeM3pearoBajiux MaTrepuja Koje Mory OMTH TOKCHYHE, U I0OMjajy C€ YUCTH TPOU3BOIH
[26-29]. OBakaB MeTom cCHWHTE3e je W pelaTHBHO jeTHH Mpolec 4uje je Hu3BOheme Jiako
koHTposmcatu. KopumhemeM jorn3yjyher 3pauema (rama u 3pademha CHOIIOM €JIEKTPOHA) JI0JIa3H JI0
HECEJIeKTHUBHE M YHH(OPMHE pacrojiesie eHepruje y CUCTEMY, IIITO 3a MOCIEANIy UMa XOMOTCHH]Y
YMPEXKEHOCT ¥ 00Jbe KapaKTEPUCTHKE YMPEKEHOT MoJinMepa. PamujaiiioHo mporecupame Takohe
pemaBa mpoOIeM CTepuIIM3alije IPOU3BO/Ia, KOja Ce BPIIM HCTOBPEMEHO Ca yMPEKaBambEM, IITO j&
0]l ToceOHOT 3Havaja y cliydajy MOTEHIMjaIHe MEAUIIMHCKE TPUMEHE.

1.2.2. Mexanu3am 0yOpema XujaporejioBa

Judysuja haynaa kpo3 Kceporei JOBOIHU JI0 pa3MelITamka MoJieKyia ¢uryuaa u3mely nanama
MoJIMMepa IITO TOBOAM 10 BbUXOBOT UCTE3amha, IINPEmha U MPOMEHE 3alIpeMUHE CUCTEMa, OJTHOCHO,
nonasu 1o OyOpema xuaporena. byOpeme ce u3pakaBa crerneHoM OyOpema (Q) U BakHa je
kapakrepuctuka xuaporena. llto je Behu crenen OyOpema, Behu je u caapkaj duaynna yHyTap
xuaporena. CreneHn 6yOpema ce 1epuHHIIe Kao:

me—Myo
= — 1.14
qa=— (1.14)
rae je mo mMaca Kceporena, a My Maca HaOyOpenor rema y Bpemeny t [30, 31]. Crenen OyOpema
xuaporena ce nopehaBa H3BECHO BpeMe, HAKOH Yera JI0CTH)Ke KOHCTaHTHY BPEIHOCT KOja ce Ha3MBa

PaBHOTEXXHU cTeneH 0yopema (q,):

Me—m
Qe = == (1.15)
/i€ je Me Maca HaOyOpesor Xxuaporena y cramy paBHoTexe. Crenen 0yOpema Hajuenrhe ce oapehyje
rpaBumetpujcku [32, 33], u npescraBiba 6e3MIMMEH3HOHY BETHUHHY.

VYHyTpalma 3anpeMuHa Xujaporesa ca GIyuaoM je cliokeHa U jequHCcTBeHa enuHa. Kana ce
Kceporen Hahe y noaupy ca Gpiayuaom, U kajaa moyHe aa 0yopu, mpBu MOJIEKYIH (Biryuaa Xuapupajy
HajnoxapHuje, xuapodunne rpyne. To je ,,npumapHo Be3an" Gpuyna. Hakon Tora nonasu 10 mupema
MOJIMMEPHUX JIaHala MpU YeMy U XuJpodoOHe rpyne 3anounmby UHTEPAKIHjy ca QIyHAOM IyTeM
xuapopoOHNX MHTepakiuja. Diyn Be3aH Ha OBaj HaYMH Ha3WBa ce ,,CEKyHJIAQPHO BE3aHUM.
3ajeHO, MPUMAPHO W CEKYHAApHO Be3aH (uiywj duHE ,,yKymHo BesaH dayun [34, 35]. Hakou
uHTepakiyje guynaa ca XuaApoGUIHUM U XUAPOPOOHUM MECTHMa MOJMMEPHOT JIaHIA, OCMOTCKA
cuia Mpexke omoryhaBa ga mpexka arcopOyje jomn duiaynna. OBo momatHo OyOpeme orpaHuvaBa
NPUCYCTBO KOBAJEHTHUX WM (U3NYKUX YyMpEXKEma AyX eJacTUYHE Mpeke, IITO JOBOIU 0
PaBHOTEXHOT cTeneHa Oyopema xuaporena. JlogatHo arcopboBan (uryun wiu ,,cino0oman’ Guyug
nonymana npocrop u3mely nanana mpexe [34, 35]. Konmnuuna ,,cmobomHor®, ,,c1abo Be3aHor™ U
,»Be3zaHor* ¢uryuaa Bapupa ynyrtap xunporena. Kaga je canpxkaj dayuna y xuaporeny uznan 90%,
XHUJIPOTEII Ce Ha3uBa cyrneparncopoyjyhum.



Crenen OyOpema xuaporeiaa 3aBUCH OJ XEMHJCKE CTPYKTYpe W CTEIeHa YMpEXKema.
[Toehame ynena XuapoPIHUX rpyIia y MpEKH XUaporena J0Boau 10 noBehama caapxkaja puynma
U mopacTa crerneHa 0yopema, 10k nmosehame cTeneHa yMmpexema, 0IHOCHO Opoja MONpeYHnuX Be3a y
MPEXH, JOBOIH JI0 CMambeba (PIICKCHOMIHOCTH IMTOJIMMEPHHUX JIaHala, ToBehama oTIopa CKIymyaHux
JlaHaIla Ka U3yKHBamy, IITO 3a MOCIEAUILYy HMa CMambemhe cTereHa Oyopema [27]. Kapakrepuctuke
OyOpema xuaporenia Cy 3Ha4ajHe 3a IerOBy IIPUMEHY .

Hughysuja ¢hnyuoa ynymap xuopoeena

Kceporen y konTakty ca myunmom amncopOyje duryua u Oyopu 0 ycrocTaBbamba PAaBHOTEKE.
Judysnja u kanuapHo npoaupame GIyuaa y Mpexy Telia ¢y MporecH Koju T0Boje 10 OyOpema u
MPEJICTaBIbajy jeIHy O/ BAXKHUJUX KapaKTEPUCTHKA XUAPOTeJIOBa KOJU Hajla3e MPUMEHY Y METUIIHH.
Crora, moryhHOCT KOHTposiMcama audysuje ¢uiyna WM pacTBOpa aKTHBHE CYIICTAHIE j& O]
M3Y3eTHOT 3HaYaja.

VY ciydajy xuaporenoBa, audysmja TmpeacTaBjba CIOKEH (EHOMEH KOjH 3aBUCH Off
KOHIIeHTpanuje (hiayuaa u crenena Oyopema xuaporena [36].

Maremaruuku, audysuja ce ommcyje Fick-oBuM 3akoHOM Ha OCHOBY Kora je Op3uHa
mudysuje, wm daykc (J), 1udy3uoHOT CyncTpata Kpo3 jeAUMHHILY MOBPIIMHE MPOMOPIIHOHATHA
rpagujeHty KonueHrpamuje [35, 37]:

j=—p (%) (1.16)

ox

rze je (dc/0x) rpanujeHT KOHLEHTpaluje, OHOCHO, MMOKpeTauka cuia nudysuje, a D koepumnmjent
mudysuje Gruynaa WM pacTBOPEHE AaKTUBHE CYICTaHIE y MOJIMMEPHOj MaTpuiu. HeraTuBHM
MpeA3HaK yKa3yje Ha TO Ja je IpaBall KpeTama MOJIEKyJia CYNpOTaH MOpacTy KOHIICHTpAIlHje.
[MpernocrasbeHo je aa je koedurmjent audysuje (D) KOHCTaHTa 3a AaTH CHCTEM, Jla HE 3aBHCH OJI
pacrojama (X), KoHleHTpanuje (iayuaa wim pactBopene aktusHe cyrcranie (C) u Bpemena (t).

VY cnyyajy kaja ce TpaJHjeHT KOHIIEHTpAIlje MEHma ca BPEMEHOM, Op3MHA MpPOMEHE
KOHIICHTpaldje y jennoj numensuju aara je I Fick-oum 3akonowm [35, 37]:

(=2 (117

Pemewa jenHaunHa cajp)ke TIOYETHE M TPaHUYHE YCIOBE U OJrOBapajy OIUCY
eKCIIepUMEeHTAIHUX yciioBa. Pemieme Fick-oBor 3akona mpema Crank-y [38] moxe ce mpumenuTu 3a
y3opke manux nedspuna (I) u onpehene reomerpuje, U 1aTo je jeTHAYNHOM:

_ 2.2

Moo n=0 on+1)2n? 2
rie je Mt Maca dayuna kojy ren ancop6oBao y Bpemeny t, Mo Maca diyuaa y paBHoTexRu (t— 00).

V3umajyhu y 063up kparak Bpemencku nepuo/ (t—0), jennaunna (1.18) ce mojeqHocrasibyje
y jemnaunny (1.19) koja ce masbe MOKe HCKOPUCTHUTH 3a H3padyHaBarmbe TU(PY3HOHOT KoeHUIHjeHTa

¢nyuna (D) [35]:

M _ , (ﬂ)l/ 2 (1.19)

Moo ml?

Koju onucyje Op3uHy OyOpema. Judy3moHu KoepuIHMjeHT IpencTaBjba Harud KpuBe U3
MIPaBOJIMHUJCKE 3aBUCHOCTH M;/M,, 01 KBaapaTHOT KOpPEHa BpeMeHa y IMOYeTHOj (a3u OyOpema
Kajia XUApOre jOIll HHje YIIao y cTame paBHOTEXkE [35].
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Tpancnopt ¢uiyraa M MaJTUX MOJIEKYJIa Y TIOJUMEPHY MPEKY, WK U3 Bbe, YeCTO HE CIICIH
oBaj MojieN, Beh je KOHTpoJucaH mpoliecoM Audy3uje, 300r rpaanujeHTa KOHIEHTPAIHje U mporeca
penakcaiiyje moJIMMepHUX JiaHala. Penakcaiiyja moiumepa 3aBiCH 01 BpeMeHa M IOTIPUHOCH Op3UHH
¥ 00MMYy TEHEeTpaIyje MOJIEKYJIa Y TIOJTUMEPHY MPEXY.

Kako 6u ce ogpenuna npupoaa nudysuje Giayuaa y Mpexy Xuaporeia v U3 be, KOPUCTH ce
noJjy-eMnupujcka jennaunna [37, 39]:
M M
—£ = kt" 0 <—=-<06 (1.20)
MOO e}
rae je K kuHeTruka KOHCTaHTa OyOperma Koja 3aBHCH O] TeOMETpHje Xuaporena, a N audy3noHu
EKCIIOHEHT KOjH MOKa3yje Ja Jix je mpoiiec 0yOpema KOHTpoaucad Au(y3ujoM U/Uiu peraKcaljoM
mpexe, My u M, cy Mace Xuaporeiia y BpeMeHy t U y TPEHYTKY JOCTH3amha PABHOTEIKHOT CTEIeHa
OyOpema.

W3 npasonubujcke 3aBucHoctd In M,/M,, on Int (1.21) koja omroeapa mouerHoj (asu
OyOpema xuaporena, a 1o0uja ce morapurMmoBameM jeaHaunne (1.20), Bpennoct Ink mpencrasiba
0JICeYaK Ha OpAMHATH, a N Haruo npase [35, 40].

In2t =Ink+ nlnt (1.21)
Moo

Bpennoct nudysuoHor excrioneHrta (N) neduHHIIE THI TpaHCHopTa (GIyuaa y XHIPOTel.
ByOpeme je konTponucano qudysujom 3a N < 0.5 y ciydajy je THOANMEH3UOHE TI0YACTE TEOMETPH]je
U Taj TN TPaHCHOpPTA je mo3HaT kao Fick-oBa audysuja, 3a Kojy je KapakTepUCTHYHO Ja je Op3uHa
penakcanuje mpexe Beha on Op3uHe mudysuje. 3a N = 1, TpaHCHOPT jeé KOHTPOJIUCAH OP3MHOM
penakcanuje MmojJuMepHe Mpexe, Op3uHa nudysuje Beha je on Op3uHE penakcaluje Mpexe U
npeacraBiba He-Fick-oBy mudysujy. 3a Bpemnoctu 0.5 < n < 1, 06a edekra 3Ha4ajHO yTUUY Ha
Op3uny OyOpema. TakaB TpaHcnopt ozacTyna o Fick-oBor 3akoHa 1 Ha3uBa ce aHOMaJHA TUdy3uja
[35, 40].

1.2.3. XuaporejoBu oceT/bUBH Ha CIIO/bHE CTUMYJIAHCE

XuAporenoBH KOjU TpIIe peaTUBHO BEJIMKE U Harjie IpOMEHE CBOjCTaBa Kao OJIrOBOp Ha Majie
IIPOMEHE Y YCJIOBHMa CpPEIMHE Y KOjO] C€ HaJla3e Ha3MBajy C€ OCETJbUBUM Ha CIIOJbHE CTUMYJIAHCE, U
y JUTEpaTypu ce Ha3HuBajy jOII U ,,IAaMETHHU' XUAPOTENIOBH. Y OBY TPYITy XHMJpOrejoBa crajajy
XHIPOTEJIOBU OCETJHUBU Ha CBETJIOCT, MATHETHO T0JbE, MPUTHUCAK, TIYKO3Yy, IPUCYCTBO oapeleHnx
JOHa, aHTHreHa, JIOK Cy 300r xujaporeinoBa Ha 0a3u  OJMro(IPONMJIEH IJIMKOJI) METaKpuiara
(OPGMA) xoju cy mpeaMeT aucepTaluje, HajHHTEPECaHTHUjU TemrepaTypHo W pH ocersbuBu
XHUJIpOTesioBy, na he oBe rpyne xuaporeaoBa OUTH JleTaJbHU)E ONKCAHE.

1.2.3.1. Temnepamypno ocem.busu xuopozenogu

[Ipu ucnuTHBaKy HOJIMMEpPAa U XHUAPOreNoBa y BOJAU WIM BOJCHUM DPACTBOPUMA, YTHIIA]
IIpOMEHE TeMmernepaType je HajoOMMHHUje eKCIUloaTHcaH. Temmeparypa je mapaMmerap Koju uma
3Ha4yajHy YJIOTY y NMPHUPOJIU U MOXE c€ MPUMEHUTH HEMHBA3UBHO U TaKO KOHTPOJIMCATH CBOjCTBA
TEMIIEpaTypHO OCETJbMBUX mojiuMepa. [locToje Tpu BeTWYMHE KOjuMa C€ OMHUCYje TeMIlepaTypHa
OCEeTJFUBOCT: KpUTHYHA TeMIIepaTypa pactBapama (eHr. critical solution temperature — CST), Tauka
3amyhemba (enr. cloud point temperature — Tcp) 1 TeMIiepaTypa 3arpeMUHCKOT Ga3HoT mpeiia3a (€Hr.
volume phase transition temperature — VPTT) (caumka 1.3). TemmeparypHa OCETJBHBOCT je
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KapaKTCpUCTUKa II0JIMMEpa Ca KpaTKuM Bucehnm JJaHOUMa, OJHOCHO, IIOJIMMEpa MambHuX
MOJICKYJICKHUX Maca.

PacTBop momimepa PacTBop momimepa
A 3 : P T
T<LCST ] T>UCST
TpancuapeHTH BOjAEHH 3amyhenu BogeHH 3amyhenu Bogenu TpaHCapeHTHH BOACHH
pacTBOp MoauMepa pacTBop nonumepa pacTBOp moaumepa pacTBop mosymmepa
Jenunodasua odnacr (IIB)  [Bodasua obuact (I1+B) ? JlBothaszna obmact (IT+B) Jenuodasua obuact (I1B)
HCI10/] OMHOJIAJIHE KPHBE W3HAJL OMHOJIA/IHE KPUBE = MCII0/] OMHOIANIHE KpHBe M3HAX OMHOJAIHE KpHBE
7

ul

=
\"/
Lwoérw” m |

- PactBop
(MoHOMeED + BoJ1a)

'IIH'!III‘IIH

%
G,
%
%

(&

Xuaporen Xuaporen
A T A T
—_— —
T<VPTT T>VPTT
HabyOpeno crame KoHTpaxoBaHO cTame KoHTpaxoBaHO cTame Haby06peno crame
HerartusHa TemrieparypHa 0CeTJbHBOCT TMo3uTHBHA TEMIIepaTypHa 0CETIHUBOCT

Cauka 1.3: TemnepaTypHO-0CETIBUBO NTOHAIIAKE XUIPOresIOBa.

TemneparypHO OCETJPMBH MOJHMMEpU C€ TaJoKe M3 pacTBopa ca mnoBehameM wmm ca
CHIKEH-EM TeMIIepaType IITO je mocie uia BumiedasHor noapy4ja (enr. miscibility gap) y 6unapHoj
CMEIIN ToJIMMep/pacTBapay, Iie Ioja3u A0 pas3nBajama (asza. Ykomuko moehame Temmeparype
JIOBOJIM IO CTBapama J[BE HEMEILbUBE TeuHe (Daze ca pa3jiMYuTOM KOHIICHTPAIM]jOM IOJIHMEpa,
CMellIa ToKa3yje HIKy KpUTHYHY TemIiepaTypy pactBopa (eHr. lower critical solution temperature —
LCST). MehyTtum, ykouko HacTaHy ABe TeuHe (ase ycliea CHIKEha TeMIIepaType, OMHapHa cMelina
MOKa3yje Topmby KPUTUYHY TEMIIepaTypy pacTBapama (eHr. upper critical solution temperature —
UCST) [41].

da3na cenapanuja yciuen xiahema Koja ce ONUCyje TOPHOM KPUTHYHOM TEMIIEpaTypoM
pactBapama (UCST) je majieko Mame 3acTylJbeHa Y BOJM WM IO3HATA je caMO 3a HEKOJIMKO BpCTa
(ko)moHoMepa [41]. OBu nmonumMepu cy Hajuenihe U3pa3uTo XUAPOPHIHE BPCTE KOj€ Cy HEPACTBOPHE
UCIOJI KPUTHUYHE TeMmIieparype 300rT jake MpUBJIauHE MOJIMMEP-TIOINMEp HHTEpaKIfje Koje ce
packuaajy y Boau. Camo Hekn npumepu mosmmvepa ca UCST cy momwu(cyndon 6erann), momu(N-
AKPUJIOWITTMIMHAMKT) U TIoH(eTriieH ankui pochonarn) [42].

Kapakrepuszanuja ¢a3Hor mnpenaza TeMmImepaTypHO oceT/buBux mommmepa ca LCS
TEMIIEPATypOM C€ MOK€ H3BPIIMTH MOMOhy HeKoianmko Merona. Pazmmuute Qusmukoxemujcke
ocoOMHE pacTBOpa MOJMMEpa, HIp. KoH(opMmaIlMja MOJIMMEPHOT JIaHIIA, BOJOHHYHO BE3UBAILE,
MOKPETJHUBOCT JIAHIIA U ONTHYKA CBOjCTBA MOJUICKY 3HAYajHUM IMPOMEHaMa MPHUJIMKOM Mpelacka
Mpeko Temreparype ¢dasHor mpenaza yclen rpejama uiu xjahema. TakBe mpoMeHe ce MOTy
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UCIIPATHTH  OAroBapajyhuM TexHHKamMa Kao IITO Cy JUHAMHYKO pacejame CBETIIOCTH,
KaJIOPHMETpPHja, HyKJIeapHa MarHeTHO-PE30HAHTHA CIICKTPOCKOIHja U TYpOHIUMETpHja, Kako Ou ce
oapeariIa Temieparypa (asHor mnpenasa, yriaBHoMm Tcp. Takole, 3a ucnutuBame (asHor npeinasa
TEMIIEPATYPHO OCETJFUBUX PACTBOpA MOJUMEpPA MPUMEHY]Y ce M (PIIyOpPECIIeHTHA CIIEKTPOCKOIHja
[43] u urdparnpsena cnekrpockonuja ca PypujeoBom tparchopmariujom (PTHULL) [44] anu y maneko
Mamb0j MEpH.

Maremarnuko-teopujcko oapehuBame LCST y Boaum moapasymeBa KOHCTPYHUCAHE
OuHOJATHE KpUBe (ha3HOT IHjarpamMa IITo Ce MOCTHKE PacTBapamkeM MOHOMEPA/TIOIMMEpa y BOAM Ha
HUCKO] TEMIIepaTypHu W 3arpeBambeM CMeEIlle Ha TeMIlepaTypama W3Haj TeMIepaType pas3/iBajama
¢aza. Konnenrpaije obe hopmupane dase Ha 1aT0j TeMIIEpaTypH MPEACTaBIba]y Ta4uKe HA JICBO] U
JIECHO] CTpaHHU OMHOAJIHE KPUBE U MOTY C€ TPOIICHUTH €KCIIEPUMEHTAITHO, HITP. YITPaJbyOn4acTo-
BUJIJBHBOM CIIEKTPOMETPHjOM aICOPIILMjOM BEIUKUX W MaJIMX KOHIIEHTpaIMja MOJIMMEpPHUX (a3a
kopunthemeM KanuOpamone KpuBe. EKCIIEpUMEHT ce M3BOJM Y IIUPEM OICEry TeMIepaTypa Kako
6u ce 1o6mo oaroBapajyhu 6poj Tagaka OMHOIATHE KPUBE U OJIAKIIIATIO HAJIAXKCHE MUHUMYMa KPHBE,
oxnocHo LCST [45].

[Tonumepn xoju mokazyjy LCST y Boau cy on 3Hauyaja 30or mMoryhHOCTH mpoMeHe
XHIPOPUIHOCTH YCIIe MpOMeHe Temreparype. TpeHyTHa IpoMeHa CTama H3 XUAPOQUIHOT y
xuapodoOHO cTame 3a MCTH MOJIMMEp 3aCHUBA C€ HAa BOJOHWYHUM Be3ama u3Mmely mommmepa u
OKOJJHMX MOJIEKyJia BOJIE HA HUCKUM TeMIleparypama, rie Cy MOJMMEPHHU JaHLIU XHUIPATUCAHH H
pactBopeHu uuHehu jenHodasznu cucreM. Ca nosehameM TemmepaType BOJOHHYHE Bese cialde,
MOJMMEPHH JIAHIIU TI0CTA]y ACTMMUAYHO IEXUIPUPAHU H HEPACTBOPHH.

Henocratak Op3or pa3Boja UCTpakuBama y O0OJIACTH XHAPOTENOBa je€ Y HEaJIeKBaTHO]
ynoTpebu TepMHHA 3a BEIMYMHE KOjUMa ce Omucyje TemmnepaTrypcka ocersbuBoct. [Topen LCST,
Temneparypa 3amyhema, Tcp, IpeacTaBiba MoJIjeTHAKO BaKaH MapaMeTap TEMIIEPATyPHO OCETIHHBHX
MoJiuMepa MocMaTpaHUX Y pacTBOPY M OJJHOCH C€ Ha TeMIIEpaTypy Ha KOjoj pacTBOp MoJuUMepa 3a
onpeheHy KOHIICHTpallU]jy Mpeia3u U3 pacTBOPHE Y HEpacTBOpHY (a3y mTo je mpaheHno 3amyhemem
pactBopa [46]. Tcp ce Mmorxe Hahu Ha OHIIO KOM MecTy OMHOAIHE KPUBE 32 HABEJICHY KOHIICHTPALIH]Y
nonmumepa. Jlakie, LCST mpencraBiba HajHWKY BPEIHOCT TeMIlepaType Ha OWHOIAITHO] KPWBH.
OnnocHo, LCST je najHmxka BpenHocT Tcp Ha ¢azHoM aujarpamy. Heperko ce kpuBa Tauke
3amyherma He MokiTana ca OMHOJAIHOM KPHBOM y duTaBoM (asHoMm aujarpamy [47]. Pasnuka je
MpUITMCaHa KUHETUYKOM aclekTy oapehuBama Tcp HACYynpoT TEPMOANHAMUIIM OMHOATTHE KPUBE Kao
U OrpaHuYeny TypOuauMmeTpuje Koja ce 0a3upa Ha MOJIMMEPHUM arjioMepaTuMa Koju Cy JOBOJBHO
BEJIMKH U JOBOJHHO JIEXUJPUPAHU J1a pacejaBajy ynajaHu 3pak cBeriaoctd. Ha Bpeanoct Tcp ce Moxke
JIaKO YTHIIATH XEMHjCKAM CTpaTerrjama Kao MTo ¢y komojumMepusanuja [48-51] u moaudukarmja
TepMUHATHUX rpyna [52] 3a mopemaBame XuApoQriIHe-XxuApo(GoOHE paBHOTEKE MOTMMEPHUX
JaHana, Wid (QU3HYKAM CTpaTerdjama, Kao IITO je Mellame pa3InduTux moaumepa [53],
KOHIIEHTpalMja M joHCKe jaunHe [54] kako OM ce KOHTpOJIHcalle MOIUMEP-TIOIUMEp, MOIUMEp-
pacTBapay U pacTBapayd-pacTBapad nHTepaknuje. Mehyrum, onpehuBame Tcp TeXHHKaMa, Kao HITO
cy typoumumerpuja [50], HMP cnektpockonuja [55] u auHamuuko pacejame cBetiaoctd [56, 57]
Takolhe yHoce JieBrjannje y BpeAHOCT Tcp y 3aBUCHOCTH OJ1 METO/IE KOja je mpuMemeHa. Ha mpumep,
Typounumerpuja oxpelyje Tcp kao mpernas U3 XOMOTEHOT pacTBOpa y XeTeporeHy ,,Miaeuny* ¢a3zy ca
KOHIICHTPOBAaHOM TTOJUMEpHOM (hazoM. CympoTHO, 300T BEJIMKE OCETIbUBOCTH METO/Ie TUHAMUIKOT
pacejama CBETJIOCTH, MOTYhe je oJipeIuTH noveTak ¢a3Hor mpesasza Beh ca mojaBoM MpBHUX arperara,
MHOTO TIpe HEeTo MITO M3a30BY 3aMyheme pacTBopa.

3a yMpeKeHe TEMIIEpaTypPHO OCETIBHBE IMOJIMMEpPE yoUaBa ce HeHOMEH 3alpeMUHCKOT (ha3HOT
npenasa (er. volume phase transition - VPT) [58]. 3a pa3nuky o Maiux OpraHCKUX MOJIEKYyJa U
JMHEAPHHUX MOJMMEpa KOjH MOTY OUTH paCTBOPEHH, XHIPOTEIOBHU Cy TPOJAUMEH3UOHATHU YMPEKECHU
MOJIUMEPH KOjU MOTY Jia arncopOyjy BeIHKe KOJIMYHHE Bojie Oe3 pacTBapama [59]. Tako, ancopmiuja
BOJIE OJI CTpaHE XHJIporesia MpelCcTaBiba jelAaH O] HajBaXKHMUjUX (pakTopa kKoju oapehyje merose
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ocoOMHE W TMPUMEHY, a KpUTHYHA TEeMIIepaTypa Ha KOjOj XHUIpores Ipernasu u3 HabyOpenor y
KOHTPaXOBaHM (CKYIJBCHH) OOJIMK MIPE/ICTaBIba TEMIIEPATYPY 3anmpeMuHCcKor ¢asHor npenasa, VPTT
[60-63]. LCST nmuneapuux moaumepa ce yecto usjeanadaBa ca VPTT oaroeapajyher xuaporesa.
Jenan ox nenMkaTHUjUX MpoOiieMa y KapakTepu3aldju TEMIIEPaTypHO OCETIbUBUX IOJMMEPHUX
cTpyKTypa je nporeHa Bese uzmel)y LCST nmunreapror momumepa u VPTT oarosapajyher xuaporena
[64]. OnpehuBame VPTT uu orcera TeMiieparypa y Kojuma J0J1a3u JI0 IPOMEHE Y 3allPEMHHH j& 01
3Ha4yaja 3a MHMXOBY MpakTHuHy mpuMeHy [62]. Ilopea Haj3acTyl/bCHHMje METOAE, METOJE
paBHOTEXXHOT crernieHa OyOpema [11, 65, 66], BpeaHOoCcTH Temmeparype 3almpeMHHCKOT (a3HOT
mpejasa MOTy €€ OJPEIUTH U METOI0M audepeHnnjaane ckenupajyhe kamopumerpuje (JICK) [64,
67-69].

1.2.3.2. Xuopozenosu ocemwvueu na npomene pH cpeoune

OceTspuBOCT XUAPOTENIOBa Ha IpoMeHy pH cpeauHe mocieauna je mprucycTBa jJOHCKUX Tpyma
y cacraBy nojumepa. OJIroBop ce jaBjba y BUIYy (HU3UUYKE IPOMEHE XHJporesa; cpeanHa oapehene
pH BpeTHOCTH U jJOHCKE jaunHe JOBOIM JI0 JOHU3AIIN]E WIIM HEeyTpaTH3alije MIPUCYTHUX IPYIIa, jaBJba
Ce eJIEKTPOCTATUYKO 0J10M]jabe n3Mel)y HCTOMMEHHX HaelleKTpHCama, MOJMMEpPHa MpeXka ce IUPU |
J071a3u JI0 3Ha4YajHUje TeHerpanuje quiyunaa — OyOpema xuuaporena. CreneH OyOpema, OJHOCHO
CTEIICH jJOHU3aIMje KHCEIUX WM 0a3HUX IpyIa y MOJIUMEPHO] Mpexu pH OCETIBUBHUX XUAPOTEIIOBa,
IpacTHYHO ce Mema Ha PK BpenHocTHMa oroBapajyhnux jOHCKUX TpyIa.

Crenen OyOpema

Cuamuka 1.4: pH-oceT/bMBO MOHAIIAKHE XUIPOTEIOBA.

[Tonamame xuaporenoBa mpyu nmpoMeHn pH BpeHOCTH ce pa3iuKyje y 3aBUCHOCTH O] TOTa
7 JIM j€ XUJIPOTell aHjOHCKH MM KaTjoHCKH (ciamka 1.4). AHjOHCKH XHIPOTETIOBU CaapxKe ,,KUCENe
JOHCKE rpyrme‘ momyT KapOOKCHIIHE WU CYJIPOHCKE U Y Ty TPYITy CHajaajy Moiau(aKprIHa KUCEITHHA)
[70-72] monu(merakpunaTHa kucenuHa) [72, 73], nonu(utakoHcka kucenuHa) [74] u HaTpujym
anruHart [72, 75]. /o ®UX0Be jOHU3AIM]e 10J1a31 OTIYIITamhEeM IPOTOHA Y 0a3HOj CPEIMHHM, OIaKIe
cienu na xuzaporen OyOopu Ha pH>pKa, nok 3a pH<pKa nonmasu no meroBe KOHTpakiyje.
Kapakrepuctuka OyOpema Ha BUCOKAM pH BpeiHOCTHMA CpeIMHE YHHH WX TIOTOHUM 32 OTITYIITAkhEe
JICKOBUTHUX CYTICTaHIIM y JOHEM Je]Ty FraCTPOMHTECTHHAHOT TpakTa e je BpenHoct pH oko 8. Kox
KaTjOHCKUX XUIPOreoBa (HIP. XUAPOTEIOBH KOJH CaapiKe aMUHO TPYIy) y KHUCEI0] CPEANHH MPH
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pH<pKDb nmomasu 1m0 joHH3amMje yciea Be3MBama MPOTOHA W yCIEa OA0Hjarba HMCTOMMEHHX
HaeJIeKTpUcarmba Xuapores 0yopu, 10K y 6a3Hoj cpeaunan Ha PH>pKD nonasu 1o ornymrama npotona
U xuaporen ce kouTpaxyje [37]. KatjoHcku XuaporeioBu ¢y MOrOAHU 38 KOHTPOJIUCAHO OTITYIITAmbe
JIEKOBUTHUX CYIICTaHIIM Yy kenyiy rjae pH Bpennoctu Bapupajy y orcery ox 1 go 3. ['pynu kaTjoHCKUX
XHMIPOrejI0Ba MPHUIIaaajy MoJUu(JIU3UH), XUTo3aH, mou(amuo amuH), noau(L-aprunun) [76].

