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�%�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�D���M�H���S�U�R�F�H�V���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���V�O�D�E�R���W�R�S�O�M�L�Y�L�K���V�R�O�L���X���å�L�Y�L�P���R�U�J�D�Q�L�]�P�L�P�D�����X�]���S�U�L�V�X�V�W�Y�R��
�E�L�R�O�R�ã�N�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K�� �P�D�N�U�R�P�R�O�H�N�X�O�D���� �1�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �E�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�K�� �I�L�]�L�þ�N�R-kemijskih 
�V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �S�U�H�G�O�R�å�D�N�� �M�H�� �]�D�� �E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�X�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �Q�R�Y�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�Mala. Kalcijev 
�N�D�U�E�R�Q�D�W�� �R�G�D�E�U�D�Q�� �M�H�� �N�D�R�� �P�R�G�H�O�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �]�E�R�J�� �V�O�R�å�H�Q�R�V�W�L�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �L�� �P�D�N�U�R�P�R�O�H�N�X�O�D��
koje u tom procesu sudjeluju.  
 �6�X�V�W�D�Y�Q�R���M�H���L�V�W�U�D�å�H�Q�R���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���P�D�O�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D�����D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�����G�L�S�H�S�W�L�G�L���L��
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§ 1. Uvod 1 
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§ 1. UVOD 

Biomimetika je �R�S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H�� �P�R�G�H�O�D���� �V�X�V�W�D�Y�D�� �L�O�L�� �S�U�R�F�H�V�D�� �L�]�� �S�U�L�U�R�G�H���� �6�X�N�O�D�G�Q�R�� �W�R�P�H�� nove 

biokompozitne materijal�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H��sintetizirati prema modelima iz prirode, odnosno 

�R�S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H�P biomineralizacije.1�±3 Biomineralizacija je proces kojim organizmi proizvode 

�þ�Y�U�V�W�D���W�N�L�Y�D�����N�D�R���ã�W�R���V�X���N�R�V�W�L�����]�X�E�L���L�O�L���O�M�X�ã�W�X�U�H���ã�N�R�O�M�D�N�D�����%�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L���V�X���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L���R�U�J�D�Q�V�N�R-

anorganski kompozitni materijali nastali pri kontroliranim uvjetima. Upravo zbog 

�N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�L�K�� �X�Y�M�H�W�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �Q�D�V�W�D�M�X���� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D�� �V�X�� �]�Q�D�W�Q�R��

�E�R�O�M�D�� �X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V�� �Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �J�H�R�O�R�ã�N�L�P�� �L�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�L�P�� �D�Q�D�O�R�]�L�P�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�P�D�U�Q�R�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D��

interakcija organs�N�L�K�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �U�D�V�W�X�ü�H�J�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �6�W�R�J�D���� �Q�L�M�H��

�]�D�þ�X�ÿ�X�M�X�ü�H���ã�W�R���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�F�L���X�O�D�å�X���Y�H�O�L�N�L���W�U�X�G���X���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���L�Q�R�Y�D�W�L�Y�Q�L�K��

funkcionalnih materijala za napredne primjene te uz minimalan utjecaj na prirodne resurse. 

 �.�D�R�� �U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�L�� �P�R�G�H�O�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�� �]�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K��

materijala, odabran je kalcijev karbonat (CaCO3�������Q�H���V�D�P�R���]�E�R�J���X�O�R�J�H���X���E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�L�����Y�H�ü��

�L���]�E�R�J���Q�M�H�J�R�Y�H���ã�L�U�R�N�H���L���V�Y�H�R�E�X�K�Y�D�W�Q�H���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�L�Y�R�V�W�L��4�±6 �3�R�]�Q�D�W�R���M�H���G�D���N�D�O�F�L�M�H�Y���N�D�U�E�R�Q�D�W���P�R�å�H��

�W�D�O�R�å�L�W�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �V�R�O�L�� �W�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D�� ���N�D�O�F�L�W���� �D�U�D�J�R�Q�L�W�� �L�� �Y�D�W�H�U�L�W������ �3�U�L��

atmosferskom tlaku i temperaturi kalcit je najstabilnija modifikacija, dok su aragonit i vaterit 