Ha OyGpeme pH ocerspuBUX XuAporenoBa yTHYy: CTeleH joHm3auuje u pK BpemHoctn
JOHCKHMX Tpyna y TOJUMEpPY, OJHOC yJella MOHOMepa Yy XHJAPOrely, T'YCTHHAa YMpEeXKema U
xuapoGoOHOCT, OAHOCHO, XUAPODUITHOCT Xuaporena. Takohe, BaxkHu (hakTopH Cy U CpeliiHA Y K0jOj
xuaporen 0yopu, meHa pH BpenHOCT, joHCKa jaunHa 1 Temneparypa. Kaga je xuaporen usrpahen on
nojumepa ca ampuduIHIM Tpynama, Kao MITO Cy MPOTEHHHU, Ha cTeneH OyOpema he yTumaru ogHoc
KaTjOHCKHX U aHjOHCKHX IpYIia Y MOJIMMEPHOM JIAHITY, KOjU Cy YIJIABHOM HETaTHUBHO HACIICKTPUCAHU
npu HeyTpastHuM pH BperHOCTHMA. 32 TOTUENIEKTPOIIUTE j€ KapaKTePUCTUIHO Ja OyOpe 1t Ha BPIIO
HUCKHUM WJIM Ha BPJIO BUCOKUM pH BpemHOCTHMA CperHE.

Xunporenosu Koju nocenyjy pH oceTsbHBOCT MMajy 3HauajaH yieo y U3paau cucTeMma 3a
KOHTPOJIMCAHO OTITYIITa-€ JIEKOBA KOJH CE KOPHUCTE Y Jieuemhy TyMopa. MUKpOCpearHa TyMmopa Koja
je caummeHa u3 hemmja Tymopa, ctpomanHux henuja (henmuja BE3MBHOr TKHBA), LIUTOKWHA, U
MaTpukca Op30 pacTe mTO JOBOJAU A0 BEJIMKE MIPOMEHE Y 3alPEMUHU TKHBA TyMOpa YCJIe I IUPeHha.
TakBa, HOBOHacTaa, abHOpMaTHA MUKPOCPEINHA TKHBA je o/ipel)eHa HUCKHUM calipKajeM KHCEOHHKa
[77, 78] u Onaro xucemum BpeaHoctuma pH (6.5-6.9) [79] mro 3axteBa mocebaH au3ajH
Ouomarepujana 3a onkonomky tepanujy [80, 81]. Ocmuuwbeno je nocra pH ocersbHBHX
dbopmysanuja YMju Cce paj 3aCHHMBA YIPaBO Ha KHCEIIOM OKpyXkemy Tymopa [82], mehyrum
OrpaHHYCH-a Y IOMEHY BUXOBE IIPUMEHE KAa0 MMIUIaHTa, KOja Cy YecTo Be3aHa 3a OMopasrpaauBocT,
yCMepHJIa Cy HCTpaXHBamba Ha pa3Boj OnopasrpaauBux pH OCETIEUBUX XHIIPOTEI0BA CAUYMEHEHUX 01
NPUPOIHUX MOJIUMEPA MOMYT MPOTEHHA, MOJIMCaXapuaa 1 MOJUIEITHAA.

1.2.3.3. Xuopozenosu ocempusu na npomene y memnepamypu u pH cpeoune

TemnepatypHo u pH oceTsbuBH XuaporenoBu 1o0Hjajy ce YyBOhemeM KHcenux Win 0a3HUX
rpymnay TeMIepaTypHoO oceTsbHB xuaporea. CmocoOHOCT XMIpOresaoBa Jia pearyjy Ha npomene pH u
TeMIIepaType CpeIuHe YjeaHO Tpyka 1 MOryhHOCT KOHTpose 0yOpema xuaporenoBa. Hanme, Hocaun
3a OTIYILUTamkE JEKOBAa C€ MOT'Y CMHTETHCATH TaKO Ja pearyjy y yCKOM HHTEpBalIy (DHU3HMOJIOIIKUX
TeMrieparypa u y oncery ¢usnonomkux pH xoje ce kpehy ox oko 1 g0 7.4, rae nmojeiuHu JEIOBH
Tesa Mory umatu u crieruduuHo pH okpyskeme, kao mTo je HaBeneHo y aeny 1.2.3.2.

[ToxespbHE KapaKTEPUCTHKE XUPOTeIoBa MOTY ce MOCTUhM BapupameM cacTaBa KOMOJIUMEPA.
VYBoheweM JOHCKUX Tpyna, A0AAaTKOM KHCEIMHE, MEHba C€ OJHOC XUAPODUIHUX U XUIPO(HOOHUX
cerMeHara, yuMme ce nosehaBa yKynmHa XuApo(UIHOCT yciesd dera fqojasu 1o nmomepama VPTT,
YTJIaBHOM Ka BHIITM TeMIIepaTypama.

ITomepawe VPTT ycnen mpenasa M3 HEJOHH30BAHOT Yy jOHHM30BAaHM OOJMK IOCTHXKE Ce
onrosapajyhom mpomenom pH cpennne u Taj dheHOMEH ce Ha3uBa pH WHIyKOBaHaA TeMmepaTypHa
oceTJbuBOCT Xuaporenosa [83]. ®opMupame BOJOHUYHKMX Be3a MMa 3HAuYajHy yJory y ciydajy pH
WHIYKOBaHE TEMIIepaTypHE OCET/BMBOCTH. Kako y KHcenwHHW cBe KapOOKCHIIHE TpyIle HHUCY
HCTOBpPEMEHO jOHM30BaHe, ca nosehamem pH cpeaune nznaa pKa Bpennoctu, nocrojahe u crama ca
JeIMMUYHO JOHM30BaHUM rpymnama. Enexktpocratuuko ondujame mehy muma Ouhe ymameHo 300r
MIPUBJIAYHOT JIjCTBA BOJOHMYHHX Be3a Ca HEJOHM30BAHUM KapOOKCUIIHUM Ipynama KUCEIUHE YClIe
yera ce Moxke jaButu pH mpena3 y kojuma he Bpennoctu VPTT 3aBHCHTH U 011 TEMIIEpAType U OJ1
y/ena JOHU30BaHUX IpyTa.
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Ox temriepatypHo U pH 0CETJbUBHMX XHIPOTEIOBa HajBUIIE CY MPOYYaBaHU XUAPOTEIOBU Ha
0asu monu(N-usonpornmn akpuwiamuaa) (PNIPAM) u xurosana [84-86]. Takohe, oBa kiaca
XHAPOreNioBa ce MoKa3ajla MHTEPECAHTHOM 3a OTITYINTame WHCYJIMHA, MUTOTOKCHYHHUX JIEKOBA U
nurocratuka [84, 87, 88].

1.2.4. IlpumeHa xuaporejioBa

XuaporenoBu Cy Kiaca CHHTETHYKUX OMOMaTepujaia JeTUHCTBEHHX OCOOMHA Kao IITO Cy
BHCOK CaJip)kaj BOJIE, TTOPO3HOCT, MEKa KOH3UCTEHIIH]ja, (PJIEKCHOMITHOCT U OMOKOMITATHOMITHOCT.
Cumynupajyhu npupogHa TKHBA, XHAPOTEIOBH MpPYXajy MOTyhHOCT NpUMEHE Yy pa3sIuuuTHM
obactima ouomenuiae (camka 1.5). XuaporeaoBu ¢y KOMEPIHjalTHO JOCTYITHH KA0 KOMITOHEHTE
3a MPaBJbEHHE KOHTAKTHUX COYHMBA, XMTHjEHCKHX MPOJyKaTa, 00Jiora 3a ONEKOTHHE W paHe, Kao
KOMIIOHEHTe y CHCTEMHMa 32 KOHTPOJHCAHO OTIYIITAlkEe JIEKOBA, MATPUKCA y TKHUBHOM
HWHXCHEPCTBY, U JP.
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OTHYLITabE JIeKa OMIbHUX BpCTa

Cauka 1.5: [Ipumena xuaporenoBa y OMOMeIUIIUHY.

Koumaxmmna couusa

Y6p30 HakoH 00jaBibeHOT HcTpakuBaukor pagaa Wichterle-a u Lim-a 1960. rogune y kome cy
10 TIPBH YT ONKCAHHW XHUPOTEIOBU Ha 0a3u monu(2-xuapokcuerwin) merakpuiata (PHEMA) kao
CHHTETHYKH, OMOKOMIATHOWIIHM MaTepHjaji TIOTOAHM 32 MPUMEHY Y MPOU3BOAKU KOHTAKTHHUX
COYMBa, TIOYENIA j€ U BbUXO0Ba KOMEpIIHjalu3aluja.

[Tokazano ce ma cy oxapeheHe ¢u3nuke KapakTepuCTUKE (HMOpP. BEIUKA ONTHYKA
TPaHCIAPEHTHOCT, KOS(UIIM]jEHT MpeliaMarma y 3a/1aTOM OTICeTy, 3310BOJbaBajyha mpomycT/pUBOCT 32
KHUCEOHHK WM BOJY, BJIQXHOCT (Yyrao KBalllemha), CTAOWIHOCT, OJJIMYHE MEXaHWYKE OCOOMHE H
6HOKOMH3.TI/I6I/IJIHOCT) MOJIMMCPHUX XUAPOIrCIIOBA HCOMMXOAHE 3a MMPOU3BOAKY KOHTAKTHUX COYHMBaA
[89]. Meka konTakTHa counBa Ha 6a3u PHEMA canpike oko 38-40% Bojie y OTIYHO XUAPATHCAHOM
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CTamy U Ta BPEAHOCT He MoKa3yje Behe mpomene mpu yTuiajy crnojbHux ¢axropa [89] o je takohe
Mo’KeJbHA KapakTepucTuka. Mnak, HeocTaTak MEKUX KOHTAKTHUX COYMBA j€ Y FbUXOBO] PEIATUBHO
c11ab0j MPOMYCT/BUBOCTH Taca IITO JTONPUHOCH JIMIIABaky KOpHee (POXKEbaue) KUCEOHHKA. Y LUIbY
MPEeBa3HIIAKEHa TOI HEJOCTATKA, OCMUIIJBEHH CY CHIIMKOHCKH XHIPOTEIOBU KOjU CY YjeIHO JaHac
Y Haj3acTyIubeHUjU. MMajy 1o0py MpomyCTIEUBOCT 3a KHCEOHHUK, YAOOHHU Cy | MOKa3yjy 100ap yrao
KBallleHh-a, aJTH CY MOJIOKHH Behoj IENO3UIIHji IPOTEHHA 0]] KOHBEHIIMOHATHUX COYMBA IIITO TOBOIU
70 Tipo0JIeMa ca KBapemheM COUHBa.

KoHTakTHa counMBa ce MOTYy KOPHUCTHTH, OCHM 3a KOPEKIIWjy BHJa, W Kao HOCayd 3a
OTHyIITame jeka. Mnak, KOHBCHIIMOHATHA COYMBA Ha 0a3HM XHIPOTesioBa MMajy PEIaTUBHO MallH
KaImanuTeT yIujama JIEKa U YeCTO IMOKa3yjy jako Op30 OTHYIITAmkE YCIIe OKyJIapHe aIMUHUCTPAIH]e

[90].

CucreMu 3a HCHOPYKY JICKOBA KOjU pearyjy Ha CIoJbHE CTHMYJIaHCe Ipeliajy CpeacTBa Koja
OTOHAIIA]y (PU3HOIIOIIKE XOMEOCTATCKE MOBPATHE MEXaHU3aMe KOjH Cy O]l CYIITHHCKOT 3Havaja 3a
3apaBibe [91]. V ucmopyuu OQTaNIMONOMIKKX JIEKOBA, YIJIABHOM CY KOPHUIINEHH XHIPOTeIOBH
OCETJbMBH Ha MPOMEHE TEMIIepaType U XUAPOTreIOBU OCeT/bHBH Ha mpomeHe pH cpennne [92].

VY odTamMoNomKUM cTyIMjama, TEMIEPaTyPHO OCETJbUBU XUAPOTEIIOBH UMajy TEMIIepaTypy
requpama OJNHMCKYy TeMmIepaTypu poxmade. Ha mnpumep, HUCTpaxuBadu Cy CHHTETHCAIN
TEMIIEPaTYPHO OCETJbUB XUAPOred Ha 0a3u XWTO3aHA U JKEJIATHHA Ca TEMIIEPaTypoOM relnpama Ha
34 °C 3a ornyiurame Jieka jatanonpocta [93]. McnutuBanu xuaporen je y in Vivo ctyauju paheHoj
Ha OYMMa 3€lla MOKa3a0 3HA4YajHO CMAmkEHE OYHOI MPUTHCKA 3a MEPUOJ] O CelaM JaHa HAKOH
JIOKaJIHE TIPUMEHE JIeKa.

Xwupaporenosu ca pH oceTJbMBUM KOMITOHEHTaMa Cy Takol)e HCIUTHBAaHU 32 OPTaMOJIOIIKO
otnymTame JekoBa. OHM ce Hajuemrhe cacToje M3 MOJUMEPHOI MaTepHjajia Koju je Yy OOJIUKY
teuHocT Ha pH BpeaHocTuma HUxUM 011 pusnonomkux pH (1j. 7.4) 1 Koju TIpesia3u y UBPCTO CTAkE
kazia pH cpeanne nocrurde ¢usuomnomky Bpeauoct pH [94]. Tako cy ocmunubenu u pH ocetsbuBu
KOMOJIMMepHH XuaporenoBu Ha 0a3u PHEMA u 2-(muu3onponuinamuno) etuia metakpuiata (DPA)
3a in Vitro otmymrame nekcameTasona [95].

Obnoee 3a onexomume u pane

XUIIpoTeIoBH MPEACTaBIbajy KJacy MaTepHjaja KOjU ce IIHPOKO KOPHCTE Y HHKEHEPCTBY
MEKHX TKHBA KOXe, KpBHHX Cy10Ba, Muinuha u mactu [96]. HepactBopspuBa xuapouiiHa CTpyKTypa
XHUJIpOTeNia N3y3eTHO OMOHAIa 0COOMHE TPUPOIHOT eKCTpalledyJapHOT MaTpuKca Koje 06e36ehyjy
BJI&XKHO OKPYIKCH-E Ca U3BaHPEIHUM TIOTESHITN]aJIOM 32 allCOPIIIH]Y U JIAKO YKJIamhamkhe eKCy/IaTa paHe
omoryhasajyhu nputom audy3ujy KHCEOHHKA INTO TOBOAU 10 Opiker 3apactama pana [97-99]. Ox
Ba)XHOCTH j€ Ja XUJIPOTEIOBH TIOCE Y]y BUCOKO XuApHpany 3 /] moauMepHy Mpexy M Jia MOTY Be3aTh
HEKOJIMKO ITyTa BHIIIE BOJIE Y TIopelerby ca BUXOBOM TEKHHOM Y CYBOM CTaby M TAKO OJJPKE BUCOK
HUBO BJIare y OKOJIMHU paHe.

300r OBHX JEIMHCTBEHHX (PU3MUKHX CBOJCTaBa, XUJIPOTEIHE MpEXKE CE MOTY HalpaBUTU Y
paznmuunTuM BenmuuHama u oomuimma [100, 101]. Crora matepujanu Ha 0a3u XHIPOTEIOBa YMHE
HajIpuKIaaHuje obsiore 3a 30pumbaBame pana Ha koxu [102]. Tu marepujaau Mopajy Aa 3a10BOJbE
OCHOBHE 3axTeBe OMOKOMIATUOMIIHOCTH Y KIMHMYKO] YNOTpeOu, Kao U Ja MOCenyjy jeJMHCTBEHa
¢bu3ruKa 1 MEXaHUYKa CBOjCTBA MOTOIHA 33 MpUMeHY Ha 000J1em0j koxku [103]. [lTaBuiie, xuaporesn
Mopa J1a 06e30eau oarosapajyhy MUKpOOKOJIMHY 3a ypacTame cyZoBa 1 henujcky npoiaudepanujy.

Kapakrepuctuke uneanne obiore 3a paHe Cy: 0JCYCTBO TOKCHYHUX KOMIIOHEHATa KOj€ MOTY
Jla OIITETE TKUBO WM JIOBEY JI0 HEXKEJbEHHX TMOCNIeINIIa, oHeMoryhaBame OakTepujcke HH(PEKIIH]je
Koje OuM Morye Ja Hapylle 3apacTame paHe W Ja MPOAYXKe JeueHe, ONTUMATHA aaXxe3UBHOCT,
oJlpKaBamke Biare paaud omoryhaBama henmjcke mwurpainuje U mnpoiudepainrje, OapKaBambe
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ONITUMAITHE TEMIIepaType Ha MECTy MOBpeae Kako OuM ce cMammia 0o, arncopOoBame BHIIKA
eKCyJarTa, MpOIMyCTIFUBOCT 32 KUCEOHUK Kako Ou ce yOp3ana henmjcka akTUBHOCT, MEXaHMYKA H
(hM3MYKa CBOJCTBA TaKBa JIa CTPYKTYPOM clnde KOxH, 00e30ehuBame MUHUMATHE HPUTAIH]j€ TKUBA
MPUIMKOM arTUKaIfje WIK yKIambamba, IPUCTYAYHOCT [IEHE U JOCTYITHOCT.

JlaHac 1oOCTOje ,,[TaMETHH XUIOPrelIOBH KOju ce (opMupajy mpckamem In Situ, xoju ce
npUMeyjy y Jedermy pana. Mehy OpojHuM mpegHocTHMa 00JIora CauMbeHUX O ,,[TAMETHHX
XHJIPOTEJIOBa JECTE M Ta ITO ce MOXe MoBehaTh MpoAop HAHOKOMITO3UTHOT XHJIpOresia y Mmojapyyje
pane nonpuHocehn Tako MOO0JBIIAHO] UCTIOPYIM AKTHBHHUX CacTOjaKa MIIM TEPAIUjCKUX CpeAcTaBa
3a pany [104, 105]. Camo HekH OJ HHUX Cy XHIAPOTEJIOBH Ha 0a3d >KEJIaTHH METaKpUjara,
Kala-KapareHaH MeTaKkpujaTa ¥ XUTO3aHa.

Xueujencku npouzeoou

Cymneparnicop0Oyjyhu xunporenosu (CAX) cy npBu mmyT npousBezienn y Jamany 1978. roaune
Kao MaTepujalid 3a XUTHjeHCKE YJIOIMIKE M TO KA0 YMPEXKEHH KOIOJIMMEp CKpoda W MOJIMaKpuiaTa
[106]. CAX, noceOHO Marepujanu Ha 0a3u akpuiara, UMajy IIUPOKY YHOTPeOy Yy XHUIHjCHCKUM
IpOIyKTHUMa 3a ancopOoBame Guryna. tbuxoBa nmpemHOCT je CIOCOOHOCT /1a IpKE BIIAry JalleKo O
Koke, mputoM yHarpelhyjyhu 3apaBibe Koke u crpedaBajyhu ocure y nenenckoj peruju [107].
Takohe, CAX Moxe Ja copedd KOJIOHM3alMjy KIuIaMma, cMamwyjyhu pu3uK on (eKalHuX
KOHTaMUHAIIM]ja ¥ TIOTEHIINjATHO MIMPEHE racTpONHTECTHHANIHE HH(eKIuje. Pa3Boj marepujana Koju
CaJp KM €H3UME M Jpyre aJUuTHBE Kako O ce crpedmnia nojaBa MH(EKIja 1 HepHjaTHUX MHUPHCA,
Kao ¥ OMopasrpaJiuBUX MaTepHjaia je oJ 3Hadaja.

Kpajem 90. romuna nBameceTor BeKa, MOYENH Cy Ja C€ MPOM3BOAEC U CYNEPHOPO3HU
xunporenosu (CIIX). IIpsa renepanuja CIIX je npaBibeHa 0] U3y3€THO XUAPOPUIHUX aKpUIaMH/Ia,
COJIM aKpUJIHE KHCeIHHe U cyndonponun akpunara. Kacauje reaepaunje CIIX cy npeacraBibeHe Kao
,»XUOpHIIHE™ jep Cy HacTaje J0JaBambeM ,,XUOPUIHOT areHTa (MPUPOAHOT WK BOJOPACTBOPIHUBOT
CHUHTETHYKOTI UJIM TUCTIEP3UOUITHOT MOJIMMEpPa CIIOCOOHOT 32 XEMH]CKO M (PU3NYKO YMPEKABAE)
nperxoaHo HampaBsbeHoM CIIX. OBoMm Meromom ce A00ujajy MHTEprHeHeTpupajyhe moiamMmepHe
mpexxke. HajuoBuju CIIX moxkasyje Oosbe KapakTEpHUCTHUKE, Kao INTO Cy MEXaHWYKa jaynHa |
eJIACTUYHOCT YakK U y HabyOpenom cramy [108].

Xudpoeeﬂoeu Kao Hocadu 3a KOHmMpOJaucano omnywmarbe aKmueHUux Cyncmanyu

[Ipumena xuaporenoBa Kao Hocaya y CUCTEMUMA 32 KOHTPOJIMCAHO OTIYIITAHkE aKTUBHUX
cymncTaHuu Owhe JerasbHHUje ONKCaHa, jep MpeACTaBJba MpeaMeT oBe aucepraunuje. CucreM 3a
KOHTPOJIMCAHO OTITYLITAakE JIEKa YHHE aKTUBHA CYTICTaHIA (HIIP. aHTUOMOTHK, MPOTEHH, HYKJIEMHCKA
KHCEJIMHA, XOPMOH, BMTaMHUH, HUTA.) M HOCad OJ MPHUPOAHOI WM CHHTETUYKOT MOJUMEPHOT
Mmatepujana. Kako TpaaunmoHanmHO J03Upame JeKa MojapasyMeBa Op30 JAOCTH3ambe MaKCHMAIHOT
e(eKTUBHOI HMBOA KOHIICHTpAIMje aKTHBHE CYIICTaHIE y IJIa3MHu, KOjU MOK€ OUTH TOKCHUYaH, a
MOTOM I1a]] UCTIO/I MUHUMAJTHO €()eKTUBHOT HMBOA TJI€ JIEK BHILE HE JIeNyje, 3aMHUCa0 CHCTeMa je J1a
Ce MPETXO0/IHO MHKOPIOpHUpaHa aKTUBHA CYTICTaHIA Y TIOJIMMEPHO] MaTpulld ocyiobaha Ha yHarpes
neunucan HauuH. KOHTposiMcaHO OTHyIITame MOApa3yMeBa OJp’KaBambe HUBOA KOHIIEHTpPALW)e
aKTUBHE CYIICTaHIE y IUIa3MU Yy , TEpaldjCKOM oOIcery”, u3Mmelly TOKCHYHE U HeepHUKacHe
KOHIICHTpAIIMje TOKOM JyXeT BpeMeHCKor neproza (camka 1.6) [109-111].
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Cauka 1.6: [Ipodwmiu otnyuitama Jieka KOju ¢€ OCTBapyjy KOHBEHIIMOHAIIHUM MeTo/lama
(uctpexuane JIMHUjE) U 'y CHCTEMUMA 32 KOHTPOJIMCaHO ocioOahame (IyHa JTMHUja) Jieka,
npeysero u npuiaaroheHo us [112].

Hocau 3a oTmymirame akTUBHUX CYICTaHIIM MOpa HoceioBaTH ojapeheHa cBojcTBa koja Ou
CHCTEM YHMHMJIA MOTOJHUM 3a IN VIVO MPUMEHY Kao IITO Cy: BEJIMKA CIMYHOCT JKUBUM TKHBHMA,
OyOpeme, ,,MHTETUTeHTHA  CBOJCTBA, HEIIUTOTOKCUYHOCT, OMOKOMIATUOMITHOCT U OMOpPa3TrpaIuBOCT
[113]. [Ta Tako, MoroaH CUCTEM 3a OTIYIITAkHE AKTUBHUX CYICTaHIM Tpebaao Ou aa Oyae HHepTaH,
OrokoMMaTHOUIIaH, eTacTHYaH, XUApoduiIaH y MepH Ja ce Moke MocTuhu MoTpeOHO CKIaIUIITEHe
JIeKa, Ja je jeJHOCTaBaH 3a yrpajmby aKTHBHE CYICTaHIe, CHHTe3y W crepuim3anujy [114, 115].
Takolhe, HEONMXOMHO je JAa CUCTEM HU3BPIIU OTHYIITAKE AKTUBHE CYICTAHIIE Ha MECTY HhEHOT
arcopOoBama WM JIeJIOBamka, y ojapeheHo Bpeme u y ojapeleHoj KOHIEHTpAIl|ju, U caMo Kaja je TO
notpebHo. TakBy KOHTpoOIy je Moryhe mocTuhu U3pagoM cucreMa Koju ce 3aCHHBA Ha ,,lTaMETHUM
xuaporenoBuma [116].

e  Hauunu yepaowe akmugeHne cyncmanye y Xuopozei

CBojcTBa MONMMEpPHUX CHCTEMa 3a KOHTPOJIMCAHO OTIYLITalke JIEKOBA 3aBUCE O]
(U3MYKOXEMH]CKUX 0COOMHA U XUporesia U akTUBHE cyrcranie. Omxadup xuaporena 1 MexaHu3Ma
yrpajame aKTUBHE CYICTaHIE Mopa OWTHM YycarjalieH ca CBOJCTBMMa AaKTHBHE CYIICTaHIIE
(XuapoUITHOCT, HAENEeKTPUCAIE, BEITUYMHA MOJEKYNa, MepMEadUIHOCT U JIp.) U KEJHCHUM
po¢uIOM OTIYINTaka (TPEHYTHO, MPOIY>KEHO WIN ITUJbAaHO OTIyITamke). [[0’KeJbHO je 1a akTUBHA
CYIICTaHIa ¥ XUAPOTEII UMa]y CIMYHY XUAPO(PHUIHOCT U CYIIPOTHO HACTIEKTPHUCAE.

[TocToje Tpu MexaHu3Ma yrpajme akTUBHE cyncTaHie y xuaporen: (1) yrpaama mudysujom,
(2) Toxom cunTese xuaporena u (3) hbopmupameM KOBaTEHTHUX Be3a u3Mel)y akTUBHE CYICTaHIIE U
(byHKIIMOHATHHX rpyma nmoaumepa [117].

Mertona yrpamme audy3ujoM MoapasyMeBa ypamame XHIpOorejla Yy pacTBOp aKTHBHE
CYICTaHIIE W TIpeJCcTaB/ba HajjeHocTaBHHjy MeToxy [118, 119]. Ona 3aBHcHM Of MOPO3HOCTH
XHpOTesa, BeTMYNHE MOJICKYJIa aKTHBHE CYIICTAHIIE U XEeMHjCKUX CBOjCTaBa XUApOTesia U aKTHBHE
CYIICTaHLIe. YTpaama y OBaKBE CHCTEME je MOroJHa caMo 3a Maje MOJIeKyJe, jep Behu Mosiexymnu
(menTuau W MPOTEWHU) HE MOTY JIako aa AUGYHAY]y Kpo3 mope xuaporena. OUeKuBaHO Tpajarmke
OTIYIITamka U3 OBAKBOI' CUCTEMA je 0/1 HEKOJIUKO CaTH 10 HEKOJIHUKO JaHa.

VYrpagma akTUBHUX CYICTaHIHM BehuX MoOJeKyla ce TOCTHXKE TaKo IITO C€ aKTHBHA
CYIICTaHIa MeIlla ca paCTBOPOM MOHOMEpa y3 MPUCYCTBO yMpPEXKHBaUYa U UHULIM]aTOpa MIPU YeMy ce
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CHUHTCTHUIIC CHUCTEM: XUAPOIC/I—aKTHBHA CYIICTAaHIA. OuexuBaHO Tpaj albC OTHNYyLITamka AKTHBHE
CYNCTaHIC U3 OBAKBOT CI/ICTeMaje O HCKOJIMKO JaHa 10 HCKOJIMKO HEACIbaA.

OGa MexaHW3Ma yrpajibe aKTHBHE CyICTaHie omoryhaBajy clio0OJHO KpeTame aKTHBHE
CYIICTAHIIC M3 XUAPOTrelia MITO HEPETKO MOXKE Ja JOBEC 10 Mylamba XHIPOoreia yCiae | rpaaijeHTa
KOHIIEHTpalje u3mel)y Xxuaporena u OKoIrMHEe HaKoH N Vivo mpumene [120].

CrnpeuaBarbe Moryhe H3JI0)KEHOCTH OpraHM3Ma TOKCHYHUM KOHIICHTpAllMjaMa aKTHBHE
CYIICTaHIIE yCIIe]] Myllama XUAporena je Moryhe 3aap:kaBambeM aKTUBHE CYICTAHIE (QU3HYKAM H
XeMHUjCKUM Be3ama y nosiumMepy [121]. TakBu cucremu, y KojuMa cy (popMHupaHe KOBaJCHTHE BE3e
aKTUBHE CYIICTaHIE ca (YHKIMOHAIHUM rpynama moiaumepa, 00e30ehyjy mpoaykeHo OTIyIITamke
aKTHBHE CYIICTAHIIEC OJ1 HEKOJIHMKO JaHa JI0 HEKOJIUKO MECEIIH.

o  Omnywmarse akmugne cyncmanye KOHmpoaucamo ougysujom

Mexanu3zam auy3ujoM KOHTPOJIMCAHOT OTIYIITalkha aKTUBHUX CYIICTAHIM M3 XHIPOTEI0Ba
y okpyxyjyhu menujym je Hajuemrhe kopuithen. Iloroncky cuiy MexaHu3Ma YWHU TPAAUjEHT
KOHIICHTpaluje. Pasnukyjy ce MeMOpaHcKu/pe3epBoap CUCTEMH U cucTeMu Matpuiie (camka 1.7 a n

Y

Bpeme

Camka 1.7: Cuctemu Ko KOJUX j€ OTIYIITakhe aKTUBHE CYTICTaHIIE KOHTPOIUCAHO TU(y3ujoMm:
a) MoJIMMepHa MaTpHIa U 6) MeMOpaHCKH/pe3epBoap CUCTEMHU.

Mopdororuja noIuMepHUX MaTepujaia Kpo3 Koju ce oaurpana audysuja je o] U3y3eTHOT
3HaYaja 3a OTIYIITamke aKTUBHUX CcyrcTaHI. CHCTEM MOJIMMEPHUX MaTPHIlA YNHU MTOJTUMED - Hocad
Y aKTHBHA CYICTaHIIa XOMOT€HO pacnopeleHa y moiaumMepy (IucreproBana wim pactsopena) [111].
Pasnukyjy ce nBa kpajma citydaja, Kaja cy JUMEH3Uj€ MOJIEKyJia aKTUBHE CYNCTaHIleé MHOTO Mambe
Ol BeJIMYMHA TOpa Xujaporena, ma ce koeduuujeHT audys3uje MoXKe MOBE3aTH ca Mopo3Holrhy
XHIporesa, W Kaja je BeJIMYWHa Topa pela BEIMYMHE MOJEKyJa aKTHBHE CYIICTAaHIE. Y IpyroMm
Cllyyajy [ojla3u 10 majna KoeguuujeHta audysuje TOKOM OTIyIITamka aKTHBHE CYICTaHIE 300T
NPOCTOPHHUX CMETHHM y BHIY TOJMMEPHHX JIaHAIA YHYTap yMpexXeHe cTpykType. JlyxkuHa myta
nudysuje Jgeka pacte, na je moTpeOHO U AyKe BpeMe 3a OTHyILITamke J0Boiehu 0 onanama Op3uHe
OTIYIITaka aKTHBHE CYICTAHIC IITO YMHHU TJIABHH HEIOCTAaTaK OBaKBOI cucTema [122-124]. 3a

20



CUCTEM IMOJIMMEPHUX MaTpulla MpecyJHa je TreoMeTpHja CHCTeMa KoOja yCIoBJbaBa HIpOodui
OTIYIITaka AKTUBHE CYIICTAHIIE.

MemOpaHcKku/pe3epBoap CHCTEM YMHH je3rPO CAaYME-EHO O] aAKTHBHE CYIICTAHIIE 0OJIOKEHO
MOJTMMEPHOM MEeMOpaHOM KoOja MpeJcTaBiba HHEPTHY audy3uony Oapujepy. Kapakrepuctuka oBux
cucTtema je na ce audy3nja oJiBMja Mposia3oM u3Mel)y moauMepHux jJaHara, rna je Op3uHa oTIyITama
yIJIaBHOM KoHCTaHTHa. Kako je mommmepHa meMmOpaHa yHH(OpPMHA M HENPOMEHJbUBE J1eOJbHHE,
Op3uHa nudysuje yneka he OUTH BpEMEHCKM HE3aBHMCHA M YIVIABHOM CTa0MJIHA TOKOM TIEpHOJa
npeasuleHor 3a ornymrame [122]. Kama oBakaB cuctem jqohe y KOHTAKT ca BOJIOM, Bojaa AudyHyje
yHyTap CHCTEMa, pacTBapa aKTUBHY CYIICTAaHILy U 00e30ehyje KoHIeHTpalujy jeTHaKy MaKCUMaTHO]
pacTBOPJbUBOCTH AKTHUBHE CYICTaHIE. AKTHBHA CyICTaHIa Jajbe AUQYHAYje Kpo3 MemMOpaHy
XHJporesia y OKOJIHY CpeluHy J0BoJichu /10 majia KOHIIEHTpaIje akTUBHE cyricTanie. HepactBopHa
aKTHBHA CYTICTaHIIA Y XUAPOTeNly HaCTaBJbha J]a CE€ pacTBapa Kako OM MOHOBO JOCTHUTIIA MAaKCUMAITHY
KOHIICHTpalujy. OBaKo OTIYIITakE¢ aKTHBHE CYIICTAHIIE U3 MEMOPAHCKOT/pe3epBoap CHCTEMA OCTaje
HEMPOMEHEHO TOKOM BpEMEHa CBE JOK IOCTOjU HEPAaCTBOPEHA aKTHBHA CYICTaHIA y XUAPOTEIY
[31]. Mexanunuka cBOjcTBa MOJMMEPHE MeMOpaHe Cy BeoMa BakHA 3a MeMOpPaHCKH/pe3epBOap
CHCTEM jep OTIYIITama aKTUBHE CYICTaHIIE MOTY JOBECTH JI0 HACTaHKA LIYIIJbUHA y TOJMMEPHO]
MeMOpaHU IITO JOBOJU JI0 HEXKEJbEHOI M HEyjelHAuYeHOr OTMyIlTama. Takohe, oa 3Ha4aja cy u
napaMeTpH MonyT Je0JbHHE TOJINMEpHE MeMOpaHe, TpaujeHTa KOHIIEHTPAIUje aKTUBHE CYIICTAHIIE
U XEMHjCKE CTPYKType IMOJIMMEpa KOjU 3ajeJHO YTHUy Ha KOJWYMHY aKTHBHE CYICTaHIE Koja ce
OTIYINTA.

[Topen cucrema 3a OTIyIITamk€ KOHTPOJIMCAHUX IU(Y3UjOM, MOCTOjE jOIT U CUCTEMH KOJ
KOJUX j€ OTHYIITamke KOHTPOJIHMCAHO €PO3HjOM IMOJIMMEpPHOr cHucTeMa, OyOpemeM WM J1ejCTBOM
oapelheHux cTUMYyIaHca u3 okoymHe [125].

KuneTnka oTnymTama akTUBHUX CYTICTaHLIM Y OCHOBH C€ 3aCHMBA Ha jelHaunHama audysuje
KOj€ Cy JIeTaJbHO OIMCAaHe y MOorIaBiby 1.2.2, a oHOCE ce M Ha TPAHCHOPT (pIynaa U Ha OTIYIITame
aKTUBHMX cyrncTaHuu. Kako Ou ce oapeauno na iu je Audy3uja JOMUHAHTAH MpOIEC, MOAAIU
J00MjeHH 3a OTIYIITAKE 32 MOYSTHU BPEMEHCKH IEPUOJT OTHYIITamba yHOCe ce y jenHaunny (1.20).

[31, 40, 126].
o  Kunemuxa in Vitro omnywmarea akmusHux cyncmanyu

KuneTnka oTmymrama akTHBHUX CYTICTAHIIN M3 XUAPOTENIOBA 3aBUCH O] XeMH]jCKOT CacTaBa,
CTPYKTypE M HauMHa J00ujama XUIpOrenia, ’bUXOBE FeOMETpHje U 00JIMKa, CIIOJbAIlIUX YCIIOBa 32
BpeMe IpoIieca OTIYIITamka, Ka0 U XeMHUjCKe CTPYKTYpEe U BEITMYMHE MOJIEKYJIa aKTUBHE CYTICTAHIIE
Koja ce ormymTa. IlocToje paznuuuTH NpoduiaM OTHYIITakma aKTUBHUX CYICTaHLHU. Y Ciydajy
XUAPOTENIOBAa 3aCTYIJbEH je Tpodmil KOJ KOTra c€ MOTy pas3lMKoBaTH JBe (ase oTmymnTama:
crioJpalliba JUuQy3uja Uik Op30 OTIYIITAake aKTUBHE CYIICTAHILIE, Kaja ce jaBJba ,,eeKaT mynama“
WIM TK3B. paHa (pa3a u yHyTpauma qudys3rja Wi CopHje OTHyLITamhe aKTUBHE CYIICTaHIE, TK3B.
KacHa ¢a3za. Pany ¢a3y oanmukyje oToymTame akTUBHE CYTICTaHIIe Be3aHe Ha MOBPIIMHU U CJI0jeBUMa
0JIM3y OBPIIIMHE TUCKA XUAPOTeia M OBa allpOKCHMAaIIja Baxku 3a pBux 60% mporeca ocnodahama,
J0K KacHa (a3a Baxu 3a mpeoctanux 40% mporeca U omucyje MexaHusam audysuje y mnopama
xuaporena [38, 124]. 3a pany ¢asy mporieca OTHyIITama KOPUCTH Ce jeJHAYNHA!
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M =g (22 0<% <06 (1.22)

Moo 12 00

KOja MpeICTaB/ba OJHOC KOJWYHMHE OTIYIITEHOT Jieka y BpemeHy t (Mt) npema Kpajib0j KOIHYHHA
ormymreHor jeka (M) 3a kpahu Bpemencku nepuon [122, 127, 128]. De je nudy3nonu koeduimjeHt
dnynna y panoj dasu, a | je ne6ipuna y3opka. Haru6 xpuse M,/M, y dynkumju ox t'/? naje
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mudy3noHH KoeUIMjeHT y paHoj a3y OTIyINTama akKTHBHE CYIICTaHIle 3a gatu xuaporen [38, 40,
129, 130].

3a kacHy (ha3y OTIyIITama JeKa KOPUCTHU ce penaruja [128]:

a2
ﬂ=1—%-exp(”lt) 0.6 <2 <1 (1.23)

My 12 T Mo

Opaxne ce wuspauyHaBa nudy3uoHH KoeduiujeHT 3a kKacHy ¢dazy, Di, kao Harub kpuse
In(1 - M;/My) y byuxuuju oz t [40, 127, 129, 130]. OBo naje mo0pe pesyarare camo y CHCTEMUMA
rze je qudysuja JOMHUHAHTAH MPOLEC OTIYIITaba JeKa.

1.3. IIPEIJIE] IUTEPATYPE

Melhy MHOruM mnonuMepuMa KOjU Cy HCTPaXHMBAaHU M Jajbe KOpUINNEHU 3a CUHTE3Y
TEMIIEPaTypHO oceTJbuBUX xuuporenosa, moiu(N-uzonporun akpwiamun) (PNIPAM), je
HajooumHuuje ucnutubal. [locenyje LCST uuja je BpeaHoct 6ircka pU3NOIOMIKUM TeMIepaTypama
(oxo 32 °C), nok Ha caM TeMIIepaTypHH Ipeia3 He yTU4e MPOMEHA KOHIICHTPAIN]E HJIH JOHCKE jadrHe
pactBopa [131-134]. PNIPAM je npBo kopuiiheH ka0 KOMIIOHEHTA 3a MPHUIPEMY TEMIIEPaTypHO
OCETJbUBUX HUHEKTUOWIHUX XuaporenoBa. Mmak, ocnocobssaBame PNIPAM 3a mpumeny y
ouomMeuIHK noapazymena nomepame LCST ka Bumum temmeparypama (yriiaBHoMm usmely 38 u
42 °C) [135]. Crora cy xomomnonumepu 1 korosiumepu Ha 6a3u PNIPAM u3a3Banu BenuKy naxmmy U
YIIOKEH j€ BEJIMKHM Harop HCTpakKMBauKe 3ajeHHIle Kako Ou ce mocturio nomepame LCST kpo3
KOTOJIMMEPH3alnjy ca XuApouiHUjuM KomroneHTama [136].

VYnpkoc ounrneanuM npeanoctuma, PNIPAM mnocenyje 1 030MibHE HelOCTaTKe: YHMUTHY
OMOKOMIIaTUOUITHOCT, XHCTepe3uc (asHor Mpesiaza M 3HAYajHU YTHIA] TEpPMHUHAJIHE Tpyle Ha
TemrepaTypHy ocetsbuBocT [134, 137-139]. TIpo6iem akytHe Tokcuunoctd PNIPAM moHOMepa kao
Y XpOHUYHA TOKCHYHOCT npojaykaTta aerpananuje PNIPAM in vivo orpannyaBajy BeroBy KIMHHUYKY
npumeny [140, 141]. Tlonumepu Ha Oa3u omuro(amkuieH rimkon) merakpuiata (OAGMA)
npencTaBbajy noreHuujanny anrepHatuBy PNIPAM  3a  nusajHupame xujgporesnoBa 3a
OonoMenuIMHCKY npuMeny 30or nmogecuBe LCST u 1o6pe 6rnokommaruouaHoctu [142-145].

ITocMaTpaHO ca CTaHOBHILITA TEMIIEPATYpHO OCETJBUBUX MaTepHjajia, MOCTOjU BEJIHUKO
HHTEpECOBambe 3a KO(MOJUMEPHE) CTPYKTYpe ca KpaTkum oiuro(ankuieH rimkon) (OAG) 6ounum
nannuMa, Tj. HenuHeapuuM PEG/PPG ananosuma [137, 144, 146-149]. Tlocnenmux HEKOIHKO
JelleHnja, PA3IUYUTH TEeMIEPaTypHO OCETJbUBHU moiumepu mnomyT noiu(N-ankun akpuiamuia),
moJn(2-anKui-2-0KCO30JIMHa), MOMH(2-0KCO3WHA), TOJNUeTepa, MOJUBUHUI €Tepa, MONu(alKuiIeH
INIMKOJa), TMOJMIENTHIa W OAroBapajyhul CHHTETHMYKMX TMOJIM(aMUHO KHCEIUHA) Cy Takohe
MPENoOpyYeHH 3a MPUMEHY y OMOMeIUIMHM, anu je camo moiu(etuieH raukon) (PEG) mocrurao
cnuyaH HUBO momyaapHoctd kao PNIPAM [137]. 3a pa3nuky o1 TOKCHYHOCTH KOja ce MPHUIIHCY]e
o6uomarepujanuma Ha 6a3u PNIPAM, PEG ctpykType cy He-UMyHOreHe M HEe-IIUTOTOKCHYHE,
ono6pene oj ctpane US Food and Drug Administration 3a maore kinHu4ke npumene [142]. Yenex
HBUXOBE IPUMEHE je YIIIaBHOM MPUIUCAH CIIOCOOHOCTH J1a CMambe aJICOPMIM]y MpoTenHa U henuja,
ma caMuM THM W HH(]IamMaTopHEe OATOBOpE y OJHOCY Ha BehMHY APYTHX TECTHPAHHUX MaTepHjajia
[150]. Takohe, xmaporenoBn u MPOIYKTH pasrpaame Onomartepujana Ha O6asu PEG ce moGpo
ToJIEpHUIITy IN VIVO unHehn uX THMe Moro UM 3a Oyayha KIuHuYKa uernuTHBama [143].

[Momu(mpormten ko) (PPG) je Takohe w3 rpyme moau(ankwmieH riaukona) (PAG).
[TpucyctBo nomatne xunpopodbue CHsz rpyne, y omHocy Ha crpykrypy PEG, uma 3a mocnemuity
noBehany Xuapo¢goOHOCT IMITO c€ OJpakaBa y 3HAYajHOM CMamelmy TEeMIeparype Tmpeliaza 3a
onrosapajyhe PG ctpyktype [151, 152]. Unak, nosehaBamem omnoca y kopuct xuapoduiaHor PEG,
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TEeMIIepaTypa Tpeia3a KONOJIMMEPHUX CTPYKTypa MOKE OMTH IOJEIIEHa y OIcer (pU3HOJIOMIKUX
temrneparypa [151]. Tako, paznonuku PEG u PPG kononumepu ca LCST Bpennoctuma ox 20 1o

85 °C cy koMepuujaiHO JOCTYIMHH O]l UMEHMMA MOIYT ITypOHMKA, IUIOKCaMepa U TETPOHUKCA
[137].

Ca npyre cTpaHe, HOJIH(ETHIICH TIIUKOJIN) Cy IPUMETHO 3aCTYIIJbEHHjH y HAYYHUM PajioBUMa
[137, 144, 149, 153-158] 3a pasznuky o HOIH(IIPOMKICH IIIMKOJA) YHje OJCYCTBO MHTEPECOBamba
Hay4YHE 3aje/IHHIIC je HajBEepOBAaTHH]E MOCIEIHIA HUXOBOT ciadbor amdudmiHor kapakrepa [159-
161]. Tako, mocroje cBera HEKOJMKO HCTPaKMBA4YKHX pajoBa KOju ce 030m/bHO OaBe
XOMOIIOJIMMEPHUM M KOMOJIMMEpHUM XuaporenoBuma Ha 6asu OPGMA [137, 162]. TemnepaTypHo
ocetspuB Konosimmep PEGMEMA-PPGMA-EGDMA je no3Har city4aj xuaporena Ha 6azu OPGMA
[163]. Tlokazamo ce ma WMa MOTEHIMjal Kao (HOTOMOJMMEpHU3AIMOHK MaTepujai 3a In Situ
UHKCIEPUHT TKMBa M HOCAa4 3a oTmymirame JiekoBa [161, 164]. Takohe, mpemo3Har je kao
MOTEHIMjalTHO HWIEKTHOWIAH XHUIPOTEeN, YHMjH j€ OCHOBHHM HEAOCTAaTaK OMOPa3TpaguBOCT TIPU
(H3HOJIONIKUM yCIOBUMA NPUIIMCAH MOHOMEPY eTHIIeH ritukoi quMeTtakpuiiaty (EGDMA) [165].

Cunre3a u ocobmne xomomosmmepHor POPGMA ca OPG Bucehmm manmuma, kao
nenuneapauM PPGMA-anasorom, nmy0/aukoBaH je HegaBHo mpBu myT [152]. Youena je Bucoka coi-
rej KOHBEp3Hja, 4aKk M 3a Maje J103€, LITO je yKa3zalo Ha e(pUKacHOCT paaujalliOHO MHIYKOBaHE
panuKaiHe TMoNuMepu3andje 4YuHehw je TOoXeJbHOM, Op30M M je(THHOM METOMOJIOTHjOM 3a
yMmpexaBame xuaporenoBa Ha 0Oazu OPGMA. Takohe, POPGMA xuzaporen je mnokazao
3a]10BOJbaBajyhly OMOKOMITaTUOMITHOCT, ald TEMIIepaTypHa OCET/FUBOCT U MPOMEHE y KalaluTeTy
OyOpema cy youeHe yriiaBHOM ucnoj coone remnepatype (oko 15 °C), orpannuaBajyhu Tako BEeroBy
MOTEHIMjalTHy NMPUMEHY 3a OMOMEIMITMHCKA UCTpaKuBama. [lakie, mpuMeHna xuaporenoBa Ha 0azu
OPGMA y OGuomenuIMHCKE CBpXE YCIOBJbEHA je NMOMEPAamEeM HHUXOBE TeMIlepaType Ipesas3a Ka
BUIIMM TeMIIepaTypaMa IITO C€ MOXKE€ MOCTHhH KOMOJMMEPU3AIMjOM ca HEKUM XHUJIPO(OUITHUJUM
MOHOMEPOM KOjH MOCeyje TEMIIEPATypHY OCETIBUBOCT.

V HajuoBujeM pany Wanka u capaonuxa [166] uumja je Tema moTtpara 3a TEXHHYKHM
peliemrMa KOju ce THYy ajaxe3uje HeuucTtoha, 300cmopa, W OakTepuja y MOPCKOj CpEAMHH,
NOJU(ETUIIEH TIMKOJ) METaKpuiaT je IMperno3HaT Kao 1o0po peuiewme 300r CBOje MHEPTHOCTU U
CIIOCOOHOCTH Ja 3aapxu Boxy y (opmu xuaporena. Mmak, HCTOBpEMEHO je MOKa3a0 U BEIHKH
apUHUTET Ka NpUBIauemhy HeuucToha, ITO MMa 3a MOCICIUIY CMameHmhe OHOPENyJICHBHUX
KapakTepuctuka. Y ucroj crynuju, PPGMA ce ucrakao mamuMm creneHoOM OyOpema M CKOpO
HUKAaKBOM aJXe3MjoM HeurcTroha Ha OCHOBY 4Yera je HpeUIOKEHO HEroBO YKJbYUHBAHKE Y Jlajbe
UCIUTHBamke aMPUPUIHNX MpeBiaka Koje Ou umane ocoOMHy o/0ujama HeuucToha ca MOBpPIINHE
Marepujana.

23



2. EKCIIEPUMEHTAJIHU TEO

2.1. MATEPUJAJIM KOPUINREHW 3A CHWHTE3Y XWJPOTEJOBA HA BA3M
OJIUT O(IMPOIMUJIEH TJTMKOJT) METAKPHJIATA

3a CUHTE3y KONOJMMEPHUX XMJPOresioBa Ha 0a3u OJUTo(IpONMJIEH IVIMKOJI) METaKpuiaTa
ynotpebJbeHu ¢y cienehu peakTaHTu:

e MonomMepu: OJUrO(IIPONUIICH TJIMKOJI) METaKpWiaT, OJUro(IIPOMUICH TIUKOJs-€THIICH
[VIMKOJ3)  METaKkpwiar, OJIMTO(IIPONUJIEH  IJIMKOJI3-€TUJIEH  TIJIMKOJIg)  METaKpuJiaT,
ONUTO(ETUIICH TIIUKOJI) METaKpUIIaT, 2-XUIPOKCUETHII METAaKPUIIaT U UTAKOHCKA KHCEINHA.

L4 YMpexcaBaq: CTUJICH I'NIMKOJI JTUMCTaKpHJIaT.

3a HMCNUTHBaKE KOHTPOJIMCAHOT OTIYIITama JeKa Kao MoJen-IeK KopullheH je HaTpujym
nukiaodenak, Mok cy 3a mpaheme oTmymTama Jeka W mnpaheme mporeca OyOpema kKopuirheHu
arieratHu, pocPaTHU U aMOHU]ayHU Ty (HEPCKU PACTBOPHU.

Cae koputheHe cyrncTaniie Cy KOMEpIUjalHu POU3BOIN BUCOKE YncTohie n ynoTpedbuBaHe cy
0e3 maseer nmpevnihaBama.

Onueo(nponunen enuxon) memaxpunam (OPGMA, PGsMA)

Onuro(mpomnuseH IIUKOI) METaKpPHUIIaT je MOHOMEp HepacTBOpPAH Y BOAU yclel MPHUCYCTBA
XuApo(HOOHUX TPOIMUIIEH TIMKOJHUX jeAMHHIA 300T Yera JOMPUHOCH YKYIHO] XUApohoOHOCTH
MoJInMepa 1 Jaje My uBpcrohy.

3a cunTe3y xuaporenoa je kopuihen OPGMA koju caipiku et npomnuieH rukoiHux (PG)
jeMHEMIA y TIAaBHOM JaHIly MoJeKycke Mace, Mw=375 g/mol u ryctune 1.01 g/cm® na Temneparypu
25 °C, nmpoussohaua Cognis, Benuka Bpuranuja.

CHy
H.C=C CHy
L=C |
C{O—CHZ— CH } OH
[
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Cxema 2.1: CtpykTypHa (popMmyJia MPONHIICH TIUKOJI METaKpHJIaTa.

2-xuopoxcuemun memaxpuram (HEMA)

Kao monomep HEMA je decrto kopumheH y cHHTe3ama ,,TaMETHHX' XHUIPOTEIOBA.
Xwunporenopu Ha 6azu HEMA cy XuApOJIMTHYKK CTaOWJIHH, MOKa3yjy aoOpy in Vvitro u in vivo
OMOKOMIIATHOMITHOCT ¥ MOTY C€ AM3ajHUPATH TaKO Ja UM CaJAPKaj BOJIE U €IACTUIHOCT Oyae clnuyaH
tenecHuM TkuBuMa [167]. Kao mocnenuiia Tora, OBM MOJUMEPHH XHIPOTEIOBH ¢y Meljy Hajuemnthe
UCTPKUBAHUM, TATEHTUPAHUM, U YCTICITHO KOMEPIIHjaIM30BaHUM OMOMEIUIIMHCKIM MOJIMMEpHMA.
PHEMA xwuaporen nmokasyje 100py KoMnaTnOMIHOCT mpema kpBu [168] u kopuctu ce 3a modujame
KOHTaKTHUX COYHBA, BEIITAYKUX TETUBA, KOKE U jeTpe, BEIITAUKE XPCKABUIIE, Y MaKCHO(AaIlH]jIaHO]
pekoHCTpyKIMju, U ap [36]. Mehyrum, crabuje MexaHHYKe OCOOMHE WM HH3aK KaralUTeT
OTIyIITalka MHKOPIIOpUPAHE CYIICTAHIIE Y HEKUM CITy4ajeBUMa OTPAHUYABa]y HUXOBY MIPUMEHY.

24



Pa3zBujene cy 6pojue meroae moaudukoBarba PHEMA ca nmusbeM 1a ce mo0oJblinajy merose
MeXaHU4Ke ocoOuHe u jaobuje 0ospu (usmosomku oa3uB [169]. Heke ox Tux moaudukarmja
MOJIpa3yMeBajy MPOMEHY YMpeXHBaya WIA HErOBy KOHIICHTPAIWjy, ONTHMH3AIU]y YCIIOBa
NoJMMepU3allije Wik NPUMEHY pajujalroHor ympexasama [170, 171]. Ca apyre crpane, Kako je
PHEMA HejoHCKH reft MaKCUMAJTHOT cTerneHa 0yopema 10 oko 40% [172], nobujarme pH oceTsbuBUX
XHIporejaoBa M XuaporenoBa ca Behum cremeHom OyOpema TOJpasymMeBa  HETOBY
KomoJimMepH3anujy ca pH oceT/bMBUM KOMIIOHEHTaMa Kao MITO ¢y akpuiatHa [173], metakpuiatHa
[174] nnu urakoncka kucenuHa [175].

VY 0BOj JOKTOPCKO] MUCEPTAIMjU 3a CHHTE3Y XHIPOresioBa KOpPHUIIhEH je 2-XUIPOKCHETHII
MeTaKpuaT MonekyJicke mace, Mw=130.14 g/mol u ryctune 1.07 g/cm?® npoussohaua Sigma Aldrich,
Hemauka.

 CHy
H,C—=C
C— O— CH,— CH,— OH
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Cxema 2.2: CtpykTypHa popmyna 2-XUIpOKCUETHI METaKpUIaTa.

HUmaxkoncka kucenuna (14)

HTakoHCcKa KUCETHHA je TUKapOOKCHUIIHA KUCEIHMHA MPUPOIHOT nopekia. KomepuujaiHo ce
Npou3BOAM (pepMEeHTAIMjoM YTIbEHUX XHJpaTa, NPBEHCTBEHO TIIyKO3€, JIEJIOBAamEM TIJbUBHUIIA
Aspergillus terreus. A ce yecTo KOpUCTH 32 KOTIOJIMMEPH3ALIU]y ca IpyrHM MOHOMEpPHMAa KakKo OH ce
IIPOM3BEIIN MaTepHjalid KOjU TIoKa3yjy nobap pH o13uB u nopact crenena 0yopemwa 3a pH Bpeanoctu
W3HAJ KOHCTAaHTH aucorujaimje 3a [A [176]. V cnyuajy kononumepusanuje ca HEMA, yodeHo je aa
IA no6GosbmiaBa He camo crerneH 0yOpema, Beh 1 aHTUMHUKPOOHY aKTUBHOCT U OMOKOMIATHOMIIHOCT
HEMA xwuaporena [177].

3a cUHTE3y XUIPOTeIIoBa je KOpHITheHa HTAKOHCKA KUCEIIMHA MOJIeKyJicke Mace, Myw=130.1
g/mol u ryctune 1.57 g/cm® npomssohaua Sigma Aldrich, Hemauxka.
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Cxema 2.3: CtpykTypHa (popMyJia HTAKOHCKE KHUCETTHHE.

Onueo(emunen enuxon) memaxpuram (OEGMA, EGsMA)

Ounuro(eTuieH rMKOI) MeTaKpuiaT MpHIaga rpyny TeMIepaTypHO OCET/BHBHX MTOJIUMeEpa ca
BpEIHOCTHMA KPUTUYHE TEMITepaType pacTBapama y orcery o1 60 10 90 °C y 3aBUCHOCTH O Ty>)KUHE
EG nanana [178]. LCST monumepa Ha 6asu OEGMA ce MoOXe MIpPErU3HO TMOJICCUTH y OICET
¢bu3nonomKUX Temreparypa HacyMuyHoM noiuMepuzanujom OEGMA mMoHOMepa ca pa3auuuTHM
nyxunama OEG ©Oounor manma [147, 179]. Kako je nauneapuu momu(etwien rimkon) (PEG)
HETOKCMYaH M  aHTU-UMYHOTeH, TemmepaTypHo ocerjbuBu POEGMA  npunpemibeH
MOJIMMEPHU3ajOM METaKpWJIaTHOT JIaHLa j€ TO0CTAa0 aTPAaKTHUBAaH KOMIIO3UTHU TOJUMEDP Yy
OMOMEIMHCKO] TpHMEHH 3axBajbyjyhu ympaBo mnomeHyTHM Kapaktepuctukama PEG [179].
MuxkporenoBu Ha 6azu OEGMA wMoHOoMmepa ca oJpeheHHM TOIOJOMIKUM CTPYKTypama Cy
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CHHTETHCAHU W bHXOBA MPUMEHA Ka0 OMOMEIMIIMHCKUX MaTepHjajia jeé mmMpoko mpoydaBana [180-
182].

3a cunTesy xuaporenoBa je kopuinthen EGeMA wmosekyiacke mace, Mw=350 g/mol
npousBohaua Cognis, Benuka bpuranuja.

/CH3
H,C=C

AN
|C~|EO— CH, — CHZ} OH
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O

Cxema 2.4: CtpykTypHa popmysa eTUJICH IIMKOJ METaKpuiaTa.

(IIponunen enuxonz-emunen enuxons) memaxpuiam (PG3EGeMA)

PG3EGeMA je onuromep ca tpu nponuieH riaukonte (PG) u mect etusen riaukonaux (EG)
JEIMHHUIIA Y TJIABHOM METaKPHJIATHOM JIAHILY.

3a cuntesy xuaporenoBa je kopuiihen PG3EGeMA wmosekyicke mace, Mw=524 g/mol
npousBohaua Cognis, Benrka bpuranuja.
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Cxema 2.5: CtpykTypHa popmya (IPOMUIICH TITMKOJI3-€THIICH TITHKOJIs) METAaKPHUIIATA.

(IIponunen enuxons-emunen enuxons) memaxpuiam (PGsEG3MA)

PGsEG3sMA je onmuromep Koju caipxu mecT nponwieH riaukoaHux (PG) m Tpu ermneH
riukoiHe (EG) jenunuIe y riaBHOM METaKpHIIATHOM JIAHILY.

3a cunTe3y xuaporenosBa je kopumiheH PGeEG3MA monekyiacke mace, Mw=566 g/mol
npousBohaua Cognis, Benuka bpuranuja.

Gy
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Cxema 2.6: CtpykTypHa opmyia (IPONUIIEH TIMKOIs - €TUJICH TIIMKOJI3) METaKpHiIaTa.

Emunen enuxon oumemaxpunam (EGDMA)

EGDMA je mudyHKIMOHAIM30BAaHW METAKPHJIATHU MOHOMEpP KOjU YCJIel MpPHCYCTBa
nonuMepusyjyhux rpyma Ha o6a Kkpaja jaHima omoryhaBa Op3y M HMHTEH3UBHY JUHAMUKY
yMpeKaBama, 1a je crtora jemad o Hajuenthe kopumrhennx ympesknbada [183, 184].

Kao ympexuBay npmimkom cuHTese xuaporenosa kopunthen je EGDMA monekyiicke mace,
Mw=198.2 g/mol u rycrune 1.05 g/cm® npouspohaua Sigma Aldrich, Hemauxka.
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Cxema 2.7: CtpykTypHa popMysa eTUJICH IIHKOJ JUMETaKpUIaTa.

Hampujym ouxnogenax

2-[2-[(2,6-muxnopodenmn)amuno]denmn] ameratna kucenuHa (IUPAC) je oprancku
MOJICKYJI IIO3HATH]H Kao aukiaodenak mojekyiacke Gopmyire C1aH11Cl2NO2

Huknodenak ce Moke KIacH(UKOBATH Kao AaHANTCTUK, AHTUPEYMATHK, HWHXHOHTOP
[UKIIOOKCEeTHHa3e win Hectepouanu antuuHprnamatopuu yek (HCAWJI). Muxubunuja ensuma
IIUKIIOOKCETHHA3¢ KOjU je OJTOBOpaH 3a KOHBEP3H]y apaxHJIOHUYHE KHUCEIMHE y MPOCTArIaHIuH
[JIaBHU je TIO3HATH MEXaHU3aM JiefioBama aukiopenaka [185, 186]. Melytum, moctoje nHANIH]jE 12
Ce MEXaHU3MY HETrOBOT JICjCTBA MOTY MPHUITUCATH M MHXUOWIIN]a TUTIOOKCUTCHA3€E, YHME CE PEAyKY]e
dbopMupame JICyKOTpHEHA, MACHUX MOJICKyJIa HIMYHOT CHCTEMa KOju JTONpUHOCe WH(pIamManuju, u
docdonumnaze A2 [187]. Ucto Tako, youeHa je U GaKTeproOCTaTCKa aKTUBHOCT TUKIO(PEHAKA KOjOM
ce uHxubupa cuntesa 6akrepujcke JHK [188].

3a UCIMTHBamkEe CUHTETUCAHMX XHJPOTeJOoBa KAao HOCaya 3a KOHTPOJIMCAHO OTHYIITAaHe
JekoBa KopuiiheH je HaTpujym qukinodenak wim 2-[(2,6 nuxiaopodenunn)aMuto] 6eH30eBa KUCETUHA
MoHoHatpujymoBe cosu (["anenuka, beorpan). Y nurtamy je OeIu WM HE3HATHO KYTH KPUCTATHU
npax mMonekyicke opyTo popmyne C1aH10Cl2NNaO2 u mosncke mace 318.13 g/mol.

O

Cl H ONa
N

Cl

Cxema 2.8: CtpykTypHa popmMyiia HaTpHjyM AuKIo(deHaka.