�P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�H���I�D�]�H���S�R�G�O�R�å�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�L���� 

 Postoji nekoliko strategija kontrole procesa mineralizacije raznih biogenih minerala, 

�ã�W�R�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�X���� �P�R�U�I�R�O�R�ã�N�X�� �L�O�L�� �N�R�Q�V�W�U�X�N�F�L�M�V�N�X���N�R�Q�W�U�R�O�X���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��

�E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �L�Q�R�Y�D�W�L�Y�Q�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �Q�D�M�U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�L�M�H�� �N�H�P�L�M�V�N�D�� �L��

�V�W�H�U�L�þ�N�D��7 Pod pojmom kemijske kontrole podrazumijeva se regulacija ionskog sastava 

�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�H���R�N�R�O�L�Q�H�����N�D�R���L���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�K���P�D�N�U�R�P�R�O�H�N�X�O�D�����S�U�R�W�H�L�Q�D�����J�O�L�N�R�S�U�R�W�H�L�Q�D����

�S�R�O�L�V�D�K�D�U�L�G�D�� �L�� �O�L�S�L�G�D������ �$�Q�D�O�L�]�R�P�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�]�� �S�U�R�W�H�L�Q�D�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�Q�L�K�� �L�]�� �W�L�S�L�þ�Q�L�K��

�E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�K�� �Y�U�V�W�D���� �N�D�R�� �N�D�P�H�Q�L�F�D�� ��Pinctada fucata), ili Petrovog uha (Haliotis 

tuberculata, Haliotis laevigata, Haliotis rufescens���� �X�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �S�R�O�L�D�Q�L�R�Q�V�N�D�� ���N�L�V�H�O�D����

priroda.8,9 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�� �S�U�R�W�H�L�Q�L�P�D�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�Q�L�P�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�� �L�]�� �V�H�G�H�I�D�V�W�R�J�� �G�L�M�H�O�D�� �ã�N�R�O�M�N�H��

Petrovog uha (Haliotis rufescens�����X�R�þ�H�Q�L���V�X���G�L�M�H�O�R�Y�L���P�R�O�H�N�X�O�D���N�R�M�H���R�V�L�P���N�L�V�H�O�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D��

�V�D�G�U�å�D�Y�D�M�X�� �L�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �V�� �S�R�O�D�U�Q�L�P�� �R�J�U�D�Q�F�L�P�D���� �3�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�D�� �M�H�� �G�D�� �W�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �P�R�J�X��
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sudjelovati u stvaranju vodikovih ve�]�D�� �V�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�L�P�� �V�N�X�S�L�Q�D�P�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D��

kalcijeva karbonata.9 �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �V�X�� �R�S�L�V�D�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�H��

topljive frakcije proteina za in vitro �W�D�O�R�å�H�Q�M�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D�����X���V�Y�U�K�X���S�U�R�F�M�H�Q�H���Q�M�L�K�R�Y�R�J��

utjecaja na nukleaciju, rast i morfologiju kristala. 10,11 �0�H�ÿ�X�W�L�P�����V�D�V�W�D�Y���L���V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�D���V�W�U�Xktura 

�S�H�S�W�L�G�D���L�]�R�O�L�U�D�Q�L�K���L�]���O�M�X�ã�W�X�U�D���ã�N�R�O�M�D�N�D���L�]�U�D�]�L�W�R���V�X���N�R�P�S�O�H�N�V�Q�L���L���Q�L�V�X���G�R�E�U�R���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�L�����V�W�R�J�D���ü�H��

za rasvjetljavanje uloge organske matrice na biomineralizaciju kalcijeva karbonata biti 

�N�R�U�L�ã�W�H�Qi jednostavniji modeli relevantni za biomineralizaciju, aminokiseline.  