Hatpujym nuknodenax je co cnabe kucenune (pKa 4.16) unja pacTBOpJbUBOCT Y pa3iuuUTUM
pactBapaunma OuTHO 3aBHCcH o1 npucyctBa xerepoatoma (N, O, Cl u Na) xoju m0BojE 10 BUCOKE
NOJapu3a0MITHOCTH MOJIEKYJIa, 11a TaKO | JI0 CIIeHU(pUYHUX UHTEpaKIja ca pactBapaunma [189]. Ha
25 °C pactBopspHBOCT aukiodenaka y Boau Bapupa usmehy 50 g/l [190], 20.4 g/l [189] u 0.003-21
g/l [191] mpema nuTeparypu, ¥ MPUTOM CIaja y TPYIy YMEPEHO JI0 C1ad0 BOJOPACTBOPHUX aKTUBHHUX
cyncrannu [192]. Kapaktepuctrka oBe rpyIme JeKoBa je Ja caMo Majia KOJHYrHa jeka audyHayje
70 MecTa JIeJIoBama IITO je YeCTO HEJOBOJHHO 3a MOCTU3ame TepaneyTckor edekra [193]. 30or
KpaTKor OMOJIOMIKOT moJTykuBoTa (oko 2 h) [194, 195] u 6p3e cromne equmunanuje (1.2-1.8 h) [194-
196], gecta ymoTtpeba aukiodeHaka je HEpPEeTKO HEONmXOJHa Kako OM ce OJpiKaje TepareyTcKe
BPEIHOCTH KOHIIGHTpaIje ImTO TMoBehaBa pU3HWK OJ] HEXEJbEHUX JgjcTaBa Jieka. Kako Ou ce
MpeBa3HILIa OTPAaHNYEHAa HEOIXO/IHO je J1a ce JU3ajHupa oaroBapajyhu Hocau oBOr THIIa jieKa KOju
he mohu na 3amTuTH JIeK, TPAHCIIOPTYj€ Ta HA KEJbEHO MECTO U OCI000/IH JKEJHEHY KOJIMUHHY JIeKa
Yy CBaKOM TPEHYTKY TOKOM Teparuje.
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Ilygepcku pacmeopu

[Ipaheme mpomeca OyOpema XuIporeioBa je HW3BeAeHO y mydepckuMm pactBopuma pH
BpenHocTH y oricery o1 2.2 10 9.0. Kopumihenwu cy: anerarau mydepu (pH 3.85, 4.5, 5.45), bocdaruu
nydepu (pH 2.2, 6.8, 7.4) u amonujaunu nydep (pH 9.0). 3a mpunpemy mydepckux pacTBopa
kopunihenu cy: xmopoogonuuna kucenuna (HCI), Lach Ner, Yerka, kanujym aquxuapores ¢pocdar
(KH2PO4) m muxamujym xuaporen ¢ocdar (K2HPOs4), Merck, Hemauka, ¢ocdopha kucennHa
(H3POs), Merck-Alkaloid, Makenonwuja, rnamujaana cupherna kuceanna (CH3COOH), natpujym
aierar (CH3COONa), amonujym xuapokcus (NH4OH) u amonmjym xmopua (NH4Cl), Zorka
Pharma, Cp6uja u natpujym xuapokcug (NaOH), MosLab, Cp6uja.

JoHCKa jaunHa pacTBOpa je 6HIa KOHCTaHTHA U M3Hocuia je 0.1 mol/dm3. ¥V cBuM cuHTe3aMa
XHJIPOTEJIOBA, Ka0 M 3a MpurpemMy mydepckux pacTBopa KopuilheHa je JeMUHepaan3oBaHa BOAA
nobujeHa npeuninhaBameM jgectuioBane Boge nomohy Milli-Q Water cucrema ca yerupu
jonommemmBauke kosnone (Millipore Corporations).

2.2. DU3NYKOXEMHUICKE METOJIE KAPAKTEPU3AIIUJE XUJIPOI'EJIOBA
2.2.1. 'paBuMeTpHjcKe MeTO1E

2.2.1.1. Odpehusare caopicaja zen paze

Heonxonna mpoiienypa 3a oTKJIamamke HEM3pearoBainx MaTepuja u oJpehuBame cajapikaja
rein (haze moapaszyMeBa CyIlIeHhe XUIPOreaoBa JO KOHCTAaHTHE Mace, BUXOBO MojBpraBame Soxhlet
eKCTPAKIIMjU BOJOM M HAaKHAJIHO CyIIewke y BakyyM cymnuim Ha 50 °C o koHcTanTHE Mace [197].
W3 omHoca maca kceporena mpe (Mo) u mocine (Mg) eKcTpakiiyje, pauyHar je MaceHH yJIeo Tefia y AaToj
MpPEXH, OJJHOCHO Cajipikaj ref ¢aze npemMa jeTHauYuHu:

Cazpaj rea paze (%) = —2 - 100 (2.1)

mo

2.2.1.2. Pagnomesrcno u Kunemuuko oyoperne

XUJpOrenoBu Cy TPaBUMETPUJCKH MCIUTUBAHU DPABHOTEXKHUM OyOpemeM y mydepckum
pactBopuMma pH Bpennoctu o 2.2 10 9.0 u y TemmneparypHoM orcery ox 5 g0 80 °C. Ananusa je
pahena moramameM ucka kceporena, mace oko 0.02 g u nebspuHe oko 1.3 mm, y mydepcku pacTBop
onpehene pH Ha onpehenoj remnepatypu. ¥ 3a1aTUM BpEMEHCKUM MHTEpBajuMa rei je BaheH u3
pacTBOpa M HAaKOH Oprcama BHUIIIKA TEYHOCTH Ca MOBPIIWHE reia (GUiaTep mamupom, OeliekeHa je
Maca, HaKOH 4era je rejl HOHOBO BpahaH y mydepcku pacTBOp y KOM je 3amoueTa aHanusa. Mepemwe
je u3Bol)eHO /10 ToCcTH3amka PaBHOTEKHOT cTeneHa Oyopema [30]. PaBHoTexHu cTenen Oyopema (qc)
pauyHat je npema jenHauunu (1.15) natoj y mormaespy 1.2.2 mpu yeMmy Cy CBU €KCHEPUMEHTHU
OyOpema paljeHu y TpuImkary.

2.2.2. Cxennpajyha ejieKTpoHCKa MHKPOCKOIHja

Ckenupajyhu enekrponcku wmukpockorn (CEM) je ypehaj koju ce xopuctu 3a
KapakTepu3aiyjy Mop¢osioruje, TOIMOJOTHje H JeTajbHE TOBPIIMHCKE CTPYKTYype UBPCTHX
MaTepHjana. 3a pa3iuKy O]l ONTHYKE MHUKPOCKOIHje KOja KOPUCTH HM3BOP CBETIOCTH U CTaKJICHA
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counBa 3a nobujame yBehanux ciuka, CEM KOpHCTH BHCOKOCHEPI€TCKE CHOIIOBE EJICKTPOHA H
SNIEKTPOCTATHYKA WM €JICKTPOMarHeTHa COYMBa 3a I00Mjame ciiMka MHOTO Behe pesonymuje [198].

[puHIMT paga ce 3acHUBA Ha CKEHHpamy IOBPIIMHE WCIHTHBAHOT MaTepHjaia
(bOKyCHpPaHUM CHOTIOM BUCOKOEHEPT€TCKHX EJIEKTPOHA ITPH YeMY CIIEKTPOHH CTYIIA]y Y HHTEPAKIIH]y
ca y30pKOM M J1I00Hjajy ce CHTHAIIM KapaKTepHCTHYHU 32 aTOMCKH CacTaB W Tororpadcke Jaerabe
UcIUTHBaHOT y30pka [199].

WHCTpyMEHT ce cacToju M3 EJIEKTPOHCKOI TOIa, aHOJE, MarHETHUX COYMBA, CKeHUpajyhe
3aBOJHUIIC M ICTEKTOPA CEKYHIaPHUX M MOBPATHO PaCEjaHKX EICKTPOHA Y BUCOKOM BakyyMy (CJIMKa
2.1). Ha BpXy MHCTpyMEHTA HaJIa3U C€ €JIEKTPOHCKHU TOI KOJU CIYXKH 32 TPOU3BObY U yOp3aBame
enextpona. Hajuenthe kopunihenu u3Bopu enekTpoHa ¢y BoippaMoBe HUTH, uBpcTH kKpucTaiu (CeBe
wm LaBe) nim 138. FEG (enr. field emission gun) ussopu enektpona. [103uTHBHO HaelleKTpHCaHa
aHOJHA TUIOYA, TOCTaBJbCHA HIDKE OJI CJIEKTPOHCKOT TOIA, MPHBJIAYM CJICKTPOHE MPU YeMy cCe
¢dopmupa enekTpoHcKH cHoml. CHCTEM MarHeTHUX COYMBA IOCTABJBEH Jajbe HA IYTY €JIEKTPOHCKOT
CHOIIA, UMa YJIOTY Ja (poKycHpa CHOIl Ha BeOMa MaJly TauKy Ha y30pKy KOja HCTOBPEMEHO ojpehyje
U Pe30IIyIHjy MHCTPYMEHTA, 0K CKeHupajyha 3aBojHuIIa oMoryhaBa cKeHHpame MOBPIIMHE Y30pKa
ckpetatbeMm cHoma [200]. Ha momem kpajy MHCTpyMEHTa Haia3u ce y3opak. CHOIl eMHTOBaHHX
(mpuMapHHX) eIEKTPOHA MOXKE OWUTH MPEeYHHKA HEKOJIUKO Um, 1a Ou Ha Kpajy O0uo (okycupan Ha
Tauky BeauuuHe | wiam 2 Nm Ha y3opky [201]. MuTepakiija mpuMapHUX €JICKTPOHA Ca Y30PKOM
JI0BOJIM IO €MHUCHje CEKYHAAPHUX €JIEKTPOHA, TIOBPATHO PACcejaHUX eNIEKTPOHA, PEHATCHCKHIX 3paKa
U TPaHCMHUTOBAHHMX €JCKTpoHa. 3a moTpede ocimkaBara CEM TeXHUKOM, O 3HAdaja Cy CaMo
CeKYHJApHH U TIOBPATHO Pace€jaHH €JIEKTPOHH, A C€ TaKO MOTY Pa3IMKOBATH CIHMKE CEKyHIapHUX
CIICKTPOHA M CITUKE MOBPATHO pacejanux enektpona [200].

EJIEKTPOHCKH TOII |

CHOIT EJIEKTPOHA

AHOJA

MATHETHA COYMBA

CKEHHPATYRA
3ABOJHHITA

JETEKTOP IIOBPATHO
PACEJAHHX EJIEKTPOHA

JETEKTOP CEKYHIAPHHX
EJIEKTPOHA

Camka 2.1: Cxema CEM uHCTpyMeEHTa, Ipey3eTo U npuiaroheno u3 [202].

CexkyHIapHU U TIOBPATHO pacejaHu eIEKTPOHHU HACTA]y PAa3IMUUTUM MEXaHU3MHMa U OuBajy
pa3liBOjeHH Ha OCHOBY eHepruja. [loBpaTHO pacejaHu eneKTpOHH ce pedIiekTyjy Haszaa HaKOH
elacTUYHe MHTepakuuje nu3Mehy 3paka u y3opka u umajy enepruje Behe ox 50 eV. Hacynpor Towme,
CEKyH/IapHH €JIEKTPOHH MTOTHUYY OJ1 aTOMa y30pKa; Pe3yJITaT Cy HeeJaCTHIYHUX MHTepakiuja usmehy
CHOIIa €JICKTPOHA U Y30pKa U UMajy eHeprujy Mamy oz 50 eV.
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[ToBpaTHO pacejaHu €NEeKTPOHM HacTajy Ha Behum gyOMHaMa MCIMTHBAHOT Y30pKa, JIOK
CeKYHJIapHH €JIEKTPOHU HACTA]y Ha MOBPIIMHYU WIH YHYTap IPBUX HEKOJIMKO HAHOMETapa MOBPILIUHE
y30pka. M3 ucTor pasiora, OBU €JIEKTPOHU HOCE pa3IMuuTe BpcTe HH(pOpMaIHja, IOBPAaTHO pacejaHu
€JIEKTPOHH Cy BUCOKO OCETJbHMBHU Ha pa3jiHKe y aTOMCKOM Opojy (urto je Behu aromcku 6poj, To je u
Marepujaj CBETJIMjU Ha CIIUIIHM), JOK CEKYHIApPHH €JIEKTPOHU MOTY JaTH JieTaJbHe mHpOpMaImje o
MOBPIIMHU Y30pKa.

[TponoprrionanHa 3aBUCHOCT Opoja TOBPAaTHO pacejaHuX eJIEeKTPOHAa KOjU CTUTHY JI0
JETEKTOpa M IbUXOBOT aTOMCKOT Opoja omoryhasa pa3nukoBame (pa3a yHyTap HCIHTUBAHOT y30pKa,
najyhu cnuky o cacraBy y3opka. Cimke HMOBpPaTHO pacejaHuX €JIEeKTpOHA Takohe Mory natu
uHpopmanuje o Kpucranorpaduju, Tonorpaduju U MarHeTHOM MoJby y3opka. Ca apyre crpane,
CEKyH/IapHU €JIEKTPOHH Cy BeoMa KOPUCHH 32 HCIIUTUBAE TONorpaduje moBpIinHe y30pKa.

I'naBue omnnke CEM cy Bucoka pesonyimja (Hekoauko NM) ciuka [198], moctusame
ysehama 10 2:108, canmame ob6mactu y3opka mmpure on 1 10 5 um u oMoryhasame MOBpIIHHCKE
KapakTepu3aiuje y3opka. MelyTuM, YKOJIMKO HCIUTHBAHH y30paK HHje MPOBOJAH, MOTPEOHO je
HAaHETH MPOBOJHHU MaTepujaj IITO ce Hajuemhe pajyd HamapaBambeM 3JlaTa TEHUKOM BaKyyMCKe
JICTIO3UIIH]€ WITU criaTepoBambeM. Takolhe, BUCOK BaKyyM MOYXKE W3a3BaTh I'yOMTaK MaTepujajia, CaMuM
TUM U BOJIe, A je MOTPeOHO (UKCHUPATH UCIHUTHUBAHU Y30paK 3a MOJUIOTY M KOHTPOJKMCAHO Ta
JAEeXUIPUPATH IITO YCIOKIbaBa Aajby mpuipemy y3opka [203].

Mopdonomka kapakrepusanuja kceporeioa BpuieHa je momohy JEOL JSM-6460 LV
CKeHupajyher eleKTpOHCKOr MHUKpockoma. KceporemoBu cy J0OHMjeHH YeTPACCETOCMOYAaCOBHHM
CylIelkeM xujaporeiioBa y Bakyym cymHumu Ha 50 °C. 3a cHumame cy KopuiiheHu
HeMMO(DUIN30BaHH U JIMOPUITH30BAHH Y30PIH. XUIPOTEIOBU Cy OyOpeHH 10 paBHOTEXE HA COOHO]
temneparypu y nydepy pH 7.4, a norom ocraBibenu 24h na -80 °C HakoH yera cy JIHOQHIN30BaHH.
Jlnopunuzanuja je usBeaeHa y nmuodunusaropy Modulyo Freeze Dryer System Edwards, koju ce
CacTOju W3 jemWHUIIE 3a JTHOoGHIM3alMjy W mymie Koja obe3belyje Bucoku Bakyym (enr. High
Vacuum Pump E2M8 Edwards), y k0joj je Bakyym usHocuo oko 4 mbar rokom 24h. Y3opuu cy mpe
nocMarpama HalmapeHH TaHKHM CJIOjeM 3J1aTa Yy BaKyyMy, a 3aTUM CHHMaHH TIPH Pa3IHYUTUM
yBehambuMma.

2.2.3. Uu¢ppanpsena cnekrpockonuja ca @ypujeosom Tpanchopmanujom

Wndpanpeena cnexkrpockonuja ca DypujeoBoM TpaHchopMalMjoM je HEAECTPYKTHBHA
TEeXHHKa BHUOpaIlOHE CIEKTPOCKONMje Koja TMpyka HH(popMaimuje o CTPYKTypH MaTepHuje Ha
MOJIEKYJICKOM HHUBOY. OBOM TEXHUKOM ce OeJie’ke TIPOMEHE Y MHTEH3UTETY CHOIa WHQPAIPBEHOT
3pauera y GYHKIMjU O TanacHe QyXuHe Win ppeksernuje (2.5 - 5 um, ogaocno 4000 - 200 cm™)
HAKOH MHTEpaKinje ca y30pkoM. [loOujeHn olHOC MHTEH3UTETA MPe U MOCIIe HHTEPAKIIH]e 3paucHmha
ca Y30pKOM y 3aBUCHOCTH 0J1 (PpeKBEHIIM]j€ 3pauetha Ha3uBa ce nH(paupBeHu criekrap. Ha taj HauuH,
MH(PALPBEHOM CIIEKTPOCKOIHJOM ce€ ojpelyyjy KOMIIOHEHTE WJIM TpyIle aToma Koje arcopoyjy
UHOpALpBEeHO 3payemhe Ha crnenuuuHuM BHOpanuMoHHMM  (pekBeHIMjama U omoryhasa
UACHTH(UKAIIMja MOJIEKYJICKe CTPyKType y3opka. Ha camumm 2.2 mpukazana je cxema DTHUIL]
MHCTPYMEHTA.

[Tpuniun paga o0yxBaTa JeJbee CBETIOCTH M3 M3BOpa Ha JBa CHOIMA MCTOI MHTEH3HUTETa
nmoMohy MONyNpOITyCT/FUBOT OTJIe/laia, HAaKOH dYera CHOMOBH [OCIIEBAjy Ha MpeocTana JaBa
nepudepHa orienana, OuBajy pedeKTOBaHU MOJYIPOMYCTJEUBUM OTJICAIOM, PEKOMOWHY]Y c€ U
mpoJiaze Kpo3 y3opak 1o aerekropa. Cucrem nepudepHux orienana je Takas J1a je JeAHO Oryeano
npuyBpiheHo, MO0k je apyro mokperHo. Kaga ce mpoMeHM moJioXkaj MOKPETHOT oOriiefana, JBa
CBETJIOCHA 3paKa Ipe Hero mro he 1ohu 10 BUXoBe peKoMOUHAIM]je Mpelia3e Pa3IuunuTa pacTojamba
U J0JIa31 M JI0 KOHCTPYKTHMBHE M 1O JECTpyKTHBHE HHTepdepenuuje. [lomepamem orienana
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nerektyje ce u mpomena curHama [200]. IlpumeHom wmaremarnuke QyHkiuje Pypujeose
Tpa"cdopmalije 10ouja ce cpeamu 1e0 HHPPaAIPBEHOT CIIEKTpa y KOM Opoj MUKOBa ojipaxkana 0poj
KOMIIOHEHTH KOj€ C€ MOTI'y IETCKTOBaTH y y30pKy [204].

OIIEJATIO

«h—»‘

H3BOP

OIVIEJATIO

IO IYIIPOIIYCTHBO
OIIEJATIO

JETEKTOP

Cimka 2.2: Cxema ®TUI] ciektpometpa, mpey3ero u npuiaroheno us [200].

[Mpuniun paga @TUL] ca nompaTkoM 3a oMeTeHy ToTalHy peduiekcrjy (eHr. attenuated total
reflection) mompasymeBa mposnaszak WHQpAIPBEHOr 3padea KPo3 YHYTpallmbd pedIeKCHOHU
€JIEMEHT U y30paK. YHyTpallbu pedIeKCHOHH €JIeMEHT je KPUCTaJ BEeIUKOr MHJEKca MpellaMama
KOju mpomyura uHGpaupBeHe 3pake. Kpucran ciayku Ja ycMepu CHOIl Ha y30pak M omoryhu
noTnyHy peduekcujy 3paka. Kako cy kpucran M y30pak y JUPEKTHOM KOHTAKTy, CaMoO JI€0
MH(]panpBeHOr 3paka MNpoAUpe (HEKOJUKO MHUKpPOHA) Yy IyOMHY Y30pKa, T3B. IOBPIIUHCKH
(eBaHECIIEHTHH) Tajac, M CTyNa y MHTEpaklnjy ca y3opkoM. HakoH on0ujama Tanaca o] HOBPIINHE
y30pKa, o10ujajyhu ce BUIIE MyTa O TOPHY U 0Ky MOBPIIMHY KpPUCTala TyOu ce Je0 eHepruje
3padema Ha TaJlaCHUM Jy>KHHaMa Ha KOjUMa MCIUTHBAHU y30pak ancopoyje. TexHnuka ce 6a3upa Ha
Mepemy IMTPOMEHA KOj€ CE jaBJbajy Y YKYITHOM YHYTpAIIHeM pe(IeKTOBAHOM Tajacy HaKOH KOHTaKTa
MOBPIIUHCKOT 3paKa ca y30pkoMm (ciamka 2.3).

IMPOTHPABE EBAHECIIEHTHOI

£ )
H 1N

ATR
KPHCTAJL

0

YIIATHH H3JIA3SHH
HH®PAIIPBEHH 3PAK HH®PAIPBEHH 3PAK

Cauka 2.3: IIpuniumn oMeTeHe ToTanHe pedriekcuje, mpeysero u npuiaaroheno us [205].
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Ynorpeba OTUL] TexHuKe ca AOJATKOM 3a OMETEHY TOTalIHY pedJieKkcHjy uMma OpojHe
npenHocTr: Beha MmoBpirHa y30pKoBama, JaKIia IpUIpemMa y30pKa, CeKTpaiHa pernpoayKTHBHOCT,
Behin 0JTHOC CHTHAJI-IIIYM, IPUMEHJBHBOCT Ha BOJICHE Y30PKE M CMambeHO pacejame cBeriaocTu [205].

[TpumenoMm uH(parpBeHe cuekTpockomnuje ca ypujeoBoM TpaHchOpMaIIMjoM aHATM3HpaAHA
Cy CTPYKTypHa CBOjCTBa XHMIpOrejoBa. McruTHBama Cy M3BE/ICHA Ha JUCKOBUMAa KCEpPOresioBa Ha
cobHoj Temmeparypu y pedaexcuonom moxay kopumihemem Nicolet 380 FTIR Spectrophotometer
Thermo Scientific ca momaTkom 3a oMeTeHy TOTaaHy pedIeKCH]y y CrieKTpanHoM uHTepBaity o 4000
10 400 cm™ u pesomyrmjom ox 4 cm™.

2.2.4. CieKTpPOCKONHja y YIATPA/bYOHUACTOj U BUIVbHBOj 00J1aCTH CIIEKTpa

VYb-Bun crpekTpockonuja je Op3a aHaIMTUYKA TEXHUKA KOja CE 3aCHUBA Ha IMPUTYLICHY
Mepema eIeKTPOMArHeTHOr 3pauetha arncopOyjyhom cymcranmom [206]. CnabOibeme MoOXe OWTH
nocneauia pediaekcuje, pacejama, ancopmniyje win uareppepennnje. CneKTpoCKOINCcKa aHanu3a ce
OOWYHO CIPOBOJIU Y PACTBOPUMA, AJIM CE MOTY ITPOyYaBaTH M YBPCTE MaTepHje u racopu. Oricer paja
cnektpodoTomerpa je o 190 o 800 nm. Y Hekum rpanuiiama, abcopOaHigja je mpornopuroHaiHa
KOHIICHTPALIMjU aHAJUTa M YAaJbEHOCTH CBETJIOCTH Kaja mpohe Kpo3 y30pak TOKOM O3paunBamba.
Ogaj oxHoc je nedunucan Jlambept-beposum (enr. Beer-Lambert law) 3akonom:

A=—logj—1=e-l-c (2.2)
0

rze je lo vHTeH3uTeT CBETIOCTH KOja n3Ja3u U3 peepeHTHE KUBETE C€ CMaTpa MHTEH3UTETOM YIIaIHE
CBETJIOCTH, a |1 MHTEH3UTET CBETJIOCTH KOJU U3Ja3M M3 KMBETE ca pacTBOPOM Y30pKa IpeAcTaBiba
WHTEH3UTET MPOITYIITEHE CBETIOCTH; A 03Ha4YaBa aOcopOaHInjy Ha o/pel)eHO] TalaCHO] Ty KUHH, &
je Monapau koedurmjent abeopnmuje (¢, dm*mol™-cm™) (3aBucan on Tanacue ayxune), | je myxuna
nyra (I, cm) kpo3 koju cBemIocT mTposiasd, a C je KOHIEHTpamuja amcopbepa (C,
mol-dm) [206, 207]. Ha oBaj nuHeapHH OIHOC MOTY YTHIATH PasiHuUTH (GAKTOPH KAo WITO CY
KapaKTEepUCTHKE crekTpodoromeTrpa, doTomerpananmja MOJIEKyJia, MPUCYCTBO PACHPIICHUX WU
arnicopOyjyhux cmeTwmu y Y30pKy, (piayopecleHTHa jeaumema y Y30pKy, HWHTepakiuje usmely
aHanuta u pactBapada u pH [206, 207].

Xpomoghope cy nobpo nedpuHuCaHEe aTOMCKE CTPYKTYpe y BEIHKHM MOJIEKYJIMMa Koje 300r
cBoje crenuduyHe ancopnuuje Aajy 6ojy Monekynuma. IIpomeHa HBHXOBOI OKpyKema OHIIo
J0JIaBaleM JPYror JeIUIEHha HWIM MPOMEHOM (QHU3WYKOr OKpyXema, Kao MTOo je mnosehame
TeMmIrepaTrype, MOKe€ MPOMEHUTH HUBOE HHUXOBE €HEpruje, a caMuM TUM U TalacHy IyKUHY U
uHTeH3uTeT amncoprniuje. KoBanenTHo 3acmhene Trpyme koje He amcopOyjy Yib-Bun
€JIEKTPOMAarHeTHO 3paueme, ajd YTU4y Ha arcopruujy XpoMo(OpHHX TIpyna Ha3uBajy ce
aykcoxpome. Kaga Yib-Bun 3paueme morogu xpomodope, €IeKTpoHU ce modyhyjy, mpu yemy
ayKcoXpoMe JOHUPAjy eeKTPOHE U YTUUy Ha 000jeHOCT XxpoModopa oK caMme He Memajy 60jy. Bona
1 QJIKOXOJH Cy yTIaBHOM IPOBHUIHM M HE ancopOyjy v Yib-Bua omncery u mpencraBsbajy MOroaHe
menujyme 3a Yib-Bua ciekrpockonujy [208].

Vib-Bua cnekrpooroMeTap ce cacToju u3 H3BOpa 3padea, MOHOXPOMAaTOpa Win GUITepa,
0JIeJbKa 3a KMBETE U JeTeKTopa (cauka 2.4).

MepHa cBeTnocT 6MBa AucneproBaHa noMohy npu3Me WM pemeTkacTor MoHoxpomaropa. Ca
JEYTEPUjyMCKOM JIaMITOM 3a yiaTpasbyonuactu aeo crekrpa (190-380 nm) u BosidpaMoBOM J1aMIiom
3a BubuBH jieo crekrpa (380-800 nm), oBu mHCTpyMEeHTH oMoryhaBajy KOHTHHYHPAaHO BapHpame
TajacHe IyXWHE Yy IIEJIOM CHEKTpadHOM peruony. [lonoskaj mucmep3noHOr eneMmeHTa oiapehyje
TaJlaCHy TY»KHHY 3paka koju he mpohu kpo3 u3naszunu npopes [209].
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Cumka 2.4: Cxema qBo3pauHor Yib-Buj cnekrpodoromerpa, npeysero u npuiaroheno u3z [208].

N3060p kuBeTa 3a Mepeme 3aBUCH OJ1 O0JIACTH Y KOjuMa ce CHUMame BpiH. CTakiieHe H
IUTACTUYHE KUBETE CE€ MOTY KOPUCTHTH 33 CHHUMAaWme€ Yy BHJJBHBOj 0O0JACTH EIIEKTPOMArHETHOT
CIIEKTpa, JIOK ce 3a moTpede CHUMama y YJb-00JaCTH NMPEBACXOJHO KOPHUCTE KBapIHE KHUBETE.
Konuenrparuja ancopOyjyhe cyncranie mopa 6utu Hucka (pea Benmuuune 107 - 107° M) [209].

Kao pmerexropu dYecto ce KOpUCTE (OTOMYJITHUIUIMKATOPU 300r M0OpEe OCETJBUBOCTU Y
Vis-Bug obmacru.

AGcopOannuja y3opka ce oapehyje nopehemem abcopOaHimje pacTBopa y KOME C€ Hajlaszu
y30pak u abcopOaHIyje peepeHTHOT y30pKa (pacTBopa KOju He CaJAp KK y30pak 3a Koju ce oapehyje
abcopOaHIMja) YUME ce eIMMUHUIIE adcopIirja IPYruX CYICTaHIM HOMYyT pacTBapaya, Ba3ayxa 1
CIL.

Pesynraru ce yrmaBHOM 100Hjajy y BUIy rpaduka KOju cajJpKe OCHOBHY JMHHU]Y Ha JIHY ca
IIUKOBMMAa YCMEPEHUM Harope, BpeHOCTUMA TaJacHUX Ty’KMHA y HaHOMETpHUMa (nm) Ha X-OCH U
abcopOanmuje (A) Ha y-ocu (6e3 jenunwuia). AOcopOaHIla TpeCTaBhba KOJIUKO CE€ CBETJIOCTH
abcopOyje Ha CBaKoj TaJacHO] Ty>KUHU M OJ HajBeher 3Hauaja je TajlacHa J{y’)KMHa Ha KOjoj Ce jaBjba
HBEH MaKCUMYM.

VYip-Buja crektpockomnuja je HeAECTPYKTHBHA, jepTHHA W TMOroJHa je 3a HIMPOKY KIacy
jequMmema ca 100poM mpeuusHomhy, oceTsbUBOIINY M KpaTKUM BpeMEHOM aHanuze. MehyTum,
CIIEKTpE je TEeIIKO HHTeprpeTupatu 3a cmerie [210].

Vmb-Bug wmepewma cy wu3BemeHa Ha cnekrpogdoromerpy Shimadzu 1800 UV-Vis
Spectrophotometer y omcery Tamacuux ayxura og 1100 mo 190 nm. Mepenu cy chekTpu 3a
pasnmuunute kKoHueHtpauuje (0.3, 1 u 3 wt%) monomepa OPGMA y pactBopuma nydepa pH
BpenHocTH 2.2 1 7.4. ATICOPIIIIMOHU CIIEKTPH Cy CHIMaHU Ha cBaka 2 °C y orcery Temmneparypa oj
4 o 80 °C, npu 6p3unm rpejama o 0.2 °C/min. Mepema cy Takohe ypahena u 3a 2 wt% MoHOMepa
PG3EGeMA u PGeEGsMA y pactBopuma niydepa pH 2.2 u 7.4. LCST npodwmm cy oapehenu u3
BpeIHOCTH abcopOaHIMja Ha TaJlacHO] My uHHU o 650 nm [152, 160].

V»-Bun mepewma cy Ttakohe kopumhena u 3a mpaheme ormymrTame IuKiIodeHaka u3
PPG3EGsMA, PPGeEG3MA u P(OPGMA/OEGMA) xuaporenoBa Ha TaJlacHO] Ty KHHHU 01 276 nm
[211, 212].
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2.2.5. Indepenuujaina ckenupajyha xajopumerpuja

JNudepennujanna ckenupajyha kamopumerpuja (JICK) je TexHHKa KOja pETUCTPYje CHEPTH]Y
noTpeOHy 3a OJpKaBamke HYJITE TEMIIEPATypCKe pa3iuke wu3Mel)y HCIUTHBaHOT Yy30pKa W
pedepeHTHOT y30pKa, Mpu yHampes aeduHUCAaHO] Op3MHU Tpejama, OJAHOCHO Xxiahema. ['nmaBHe
npumene JICK TexHuKe Cy y TepMH]jCKO] aHAIM3U MaTepHrjajia y o0JacTu mojaumepa u papmamuje y
BU1y ozpehuBama TeMiiepaTypa Gpa3sHuX IPOMEHa U BbUXOBUX TOILIOTHHX edekara [213].

Mepna hemmja JICK ypehaja cactoju ce u3 nehu yHyTap Koje ce Hajia3e MO3HIIH]je 3a OCYIHIE
3a Y30pKOM M pe(pEepeHTHHM Y30pKOM ca HHTETPUCAHUM ceH30poM (cjamka 2.5). CeH3opu Cy
MOBE3aHMU Ca TEPMOIApOM IITO OoMoryhaBa CHMMame TeMIlepaTypcke pasiuke u3mely y3opka u
pedepeHTHOT y30pKa.

[ ®
TOK.JIOIIAIL
VJIA3 3A
HHEPTAH FAC
PE®EPEHTHH Y30PAK V30PAK
JIACK OJ] XPOMEJIA
TEPMOEJIEKTPHYHH JUCK

(KOHCTAHTAH)

JKHITA O] XPOMEJIA
CIoJ
TEPMOIIAPA

IIER JKHIIA O1 AJIVMEJIA

Cuauka 2.5: Ipecek mepue henuje ICK ypehaja, npey3sero u npunaroheno u3 [214].

JICK ypehaj Moke paJiuTH y JBa peXKUMa. Y H30TEPMCKOM HJIH a/11jabaTCKoM (IMHAMHYKOM).
OcHoBa uzomepmckoz pesxcuma je y ooezdoehuBamy ycioBa J1a ce TeMIeparype UCITUTHBAHOT Y30pKa
U TemnepaTypa pedepeHTHOT MaTepyjaia OJpXKaBajy jeTHaKUM y TOKY 3arpeBarmba BapupameM CHAre
y o0a cermenTa nehu. Jlo6ujeHa npoMeHa eHTaJIH]je WM TOIUIOTHOT KalaluTeTa y y30pKy y 0OJTHOCY
Ha peepeHTHH y30paK, OCIEANIA CYy HEKOT (PM3UUKOT MpoLieca Y UCITUTUBAHOM Y30pKY, HIIp. (pa3He
IpoMeHe, U Mory ouTH npahenu ocnobahameM uiu ancopriyjom Toraore. [loBpiinHa eHa0TepMHOT
WM €r30T€PMHOT MTUKa MPONOPLUOHAIHA j€ YKYITHO] POMEHH TOIUIOTE JaTor mnporieca, na ce JJCK
METO/a MOXKE€ KOPHCTUTH M Ka0 KBAHUTHUTATHBHA METOA. Y CIIy4ajy adujabamckoe pexcuma pajna,
mudepeHnrjanny ckeHupajyhu kanopumerap o0e36el)yje KOHCTaHTHOCT TOIUIOTHOT (hiiykca usmely
y30pka u pedepeHtHOr matepujana. [I[pomeHa eHTalInuje WM TOIUIOTHOT KamaluTeTa y Y30pKY
JIOBOJIM JI0 pas3iIMKe TeMIepaType y 0JJHOCY Ha peepeHTHH y30pakK, a Koja ce MEpH MPEKO pa3iivKe
HaroHa u3Mely y3opka u pedepeHTHOr maTepujana. Mepeme ce cacToju y 3arpeBamy y30pKa
KOHCTaHTHOM H3a0paHoM Op3MHOM, a TOIUIOTa Koja ce Mpu ToMme ociiobaha cHuMa ce y QyHKIUjH
TemIeparype win Bpemena [215].

3a moTpebe aucepraiyje, cBa Mepema cy u3BeneHa kopumrhemeMm TA Instruments Q2000
Differential Scanning Calorimeter na xuaporenoBuma HaOyOpenum 10 paBHOTexRe y mydepy pH 7.4
1 Ha Ttemriepatypu o 5 °C. Y3opuu mMace OKO 5 mg Cy CMEIITaHW Yy CICHjaTHE aTyMHUHHU]yMCKE
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MOCYyIIIE KOje Cy XEpMETHUYKHU 3aTBapaHe | mpoiiec je nmpaheH y TeMnepaTypckoM HHTepBainy ox 4
no 85 °C, npu 6p3unu rpejama ox 1 °C/min. Mepema cy BpilieHa Y CTPYjU HHEPTHOT Taca, a3oTa,
Kako Ou ce ypehaj 3amTuTHO 04 Moryhe KOHTaMHUHAIIMjE€ W OKCHJAIK]je Ha ITOBHIICHUM
temmeparypama. Kao pedepentau yzopak kopuihes je mydepcku pactop pH 7.4. Temmepatypa Ha
KO0jOj Ce jaBJba CHIOTEPMHHM UK Aedunucana je kao VPTT Bpeanoct [11, 216].
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3. IPEJIMET U LIWJb PAJIA

[IpenMer oBe JHOKTOPCKE NUCEPTAIHjE j€ paJHjallMOHA CHHTE3a TEMIIEPAaTYpPHO OCETJHHBUX
XHIporejaoBa Ha 0Oasu ojmro(mponmicH riaukoi) merakpwiata (OPGMA), eBanyaruja (pH3UYKO
XEMHUJCKUX 0cOOMHA JT00MjEHUX XHUIPOTeOoBa U UCIUTHBAKE IUX0BE OHoKoMmaTuouiIHocTH. Mako
je mo nmanac 3a0elie)KeH 3Ha4ajaH Hay4YHH JONPUHOC y UCTPAKHUBalky W TPOHM3BOIIM OBE BPCTE
Marepujayia y pa3jIMduTUM HCTPAKUBAYKUM 00JacTHMa (CHCTEMHUMa 32 KOHTPOJIMCAHO OTITYIITamhe
JICKOBA, perapaiuju TKUBa, CCH30pHMa, CUCTEMUMA 3a Celapalujy, Y MOoJbONPUBPEAN 32 YHIITNCHE
3eMJBHINTA O] NECTUIUA, UTA.), Y JUTEPATypH ce€ MOKe HahM TeK HEKOJIMKO pajoBa KOju ce 0aBe
monekyiomM OPGMA.

OcHoBHM 1MJb naucepranuje je na ce monazehu on monekyna OPGMA kao Mmoinekyna
u3pakeHe xuApopoOHOCTH Ha Temneparypama BummM of 13 °C W HWKOM KPUTHYIHOM
temreparypom pactBapama (LCST) nmanexo ucmon (pU3HOIOMIKUX TeMIepaTypa, paaujallioHOM
KOIOJIMMEPH3aIjoM ca XHIpOQHIHUjUM KOMIIOHCHTaMa Jo0Wje HOoBa Kiaca ,,lIAaMETHHUX
XHJIPOTeNIoBa MOJOOHUX 32 MPUMEHY Y OMOMEIUIINHY.

VY oKkBHpY OBE qUcCepTalje MPUMEHEHa j€ METO/1a paliKaIHe KOTIOJIMMEpU3allije MOHOMepa
U yMpeKaBamkbeé MOHOMEpa HWHIYKOBAaHO rama 3padeleM y Wby J00Hjama TeMIIEPaTypHO
OCeTJBMBHX XHjporenoBa. Mneja je Owia na ce MpOMEHOM yJela KOMOJMMEPHHX KOMITOHEHTH
MO3HATHX KapaKTepUCTUKA U3BPIIX (PUHO MOJICIIaBakbe TEMIIEPAaType 3alpeMUHCKOT (pa3HOT nmpernasa
ToOujeHoT Xuaporeia y OKBUPY (pU3HOIONMIKHX TEMIIEpaTypa ca IUJbeM Jlajbe IPUMEHE XUApoTrelia y
OouomenuIMHU. Y Ty CBPXY je paheHa:

- KOMOJMMepHu3alidja ONUTO(TPONHIEH TJMKOJ) MeTakpuiara ca 2-XHIPOKCHETHI
METaKpUJIATOM U UTAKOHCKOM KHCEIIMHOM,

- monuMmepusanvja (GYHKIIMOHATM30BAHUX OJHUTO(aJKUJICH TIMKOJ) METaKpHIaTHUX
MOHOMEDPA Ca Pa3INYUTUM OpOjeM €TUJICH TNIMKOJHUX W MPOMHIICH TIMKOJHUX JeTUHUIIA
u

- KomosmMmepusaiyja (YHKIIMOHATU30BAHUX METAaKpUJIATHUX MOHOMEpa ca eTHIEH
TJIMKOJTHUM U TIPOTUJICH TJIMKOJIHHUM jeIMHUIIaMa Y pa3IndUTHM MOJIADHUM OJHOCHMA.

CuHTeTHCaHM XHUJPOTENIOBH CYy Jajb€ JeTaJbHO KapaKTepHCaHU (PU3MUKOXEMH]CKUM
METOaMa: TPaBUMETPH)CKOM, TEPMAITHOM M MOP(]OIIOIIKOM, ca IUJBEM JIa Ce YTBPIU KOpenaiuja
MOpdoJIOTHje W TEPMHUYKHUX CBOjCTaBa XuAporenoBa. Takohe, y30pmu Cy Jajbe HWCIUTAHU
OuonomkuM in Vitro meromama kako Ou ce AOOMO yBHJ y OMOKOMIATHOMIIHOCT HOOMjEHHX
xuaporenosa. [Ipu Tom, ypaljeHa je u in Vitro meroma oTmyinrama MOJEN-JIEKa ca IHJbEM Ja ce
J00MjeHN XUAPOTEIOBU UCITUTA]y KA0 MOTEHIIM]aTHU HOCAYH 32 KOHTPOJIHMCAHO OTITYIITAhE JIeKa.
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4. PESYJITATU U JUCKYCUJA

4.1. CHUHTE3A XHUJPOTEJOBA HA BA3M OJIMIO(MPONWJIEH TIJIMKOJI)
METAKPHJIATA

XuaporenoBu CBE TPU CepHje Cy AOOMjEHU PaJIUKATHOM KOMOJIMMEPH3AIjoM MOHOMEpPA H
yMpeKaBambeM MOHOMEpa UHIYKOBaHUM rama 3pauemeM. [loueTHun ogHOC MOHOMEpa KOpHUIINeHUX
y IUCEPTAIMjH 32 CBAKY CEPUjy XUPOTEIIOBA CAXKET je y Tadesan 4.1.

Ta6esa 4.1: [loyeTHr 0JJHOC MOHOMEpPA CBE TPU CEPH]jE XUIPOTeIIOBa KOPUITNCHUX 32 CHHTE3Y.

v o
S| = I =

m — m =
Qlz >0 alQ
XUJPOTEJ < | S 9 Q| z
> O -G S

> | >
MMOYETHHU CACTAB (mol%)
POPGMA 10| o ol ol o] o
500 | 500| 0 | 0 | 0 | 0
300|700 0] 0] 0

P(OPGMA/HEMA)

125875/ 0 0| 0| o0
[IPBA CEPYJA 60 |940| 0| 0 | 0 | 0
XHIPOTEJIOBA PHEMA 0o lw0] 0| 0| oo
P(OPGMAJIA) 950| 0 |50 0 | 0 | 0

P(OPGMA/HEMA/IA2) 125 850|25| 0 0 0

P(OPGMA/HEMA/IA4) | 125|825 |50 0 | 0 | ©

P(HEMAV/IA) 0 |950(50| O 0 0
JIPYT'A CEPUJA PPG3EGsMA 0 0 | 010|010
XHUJIPOT'EJIOBA PPGAEGIMA . o o Tl o
0 0 | 0] 0 0 | 100
25 0 | 0] 0 0 | 75
50 0 | 0] 0 0 | 50
TPERA CEPUJA

70 0 0 0 0 30

85 0 0 0 0 15

100 0 0 0 0 0
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Ilocmynax cunmesze. MoHOMepH Cy pacTBapaHW y cMemu Boja/eranon (1:1) Ha coOHO]j
TEMIIEPATypH y3 HEMPECTAHO MemIame. Y Iuby epUKACHUjEe TOTUMEpU3AIHje U YMPEKaBama, y
CMeIIly je 10JaT yMpexuBay etuieH riukon quMetakpuiatr (EGDMA) y konmuaunu ox 0.5 mol% y
OHOCY Ha yKymaH Opoj moznoBa MoHomepa [198]. Cmermie cy MOTOM KpaTKOTPajHO TpeTHpaHe
apronom (Messer Tehnogas, Cpbuja) kako OM ce 0ca000/uIe MPUCYCTBA KHUCEOHHMKA, Ja OU ce
HETMOCPEIHO Tpe 3paderha CMellla H3JInja y MoceOHO NpUIpeMIbeHe KalyIle KOje YHHE JIBE CTaKIICHEe
mwio4e Mel)ycoOHO pa3iBojeHe CHIIMKOHCKOM TpakoM (cauka 4.1).

Cauka 4.1: Kanyn 3a paanjaiinony CUHTE3y MOJMMEPHHUX y30pakKa.

Peakiuone cMmelre Cy o3padeHe rama 3panuma kopumhemem m3otoma °Co kao m3Bopa
3pauema y PaaujanmoHo] jeIuHUIA 3a MHAYCTPHUJCKY crepuiusanujy MHCTUTyTa 3a HyKieapHe
Hayke ,,BuHua®. 3paueme je u3Be/IeHO Ha Ba3yXy U COOHO] TeMIepaTypH, Py OP3UHU 03payuBamka
o1 0.5 kGy/h, no ykynHe ancop6oBane 03¢ o1 25 kGy mpu K0joj je yOUeHO MOCTU3aHhe MAaKCUMATHOT
cTerneHa ren ¢ase, Koja yjeHO MpecTaB/ba U MPEnopyyeHy 03y 3a paiujallioOHy CTePUIIH3AI]y
ounomatepujana [22, 217].

HenocpenHo HakoH o3pavnBama, IUIOYE ca JOOWjEHHM XHUAPOTEIIOBHMAa Cy CMEIITaHe Y
cymauity 24 h va remmnepatypu ox 50 °C kako 01 ce JOBPIIWIO CBAKO JJajbe YMPEKaBake U yop3aia
peKoMOMHaIIHja 3a0CTAIUX CIOOOTHUX paJuKaa.

VY najbem MOCTYNKY, XUAPOTEIOBH Cy CEYCHH Y OOJMK TUCKA U Y BaKyyM CYIIHHIIHM CYIICHH
710 KOHCTaHTHE Mace HaKOH 4era cy moaspruytu Soxhlet ekcrpaxiuju BogoM Kako Ou ce yKIIOHHIIE
HeuspearoBaie mMatepuje. [locne moHOBHOT Cyliemka 10 KOHCTAaHTHE Mace, I00UjeHH CY KCEpOTeI0BU
CIIPEeMHU 3a HcnHuTHBame. PopMupanu kceporei-auckoBu cy Owmn npeunuka (5.4+0.5) mm u
ne6spune (1.3+0.5) mm.

Konnunna nenspearosanux monomepa OPGMA u HEMA onpehena je kopunthewem Yib-Bun

crniekTpooToMeTpa, 0K je KoinuuuHa HeuspearoBaie |A oapehena tutpanujom excrpakra 0.05M
NaOH no dbenondranenHcke 3aBpIIHE TauKe.
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4.2. TEMIIEPATYPHO U PH OCET/bMBH KOIIOJIUMEPHHM XHUIPOI'EJIOBU HA
BA3HN OJII/IFO(HPOHI/IJIEH FJII/IKO.JI) METAKPWIATA, 2-XHUJIPOKCHUETHJI
METAKPUJIIATA U U'TAKOHCKE KUCEJIMHE

4.2.1. OnpehuBame caapxkaja reua ¢gase

OnpehuBame canpikaja Tela W KOHBEpP3HMje MOHOMEpa y Tell cy ypaheHe oamax HakoH
panujanone cuHTe3de. Caapkaj reja je 3ampaBo KBAaHTUTATHBHH IOKa3aTesb e(QUKACHOCTH
dbopMupama Mpexe. 3a CBE cepHje XHuaporenoBa nodujeH je caapxkaj rema sehu ox 90% (camka
4.2a, 6). UcnutuBarmem P(OPGMA/HEMA) komonuMepHUX XHAPOTEIOBa YOUEHO je Ja caapikaj
rena omaja ca nosehamem ynena OPGMA moHoMepa (cimka 4.2a) mTo yjeaHo yKasyje U Ha TO Ja
con-ren koueep3uja OPGMA monomepa ynyrap P(OPGMA/HEMA) komonumepHOr Xuaporena
HUje KOMILJIETHA, 3a pa3nuky og HEMA moHomepa unju je yneo ren ¢paxuuje roroBo 100%, na ce
CoJI-Tell KOHBep3Uja MoXxe cMaTpaTH nmotmyHoM. Ca apyre cTpaHe, 3a KOMOJIMMEPHE XUAPOTEIIOBE
P(HEMA/IA), P(OPGMA/IA) u P(OPGMA/HEMA/IA) yodueHo je ma caapkaj Treia ocraje
HETPOMEHEH YIIPKOC JI0/IaBarby Majie KOJMYMHE UTaKOHCKE KicenuHe (canka 4.20).
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Camka 4.2: (a) Cagpxaj ren ¢paze yayrap P(OPGMA/HEMA) xuaporena y 3aBUCHOCTH O/
texxunckor yaena OPGMA; (6) Canpikaj ren ¢aze yayrap P(HEMA/IA), P(OPGMA/HEMA/IA) u
P(OPGMAV/IA) xuiporenoBa y 3aBUCHOCTH O] Y/ieJla UTAKOHCKE KHCEIMHE Y FhXOBOM CaCTaBy.

Turpauuja excTpakra HUje MOKa3ajga MPUCYCTBO HEM3PEAroBajleé UTAKOHCKE KUCEIHHE IITO
noTBphyje KOMIUIETHY COJI-T€Jl KOHBEP3Hjy UTAKOHCKE KUCEIHMHE Y HCIUTUBAHUM XHIPOTeJIOBUMA.
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ITouetHn omHOC, caapkaj reda W u3pauyHat crtBapHu cacraB P(OPGMA/HEMA/IA)
XHJIPOTEJIOBA je CaXeT y Tadesau 4.2.

CTBapHH cacTaB KOMOJMMEpA pavyyHarT je y3umajyhu y o03up youeHy JHHEapHY 3aBHCHOCT
u3Mely canpxkaja rena ¥ OPGMA, 0qHOCHO HE3aBUCHOCT cajpikaja reja oJ J0JaTKa UTaKOHCKE
KHCEJIMHE, U y3 IPETNoCTaBKy na je con-rea koneep3uja OPGMA, HEMA u |IA moHOoMepa y
KONOJMMEPHUM XHJIPOTeJIOBHMA CIMYHA OHMMAa y XOMOIIOJIMMEPHHUM XHIPOTEIOBHMA, MOMONY
jenHayuHe:

¢1(%)-Fc1(Wt%)

cazip»Kaj resa

Ac;(Wt%) = 4.1)

rae je Fcy (wt%) canpikaj y modeTHoj cMeinu, a ¢4 (%) cosi-rei KoHBep3Hja MpBe KOMIIOHEHTE.

Ta6ena 4.2: INouetnu yaeo monomepa, cactaB P(OPGMA/HEMA/IA) xunporena u caapxaj rei

(1)8.36 XUAPOrejioBa CAHHTCTHCAHUX I'aMa 3padCHhCM.

OPGMA | HEMA | IA | OPGMA | HEMA | 1A

Ten

XHJIPOTEJL o

IMouyernu cacras CrtBapHu cactas

100 0 o0 100 0 10| w%

POPGMA 100 o | ol 100 0 | 0 |molo |08

742 | 258 | 0| 722 | 218 | 0 | wih |,

500 | 500 | 0| 473 | 527 | 0 |molo| 2%

553 | 447 | 0 | 525 | 475 | 0 | wi% | g,

300 | 700 | 0| 723 | 277 | 0 |molow |+

P(OPGMA/HEMA) 202 | 708 | 0| 270 | 730 | 0 | wi% | o

125 | 875 | 0| 114 | 886 | 0 |molow|"

155 | 845 | 0| 140 | 860 | 0 | wi% | g5,

6.0 940 | 0| 53 947 | 0 | mol% | %
0 00 | 0 0 100 | 0 | wi%

PHEMA 0 100 | 0 0 100 | 0 | molg | 992
98.2 0 | 18| 980 0 |20 wi%

P(OPGMAJIA) 95.0 0 |50| 945 0 |55/ molos | 210
202 | 688 |20| 270 | 7090 |21 wi%

POPGMAMHEMA/IA2) | 155 | g5 |25 114 | 861 |25 molw |21
202 | 668 |40| 269 | 689 |42 wi%

POPGMA/HEMA/IAY) | 1o | o058 |50| 113 | 836 |51 |molv | 26°
0 950 50| 0 950 |50 wi%

P(HEMA/IA) 0 950 |50| 0 950 |5.0 | molo | 22

JloGujene pasnuke wu3Mel)y MOUETHUX TEKUHCKUX yjaela KOMIOHEHTH XHUIPOrelioBa H
CTBapHOT cacTaBa XUJpPOresoBa Cy pejaTUBHO Malie, IITO yKa3zyje Ha TO Ja je CHHTe3a UHIyKOBaHa

ramMma 3paducmkbeM ;[06pa " noy3aaHa MeToaa.
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4.2.2. CTpyKTypHa aHAJH3a XUPOrejioBa

Nnentudukanyja peneBaHTHUX (YyHKIIMOHATHUX TPYyIa U MOTBPAA CTPYKTYPE PalivjallioHO
CUHTETHCAHUX XHJIpOresioBa ypalheHa je mpuMeHoM HH(palpBeHe crekTpockomnuje ca dypujeoBom
TpaHchopmMaIyjoM MPUMEHOM OMeTeHe ToTaliHe peduiekcuje. Ha caunu 4.3 cy npuka3zaHu CIIEKTPH

POPGMA u PHEMA xomomomuMepHUX KCEeporeinoBa, Kao M KOIOJIUMEPHUX KCEpOreroBa
P(OPGMA/HEMA) u P(OPGMA/HEMAV/IA4).

oy POPGMA | ooprs
g =

L

PHEMA

P(OPGMA/HEMA)

P(OPG MA/HEMAfIA4)

Tpancmuranuuja (pes.jen.)
)
(O C

4000 3000 2000 1000
Tanacuu 6poj (cmt)

Cauxa 4.3: ®THUL ciekrap KceporenoBa (CIIEKTPH Cy IIOMEPEHH BEPTHKAITHO 300T MPETICTHOCTH).

YHpKoc o4YMIieHoj CIMYHOCTH U3Mel)y crekTapa, He3HaTHE pa3jiMKe ce MOTYy NMPHUIHUCATH
pHUCYCTBY cTpykTypa Ha 6a3u OPGMA. Xomononumepuau kceporenn POPGMA nma noMuHaHTaH
ik oko 1090 cm™ koju oarosapa ucrexyhoj Buépanuju C-O rpyre, 10k cy capujajyhu u uctesxyhu
BuGparmony mukosn CH3 rpyma Ha oxo 2970, 2870 u 1380 cm™ marnameny u KapakTepUCTHYHH 32
CTpyKType Ha 0a3u onuro(mporuieH riuukona) [152, 218]. Ilpumeran je U cMambeHH WHTCH3UTET
tpaka OH Bubparuja POPGMA kceporeia y oJHOCY Ha OCTajie KCepOTreJIoBe IITO Ce HajBEPOBATHHU]E
MOJKe MPUIKCATH CTEPHUM e(PEeKTHMa HacTalIUM Kao MOCIeANLa pa3rpaHaTte CTPyKType MOJIEKyJa.
Aptedaktu, Takohe mpucytau y crekrpy POPGMA kceporena, ¢y HepeTka I0jaBa MPHUIUKOM
Mepema U O0MYHO MOTHYY WJIM O] JIOUIET MpHjamamba y30pKa Ha JTUCIEP3UOHM elleMeHT Yy ypehajy
WIA Kao TOCTeNnIia pOMeHe OKOJHE atMochepe TOKOM Mepema. Ha crekTpuMa KOmoJMMEepHHX
KCeporesjoBa ce MOXKe MPUMETHTH Jia J10/1aBakbe Maje KOJMYMHE UTAKOHCKE KHCEIMHE JOBOJU 10
jelBa MpUMETHUX pa3iuKa y CIEKTpy, jep ce riaBHe arncopruuone tpake PIA u PHEMA 3nauajHO
npeknanajy [219]. Bubpauuje na 2360 cm™ ce Mory npumucaTH acHMETPMYHHM MCTekyhum
BuOpamjama CO2. Y Tabenn 4.3 ce Hala3u CIUCAK OYNTAHHUX TAIACHUX OpojeBa KapaKTEPUCTUIHUX
BUOpanuja QyHKIMOHAIHUX IpyTa UCIIUTUBAHUX KCEPOTesIOBa.



Tabena 4.3: Kapakrtepuctuune BuOpamuje (YHKIIMOHAIHUX Tpyla KceporeioBa Ha 0Oa3u
onuro(TIPONIIICH TJIMKOJ) METaKPHIIATa

DYyHKIHOHAJIHA rpyna Taﬂ?g;ﬁ)ﬁpoj
v(OH) 3450
V(CHB3)as, V(CH2)as 2970
v(CH>)s, v(CH3)s 2030
J(CHs) 2870
v(C=0) 1725
5(CH>) 1480
d(CH2), 5(CHs)as 1450
5(CHa)s 1380
©(CHz), 6(CH) 1270
v(C-0) 1250
y(CHz), 7(OH) 1150
v(0O-C) 1085
v(C-0) 1010

§(C-C), y(CHa), y(CH>) 970-800

5(0=C-0) 750

rae je: v uctexyha Budpanuja, o caBujajyha, o mamryha, y spyspajyha u 7 yeujajyha subparmja [220,
221].

Kako y cHeKkTpy HHje youeHa amcopIIioHa Tpaka y obmactm 1680 — 1620 cm
KapakTepucTuyHa 3a Bubpauujy C=C rpyme, cMarpa ce Ja je XuJIpores yCIleuHo YMPEKeEH.

4.2.3. MopgoJioruja xugporesiona

Mopdomnomika aHanu3a je pahena Ha THOGUIN30BaHUM Y30pIIMMa Xuaporenosa. [loBpmmne
U nonpeyHHu npeceru Mukpoctpykrypa POPGMA, P(OPGMA/HEMA) u P(OPGMA/HEMA/IA4)
XUAporenoBa, Habyopennx y pactBopy mydepa pH 7.4 na 25 °C npe mmodunuzaimje, npeacTaBbeHN
cy Ha cauuu 4.4.
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Cauxa 4.4: CEM mukporpadu nnopunuzoBanux xujaporenosa Ha 6az3u OPGMA: nospinHe u
MOIIPEYHH Mpecel MUKPOCcTpyKTypa y3opaka POPGMA, P(OPGMA/HEMA) u
P(OPGMA/HEMA/IA4) nabyopenux 1o pasHoTexe Ha 25 °C y pactBopy mydepa pH 7.4 npe
mio¢pmmmzanyje. [lonmpednn mpecenn MUKPOCTPYKTYpa Cy TPEACTAaBLEHH 3a JBa PA3ININTa
yBenu4dama (750 u 10000 myTa).

ITopo3HocT y30paka 3HauajHO BapHUpa ca cacTaBOoM M ToBehaBa ce ca mopacToM cTeneHa
oyopema. CEM muxkporpadu 3a P(OPGMA/HEMA) u P(OPGMA/HEMA/IA4) noka3yjy Benuko
noBehame Opoja W BenmumHe mnopa. [lpumerna pasnuka je y nospmmau P(OPGMA/HEMA)
XHJporena KOju M3riena KOMIIAKTHO M TJIATKO, MoceOHo 3a Mana yBehama (x750), 10Kk moBpIivHa
P(OPGMA/HEMA/IA4) mnoka3yje 3Ha4ajHO moBehame MHUKPO TOpa CPEIHbHX BEJIMYMHA Ca
penaTuBHO yHU(pOpMHOM aucTpuOynujom. OBO 3anaxkame MOTBplyje Hama oOyeKuBama Ja
peTaTUBHO MaJie KOJMYMHE NTAKOHCKE KHCEIMHE Yy cacTaBy JAOBOJE HE CaMo J0 BenuKor moBehama
y creneny OyOpema Beh u 10 nosehama Mopo3HOCTH.

Mukpoctpykrype y3opaka P(OPGMA/HEMA/IA4) nobujennx 6yOpemeM 10 paBHOTEKE Y
nydepy pH 7.4 Ha Tpu paznuuute Temmneparype (5, 37 u 70 °C) npe nuodunuzanuje, mpeacTaBbeHe
cy Ha caunm 4.5.

43



P(OPGMA/HEMA/IA4)

q.(5°C) = 4.2 9.(37°C) =18 . (70°C) =1.1

MONPEYHH
MPECEK
(x750)

Cmmka 4.5: CEM mukporpadu nonpeunux npeceka P(OPGMA/HEMA/IA4) xunporenosa
pa3InuuTUX cTeneHa Oyopema, nodujeHnx 0yopemeM 10 paBHOTEXe y pacTBopy mydepa pH 7.4 Ha
Tpu pasznuuute Temmeparype (5, 37 u 70 °C) npe muodunmsanmyje.

Moxe ce yOUHTH Kako CMambeHhe PABHOTEKHOT CTereHa 0yOpema ca mopacToM TeMIieparype
MpaTH TMPOTPECHBHO CMAakEHE YKYITHE TOPO3HOCTH y30pKa M BEJIMYUHE TOopa, Kao INTO je U
ouyekuBaHo. JloOMjeHa MUKPOCTPYKTypa MOJpKaBa YHLEHUILY J]a TOPO3HOCT XUAPOTesioBa Ha Oa3u
OPGMA Mo3xe OuTH KOHTpOJIMCaHa HE CaMO CacTaBOM XHiopreina, Beh U COJbHUM YTUIjuMa IOy T
temneparype u pH cpenune.

4.2.4. TepMu4Ka cBOjCTBa XH/POre/ioBa

Ca nmipeM HCIUTHBaKA TEPMUYKHX CBOjCTaBa XHIPOTENOBa, Kao W ojapehuBame
TEMIIEpaType 3ampeMHUHCKOr (a3HOr mpenaza KopuiiheHa je MeToJa TepMajHe aHaJlIu3e -
mudepennujaina ckenupajyha kamopumerpuja (JICK).

Tepmorpamu xuporesnoa Ha 6a3u OPGMA HaOyOpeHux 10 paBHOTEXE Y pacTBOpy nydepa
pH 7.4 cHUMJIbeHU Cy Yy IIMPOKOM orcery Temrneparypa oz 4 go 85 °C. Kao mro ce Moxke BUJIETH Ha
caunm 4.6, CBU XUIPOTeIOBU Cy MOKA3alIM jeIHy TeMIIepaTypy Ipenas3a IITo MoXe OMTH IoKa3aTelb
ycnenHe komnonumepusanuje mMoHomepa OPGMA kako camo ca IA, win camo ca HEMA y
KONOJMMEPHUM XHJporenoBuma, tako U ca |IA u HEMA y TtepnonuMepHuM XUApPOTeTOBHMA.
Taxole, npenas ce jaBba y 00JIMKY IIUPOKOT €HIOTEPMHOT IIHKa KOjU yKa3yje Ha TO Jia j& XHIporen
TOKOM Tpejara IMpeTpreo KoJamc, KOju JOBOAM 10 HErOBOI CKyIUbalka U ocinobalhama Boje.
Temreparypa 1nojaBe eHJOTEpPMHOT MHKa JepuHucana je kao VPTT.
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POPGMA

P(OPGMA/IA2)

dH/dt

23.8

/ P(OPGMA/HEMA)

K, | i. P(OP'GMA/II—|EI\/IAI\/IA4)

0 20 40 60 80
T(°C)

Cauka 4.6: JICK xpuse POPGMA, P(OPGMA/IA2), P(OPGMA/HEMA) u
P(OPGMA/HEMA/IA4) xunporesosa.

Hobujene Bpeanoctu VPTT 3a kamopumerpujcka mepema cy 13.7 °C, 20.6 °C, 23.8 °C u
38.4 °C 3a POPGMA, P(OPGMA/IA2), P(OPGMA/HEMA) u P(OPGMA/HEMA/IA4). YoueHo je
Jia ca 1ofaBambeM XuaApopmIHUjuX komnoHeHTH, U |A u HEMA, nonasu 1o nomepama temnepaTtype
3alpeMUHCKOT (pa3HOT Mpesia3a Ka BUIIUM BPEIHOCTHMA.

Ca acriekra TepMHUYKE aHAIU3€ MOXKE CE 3aKJbYUHUTH Ja J0JaBambEe UTAKOHCKE KHUCEIMHE U
HEMA wuma 3HauajaH yTuIaj Ha TEpMUYKa CBOJCTBAa UCIIUTUBAHUX XHUJIPOTENIOBA.
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4.2.5. ByOopeme xuaporejiopa

4.2.5.1. Ymuyaj memnepamype na oyopere xuopozenosa

Ca craHOBHIITA PUMEHE TEMIIEPATYPHO OCETJbUBHX XHIPOTEIOBa, KIbYYHO j€ IPELHU3HO
oapehuBame orcera Temneparypa y KOMe J0Jia3u JI0 3Ha4ajHe IPOMEHE Y IbHX0BO] 3anpeMuHu [62].