 �2�E�M�D�Y�O�M�H�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���L���P�D�O�H���R�U�J�D�Q�V�N�H���P�R�O�H�N�X�O�H�����V�X���W�H�ã�N�R���X�V�S�R�U�H�G�L�Y�D���]�E�R�J���Y�U�O�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���X�Y�M�H�W�D���S�R�G��

kojima su provedena.12�±16 �=�E�R�J�� �W�R�J�D�� �V�X�� �V�X�V�W�D�Y�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H 

(Asp), lizina (Lys), asparagina (Asn), tirozina (Tyr), fenilalanina (Phe), serina (Ser) i alanina 

���$�O�D������ �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �S�R�J�R�G�D�Q�� �R�G�D�E�L�U�� �]�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�J�� �P�R�G�H�O�D��

biomineralizacije. Pri tome su Asp, Asn, i Lys odabrani zbog razli�þ�L�W�R�J�� �Q�D�E�R�M�D�� �E�R�þ�Q�L�K��

ogranaka, dok se Tyr i Phe te Ser i Ala razlikuju u polarnosti molekula. Eksperimentima 

�V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �R�þ�H�N�X�M�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �Q�M�L�K�R�Y�� �X�W�M�H�F�D�M�� �X�� �I�D�]�L�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���� �Y�L�G�O�M�L�Y�� �N�U�R�]�� �P�R�J�X�ü�X��

promjenu polimorfnog sastava te morfologiju taloga.17 �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D���X�]��

�G�R�G�D�W�D�N�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �V�M�H�P�H�Q�D�� �W�H�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �E�L�W�� �ü�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L��

�þ�L�M�R�P�� �D�Q�D�O�L�]�R�P�� �ü�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�Y�D�W�L�� �R�� �Y�U�V�W�L�� �L�� �G�R�V�H�J�X�� �Y�H�]�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H��

kristala CaCO3���� �$�Q�D�O�L�]�D�� �ü�H�� �E�L�W�L�� �U�D�]�U�D�ÿ�H�Q�D�� �S�R�P�R�ü�X��teorijskog �P�R�G�H�O�D�� �S�U�H�G�O�R�å�H�Q�R�J�� �R�G�� �V�W�U�D�Q�H��

Kubote i Mullina.18,19  

 �0�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �P�R�J�X�ü�H�J�� �V�L�Q�H�U�J�L�M�V�N�R�J�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�K�� �L�� �S�R�O�D�U�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D����

�E�L�W�� �ü�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�� �U�D�V�W�R�P�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �V�M�H�P�H�Q�D�� �W�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K��

dipeptida. Tako su odabrani L-alanil-L-asparaginska kiselina (Ala-Asp), L-seril- L-

asparaginska kiselina (Ser-Asp), L-seril-L-serin (Ser-Ser), L-aspartil-L-asparaginska kiselina 

(Asp-Asp), L-glutamil-L-glutaminska kiselina (Glu-Glu). Dipeptidi Ala-Asp i Ser-Asp se 

razlikuju u hidroksilnoj �V�N�X�S�L�Q�L�� �N�R�M�X�� �6�H�U�� �S�R�V�M�H�G�X�M�H���� �D�� �$�O�D�� �Q�H���� �1�D�Y�H�G�H�Q�D�� �U�D�]�O�L�N�D�� �P�R�å�H��

�R�P�R�J�X�ü�L�W�L���V�L�Q�H�U�J�L�M�V�N�R���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���6�H�U���L���N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���$�V�S�����,�V�W�U�D�å�H�Q�L��

su i homologni dipeptidi s dvije hidroksilne skupine (Ser-Ser) te dvije karboksilne skupine 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���G�X�O�M�L�Q�D���E�R�þ�Q�L�K���R�J�U�D�Q�D�N�D�����$�V�S-Asp i Glu-Glu). 