219 30.3 49.8
A

60

HopMmanu3oBana abcopbdanumja

0 20 0 60 80
T (°C)

Cimka 4.7: Yib-Bua npodun OPGMA 3a paznuuurte koHenrpaiyje MmoHomepa (0.3 wi%,
3pe3auie; 1 Wt%, kpyxuhu; 3 Wt%, kBagpatuhu) y pactBopy nydepa pH 2.2; necHo Ha crnuiu je
VY b-Bug npopun OPGMA (1 wt% koHIeHTpalje MoHOMepa) y pacTBopy nydepa va pH 2.2 u 7.4,
MEpEH Ha TaJlaCHOj AY>KMHU 0] 286 nm.

Ha camum 4.7 je mpencraB/beHa 3aBUCHOCT HOpMaiu3oBaHe abcopOaHIMje pacTBopa
OPGMA MoHOMEpa pa3nmuIuTHX KOHIIEHTpaIMja o1 TeMiieparype. ¥Y3umajyhu y oo3up aa je LCST
TeMIeparypa 3a Kojy je BpeAIHOCT HopMmanu3oBaHe abcopbanuuje 0.5 [222], nodujene cy cnenche
Bpennoctu LCST y pacteopy nmydepa pH 2.2: 21.9 °C (3 wt%), 30.3 °C (1 wit%) u 49.8 °C (0.3 wt%).
Youeno je na ce ga LCST BpenHoctn oapehene meronoM nojase Tauke 3amyhema nosehaBajy ca
cMamemeM KoHneHTpanuje OPGMA, mTo je y carflacHOCTH ca IpyT'MM CTyaujama Koje ce THYY
LCST nonamama [64, 160]. Y KOHIIEHTpOBaHHjHUM pacTBOpHUMa, 3amyherbe je HaralieHuje y 0HOCY
Ha paz0iaxxeHe pacTBope, ma Tako BoaeHu pactBopu OPGMA mHuoro Behmx xonmeHTpamuja (>5
wt%), octajy 3amyheHr 1 Ha HUCKMM TeMreparypama. CBe IITO je IPETXOAHO MOMEHYTO yKa3yje Ha
To na kopenanuja m3mehy LCST momumeprux kommonentd u VPTT onrosapajyhux xumporenosa
Tpeba NaXJpUBO Jla ce HchuTa. JemaH oJf HajCyNTUIHMjUX MpolieMa y KapaKTepusaluju
TEMIIEpaTypPHO OCETJHMBHUX IOJMMEPHUX CTPYKTypa je mporeHa Be3e uaMmehy LCST mmueapnor
noauvepa U VPTT oarosapajyher xumporena, kao mro je ucrakHyTo y noriasby 1.2.3 [64].
MelhyTim, Kako pelaTUBHO MaJio cMamkeke kKoHteHTpanuje OPGMA noBou 10 3Ha4ajHOT mopacra
BpenHoctu LCST, ouekuBano je na yneo OPGMA y konmonuMepHUM XUIPOreIoBUMa UMa 3HadajaH
yTHUI1a] Ha BUX0Be TepManHe ocooune u VPTT. [lecno Ha cammu 4.7 ce moke youuTu aa pH takohe
uMa u3BecHu ytunaj Ha LCST, ynpkoc unmennnn 1a OPGMA He nocenyje pH ocetspuBe rpyre.
Taxo, 3a koHnenTpanujy oa 1 wt% OPGMA, LCST u3mepen Ha pH 2.2 je 3a HekoJmKo creneHa Behu
Hero y ciyuajy pH 7.4. Youene pasnuke y LCST cy HajBepoBaTHHj€ OCIEINIA jJAUUX UHTEPAKIIK]a
OPGMA ca XuapoKCHIIHUM JOHUMA WJIM TTPOTOHMMA Hero ca BojgoM. CiryHa cuTyalyja je Takohe
youena 3a ciyyaj OEGMA pasnuuutux Mosiekysckux mMaca [149].
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VYrumnaj urakoncke kuceanne y P(OPGMA/IA) u P(OPGMA/HEMA/IA) xuaporeaoBrMa Ha
temneparypuu oa3uB U VPTT npukazan je Ha canuu 4.8.

6
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4.0
2.0 @ 0 W% IA
=2 wit% 1A
Gy
@ 9 = = ety |
2 P(OPGMA/HEMA/IA)
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Cauka 4.8: (a) YTunaj remneparype Ha paBHOTEXHU cTeneH 0yopewa POPGMA
xomonoiuMepHor (nipasuu kpyxuhu) u P(OPGMA/IA) xononimepHor (mpa3Hu KBaapaTrhi)
xunporena Ha pH 7.4; (6) YTunaj remneparype Ha paBHOTEKHU CTeNeH OyOpema
P(OPGMA/HEMA/IA) xomomuMepHUX XUIPOTeIoBa (ca pa3IuuuTHM CaJIPKajeM UTAKOHCKE
kucenune: 0 (mpaszuu kpyxkuhu), 2 (npa3uu kBaaparuhu) u 4 (myHu kBagpatuhu) Wt%) va pH 7.4.

Kao mro ce Ha caunm 4.8a MOXe YOUUTH, ca TOJATKOM HUTAKOHCKE KHCEIHUHE Y CTPYKTYPY
XHJporena Jojia3u A0 3HadajHor momepaja VPTT ka BHImIMM TemmepaTypama U JI0 Iopacra
BpPEIHOCTH PaBHOTEXKHOT cTerneHa OyOpema, (e. [lakie, OyOpeme XuaporeioBa BeomMa 3aBUCU O]1
MPUCYCTBAa UTAKOHCKE KUCEIIMHE, KOja Mpe/ICTaBsba cllady KHCEIUHY U3pakeHe XUAPOPUITHOCTH ca
nBe pK, xoucrante (pKal = 3,85 u pKa2 = 5,45) u nedunurne kapakrep ICITUTHBAHUX XHIPOTEIOBA
Ka0 aHjOHCKH.

Ca cauke 4.80 ce Moxe BUJIETH Ja HajBUIIE (e BPEAHOCTH, IPU UCHUTUBAHUM YCIOBHMA
JIOCTHKY XHJPOTENIOBU ca HajBehuM yjenoMm MTakoHCKe kucenuHe (4 Wi%), kao u jma moBehame
yAela WUTAaKOHCKE KHCEIMHE IOBOAM 10 3HayajHor mnomepawma VPTT mnpema Qusmonomkum
temneparypama, ynHehu tako POPGMA komonuMmepHe XUIpOreaoBe peieBaHTHUM 32 IPUMEHY Y
OMOMEIUIINHH.

Hobujerne VPTT BpemHOCTH 3a CBE CHHTETHCAHE XHJAPOTENIOBE y M00OpOM Cy ciaramy ca
BpeaHocTHMa nobujenum u3 pesynrata JJCK mepema.

Takohe, wucnuran je yrtumaj mnpomeHe pH Bpeanoctn cpenune Ha VPTT 3a
P(OPGMA/HEMA) u P(OPGMA/HEMAV/IA), Tj. KOroJuMepHE XHUAPOTEIOBE ca HITH 0€3 HTAaKOHCKE
KHCEITMHE, U TIPE/ICTaBJbeH Ha cimmm 4.9.
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Cnmka 4.9: Yruiaj Temneparype Ha paBHOTex HHU ctenieH o0yopewa P(OPGMA/HEMA/IA)
KonoiauMepHux xujaporenona (ca 0 wt% |A, npazuu kpyxuhu u 4 wt% |A, nynu kpyxuhu) Ha
pasmuuutuMm pH: (a) pH 2.2, (6) pH 4.5, (B) pH 7.4 u (r) pH 9.0.

VY chydajy XuaporenoBa KOjU caJIpKe WTaKOHCKY KHCEIMHY yodaBa ce Ja Cy TepMallHe
ocobune u VPTT crporo nose3ane ca Bpennouthy pH pactBopa. 3HauajHo nosehawe VPTT youeno
3a Bume pH BpemHocTn mocnenuua je mnoBehama CBEYKYNHE XHIPOYUIHOCTH CpeauHe
KOIOJMMEPHOT XHJporeia yclieA TUCOLUjalyje MNOoJapHUX KapOOKCHIHUX TIpyla HTAKOHCKE
KHcenuHe Ha PH BpeqHoCcTHMA M3HA KOHCTAHTH IMCOLIM]jallje KapOOKCUITHUX Ipymas

4.2.5.2. Ymuuyaj pH na éyoperwe xuopozenosa

Y mwpy yrBphuBama pH ocerspuBor monamama P(OPGMA/HEMA/IA) xononumMepHHUX
XHJIPOTeNIOBa, UCHUTHBAH je ytunaj npomeHe pH BpenHoctu mydepa Ha paBHOTEXKHU CTENEH
OyOpema Ha COOHOj TeMIlepaTypH, Kao U yTulaj npomene pH BpeqHocTH mydepa Ha paBHOTEKHE
cTeneHe OyOpema XuIporeaoBa Ha TeMIepaTypamMa UCIo U u3HaJ[ COOHE.
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Cauxka 4.10: Yrunaj pH Ha paBHOTEKHH cTereH OyOpema KOOJIMMEPHUX XUAPOTeIoBa Ha
cobHoj Temmeparypu (T=25 °C).

PaBHoTexHu creneH OyOpema xunporenosa Ha 6a3u OPGMA ca u 6e3 nTakoHCKe KUCETTHHE,
y 3aBucHoctd oa pH BpemHocth, Ha Temmepatypu ox 25 °C mpencraBibeH je Ha caunm 4.10.
POPGMA u P(OPGMA/HEMA) cy npaktuuno pH HeoceT/bHBH, 3a Pa3jiuKy O] KOMOJIUMEPHUX
XHJIPOTEI0BA Ca NTAKOHCKOM KHCEJIMHOM Y cacTaBy. MTakoHcka kucenuHa uma ase nosapae COOH
rpyne ca paznumuuTuM BpenHoctuma PK, xoHcrante. Crora, AomaTrak BeoMa Maie KOJIUYHWHE
WTaKOHCKE KMCEIIMHE T0BOM 10 nmoBehama crenena 6yopema xuaporenosa 3a pH BpegHoctu mydepa
W3HAJl KOHCTAHTH JIMCOLIMjallrje KapOOKCHITHUX rpymna utakoncke kucenune (pKal = 3,85 u pKa2 =
5,45). 300r KOMIUIETHE TUCOIMjallMje aHjOHCKUX IOJIAPDHUX Tpyla, caTypainuja y paBHOTSKHOM
cTeneny Oyopema ce moxke younutu 3a pH>6. Ha oBum pH BpeaHoctuma nporpecuBHO yBehame y
cTerneHny OyOpema je yousbuBO 3a y30pKe ca BehuM cajip:kajeM HTaKOHCKE KUCEIMHE, Kao MMocieua
nosehanor Opoja AMCOCOBaHUX MOJIAPHUX Tpyna. XuaporenoBu Ha 6a3u OPGMA takohe nmokasyjy
3HAa4ajHO CMamkEHE y PAaBHOTE)KHOM CTeNeHy OyOpema OKo HeyTpasiHe BpeaHocTH pH u ,,onopaBak*
Ha pH 9.0 xoju ce He MOXe MMoBe3aTH ca rpynaMa HTaKOHCKE KHCeIHHe Beh je BepoBaTHO y BE3U ca
npupoaom OPGMA. Haume, ynpkoc unmenunu 1a OPGMA He nocenyje pH ocerspuBe rpyre,
youeHe TPOMEHE Y pPaBHOTEXKHOM CTerneHy OyOpema Cy HajBepOBaTHHjE TOCIEIUIA jauux
uHTepakiyja Bucehux nanana OPGMA ca XUApOKCHIHUM jJOHMMA WJIM BOJIOHUKOBUM IPOTOHHMA
Hero ca BojioM [149, 223]. [Ipema nocanaimsiM ca3HabUMa, Y CITydajy KOIOJIMMEPHHUX XUAPOTeIoBa
Ha 0a3u OEG(M)A, paBHOTeXHHU cTernieHH OyOpera J00HjeHu 3a Kucene U 0a3He pacTBope mydepa
cy He3HaTHO Behux BpeqHOCTH 0on BpeaHoctu y okoiauuu pH 7 [219, 223], mro yka3yje Ha To 1a je
OBO 3aIlpaBO KapaKTEPUCTHKA CBHUX xuaporenosa Ha 6a3u OAG(M)A.
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de (9/9)

Cimka 4.11: (a) Ytuuaj pH Ha paBHOTe)KHHU cTenieH OyOopewma P(OPGMA/IA2)
KOTIOJIMMEPHOT XUaporesa y omncery Temieparypa o 5 1o 37 °C u (6) P(OPGMA/HEMA/IA4)
TEPIOJIMMEPHOT XUJIporena y orncery Temmneparypa ox 5 o 70 °C.

PaBHotexxHu crenenu 0yopewma P(OPGMA/IA2) u P(OPGMA/HEMA/IA4) y byukiuju pH,
Ha pa3JIMuYUTUM TeMIlepaTypama, Mpe3eHToBaHu cy Ha cauuu 4.11a u 6. Moxe ce yountu na je pH
yCIIEIIHO KOMOWHOBAHA ca TEMIIEPaTypHOM OCETJbUBOIINY y CiIy4ajy KOMOJIMMEPHUX XUAPOresIoBa
Ha 6a3u P(OPGMAV/IA), kao pesynrar noaatka TemmeparypHo ocetibuBux OPGMA jemunuia ca
HIDKOM KpUTHMYHOM TEMIEpaTypOM pacTBapama U JeJJMHHULA UTAaKOHCKe KucenrHe ca pH oceTsbuBuM
rpynama. [Topeheme cnrka 4.10a u 6 mokasyje BeJMKe pa3iiuke y KopenrucanoMm pH/remrnepatypHom
MOHAIIalkby WHAYKOBAaHOM KOINOJMMEpPHHM cacTaBoM, MOTBphyjyhu na je HeomxonaH MNaxJbHB
WH)XCHEPUHT KOMOJMMEPHHUX CTPYKTYpa 32 KOMOMHOBAE U JT00Hjambe jKeJbeHE OCETIEUBOCTH.

4.2.5.3. Ymuuyaj pH cpeoune na VPTT xuopozenosa

Bpennoctu VPTT nobujene u3 ananuse OyOpema cy npukaszane y Gpynkuuju pH pactBopa
nydepa kako 6u ce 10010 00U YBU Y YOUCHA MOHAaIIama (cJamka 4.12).

Tpebano 6u Harmacutu aa npeunsHo oapehuBame VPTT BpenHocTn U3 aHanuze OyOpema
HUje OMO JeTHOCTaBaH 3ajaTaK W Ja HEPETKO yBoaM Behe cTtaHmapaHe neBujanuje. Mnak, Ha camum
4.12 je nemoHCTpalMja Be3e CBOjCTBO-CTPYKTypa. 3a pasnuky og POPGMA xomomnonumepHor
xuaporena koju uma VPTT oxo 15 °C, jacuo je ma y ciyqyajy P(OPGMA/HEMA) kononumepa ca
Behum canpkajem HEMA, VPTT moxxe 6utu momepeH 10 coOHuUX TemmepaTypa 0e3 3HadajHOT
ytuniaja pH Bpemnoctu. Ca apyre crtpane, VPTT jako 3aBucu ox pH pactBopa mydepa 360r
MHKOpIIOpalMje HWTAKOHCKE KHCEIMHE Yy CTPYKTypy Xxuaporema. Tako, y ciydajy
P(OPGMA/HEMA/IA) na pH>5, nobujene VPTT BpeaHoCTH Cy OJIMCKE TEICCHUM TEMIIEpaTypama.
Ogo nosehame VPTT 3a P(OPGMA/IA) u P(OPGMA/HEMA/IA) konoauMmepHe XUAPOTesioBe, Yy
nopehemy ca muMa oaroBapajyhum xuaporeoBuMa 0e3 HTaKOHCKE KHUCEITMHE, MOYKe OUTH TTOBE3aHO
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ca JMCOIMjalijoM TOJIAPHUX TpyIa UTakoHCKe kucenuHe. Ha wkum pH Bpennoctuma (pH<pKai
(1A)), mucormjarmja kKapOOKCHIHUX TPyIia ce He JeiaBa u He moctoju nmpomena y VPTT. CynpoTHo
OBOME, y CJIy4ajy XHJPOTEJIOBa Ca UTAKOHCKOM KucenuHoM, noBehame VPTT youeno 3a pH>4 je
npaheno carypanujom 3a pH>6 Ha KOjUMa ce oaurpaBa KOMIUIETHA TUCOIHjaldja KapOOKCHUITHHX
rpyna. Tako, noBehame CBeyKymnmHe XUAPO(GHUIHOCTH KPO3 AUCOIH]jAIN]Y TTOTAPHUX KapOOKCHUITHUX
rpyna goBoau Ao 3HadajHor nopacta VPTT na Behum pH. Jlasbe, cBu xunporenosu Ha 6a3u OPGMA
Cy TOKa3aji Makhe WK BHIIE 3anaxeHo cmamweme VPTT y okonmau HeyTpande pH u ,,omopaBak™ 3a
pH 9.0, koje je HajBepoBaTHU]je MoBe3aH ca mpupoaom OPGMA.

P(OPGMA/HEMAV/IA)
50 £ 0wt% 1A
G 2 wtoe 1A
| 4wt% 1A

P(OPGMA/IA)
40 - 0wt% IA
@ 2 wi% IA

VPTT (°C)

107

Canka 4.12: Yrunaj npomene pH va VPTT npesenToBane 3a paznmuunre xuaporenose: POPGMA,
P(OPGMA/IA2) u P(OPGMA/HEMA/IA) ca pa3nuuutim caapxajeM utakoncke kucenune (0, 2,
4 wWt%).

Kaxo je cBeykymHa XuapoduIHOCT Jako TTOBE3aHa ca ca/ipikajeM UTaKOHCKE KHCelnHe, Tpeba
ouekuBatu 1a he nmosehame VPTT OuTH Bullle HAarIaIeHO 32 KOMOJIMMEPHE XUIPOTeNIoBe ca Behum
calpkajeM WTaKOHCKE KHCEIMHE, INTO pe3yJiTaTH TMpencTaB/beHn Ha caunnu  4.12 3a
P(OPGMA/HEMA/IA) kononumepHe XuaporesnoBe u NoTBphyjy. EBueHTHO je n1a Mana Kolnn4uHa
WTAaKOHCKE KHUCEJIMHE TIOBOAM 10 030MJbHMX MoMepama VPTT ka BummM BpegHocTUMa. Y ciiydajy
HEKUX KOMOJMMEpHHX cactaBa youeHe VPTT BpegHocTu cy OnMCKe WM y OICETY TEJIEeCHHX
temneparypa, mro yBpintaBa P(OPGMA/HEMA/IA) kononaumepre xuaporenose kao POPGMA
a”asore 3a OmomeauuuHcke mpumene. Jlooujene VPTT BpeqHOCTH KOMOJIMMEPHUX XUAPOTEIOBa
P(OPGMA/HEMAV/IA) ca 2 u 4 wt% IA cy y omicery ox 25 no 45 °C y 3aBucHocTr o pH cpennne,
IITO yKa3yje Ha TO Ja J0AaTHO ()MHO MOJelIaBambe TeMIIEpaTypHE OCETJbUBOCTU TEPIOIMMEPHX
XHIPOTETI0OBAa MOXKE OUTH TIOCTUTHYTO MEHAEM y/Iela UTAKOHCKE KHCEINHE Y OTCEry MOMEHYTHX
BPEIHOCTH. Y Clly4yajy HEeKHX KOMOJMMEpHHUX cacTtaBa youeHe VPTT BpegHocTH cy Gincke wiu y
OTICETy TeJECHUX Temreparypa, mro yBpiraBa P(OPGMA/HEMA/IA) komonmumepHe XUAPOTeIOBe
ka0 POPGMA ananore 3a OMOMeIUIIMHCKE TPUMEHE.
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4.3. TEMIIEPATYPHO OCET/bMBH XHJAPOTEJOBH CA OJIMIO(ETHJIEH I'JIMKO.JI)
Y OJIMTO(MPONMWIEH I''TUKOJI) BACERUM JAHIIUMA

4.3.1. Tepmuyka cBOjcTBAa XHAPOre10Ba

Ha cammm 4.13 npencrasiwene cy JACK xpuBe PPGsMA, PPGeEG3MA, PPG3EGsMA u
PEGsMA xuaporenoBa Ha0yOpeHHX 10 paBHOTEXe y pacTBopy mydepa pH 7.4 u cHuMaHHX y
TeMriepatypckom orcery oa S 1o 85 °C. TemmepaTypa 1ojaBe eHa0TepMHE KpuBe ce y3uma kao VPTT
xunaporena. Jloobujene Bpennoctu cy 48.3 u 33.1 °C 3a PPG3EGsMA u PPGeEG3MA xumporen u kao
IITO je OYEKHUBAHO, JOOMjeHE BPEIHOCTH 3a XHUApores ca Behum OpojeM IpoNuiieH TIMKOITHUX
JeOMHUIA, OJHOCHO €TWJICH TJMKOJIA, ce Haja3ze u3Mel)y BpemHOCTH 3a XUIPOTENIOBE Ca YHCTUM
nponuieH rmukoaHuM jenuuunama (13.7 °C) u etunen rmukonnuM jeaununama (72.1 °C).

3arpeBame

 “31°C
PPGLEG;MA

dH/dT

T(°C)
Canka 4.13: JICK xpuse PPGsMA, PPGsEG3sMA, PPG3EGsMA u PEGsMA xuaporenosa.

Cmuunoct Bpemnoctd VPTT onpehennx cratuukoMm (rpaBUMETPHjCKHM MeEpemUMa) U
muHamuakoM (JICK) meromoM je ouekuBaHa 300r BeoMa Op3e, TOTOBO TPEHYTHE, KUHETHKE
cKyIUbama (y mopehemy ca KHHeTUKOM OyOpema) XuaporenoBa Ha 06a3u OMUro(aJKuiIeH) TIIMKOIIA,
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noceOHO Ha TeMIeparypaMa OJIMCKUM WM Yy OKOJIMHU TEMIIEpaType 3alpeMUHCKOT (ha3HOT mpenas3a
[152].

4.3.2. ByOpemwe xuaporesiona

4.3.2.1. Ymuyaj memnepamype na 6yopere xuopozenosa

HcnutuBamem OyOpema XUaporenoBa, MOXe C€ yOUUTH jacHa pa3JiuKa y TMHAMUIU OyOpema
3a XHIPOTeNIOBE KOjH Caap)Ke YHCTE ETHJICH TIIMKOJIHE jeJUHUIC M YUCTE MPOMMJICH TIIMKOJIHE
jenunuiie (comka 4.14). 3ampaBo, 3a xuzaporenoBe PPGsMA (ca uuctum PG jenunuiiama) u
PEGsMA (ca uuctum EG jemmuunama) VPTT Bpemnoctu ce m00ujajy Jaleko H3BaH OICera
dusnonomkux temneparypa (Ha 13.4 °C u u3nan 70 °C) npu 4emy ce TeMIeparypHa OCEeTJbUBOCT
PEGsMA youaa Tek Ha Temmeparypama Behum on 50 °C. Takohe, npucycrso EG jenununa nuje
npaheHo camo moMepameM ¢a3HoT Ipena3a ka BehuM temmeparypama, Beh je youeH W OTKIIOH y
crenieny OyOpema mto je mocienuna Behe xuapodunnoctn EG jenununa y nopehewy ca PG
jemmannama. Ceakako, nooujene VPTT BpenHocTH ¢y M3BaH (PU3UOJIOMIKMX TEMIIEpaTypa ITO YNHU
OBE XUJIPOTEJIOBE HEMHTEPECAHTHUM 32 IIPUMEHY Y OMOMETUIINHH.

12
® PPG,EG;MA
m PPG;EG;MA
0 PEGsMA
0 PPGsMA
8 4
)
=2
[«5)
O
4
IR SO SOV - T3 T v
0 20 40 60 80
T (°C)

Canka 4.14: Ytumaj temreparype Ha paBHOTe)KHH crenieH 0yopema PPGsMA, PPG3EGsMA,
PPGeEG3sMA u PEGsMA xoMomonanMepHUX XUAporeaoBa y pactBopy mydepa pH 7.4.

4.3.2.2. Ymuuaj pH na oyopemwe xuopozenosa

TemmepatypHo ocetspuBO noHamame PPG3EGeMA koje nopen 6 EG nma u 3 PG jenunnie
y Bucehem naniy npezacrasibeHo je Ha cauuu 4.15a. [Ipukaszane cy kpuBe OyOpema Xuaporena 3a
nse pH Bpennoctu, 7.4 u 2.2. JloOujeHe BpeTHOCTH 3a TeMIIepaType 3almpeMHHCKOT (pa3HOT mpesaza
cy 47.3 u 50.9 °C 3a xunporen y pactBopy ¢usuomnomke Bpegnoctu, pH 7.4, u pH 2.2. Unak, y
nopehewy ca PEGsMA ounrienno je na nomatkoM xuapodoonux PG jenununa y Bucehem saHiry
noBoau no nomepama VPTT ka HmxuM TemnepaTtypama. Ytunaj xunpopoOunux PG jenunuma ce
jacamje youyaBa Ha caumu 4.156. 3anpaBo, 3a PPGsEG3MA xumporen xoju uma 6 PG u 3 EG
jemunurie y oksupy csor EGPG Buceher nanna, nooujere Bpeanoctu VPTT cy Huke U HE3HATHO
ucrop TenecHux temreparypa (32.2 u 34.9 °C y pactBopy nydepa pH 7.4 u 2.2). U3 nperxoano
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MTOMEHYTOT, MOXKe ce 3aK/byunTH J1a 0poj EG u PG jenununa, kao u muxoB ogHoc y EGPG Bucehem
naniy, Hajupe oapehyje Bpemnoct VPTT PPGeEG3MA u PPG3EGeMA xwmumporenoBa u 1a ce
omabupoMm cactaBa Bucehux JsaHama wmory nobutu BpeaHoctn VPTT y mmpokom ormcery
temneparypa (ox 15 no 70 °C).

TemriepaTypHO OCETI/HMBO MOHAIIAKE XUAPOTEIIOBA 3arpaBo jiexku y npupoan PGeEGsMA u
PG3EGeMA monomepa. Kako 6u ce yrepauna LCST monomepa, nmpahena je nojasa Tauke 3amyhema
(CP). MeTtoma ce 3acHuBa Ha (€MITMPH]CKOj) YMEEHUIH Ja TPAHCIIAPEHTaH PacTBOP MocTaje 3amyhen
NPUIMKOM TIpejaba Kao TMOCHIEIHIa TeMIepaTypHO-PEeBEp3UOMIHOT Ipesia3a U3 pacTBOpHE Yy
HEPacTBOPHY (ha3y ycClie/ 3arpeBama IITo Ce OJjpa)kaBa y BEIMKOM CMambCHhy TPAHCMHTAHIIE, TIE CE

3ampaBo BpeaHocT 0.5 onTuuke TpancMmuTanie y3uma 3a BpeaHoct LCST, oqaocHo 3a Tcp pacTBopa
[224, 225].

12

(a) PPG;EG;MA

PPGSEG;MA

9. (9/9)

TpancMHTaHIA

0 20 40 60 80
T (°C)

Canka 4.15: Ytunaj remneparype u npomere pH Ha paBHOTeXHHU cTerieH OyOpema (a)
PPG3EGsMA u (0) PPGeEG3MA xuaporenoBa; J1oAaTak Ha CIIMKaMa Y TOPEHEM JIECHOM YTy Cy
Vib-Bun npoduun PGsEG3MA, onnocHo PG3EGsMA (2 Wt% koHIIeHTpalije) MOHOMEpa y
pactBopy nydepa pH 2.2 u pH 7.4.

[Topehemem nonataka ca ciamnke 4.15 jacHo ce youyaBa J1a ce 3a UCTy KOHIIEHTpAIl|jy pacTBOpa
MoHOMepa (2 Wt%) mobujajy Himke BpeqHoctu Tcp 3a PGeEG3MA y ognocy Ha PG3EGeMA 360r
Beher caapxkaja PG jenmmnuna. Jlase, Ha coOHOj TemrepaTypu 3amyheHOCT pacTBOpa MOHOMeEpa
PG6EG3sMA je naneko Beha y pactBopy pH 7.4 mero y pH 2.2 mto yka3yje na npomena pH nma
yTHIIaja Ha TeMuepaTypHy oceTIbuBoCcT PGsEG3MA 1 PG3EGeMA MoHOMEpa nako caM MOHOMEp He
nocenyje pH-ocersbuBe rpyne. Ha ocHOBY TemnepaTypckor nmpoduiia Tauke 3amyhema, youasa ce J1a
cy LCST BpennocTu y pactBopy nydepa pH 7.4 3a HEKOIUKO CTETICHH HIKE Y OJTHOCY Ha BPETHOCTH
nobujene y pactBopy pH 2.2. OBo ue Baxku camo 3a LCST Bpennoctu PGsEG3MA u PG3EGsMA
monomepa Beh u 3a VPTT Bpemnoctn oaroBapajyhmx xumaporenoBa. YIPKOC YHEEHUIIA J1a CY
nuHaMuke OyOpema y pa3nuuutuMm pH Beoma ciimdHe, MOXKe ce YOUHMTH Jia je 3a KHCEeJle PacTBOpe
nydepa onagame (. MOMEPEHO Ka BHUIIMM TeMIIepaTypaMa M Ja OBaj MoMepaj mMma yTHIlaja Ha
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BpenHoct VPTT. Kako 6u ce no6no 6ospu yBUA y yTHIIA] pH, ypahena cy mepema OyOpema y omncery
temmeparypa ox 5 g0 60 °C 3a PPGsEGsMA u PPG3EGsMA u npexncraBibena y ¢yaknuju pH
pactBopa mydepa (cimka 4.16).

o] @) PPGEG;MA | ®  PPGsEGMA
12~
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~2°c ‘50°CW

40 oC 60 °C *—-—'*'W*é%

o
N S
N
o
©
=
o
N o
N
o
oo
=
)

Cauxka 4.16: Ytunaj pH Ha paBHOTE)XHH cTenieH Oyopema (a) PPGsEG3sMA u (6) PPG3EGsMA
XHUJpOTeNa Ha pa3IndYUTHM TeMIepaTtypama y omcery oa 5 go 60 °C.

Moxe ce yountu na cy PPGeEGsMA u PPG3EGeMA xuaporenoBu mnpaktuyHo pH
HEOCETJbHMBH Ha HUKHUM TeMIlepaTypama, Tj. TeMIeparypama Koje koje cy MHoro Huxke o1 VPTT, nok
pH ocetsbuBOCT MocTaje Haramenyja npudmmkasameM VPTT. Tako, ca ciinka ce MOXKe yOUUTH J1a
je yruiaj pH Hajuzpakenuju Ha Temneparypama onuckum, anmu ucnon VPTT. Crora, HajBepoBaTHH]e
300r He3HaTHO jaunx uHTepakuuja EG u PG rpyna ca XupOKCUIHUM JOHMMA MJIM IPOTOHMMA HETO
ca BOJIOM, jacHo je aa pH uma 3HavajHy ynory y O0yopemwy u nomepajy VPTT. Ha temmneparypama
BunmmM o VPTT, nomunHupa xujapodoOHO MOHaIIamke XHUIporeioBa M OyOpeme mocTaje
3aHEeMapJHUBO.

4.3.23. Ymuuyaj pH pacmeopa na memnepamype 3anpemuncKux ¢pasnux npenaza
xuopozenosa

Paznuke y VPTT nobujenux u3 mepema OyOpema MpencTaB/beHUM Yy 3aBUCHOCTH oj pH
BPEIHOCTH pacTBopa nydepa npukaszane cy Ha caunm 4.17. JacHo ce youasa ga cy nobujene VPTT
BPEIHOCTH 3a KHcele W 0a3He pacTBope mydepa Hekonuko creneHu w3Haa VPTT BpemHocTH
no6ujeHux 3a pacteope HeyTpanne pH. CanyHO noHamame ce youaBa U 'y cliy4yajy HEKOJIMKO IPYTHX
HejoHckux monmmMepa Ha 0asm OAG. Tako, 3a OEGMA u onuro(eTwsieH TJIMKOJ) €T eTap
metakpmwiar (OEGEEMA) pa3nuuuTux MONEKYJICKUX TEXKWHA, OJUTO(ETUIICH  TIUKOJ)
mumetakpuiar (OEGDMA), kao u 38 OPGMA, LCST BpeaHOCTH Cy M3HAJ BPEIHOCTH YOUCHUX Y
okosmHu HeyTpanHe pH [16, 152, 226]. OBaj yrunaj je HajBepoBaTHH]jE TOCIEANIA HE3HATHO jaYnX
uHTepakiuja AG jeMHUIIA ca XUAPOKCUITHAM jJOHHMA WA TIPOTOHUMA Hero ca Bojaom [149, 223].
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Cauxka 4.17: Ytuuaj pH Ha Temnepatypy 3anpeMuHckor (asHor npenasza 3a PPG3EGsMA u
PPGsEG3MA xuaporeinose.

VY TeMmnepaTypHO OCETJFHBHM HEjOHCKHM TOJIMMEpUMa M Mpexama Opoj MHTepakuuja (Kao
IITO Cy TIOJIMMEP-TIOIMMED U BOJIa-TIOJIMMEp XUAPOhOOHE HHTEPAKIIU]je, Kao ¥ BOAA-TIONIUMED U BOJa-
BOJIa BOJIOHWYHE B€3€) MMa KJbYYHY YIJIOTY, INTO JAaTO O0jallberhe YWHU JICTMMUYHO YIUTHHM.
BepoBatHuje je na joHu He uHTeparyjy aumpekTHo ca EG jeaununama Beh na Bpiie yTtuiaj Ha
CTPYKTYpPY BOJIE IITO MOCIEIUYHO JOBOIH JI0 PEOpPTraHU3aIMje BOJOHHYHUX BE3a y CUCTEMY H IO
cnabibema HHTepaKinja nonumep-soa [16, 227].

4.3.3. MopgoJioruja xugporesioBa

Mopdomnoruje PPGeEG3MA u PPG3EGeMA, xao u PPGsMA u PEGsMA xoMmononumepHux
XHJIPOTEJIOBa, y3eTUX pamu mopehema, mpeacrtaBibeHe cy Ha caumu 4.18. Yzopum cy mpe
mnopunnsanuje 6yopenu y nydepy pH 7.4 na tremnepatypu T=25 °C no noctuzama paBHOTEXKE,
HaKOH 4era je ypalheHna Mopdosionika KapakTepu3aimja.

PPG,MA PPG,EG,MA PPG,EG,MA PEG,MA
0. (25°C) = 0.1 4. (25°C) = 0.2 0. (25°C) =75 0. (25 °C) = 8.0

(x750)

MNOINTPEYHUA
NIPECEK

Canka 4.18: CEM mukporpadu uCIMTUBAHUX JIMOPUIU30BAHUX XHUIPOTreaoBa Ha0yOpenux 10
paBHotexe Ha T=25 °C y pactBopy nydepa pH 7.4 npe muodpunmsanmje.

[Topo3HocT y30paka ce pa3iiuKyje 3a UCIIUTHBAHE XUAPOreaoBe U nmosehasa ce ca mopacrom
crerniena Oyopema. Y3opuu ca Behum caapxkajem EG jenununia numajy 3HagajHo Behy MOpO3HOCT, IITO
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Ce OJHOCH KaKO Ha BEJIIMYMHY Tako M Ha Opoj mopa. M3paxkeHa paziuka y MopdoyiorHju usmehy
PPGsMA kxoMmakTHOT cacTaBa M YHU(GOPMHE AUCTPUOYITH]E IOpa YOUSHHUX 3a CIIydaj XHAPOTeoBa
ca Behum canpkajem EG jenunuia moTBphyje oueknBame na ca nopehamem yzaena XxuapohuaHuje
KOMIIOHEHTE y CHCTEMY JI0J1a3i He caMo 10 moBehama paBHOTEXKHOT crereHa OyOpema Beh u 110
MOpGOJIONIKUX TPOMEHA XUPOreia Koje ce oriiea y nmosehamy MOpO3HOCTH.

4.3.4. BUOKOMIATHOMITHOCT XH/IPOreioBa

[{UTOTOKCHYHOCT ¥ XEMOJUTHYKA aKTHBHOCT IPEJCTaBIbajy MPUMapHE KOPaKe 3a MPOLEHY
OMOKOMIIATHOMITHOCTH TOTCHIIMjaIHUX OMoMaTepujaia 3a KIMHUYKY yrnoTpeOy. XuaporejaoBH Ha
6asu OAGMA u npoayKkTd BHXOBE Jerpamamuje ce mo0po Tojepuiry in Vivo mro omoryhasa
IbUXOBA Jlajba KIMHUYKA UCTTHUTHBama [142, 143].

Y ckmagy ca ISO 10993-5 [228], murtotokcuunoct PPGeEG3MA u PPG3EGsMA
XHUPOTresIOBa UCIMTAHA je TIPEeKo IN Vitro aHamum3e npexuBibaBama (oapxuBoctH) henuja [229]. Tect
je paheH y pa30iaxeHOM eKCTPaKTy XUAporeoBa, Ha henrjama cyoBe3uBHOT TkuBa Mutia, 3 NCTC
Clone 929 nunuje (ATCC-CCL1). J/IBouacoBHa MHKyOaluja je u3BeaeHa y BOJACHOM KyIMaTHIy Ha
37 °C. PactBop ¢enomna (0.02 Wt%) 1 eKCTpaKT MOJMETUIICHA BUCOKE T'YCTHHE KOpUIThEeH! Cy Kao
MO3UTHUBHA U HETATHBHA KOHTpOJIA. [[HTOTOKCHYHY IOTEHIIMjal MaTepHjalia je MPUKa3aH Kao UHICKC
uToTokcnaHOCTH [Cs00 KOjM TIpeACTaBJhba KOHIICHTPAIH]Y €KCTpakTa KOju cy30uja dopmupame
henujckux komonuja 3a 50% y nopehemwy ca koHTposiom [36].

VY TecTy IUTOTOKCUYHOCTH, U3padyHar je pelaTUBaH MpolieHaT Opoja BUAJbUBUX KOJIOHH]A ca
pa3IMUUTUM KOHIEHTpallMjaMa €KCTpakTa, Kao NpOAyKTa HHTepakuuje henwja U Xujaporesna.
Konnenrpanuja ekcrpakra koja u3aspa omreheme uinu cmpt 50% henujcke nonynamuje (I1Csox) je
M03HaTa Kao MHJIEKC IIUTOTOKCUYHOCTH. YKOJIHMKO je hemujcka onpkuBocT y3opka Beha ox 50%,
y30pak ce Moxke cMarpatd He-nutotokcuuHoM [160]. Ca cimke 4.19, youaBa ce 3a CBe HCIHUTaHE
XHUJIPOTEJIOBE U KOHIIEHTpaIlje eKCTpaKTa Jia Cy BpeIHocTH henujcke oapxuBoctu Behe o 85% 1mito
Jj€ lajexko U3HaJa UHAEKCa IIUTOTOKCUYHOCTH.
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Cauka 4.19: henmjcka oapKUBOCT Kao (GyHKIIMja KOHIIEHTparuje ekcTpakTa 3a PPGsMA
PPG3EGsMA, PPGeEG3sMA u PEGsMA xuaporenose.
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Jobujenu pesynratu u3asajajy PPG3EGsMA xuaporenoBe Kao HajImoroiHuje 300r HajBehux
OJICTYTIaa BPEIHOCTH henrjcke Op>KUBOCTH OJ] HHIEKCA IMTOTOKCUYHOCTH 32 CBE KOHIICHTPAIH]je
EKCTpaKTa.

XeMOIMTHYKA aKTHBHOCT XHJIPOTesioBa ojpeleHa je METOJ0M JUPEKTHOT M HHIUPEKTHOT
koHTakTa, mpema 1SO 10993-4 [230].

Metoia TUPEKTHOr KOHTakKTa. J[MCKOBM XHMIpOTEIOBa MoTananu cy y 5 ml ¢usuomomkor
pactBopa y koju je moaaro 0.25 ml uncre kpBu mamnosa. Kao mo3uTtrBHA KOHTpoJia KopuitheHa je
JIECTHIJIOBaHA BOJA, JIOK je (PM3MOJIONIKK pacTBOp KopuinheH Kao HeratuBHa KoHTposa. Caapxkaj
enpyBeta je 1 h Meman ¥ uHKyOupaH y BojaeHoM Kymnatwiy Ha 37 °C, HakoH uera je MepeHa
abcopOaHIrja OUCTpe TEYHOCTH M3HAMA Tajora Ha 545 nm kopunthewem Pharmacia LKB Ultrospec
Plus Ysb-Buj ciekrpodoroMeTpa U padyHaT MPOIICHAT XEMOJIHU3E.

Metona uHaupekTHOr KoHTakTa. KopumrheHo je 5 ml HM30TOHMYHOr BOJCHOT pacTBOpa
eKCTpaxoBaHOT W3 jauckoBa xuaporenoBa ca 0.25 ml 10% cycneHsmje epuTponura mamoBa. 3a
pUIpEMare H30TOHUYHOT BOJICHOT €KCTPaKTa, TUCKOBH XuporeiaoBa dyBanu ¢y 72 h Ha 37 °C y
100 ml crepunucane nemmuepanu3oBane Boje y3 goxarak 0.9 g NaCl. [ecrunoBana Boma u
(GU3MONOMKN pacTBOp KopuimlheHH Cy Kao TIO3MTMBHA M HEraTWBHa KOHTpoja. HakoH
IBajieceTyeTBOpouacoBHe mHKyOaruje Ha 37 °C, MepeHa je abcopOaHIMja anmuKkBoTa Ha 545 nm u
padyHaT HHJIEKC XEMOJIHM3€e Kao:

(shy—shyy)
Unpekc xemoause (%) = ——2 - 100 (3.3)
rie je shy cremen xemonu3se y3opka, Shnp CTeneH xeMonu3e HeraTuBHe mpobe, Shpp CTENeH XeMou3e
MO3UTHUBHE MPoOE. 3a CBaKU THI Y30pKa padyHara je Cpeiha BPEAHOCT TPH MEpema.

PesynTatu xeMOnUTHUKE aKTHBHOCTU Cy mpe3eHToBaHW Ha cjuum 4.20. Xuaporenosu y
KOHTAKTY ca KPBJbY MOKA3aJM Cy CPeIby BpeaHOCT Xemonu3e o <0.8% y TecTy AUPEeKTHOT KOHTaKTa
u <0.5% y TecTy MHAUPEKTHOT KOHTakTa. [loOujeHn pe3ynratu cy 3a710BoJbaBajyhu jep je cpeama
BPEIHOCT XeMOoJn3e 0] 5% 1 Mame cMaTpaHa npuxBatibuBoM [152, 223].

15
[ | IWPEKTHMA KOHTAKT
] I VH/(IPEKTHY KOHTAKT
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Ciauka 4.20: Xemonutuuka aktuBHOCT PPGMA, PEGePGsMA, PEG3PGsMA u PEGMA
XHUJIPOTENIOBA.
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Bucoka henmujcka oAp»KMBOCT W HHCKAa XEMOJHUTHYKA aKTHBHOCT YKa3yjy Ha TO Jia CBHU
UCIIUTAaHU XUAPOTEIOBU 33/I0BOJbaBajy IN VItr0 OMOKOMIATHOWMIIHOCT, JIOK Cy HE3HAaTHO O0JbU
pesyaTaTtu nooujeHu 3a xuaporenore ca EGPG jenuaniiama y 609HOM JIaHITy y OJHOCY Ha XHUIPOTE
ca unctuM PG u EG jenununama [151, 152].

4.3.5. KoHTposmcaHo oTmymTame HATPpHjyM naukjaopenaka u3 PPGsEGsMA n
PPG3EGsMA xuaporeioBa

CucrteM 3a KOHTPOJMCAHO OTITYIITAE JIeKa MMa 3a IiJb Jia HCIIOPYYH JIeK y oJpehenoj nosmu,
oJpkaBajyhy KOHIIEHTPALIK]y JIeKa Y Tedy Ha TeparneyTCKOM HHUBOY e(pHUKACHOCTH, OJJHOCHO Ja ce
00e30emu mpukiagan npodua ormymrama seka [109, 110]. Mely cucremrMa 3a KOHTPOJIHCAHO
OTIYIITambe JEKOBA, XUAPOTeIOBH Cy MOCCOHO MHTEPECAHTHHU 300T MojecuBe mpupoae OyOpema.
Yomuure, OTHYHITake JieKa 3aBUCH O] MPHUPOJEC CaMOT XHJIpOreyia W JieKa, HUXOBE Yy3ajaMHE
HHTEPAKIIKje, Ka0 U YCI0Ba OTIYIITAbA.

Ca nuspeM ga ce paaMjalMoHO CHHTETHCAHU KomoquMmepHHU xuaporenoBu PPGsEGsMA u
PPG3EGsMA wucnurajy Kao MOTEHIMjaJHU HOCAYM 32 KOHTPOJHMCAHO OTMHYILITame JieKa, Mpax
aKTUBHE CyIICTaHIIe AUKIo(eHaka, HaTprujyM ITUKIO(peHaK, KopuInheH je Kao MoJIel-JieK.

KceporenoBrn mpuOMMKHO HMCTHX Maca W JeOJpbMHA IMOTAllaHW Cy y pPacTBOp HATPHjyM
nukiaodenaka konueHtpauuje 2 mg/ml u ocraBibenu 48h y ¢pwxunepy Ha 5 °C kako Ou
aricopOoBaJy JIek U HabyOpenu 10 paBHOTEk)e. OBaKo HaOyOpenu XUIpOoreIoBy Cy MOToM Bal)eHu U3
pacTBopa JieKa 1 OCTaBJbEHHU JIa CE CyIIIE JJ0 KOHCTAHTHE Mace MPU UCTUM TEMIIEPAaTypCKUM yCIOBUMA
My OJICYCTBY CBETIIOCTH HAKOH Yera cy KOpHITheH! y eKCTIEpUMEHTHMA KOHTPOJIMCAHOT OTIYIITamka
JeKa.

Cimka 4.21: ExciepiMeHTaIHa TIOCTaBKa 3a IN Vitr0 KOHTPOJIMCAHO OTIYIITAKE JIeKa.

AHanm3a KOHTPOJHUCAHOT OTIHYIITamba TUKIO(PEeHaKa U3 XUAPOreIoBa U3BeAeHa je y In Vitro
ycmoBuMa (caumka 4.21). Ha marHeTHoj Memianuiid ca TpejameM TepMmocratupanoj Ha 37 °C
MIOCTaBJFEHH CY KCeporesioBH ca abcopboBanuM jekoM, y 30 ml pactBopa mydepa pH 7.4. Konnunna
ocnoboheHor Jyieka nmpaheHa je cenam gana Ha YJb-Buna ciekrpodoTomMeTpy, MepemeM abcopOaHIuje
aJIMKBOTa pacTBopa y onpeheHnM BpeMeHCKHMM HMHTepBainma. Kako Ou ce 3ampeMuHa pacTtBopa
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O4yBaja KOHCTaHTHOM, aJIUKBOT j€ TI0CJIe CBaKOT Mepema BpahaH y mydepcku pactBop. 3a npaheme
OTIyIITama JIeka MepeHe ¢y abcopbaHniije Ha 276 nm, TaTacHOj My>KUHHU KOja OJroBapa jeaHo] o1
xpomodopa (2,6-muxmopoaudenna amuH) Koja omoryhaBa Yib-Bua cnekTpodoTOMETpHjCKO
Meperme pacTBopa aukiodenaka [231, 232].

[Tpodunm oTmymTama Jieka 3a HICIUTUBAHE XUPOTeJIOBE PE/ICTaBIbEHH Cy Ha cJauuM 4.22.
EBunentan je yrunaj ognoca EG u PG jenunnna na npodwmn ornymrama. Kox cBUX MCIUTUBAHUX
rejoBa Ha CaMOM IOYETKY, Y ,,paHo]j (a3u‘* OTHmyIITama JIeKa J0Ia31 /10 T3B. ,,eeKTa Imynama‘, Koju
je npahen ocnobahameM BelnMKe KOJIMYUHE JI€Ka, OJHOCHO, HATJMM IOPAaCTOM KPHUBE OTITYIITamba,
HaKOH 4era KpHBe yJjase y carypaiujy. ,,Edekar nymama® je Hajuzpaxenuju 3a PEGsMA xunporern,
a 3atuMm 3a PPG3EGeMA. V¥V oBoj ¢da3u Op3una mwurpanuje seka kpo3 xuuaporen je Beha,
KOHIIEHTpallKja JieKa YHyTap XUIporena je MHOro Beha Hero u3BaH Xuaporesna, rna HacTaja pa3jinka
y KOHIIEHTPAIIN]! MPEACTaBIba TIOTOHCKY CHITy 3a nu(y3ujy. Harmu ckok koju ce nemraBa y oBoj (a3u
MOXe€ Ce MPUIHCATH OTITYIITAY BEJMKE KOJIMYMHE JIeKa ca MOBPIIUHE Xuaporena. Y ,,kacHoj (azu
jaBJba ce cMameme Op3uHe ociiobalama Jieka 1 MOCTENEeHO JI0CTU3akhe PABHOTEKHHUX BPEIHOCTH.
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0 1 2 3 . ] 6 7
1 1 1 ; s I I
— e o ——— %
------- @-..---...--
ot
L o
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-3 - PPGEEG;MA
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Cauka 4.22: TIpodun oTnymrama HaTpujyM qukinodeHaka Ha Temmeparypu ox 37 °C y pacTBopy
nydepa pH 7.4.

Youen Tpena 3a PEGeMA u PPG3EGsMA xumporenoBe mocieniia je HajMamer caapikaja
xunpopobuux PG jenununa, Bucokux BpeaHoct VPTT (usnan 47 °C), kao u HajBeher creneHa
OyoOpema u oposnoctu. Ca apyre crpane, PPGeEG3MA ca VPTT (32 °C) koja je HEemTo HuXa 0
BPEIHOCTH TeMIIepaType oTnymTama jeka (37 °C), 3a mocineAnIly uMa CIiopyju Ipoui OTIYIITAKkA.

Bpennoctn kuHetnuke koHctante (K), audys3uoHor excroHeHta (N) W AUQY3UOHOT
Koeuuujenta 3a ,,pany” (De) u ,,kacuy* (D) ¢a3y mporeca oTnymrama Jieka Cy U3padyyHare Ha
ocHoBy jennaunta (1.22) u (1.23) natum y mornmasiby 1.2.4 u npescraBibeHe y Tadeau 4.4. Kaxo 6u
ce ucnuraia npuMeHBUBOCT PPGsEG3MA u PPG3EGeMA xuaporenoBa 3a KOHTPOJIHCAHO
OTIYIITAkE JICKOBA, BpeME Koje je MOTpeOHO /Ja XUAPOTesl OTITYCTH TMOJIOBUHY YIHJEHOT JieKa Y
kceporeny (t12), Takohe je nato y Tademn 4.4.
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Tabena 4.4: KuneTnuku mapaMeTpu OTIyIITamka HaTpujyM aukiodenaka uz PAGMA xuaporenosa

Ha temmnepatypu 37 °C y pactBopy nydepa pH 7.4.

XWJIPOTEJI < n nd 2107 R 2108 tu2
(h™M (cm?/s) (cm</s) (h)

PPGsMA 0.12 0.44 0.07 0.49 26.7
PPGsEGsMA 0.21 0.46 0.45 0.97 6.6
PPGsEGsMA 0.31 0.48 0.92 1.32 2.3
PEGsMA 0.39 0.50 1.30 1.68 1.8

Bpeanoctu n ce kpehy ox 0.44 no 0.50 u yka3yjy Ha TO Jla ce MPOLEC OTIYIITakha MOXE
omucatu Fick-oBuM MexaHM3MOM TpaHCIOpTa M MPEACTaB/ba CUCTEM OTIYIITalka KOHTPOJIUCAH
mudysujom. Xumporen PPGsMA uma n = 0.44 u nokasyje jaco Fick-oBy mudyswujy. Jlasmwe,
BpemHOCTH 1udy3noHnx koedummjeHra pacty 3a Memane PPGsEGIMA u PPG3EGsMA
xuzaporenose ca nosehamem Opoja EG jenununa ykasyjyhu yjeqHo Ha To Ja je MOOMIIHOCT HATPUjyM
nukiIo(eHaka u3paxxeHuja 3a XUAporeaose ca Behum caapikajeM XuapoGUiITHUX jeTUHHUIIA.

Bpeme norpe6HO 3a ocitobalame MoJIOBHHE MOYCTHE KOJHYMHE JieKa U3 Xuaporenosa (ti/2)
kpehe ce 01 26.7 10 1.8 h, 1ok ykymHO BpeMe Tpajarba ociiobal)ama jieka 0/1 ceiaM JaHa mpyska yBHU.L
y MOTYRHOCT IpUMEHE OBUX XHIPOTeNIOBa Kao HOcaya N3a0paHoT MOJCIN-JICKa 32 JYKH TePaIujCKu
nepuos.

Bpennoctu audysuonor koeduuujeHta 3a ,,paHy” u ,,kacHy“ a3y mpoieca OTHyLITama
neka, De u Dy, cy Takohe mox yTumnajem cacraBa Xxujaporeia, na tako u ogaoca EG u PG jequnuma.
JacHo ce youaBa ja inHamMuKa 6yOpema/cKyIibamba XUAPOoresoBa UMa JOMUHAHTAH YTUIIA] HA TPOLIEC
OTIyIITalka Ha HAuMH Ja XUAPOrenoBy ca Behum creneHoM O0yOpema omoryhasajy OpKy TUHAMHUKY
otnymTama jgeka. Hajpuie Bpeqnoctu De u D) youene cy 3a PEGsMA n PPG3EGsMA xunporenose,
TO MMa 3a mocienuily HajBehe kommumnHe ocioOohenor nexka u3 oBux matpuia. udys3umonu
KOoe(UIIMjEHTH 3a ITpeocTaa JiBa XUJIporesa onaaajy ca cMamemweM yaena EG jeaununa y ctpykrypu
nocTrxkyhu HajHIDKY BPEIHOCT 3a Xuaporen ca unctuM PG jequanmama y cactary, PPGsMA.

4.4, TEMIIEPATYPHO OCET/bMBHM KOINOJUMEPHM XWUJIPOTEJOBU CA
PA3JIMYUTUM VAEJIUMA OJIMIO(IIPONUJIEH TJIMKOJ) METAKPWIATA M
OJIMTO(ETUJIEH IJIAKOJT) METAKPUJIATA

4.4.1. Ananusa 0yopewa u onpehuBame VPTT xuaporenosa

Hcnutyjyhu TemmeparypHy oceTJbUBOCT cucrtema Ha 6a3u OPGMA, cunTeTtncanu cy u
konosimmepau xuaporenosu P(OPGMA/OEGMA) ca unnnujanto pasnuuutuM yaeaom OPGMA u
OEGMA kao u xomononumepuu xuaporenosu, POPGMA u POEGMA. Ananuzupane cy AMHaMHUKa
OyOpemwa, TemreparypHa u pH ocerssuBoct, u ozapeheHe cy BpeaHOCTH 3alpeMUHCKOr (ha3HOr
npenasza. 300r NOTEHIMjaHEe MPUMEHE XUAPOresioBa Kao HOcaya 3a KOHTPOJHUCAHO ociiobahame
JIEKOBA MCIIMUTHBAMKa Cy U3BeneHa npu pusnonomkum ycnosuma (T=37 °C u pH 7.4) npu yemy je
n00MjeH U npoduiI oTIymTama AMKIOPEeHaKa, KOpUIINEHOT Kao MOJIEN-JIeK.
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Cauka 4.23: Y1unuaj npoMeHe TeMIiepaType Ha paBHOTEXKHH CTelleH OyOpema XUaporenona:
POPGMA, P(OPGMAgs/OEGMA5), P(OPGMA70/OEGMA30), P(OPGMAe/OEGMA40),
P(OPGMAso/OEGMAs0), P(OPGMA25/OEGMA75), POEGMA.

[Tparehu quHamMuke OyOperma NCTUTUBAHUX XUIPOTEIOBa, youaBa ce jacHa pa3iuka usmely
XHJIPOTEJIOBA KOJU CaJpiKe BHUIIE ONUTO(STHJICH TJIMKOJHUX) jeIMHUIIa MOHOMEpa U OHUX KOjU
caJpKe BUIIE OJUTO(MPONHUICH TJMKOIHUX) jequnuia (camka 4.23). OcuM mTO MOoKa3yjy 3HATHO
Behu crenen O0yOpema, xuaporenoBu ca Behum ynenom OEGMA noka3yjy u cnaby TemrnepaTypcky
3aBUCHOCT 110 oko 40 °C, xao u Onaxu MajJ pPaBHOTEKHOI CTeNeHa OyOpema ca IMopacTom
temneparype. Kao mnocneauna Ttora, Temmeparype 3alpeMHMHCKHX (a3HUX TIpenaza cy Ha
BpPEIHOCTUMA JAJIEKO BHINUM O] (U3HOJOUIKUX TeMIleparypa, Tj. TeMIepaTypa O] 3Hadaja 3a
IpUMEHY y OMOMEIUIHH.

Ca apyre ctpane, xuaporenoBu ca Behum ynenom OPGMA umajy Huxke creneHe OyOpema u
OLITPUjU TEeMIlepaTypcKu mpena3 npu demy noBehawe ynena OEGMA nosoau, He camo [0
nomepama (ha3Hor Mpesa3a Ka BUIIUM TeMIeparypama, Beh u 10 mosehama crerneHna 0yopema (CJIuKa
4.24). Youeno je na ce VPTT BpenHoctu 3a oBaj cet xumporenosa kpehy ox 13.7 mo 70.3 °C 3a
XOMOTIOJITUMEPHE XUAPOTEIOBE, JTOK 32 KOTIOJIMMEPHE XUAPOrenoBe ca onafgameM yaena OPGMA y
xunporeny VPTT pacre ox 20.6 no 57 °C. Kononumepnu xuaporenosu uuje cy VPTT Bpeanoctu
HajOke (U3HMONIONIKO] TEMIlepaTypH, IITO MX YMHM M HAJIOJECHUJUM Kao MarepHujajie 3a
onomenumacky npumeny, cy: P(OPGMAg/OEGMA4) umja je Bpemnoct VPTT 35.6 °C m
P(OPGMAs)/OEGMAGs0) unja je Bpennoct VPTT 41.9 °C.
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Cauka 4.24: Y1uuaj TemrnepaType Ha paBHOTeXHU crereH 0yopersa POEGMA u POPGMA
xomornonumepuux xupoprenosa 1 P(OEGMA/OPGMA) komonuMepHUX XHIPOTreaoBa y pacTBOpY
nydepa pH 7.4

VY3umajyhu y 003Mp 3aBHCHOCTH PaBHOTEKHOI cTeneHa OyOpema O]l MOJICKOT YJelna
moHomepa OEGMA Ha nBe Temnepatype (5 u 37 °C) y pactBopy nydepa pH 7.4 (ciimka 4.25),
youaBajy ce J1Ba TpeHa. 3aBUCHOCT JobOujeHa 3a 5 °C mokasyje JTuHeapHu MopacT MPOMEHE CTETeHa
OyOpema ca nosehamem yaena OEGMA moHoMepa y xujaporemny, JOK je 3aBUCHOCT JI0OOMjeHa 3a
37 °C cnoxenuja. 3a ke yaerne monomepa OEGMA youaBa ce He3HaTHA MIPOMEHA PaBHOTEKHOT

crerneHa OyOpema, 1a ou ca moehamwem ynenra OEGMA Behum ox 42 mol% momuio 10 HArIor CKoKa
PaBHOTEXHOT cTerneHa 0yopema.

10

.
(@)]
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| —
o 47
42 mol%
2
v H 5°C
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Cauka 4.25: Yrunaj ynena OEGMA monomepa y kormonumepaum P(OPGMA/OEGMA)
XHMJIpOTeJIOBUMA Ha PABHOTEXKHH CTENeH OyOpema, Ha 1Be TeMnepatype, 5 u 37 °C.
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[TocmaTpajyhu U3 yria moTeHIMjalHe IPUMEHE XHIPOTeIoBa Kao MaTpuUIla 3a OTIYIITAHkE
JIeKOBA M JPYTUX AaKTHBHHUX CYIICTaHLM, MOXE C€ 3aKJbYYHTH Ja Cy OJl MHTepeca YIpaBo
XHIPOrejaoBu ca yaenoMm ox oko 42 mol% OEGMA. OueknBaHO je Ja yodeHa pasjiuka u3Mely
NIO00OMjeHUX BPEAHOCTH 3a PAaBHOTEKHU cTereH OyOpema Ha 5 °C (Temmeparypu ynujama jieka) u 37
°C (Temmeparypu oTmylIiTama jieka) 3a 42 mol% OEGMA npezcraBiba J0BObaH yCIOB J1a XUAPOTell
yIHje JOBOJbHY KOJMUMHY JIeKa U J1a Ta Ipu (PU3UOJIOUIKUM YCIIOBHMa y mITO Behoj Mepu oTmycTH.

80

60

VPTT (°C)
5

204

0 [ 4 I T T T T T T

0 20 40 60 80 100
OEGMA (mol%o)

Cnuka 4.26: Ytunaj ynena OEGMA monomepa y konoiumepanm P(OPGMA/OEGMA)
XHJPOTEIOBHMA HA TEMIIEPATypPy 3alpeMUHCKOT (ha3HOT mpesasa.

Hase, onpehuBamwem VPTT 3a ncnutuBane XUIporesnoBe, HAIIPABJbEH j€ AeTajbaH YBUI Y
TEMIIEPATyPCKO MOHAIIAKkE CUcTeMa Y 3aBUCHOCTH o MoJickor ynena OEGMA, onaocHo OPGMA,
y cacray P(OPGMA/OEGMA) xunporena (ciamka 4.26). JloOujeH nuHeapHH OIHOC yKasyje Ha
MOTYhHOCT J1a c€ y 3aBUCHOCTH OJ1 Bp€THOCTH Ha K0jOj C€ jaBJba 3allpEMUHCKA MPOMEHA, JIAKO MOXKE
Hahu 0JTHOC KOMOHOMEpa HEOXO0/1aH 3a CUHTE3Y XHJIporesa 3a *KeJbeHy MPUMEHY.

4.4.2. Mop¢oJionika HCIUTHBAKHA

Mopdomnomka ananusa je ypahena 3a P(OPGMA/OEGMA) xuaporen ca jeTHaKUM MOJIAPHUM
yJIeJIOM MOHOMEpA Ha YSTUPH TeMIIepaType U NMpH yBenndamwy o 750 nyrta (cmka 4.27).

Ha ocnoBy CEM Mmukporpaga nmonpeqHor mnpeceka JHOQHIN30BaHOT XHIpOresa, youeH je
yTHIIa] TEMIIEpaType Ha kberose Mopdosonike kapakTepuctiuke. Ca MpoMEeHOM TeMIlepatype o1l 5 10
45 °C 3amaxeHo je Ja JoJa3u J0 Omajama MOpO3HOCTH. 3a y3opak cHUMaH Ha 5 °C youeHa je
M3pakeHa cyHhepacTa TOpO3Ha CTPYKTypa, ca peJaTUBHO YHHU(GOPMHOM IUCTPHOYIIMjOM TIOpa,
KapakTepUCTUYHUM 3a XujporesnoBe ca BehuMm cremeHom OyOpema. Ca mopacToM Temmeparype
JI0JIa3M JI0 CMamkemha Opoja v BeTMYUHE Topa, /1a Ou Ha Temmnepatypu o1 45 °C cTpyKTypa Xuaporeina
rmocTaja KOMITAKTHA, IITO Ce Of[pakaBa M Ha HEroB cTeneH OyOpema koju onajaa Ha cera 0.6.
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P(OPGMA,,/OEGMA,)

G (5 °C) = 6.0 0. (25°C) =3.3 0. (37°C) = 1.3 0. (45 °C) = 0.6

MONPEYHU
MPECEK
(x750)

Ciuka 4.27: CEM mukporpadu muodpunuzoBanux xuaporeirosa P(OPGMAs(/OEGMASsp);
MOTIPEYHM MTPECEIIH MUKPOCTPYKTYpa HAOyOpeIux 10 paBHOTEXKE 3a YETHPH Temreparype: 5, 25, 37
u 45 °C y pactBopy nydepa pH 7.4 npe nuodunuzanyje.