 �3�R�G�U�X�þ�M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �N�H�P�L�M�H�� �V�H�� �X�� �]�D�G�Q�M�H�� �Y�U�L�M�H�P�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �X�V�P�M�H�U�L�O�R�� �Q�D�� �U�D�]�Y�L�M�D�Q�M�H��

�V�X�V�W�D�Y�D�� �N�R�M�L�� �P�R�J�X�� �V�O�X�å�L�W�L�� �]�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �L�� �R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�H�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �I�D�U�P�D�F�H�X�W�V�N�L�K��
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spoje�Y�D�� ���$�3�,���� �X�� �å�L�Y�L�P�� �R�U�J�D�Q�L�]�P�L�P�D�� �L�� �W�N�L�Y�L�P�D��20,21 Spoznaja i razumijevanje osnovnih 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �&�D�&�23 �L�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���� �D�O�L�� �L�� �G�L�S�H�S�W�L�G�D���� �P�R�å�H�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�W�L�� �]�D��

�R�S�W�L�P�L�]�L�U�D�Q�M�H�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �D�N�W�L�Y�Q�H�� �W�Y�D�U�L�� ���O�L�M�H�N�D���� �L�� �Q�R�V�D�þ�D�� �]�D�� �Q�M�H�J�R�Y�X�� �G�L�V�W�U�L�E�X�F�L�M�X���� �8�Q�D�W�R�þ��

�W�R�P�H���ã�W�R���V�H���X���L�V�S�R�U�X�F�L���O�L�M�H�N�R�Y�D���X�J�O�D�Y�Q�R�P���N�R�U�L�V�W�H���R�U�J�D�Q�V�N�H���V�X�V�W�D�Y�L�����Qedavno su se anorganski 

materijali �S�R�þ�H�O�L�� �U�D�]�P�D�W�U�D�W�L���N�D�R���Q�R�V�D�þ�L���O�L�M�H�N�R�Y�D, upravo zbog njihovih jedinstvenih svojstava 

�N�R�M�D�� �L�K�� �þ�L�Q�H�� �S�U�D�N�W�L�þ�Q�L�P�� �]�D�� �U�H�J�X�O�D�F�L�M�X�� �R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�D�� ��engl. drug delivery).22,23 �-�H�G�D�Q�� �R�G�� �P�R�å�G�D��

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �Q�D�M�S�R�J�R�G�Q�L�M�L�K�� �M�H���� �L�� �X�� �R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q���� �N�D�O�F�L�W, koji je �Q�H�W�R�N�V�L�þan, 

biokompatibilan i biodegradabilan, ali je ujedno i izrazito kemijski aktivan prema organskim 

molekulama s hidroksilnim i karboksilnim skupinama.24�±26 �5�D�Q�L�M�H�� �M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�� �X�W�M�H�F�D�M��

salicilne kiseline i njenih derivata (5-amino salicilne kiseline, N-salicioil-L-asparaginske 

kiseline i N-saliciloil-L-glutaminske kiseline na kinetiku rasta kristalnog sjemena 

romboedarskog i skalenoedarskog kalcita.20,21 �.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �R�S�ü�H�� �S�R�]�Q�D�W�R�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �M�H��

�þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q��protuupalni lijek. U ovoj disertaciji su odabrani derivati salicilne kiseline s 

motivom Asp tripeptida. Pri tome, p�U�R�X�þ�H�Qo je djelovanje kiralnosti unutar Asp tripeptida (N-

salicioil-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina, N-salicioil-

L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina, N-salicioil-glicin-L-

asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina) i duljine poveznice 

�L�]�P�H�ÿ�X�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �L�� �W�U�L�S�H�S�W�L�G�D�� ���1-salicioil-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska 

kiselina-L-asparaginska kiselina, N-salicioil-glicin-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska 

kiselina-L-asparaginska kiselina, N-salicioil-��-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina-D-asparaginska kiselina, N-salicioil-��-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina-D-asparaginska kiselina, N-salicioil-�/-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina-D-asparaginska kiselina)���� �2�Y�D�� �V�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��provedena s ciljem optimizacije 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�O�F�L�W�D���L���D�N�W�L�Y�Q�H���W�Y�D�U�L���X�V�O�L�M�H�G���S�R�O�D�U�Q�R�V�W�L���L���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�J���Q�D�E�R�M�D���$�V�S���W�H��

sinergijskog djelovanja hidroksidne skupine salicilne kiseline i Asp. 

 �=�D�� �S�U�R�F�M�H�Q�X�� �Y�D�å�Q�R�V�W�L�� �L�R�Q�R�W�U�R�S�Q�R�V�W�L�� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D, kao relevantni 

modelni sustav odabran je biokompozitni materijal kalcita i gelatora male molekulske mase. 

Provedena  �V�X�� �S�U�H�O�L�P�L�Q�D�U�Q�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�D���� �N�R�M�D�� �ü�H�� �M�R�ã�� �E�L�W�L�� �U�D�]�U�D�ÿ�H�Q�D����Navedeni biokompoziti se 

�U�D�]�Y�L�M�D�M�X���N�D�R���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�D���]�D���N�R�Q�Y�H�Q�F�L�R�Q�D�O�Q�H���P�H�W�R�G�H���R�E�Q�R�Y�H���N�R�ã�W�D�Q�R�J���W�N�L�Y�D����engl. 

bone repairing).27�±30 �,�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R�� �W�N�L�Y�D�� �V�H�� �E�D�Y�L�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�R�P�� ���'�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�O�L�þ�Q�H�� �W�N�L�Y�X�� �N�R�M�D��

simulira ekstracelularnu matricu u kojoj stanice mogu rasti. Prednost �L�V�W�U�D�å�H�Q�L�K��biokompozita 

je njihova �W�L�N�V�R�W�U�R�S�L�þ�Q�R�V�W���� �ã�W�R�� �X�Y�H�O�L�N�R�� �R�O�D�N�ã�D�Y�D�� �Q�M�L�K�R�Y�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H u zahtjevnim sustavima. 
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�1�D�L�P�H���� �W�L�N�V�R�W�U�R�S�L�þ�Q�R�V�W�� �J�H�O�R�Y�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H��injektiranje kompozita, koji se �O�D�N�ã�H��prilagodi 

�S�R�G�U�X�þ�M�X��u koje je injektiran te se ponovno uspostavlja forma gela. Kako se hidrogelovi 

�X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �V�D�V�W�R�M�H�� �R�G�� �Y�R�G�H�� ���!�� ������ ������ �Y�H�R�P�D�� �V�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�� �N�D�R�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�� �]�D�� �N�X�O�W�X�U�X�� �V�W�D�Q�L�F�D�� �L��

�V�W�D�Q�L�þ�Q�X���L�Q�N�D�S�V�X�O�D�F�L�M�X���W�H���P�R�J�X���E�L�W�L���L�Q�M�H�N�W�L�U�D�Q�L���W�D�N�R���G�D���G�M�H�O�X�M�X���O�R�N�D�O�Q�R���Q�D���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R���S�R�G�U�X�þje 

�E�H�]���R�S�H�U�D�F�L�M�V�N�R�J���S�R�V�W�X�S�N�D�����2�V�L�P���W�R�J�D�����N�D�O�F�L�W���X�Q�X�W�D�U���E�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D���P�R�å�H���V�O�X�å�L�W�L���N�D�R���N�U�L�V�W�D�O�Q�R��

sjeme za obnavljanje kostiju zbog njegove �V�O�L�þ�Q�R�V�W�L�� �V��kalcijevim fosfatima, konstituentima 

kostiju. 
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§ 2. L ITERATURNI PREGLED  

2.1. Biomimetika 

�5�D�]�Y�R�M�� �P�R�G�H�U�Q�R�J�� �G�U�X�ã�W�Y�D�� �X�Y�H�O�L�N�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �R�V�P�L�ã�O�M�D�Y�D�Q�M�X�� �Q�R�Y�L�K�� �Q�D�S�U�H�G�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���� �D�O�L�� �L�� �R��

�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�P�� �Q�D�þ�L�Q�X�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�H��31 R�M�H�ã�H�Q�M�H�� �E�L�� �V�H�� �P�R�J�O�R�� �S�U�R�Q�D�ü�L�� �X�� �S�U�L�U�R�G�L���� �ý�R�Y�M�H�N�� �M�H��

�R�G�X�Y�L