JloGujeHa MUKPOCTPYKTypa MOJpKaBa YUEHCHUITY JIa TOPO3HOCT XUIPOTEIOBA MOXKE OUTH
KOHTPOJICAHA HE CaMO CacTaBOM, Beh M CHOJBHMM yTHI@QjUMa MOMyT Temmeparype (wim pH
CpeluHe).

4.4.3. KouTpoJiicano oTnymTame HaTpujym nukiaopenaka uz P(OPGMA/OEGMA)
XH/IPOresioBa

IIponienypa omucana y mornasiby 4.3.5. IOHOBJbEHA j€ ca LUJBEM Jla CE€ DPaaujallMOHO
cUHTeTHCaHu KomnonuMepHu xuaporenoBu P(OPGMA/OEGMA) ca pa3iauuuTuMm —yjaeiauma
moHomepa OPGMA u OEGMA wucnuTajy Kao MOTEHLHjaIHU HOCA4YX 32 KOHTPOJIUCAHO OTHYIITAHE
JeKa.

Kuneruka in vitro mpoueca ornymrama HaTpujym aukinopenaka u3 P(OPGMA/OEGMA)
XHJIpOTeJIOBAa aHAJIM3MpaHa je NpPeKo ,.paHe” W ,KacHe* ¢asze mpoleca OTHYLITamka OINHUCaHA
jennaunHaMa (1.22) u (1.23) y nmornassby 1.2.4. [lpopunu ornymrama jeka y (pU3HOIOMKUM
ycioBuMa, y mydepy pH 7.4 ma Ttemmeparypu 37 °C, 3a meNoKynaH TEpHOJ OTIYIITama
npeacTaB/beHu cy Ha cauuu 4.28. KoHleHTpanyja HaTpujyM AMKIO(pEHaKa y pacTBOpY Y KOM ce
OJIBHja OTMYIITake Y OMI0 KOM TpeHYTKY t (Ct) je pauyHaTa U3 oaronapajyhe kaauOpamnnoHe KpuBe,
U3 4era je Jajbe padyHara KoJIm4nHa Jieka ociobohena y onpehenom Bpemeny (My). Otmymrame jeka
je npaheHo y nepuofy of ceaam aaHa. CBaka Tauka MpeJCTaB/ba CPeIby BPEAHOCT TPU MEpEHa MpU
WCTHM yCJIOBHMA.

Tpancnopr neka u (ayuaa yHyTap Xuaporeia TOKOM IpoOIeca OTIYIITamba MPEICTaBba
JMHAMUYKH U ciiokeH mporec. 3a ceée P(OPGMA/OEGMA) xuaporenoBe je yodeH AyroTpajaH
MIPOLIEC 3a KOjU ce pa3nuKyjy aBe daze. Y ,,paHoj* ¢a3u qonasu 10 mojase ,,eeKTa mymama’, Kako
C€ Ha3WBa OTIYIITamkE BEJIMKE KOJWYWHE JIeKa W 3a OBY (a3y cy KapakTtepuctudHe Beha Op3mnHa
MUTpalrje jeka W 3HauajHa pasifKa KOHIICHTpAIMje JieKa YHyTap M HM3BaH Teia, MITO 3alpaBo
MpeACTaB/ba MOTOHCKY cuity 3a audys3ujy. Y oBoj (a3u Takohe moia3ud 10 OTMYINTaka BEIIUKE
KOJIMYMHE HATPUjyM JHUKI0o(EeHaKa ca MOBPIIMHE Xuaporena. Y ,,KaCHHjoj* (ha3u 101a3u J10 Onaiama
Op3uHE OTIyIITamka JIEKa U TIOCTETICHOT JI0CTH3amkba caTypalyje.
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Cauxka 4.28: IIpodun oTnymrama HaTpujyM aukinodeHaka uz xuaporenosa: POEGMA,
P(OPGMA:25/OEGMA75), P(OPGMASs0)/OEGMAS0), P(OPGMAs/OEGMAL0),
P(OPGMA70/OEGMAz0), P(OPGMAgs/OEGMA15) u POPGMA.

AHanu3oM KHHETHKE OTHyIiTama Hatpujym nukiopenaka u3z P(OPGMA/OEGMA)
XUAPOresioBa ojpeljeHe cy BPEAHOCTH KMHETHYKE KOHCTaHTe oTmyinTama yieka (K), audysnoHor
excrionenTa (N), koedurujerra qudysuje 3a ,,pany” (De) u ,,kacuy* (Di) da3y mporieca oTmyIirama
JIeKa, Kao ¥ BpeMe 3a Koje ce 0cs1000,11 MmoJIoBHHA aricopboBaHor jieka (t12) (tadena 4.5). Bpeanoctu
nudy3noHor ekcrioneHTa ce kpehy ox 0.44 1o 0.50 yka3yjyhu Ha To 11a ce mpoliec OTIyIITama JeKa
Moxe onucaTh FiCk-oBMM MeXaHM3MOM TpaHCIIOPTa H MPEICTaB/ba CHCTEM OTIYIITarba
KoHTponucan audysujom. Hajehe BpenHocTH AMQY3HOHOTI €KCIIOHEHTa J100MjeHe Cy 3a YHCT
POEGMA u P(OPGMA25/OEGMA7s) xunporen. Iloehame Opoja EG jenuuuiia y xuaporemy
noBoau 1o mnoBehawa cremeHa OyOpewa u  ymnopeno mnoBehame BpeaHOCTH JTU(Y3HMOHHX
Koe(ulMjeHaTa, ITO yKa3zyje U Ha noBehame MOKPETJHUBOCTU HATPUjyM TUKIO(EHAaKa y JAaToM
XUIPOTEINy.

Hajopxu nmpodun 3a nenokynHu nepuoj ornymrama uma POEGMA ca uuctum EG
jenuHuIIamMa 300T HajBehe XUAPOGUITHOCTH, CTeneHa OyOpema U OPO3HOCTH. XHUIPOTEJIOBH KOJH
canpxke Behe ynene OPGMA komonomepa, kao u ynct POPGMA xuaporen, mokasyjy nocTeneHuje
oTmymTame. Bpeme moTpeOHO 3a OTMyIITake MOJOBHHE MMOYETHE KOJIWYHMHE JIeKa U3 XHIPOTreoBa
(tu2) xpehe ce o 1.8 mo 26.7 h, nox ykynHo Bpeme ormymrama ox 168 h ykasyje Ha moryhHoct
MpUMEHE OBUX XHPOTEI0BA KAa0 HOcaya JIeKa, 3a Iy>KH TeparieyTCKH ITePHO/I.
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Tadenma 4.5. KuHeTHukd mMapamMeTpd OTIYIITakba HATPUjyM TUKIOPEHAKAa W3 Pa3IHIUTHX
P(OPGMA/OEGMA) xumporesnosa Ha Temneparypu 37 °C y pactBopy mydepa pH 7.4.

XHUJIPOTEJI k n D 2107 oo 2108 az
(h™ (cme/s) (cmé/s) (h)
POPGMA 0.12 0.44 0.07 0.49 26.7
P(OPGMAss/OEGMAs) | 0.16 0.45 0.21 0.78 145
P(OPGMA7/OEGMAz) | 0.21 0.46 0.41 0.92 7.6
P(OPGMAs/OEGMA) | 0.24 0.47 0.58 1.05 4.7
P(OPGMAs)/OEGMAs0) | 0.28 0.48 0.76 1.15 3.2
P(OPGMA/OEGMA) | 0.34 0.49 1.13 1.33 2.1
POEGMA 0.39 0.50 1.30 1.68 1.8

[ToBe3zanoct ocobuna 0Oybopema P(OPGMA/OEGMA) xuaporenoBa ca JIMHAMHKOM
OTIIyIITama JIeKa je ouuriieqHa. Xuaporeinou Beher crenena Oyopema, monyr POEGMA, umajy
crocobHoCT Aa amcopOyjy Behe konuumHe Nieka, alM M HarjaimeH ,.edekar mynama“. HajBuiie
BpeaHocTH De m D) nobujene cy 3a POEGMA, miTo yka3yje u Ha HajBehy Op3uHYy OTHymTama Jieka.
Judy3noHn KoepHUUMjEHTH OCTaIMX XUAporesoBa omnanajy ca omnagameMm yiena POEGMA
KOMOHOMEpA y CTPYKTYpH XUAPOTENa.

Komnomumepran P(OPGMA/OEGMA) XuporeioBu MoKa3aliy Cy ce Kao IMOrofaH CHCTEM 3a
yrpaamky aKTUBHUX CYICTAaHIM M 3a TOTCHIWjAIHY TPUMEHY y CHCTEeMHMa 33 KOHTPOJHCAHO
OTHYIITalke HATpUjyM AukiodeHaka. OBH XMIPOTEIOBU MOI'Yy arncopOOBaTH JOBOJbHE KOJUYMHE
JeKa U 00e30eIMTH KOHTHHYAITHO OTITYINTAake JeKa Ha Jy>KHA NepruoJ 300T BUXOBUX JAYTOTPajHUX
npoduiia OTHyLITamkA.
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5. 3AK/bYYAK

JlokTopcka nucepranuja oOyxBara Tperyie[] pe3yirara MPOUCTEKINX U3 HUCHHTHBAMmA
XUAPOTeJIOBa KOJH Y CBOM cacTaBy cajpxe ojuro(rponwieH riukon) kao POPGMA xomomonaumep,
OPGMA xo-monomep unm kao jenan og OPG Bucehux nanana y MerakpuiaatHoM noiumepy. CBu
XHIPOTEJIOBU Cy PaIUjallMOHO CHHTETHCAHM HAKOH Yera MM j€ MCIMTAaH YTHUllaj Temreparype u pH
BPEIHOCTH pacTBOpa Ha mpoiiec 0yOpema, TepMHUUKa CBOjcTBa U MOp(doorujy. YTuilaj pa3andauTor
yJenra MOHOMEpa, OMOKOMITATUOMIIHOCT XHIPOTEIOBAa M OTHYINTalke JIeKa Cy HCIUTUBAHH 32
MojeIMHaYHE CUCTEME/CITyqajeBe.

Haxon n3BeeHNX UCITUTHBAA MOTY CE€ M3BECTH cie/iehn 3aKkJbydlu:

* CBHU CHUCTEMH Cy YCIICUIHO PAJHjallMOHO CUHTETHCAHHU MIPUMEHOM T'aMa 3padycka U3 M3BOpa
%9Co. Konep3nja MmoHOMepa y rel (hazy TOKOM peaKiyje yMpeKaBama je epuKacHa U CKopo
KOMIUIETHA 32 CBE CHHTETHCAaHE XuiporejoBe. /|0OMjeHM Cy BHUCOKH CTEIICHH TIeJIMpamba
(> 90%) tipu ycoBUMa CHHTE3€ KOjH MOIpa3yMeBajy yMpEKaBambe XUAPOresIoBa y pacTBOPY
BOJIa/eTaHou pu Op3uHM 3pauerba o1 0.5 KGy/h u ykymHoj aricopboBaHoj 1031 3pavuctha 01
25 kGy n y3 EGDMA kao ympexuBad.

* TemmepaTypcka OCETJFHBOCT j& yOUCHA 332 CBE CHHTETHCAHE XHPOTeIIOBe.

* pH ocerspuBOCT je MoceOHO HArNAIIeHa y CIIydYajy XUAPOTeioBa KOjH Caap)Ke MTaKOHCKY
kucenuny. CreneH OyOpema JUPEKTHO 3aBHCHU O] yJiella HTAKOHCKE KHUCEIIMHE y XUAPOTeIry
u Behu je mro je yieo nTakoHcke KucenuHe Behu.

» OTUI[ mepemHMa ycTaHOBJbEHA je YCICIIHA KomoimMmepusaidja (M yMpexkaBame)
CUHTCTUCAHUX XHUAPOTCIIOBA.

» Pesynraru CEM ananu3e mokaszaiau Cy Ja XHIPOTeJIOBH MMajy MOPO3HY CTPYKTYpY U Ja
BEJIMUYMHA [T0pa 3aBUCH OJ] cacTaBa XMJIporeiia ¥ TeMIlepaType Ha K0joj je OyOpeH UCIIUTUBAaHU
XHUJIporen npe auoduinsanyje.

» Tepmuuka, [ICK Mepema xuaporenosa u Yib-Bun mepema muMa oarosapajyhux pactsopa
MOHOMEpA, MOTBP/IKJIA CY MMOCTOjabe TEMIIEPATYPCKE OCETIHLUBOCTH U JOOH]EHE CY BPEAHOCTH
TeMIlepaTypa Tpejiaza Koje Cy y J00poj carjlaCHOCTH ca BpeAHOCTHMa J00HjeHUM
UCIIUTHBAkEM KHHETHKE OyOpema Xuaporenona.

=  Konomumepusanujom xuapodpodnor OPGMA mMoHOMepa U TeMIepaTypcKH HEOCETJbUBE U
Hemto xunpodunauje komnonente, HEMA, ca manum ynenom utakoHcke kucenune (2 u
4 wt%) nobujeH je npBu ceT konoauMepHux xuaporeiaoBa P(OPGMA/HEMAV/IA) 3a koje je
MOpeJT TEMITEPaTypCKe OCETIFUBOCTH, TOOWjeH U 3Ha4YajaH 0J3UB Ha mpoMeHy pH BpemnHoCTH
cpeaune. Ocum 1mTo 3a pH BpeAHOCTH U3HAA KOHCTAHTH JUCOLH]jalllje UTAKOHCKE KHCEINHE
PaBHOTEXHU CTEIEHH OyOpema pacTy ca TMopacToM yjella KHCETWHEe, YOUeHO je W Ja
P(OPGMA/HEMA/IA) xomonuMepHH XUAPOTEIOBU UMajy 700pe MOP(OIIOIIKE 1 TepMaTHE
kapakrepuctuke. Takohe, P(OPGMA/HEMA/IA4) xunmporen mokasyje TeMIepaTypcKu
npena3 Ha 37.8 °C u3 ananuze 0yOpemwa, ogqHocHo 38.4 °C u3 JICK mepema, Koju oAroapa
(GU3MONOMKUM  BpEAHOCTHMA ITO omoryhaBa HHXOBY TMOTEHIUjAIHY TMPHMEHY Y
OMOMEIUIINHH.

» Jlpyru ceT XuJIporesioBa YMHE METAKPHIIATHU XUAPOTEIOBH Ca OJUTO(IPOMHIICH TIUKOJI)
omuro(etwieH mimkos) Bucehum nannmma, PPGeEGIMA u PPG3EGeMA, uujum
HUCIIUTHBAKEM je YTBPHEHO Ja Cy TeMIepaTtypcku oceT/buBH. Mako pH HeoceT/buBH, Ha
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TeMIeparypaMa HIDKUM OJ 3alpEeMHHCKOT TEMIIepaTypcKor Impenasa, muxoBa pH
OCETJBMBOCT TMOCTaje youwbuBa mnpudbmmkaBameM VPTT. Crora, HajBepoBaTHHje 300T
He3HaTHO jaunx nHTepakuuja EG u PG rpyna ca XuApOKCHIIHUM jOHHMA WJIH IPOTOHUMA HETO
ca BOJIoM, youana ce Ja pH uma 3natan yrunaj y 6mmsuau VPTT. Ha Temneparypama BUmM
on VPTT nomunupa xumpodoOHO TOHAIIAKE XHUAPOresioBa, ma Tako OyOpeme u pH
OCETJBUBOCT MOCTA]y 3aHEMAaPJHHBH.

[TpucycTBO €TWIIEH TIJIMKOJIA, KOMIIOHEHTE JAIeKO XUAPO(UIHMjEe O]l MPOMUIICH TIHKOJIA,
YCIIOBHO je TIojaBy Beher cTenena OyOpema, Kao U 1ojaBy TEeMIIEPaTypPCKOT Mpea3a HEKOJIUKO
CTemeHW Wu3HaJ (u3nonomKux BpenHocTH Temmneparypa. [lopen Bucoke hemnmjcke
OJIP’)KUBOCTU M HHCKE XEMOJMTHYKE aKTHMBHOCTH Koje yka3yjy Ha To na PPGeEGsMA wu
PPG3EGsMA XuaporeiioBu 3aa0BoJbaBajy IN VIitro OHOKOMIIATHOMIHOCT, JA0OMjeHH
pe3yNTaTh 3a OBY CEpHjy XHIPOTeJoBa MOAPaKaBajy HUXOBY MOTEHIMjaTHY MPUMEHY Kao
HOCaya y MarHeTHOj u/uiu GOoTOTEpMaIHOj XUIEPTEPMHUjCKO] TEPANUjU 3a JICUCHE paKa.

Tpehy cepujy uune komoiumepuu P(OPGMA/OEGMA) xuaporeioBu ca pasiddduTHM
monapauMm yaenuma OPGMA u OEGMA monomepa. IbuxoBuM HCIIUTHBaKEM yOUYEH je
TpeHa na ca mopactoM yaena EG Bucehmx naHama y WMHHIMjATHO] CMEIIHW, JOJIA3U IO
JMHEapHOI TOopacTa TeMIlepaType 3ampeMHuHCKor mpenasza. OBakBa 3aBucHocT VPTT ox
XEMH]CKOT cacTaBa XHJPOTeNa je oj M3y3eTHOr 3Hayaja jep oMoryhaea Ja ce y CKaay ca
NOTEHLIUjaJTHOM ITPUMEHOM U 3aXTEBaHUX TeMIIepaTypa Ipeias3a U3 OBe 3aBUCHOCTH OYUTA U
Ta4aH OJHOC MOHOMEpa Yy cacTaBy Xuiporena Koju he 3a70BOJBHTH MOCTaBJBEHH YCIIOB.
[Tocmarpajyhu u3 yria moTeHuIMjaHe NPUMEHE XHIPOresioBa Kao HOocaya 3a OTIIYIITAame
JIEKOBa M JIPYTMX aKTUBHUX CYIICTAHIIM, MOXKE C€ 3aKJbYUYHTH J1a Cy OJf MHTEpeca yIpaBo
xuaporenou ca yaeiom OEGMA monomepa oko 42 mol%. Haume, pasnuka usmely
J0OMjeHUX BPEIHOCTH 32 PAaBHOTE)KHH CTETeH OyOpema Ha TeMIepaTypu ylujama Jieka 3a
KOjy je cTerneH OyOpema 3a JaTh KOmoJuMep HajBehM, U paBHOTEKHH cTeneH OyOpema Ha
eKCIIEpUMEHTAIHO 0Aa0paHoj TeMIiepaTypu OTIyIITama JeKa, yka3dyje Ha To Ja je
NOTEHIMjall OTIyIlUTama Jieka Hajehu 3a xuaporen ca yaenom OEGMA monomepa on
42 mol%.

YonmrTeHo, aHaM30M je€ YTBPHEHO N1a je mpoliec OTIyIITama JieKa YCIOBJBEH CacTaBOM
xunporena. McrnmutuBaHM — TemmepaTypHO — oceTJbuBH - xuaporenoBu  PPGsEG3MA,
PPG3EGsMA u P(OPGMA/OEGMA) cy ce mokaszanu Kao CHCTEMH TOTOJHU 3a yrpairby
AKTUBHHUX CYNCTAaHIM W 3a TOTCHIMjaTHy MPHUMEHY Yy CHCTEMHMa 3a KOHTPOJIMCAHO
OTMYIITalke HATPU]JYM IuKIo(peHaka xopumheHor kao Mojaen-jaeK. OBU XUIAPOTEIOBH MOTY
aricopOoBaTH JIOBOJbHE KOJIMYMHE JIEKA, U Y UCTO BpeMe, yciell HBUXOBHUX IYTOTPajHUX
npoduia oTymrama, 00e30elyjy KoHTHHyanHo ocio0ahame Jieka Iy>K1 BpEMEHCKH MEPUO/I.
AHanu3oM npoduia OTHyIITakba MOXKE Ce 3aK/bYYHTH Ja je TUHAMUKA OTHYIITama JieKa
YCIIOBJhEHA CAaCTaBOM XHJporenia Koja o0e cepuje xuuporenoBa. bp3nHa oTmymrama Jjeka
pacte ca yxaenom EG jemunumma y cactaBy xujaporena. CrnocoOHOCT HMCIUTHBAHUX
XHUIPOTresioBa J1a OTIYIITa]y JIEK KOHTPOJIMCAaHOM Op3MHOM, KOja AUPEKTHO 3aBUCH 01 U300pa
cactaBa XUJApOresa, YMHM HMX MOTOJHMM HOCAYMMa y CHUCTEMHMMa 32 KOHTPOJIHMCAHO
OTITYIITakE JIEKOBA.
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BUOI'PAO®UIJA

3opana Pornh Munanunosuh pohena je 24. aBrycra 1981. rogune y beorpany, rae je 3aBpmuia
OCHOBHY U cpemy Ikomny. Jumiomupana je Ha Pakynrery 3a GU3NUYKY XeMHU]y YHUBEp3UTETA Y
beorpamy 22. maja 2009. romuHe, OnOpaHUWBIIM AWIUIOMCKH paj Ioja Ha3suBoM ,llpumena
(bU3MYKOXEeMH]CKUX METO/Ia 32 aHAJIN3Y MPoJIyKaTa pajujaluoHe oopaje xpaHe* mojJ pyKoBOJICTBOM
npod. ap Munoma MojoBuha. Ha ncrom dakynrery crekna je 3Bambe macTepa (puU3MKOXeMHvapa
0JI0paHUBILY MacTep paj Mo HA3UBOM ,,J{n(y31jcKH MarHeTHO-PE30HAHTHU UMHUIIMHT TyMOpa J0jKe
1 TTOBE3UBAE Ca XUCTOMATOJIOTHJOM ™ IO pyKoBoCcTBOM Tipod. np ['opana bauwnha, 28. jyna 2011.
roguHe. Ha uctom Qakynrery je ymucana nokrtopcke crymuje mkosicke 2011/2012. romune, ca
epruoIoM MupoBamba mikoscke 2018/19, 2019/20 u 2020/21. roause.

On 1. maja 2010. roguue 10 AaHac, 3amnocieHa je y MHCTUTYTy 3a HykJieapHe Hayke ,,BuH4a“,
WHctutyTy 0 HalMoHaIHor 3Havaja 3a Peny6nuky Cp6ujy, YHuBep3urera y beorpany. ¥ nepuony
no 1. janyapa 2018. rogune paguna je y JlaGopatopuju 3a (U3HUKy XEMH]Jy Kao HCTpakMBay
capaJHUK, HAKOH uera npenasu y Jlaboparopujy 3a pagujanuony xemujy u pusuky ,,I'ama‘.

buna je anraxxoBaHa Ha IpojeKTy MHUHUCTAPCTBA, IPOCBETE U TEXHOJIOMIKOT pa3Boja PenyOinke
Cpbuje 6poj 11145005, nox wazuBom: ,,OYHKIMOHAIHH, (YHKIIMOHAIM30BAHU M yCABPIIICHH HAHO
MaTepHjanu’, Yiju je pykooamiaal 6uo ap 3narko PakoueBuh, HaydHU CaBETHUK.

On 2020. romuHe y4yecTByje Ha TeMH ,,PajujaninoHa CHHTE3a, POIECUPAE U CTePUITH3AIIH]a
nojiMepa M MOJMMEPHO-KOMIO3UTHUX Ouomarepujana“ moa pykoBoactBoM Jp EnwnHa
CymoBpyjuha, Hay4HOT CaBETHHUKA.

Jlo naHac uMa yKyIHoO ocaM 00jaBJbeHUX paZioBa, TPU Y BPXYHCKUM Mel)yHapoJHUM YacOIMCHMa
(M21) u met y ucrakHyTuM Mel)yHaponnum waconmcuma (Mz22) koju cy nutupanu 44 myra. Hlect
pajzoBa cy U3 o0acTu MaTepujaa.

Unan je JpymrBa ¢pusnkoxemuuyapa Cpouje u [pymrsa 3a uctpaxkupame Matepujaia Cpouje.
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MpwnJor 1.

H3jasa o ayTropcTBY

ITornucana: 3opana Poruh Munaguaosuh

Opoj unaekca: 2011/319

HUzjaBbyjem
7l je JIOKTOpCKa JucepTaluja noJ HaCJI0BOM

,VICIUTHBambe TeMIlepaTypHe 0CeT/bUBOCTH PAJANjallMOHO CHHTETHCAHUX KOMOJIMMEPHHUX
XUAPOreJoBa 0JUIro(Nponu/ieH-TJIMKoJ)-MeTapKpuiar”

® pPE3yiTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAUKOT Paja,

® Jla IpeUIOKEeHA JucepTallija y LeTUHN HU Y IeJIOBUMa HHje Ouia mpeaioskeHa 3a Jo0ujame
OUII0 KOj€ TUILIOME MpeMa CTYAH)CKUM IporpaMuMa JIpYTruX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HAaBEJCHU U

® Ja HUCAM KpIINO/JIa ayTOopcKa MpaBa U KOPUCTUO UHTENIEKTYaJIHy CBOJUHY APYTHUX JIMLA.

Hornuc 1okTopanga

V¥ beorpany, 9. 5. 2022. ronune




IIpuior 2.

I/I3jaBa 0 UCTOBCTHOCTH LITAMIIAHE U €CJIEKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI' pajaa

Nwme u npesume aytopa: 3opana Poruh Munangunosuh

bpoj unaexca: 2011/319
Crynujcku nporpam: ¢pu3NYKa XeMHrja MaTepujaia

HacnoB panma: ,McnutuBame TeMmimepaTypHe OCeT/bHUBOCTH PAaAUjallHOHO CHUHTETHCAHUX
KONOJMMEPHUX XHAPOre0Ba OJUTro(NMPOoNuIeH-TJIHKO0J)-MeTaKpuJjaaT

Mentopu: Ilpod. np Mapko [lakosuh, Banpeanu npodecop Pakynrera 3a GU3NUIKY XEMU]Y,
YHusep3urera y beorpany u

ap Maja Kpcruh, nayynu capagnuk MHctuTyTa 3a HykieapHe Hayke ,,Bunua®,
WuctutyTa 011 HAMOHAIHOT 3Havaja 3a Pemyonuky Cpoujy, YHuBep3urera y beorpany.

W3jaBibyjeM J1a je mTaMiaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjH KOJy
caM Tpenao/na 3a o0jaBJbHBamke Ha MOpTaly MIMTAJHOI peno3uTOpHjyMa YHHBeEpP3UTeTa y
Bbeorpany.

Jlo3BoJbaBaM fJa ce 00jaBe MOjH JIMYHU TIOJIAlld BE3aHU 3a JTOOHMjame aKaJeMCKOT 3Bama JOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe ¥ Mpe3nMe, TOAMHA U MeCcTO pol)era 1 1aTyM of0paHe paja.

OBM JIMYHM TOAALM MOTY ce O0jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHHMIlaMa AWTUTaiIHEe OubiIuoTeke, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOnukanujama Y HuBep3urteta y beorpany.

IMornue nokTOopanaa

V¥ beorpany, 9. 5. 2022. rogune




IIpuaor 3.

H3jaa o kopumhemwy

Ogsnamnrthyjem YHUBEp3uTEeTCKY OMOINOTEKY ,,CBeT03ap MapkoBuh® na y J[urutanau peno3uTopujym
VYuuBepsuteta y beorpany yHece MOjy TOKTOPCKY IUCEPTAIH]y O HACIIOBOM:

L/ CUTHBaWke TeMIlepaTypHe 0CeTJbUBOCTH PAIMjAlIMOHO CHHTETHCAHUX KOMOJMMEPHUX
XHAPOre0Ba 0JUro(MPONUJIeH-TJINKO0J)-MeTaKpuJjaaT

KOja je MOje ayTOPCKO JEeIIO.

Jlucepranujy ca CBUM IpUiio3uMa Mpeaao/a caM y elIeKTPOHCKOM (GopMmaTy MOTOJAHOM 3a TPajHO
apXUBHUPABE.

Mojy IOKTOpCKY IucepTanujy nmoxpameny y Jururanau penosuropujym YHusep3urera y beorpamy
MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjH IOIITY]jy oApeade caapxaHe y omadpaHoM THIy JnieHne Kpeatnshe
3ajennuie (Creative Commons) 3a KOjy caM ce OJUTy9Ho/JIa.

1. AytopctBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIUjaTHO
@yTOpCTBO — HeKoMepIHjaJiHo — 0e3 mpepaje
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHjaJTHO — ACITUTH TIO]] HICTUM YCIIOBHMa
5. AyTtopcTBO — 0e€3 mpepaje
6. AyTOpCTBO — JI€IUTH MO UCTUM yCIOBUMA

(MonuMo 11a 3a0Kpy>KHTE caMo JeIHY O] IECT MOHYhEeHUX JIMIIEHIIU, KpaTaKk OMHUC JUIEHIIU JaT je
Ha noJjiehuHu JrcTa).

MMornuc noxkTopanga

V¥ beorpany, 9. 5. 2022. rogune




1. AyropctBo - Jlo3BOJbaBaTE YMHOXKABAE, IUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAONILTABAKE JIeTIa, U IpepaJe,
aKo ce HaBelle MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH oJ cTpaHe ayTopa WM JaBaolld JIMICHIE, YaK U y
koMeprujanHe cBpxe. OBo je HajcII000JHI]a O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AytopcTBO — HEKOMepIrjaiHo. [lo3BosbaBaTe yMHOKaBabe, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOTIIITABAHE
7ena, W mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha Ha4MH ojpeleH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBaolla
nurenne. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIIHjaIHy yIoTpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HEKOMepIMjanHo — 0e3 mpepaje. J{o3BosbaBaTe yMHOXKaBake, TUCTPUOYIIH]Y U JaBHO
caomiuTaBame Jena, 0e3 IpoMeHa, MPeodIMKOBamba WK yIIOTpeOe Jeia y CBOM /Iy, aKO Ce HaBee
MMe ayTopa Ha HauyMH oJpel)eH o1 cTpaHe ayTopa Win 1aBaona jJuneHie. OBa JTUIeHIIa He J03B0JbaBa
KOMepIyjasiHy ynorpely zemna. Y oIHOCY Ha CBE OCTale JUIICHIIE, OBOM JIMIICHIIOM C€ OTpaHUYaBa
HajBehn oOuMm mpaBa kopumhema aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPILHMJATHO — JAENUTH O] UCTUM yclioBuMa. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBame,
TUCTPUOYILIM]Y U JaBHO CAOIMIITaBamkE Jela, U pepajie, ako ce HaBe/Ie UMe ayTopa Ha HauuH ojipehen
O]l CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolia JHUICHIIE U aK0 ce Ipepaaa IucTpuOyupa moj UCTOM UITH CIMYHOM
muneHnoM. OBa JMIEHIa He T03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy YIIOTpeOy Jena u mpepaja.

5. AyropctBo — 6e3 mpepane. [[o3BospaBaTe yMHOXKaBamke, JUCTPUOYIINM]Y U jJaBHO CAOIIITABAHE
nena, 6e3 mpoMeHa, MpeoOJIMKOBamka WK YIOTpeOe Jielia y CBOM JIeNy, aKo Ce HaBe/Ie HMe ayTopa Ha
HauuH ojpel)eH ox1 cTpaHe ayTopa Wi AaBaoua juieHne. OBa JHICHIA 103B0JbaBa KOMEPIU]aTHy
ynoTpeOy nena.

6. AyTopcTBO - IENUTH TIOJ UCTUM yciaoBUMA. J[03BoJbaBaTe yMHOXKaBamke, TUCTPUOYIIU]Y U jaBHO
caomInTaBame Jefa, ¥ pepaje, ako ce HaBee UMe ayTopa Ha Ha4uH ojpel)eH o CTpaHe ayTopa UiTH
JlaBaolia JUIEHIIE U aKo ce Mpepaja JUCTPUOyrpa Mo UCTOM WIIH CIIMYHOM JuIieHIIoM. OBa TUIeHIa
J103BOJbaBa KOMEPIMjaaHy ynoTpeoy nena u npepaaa. CaudHa je cohTBEpCKUM JTUIEHIIaMa, OJJTHOCHO
TUIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.



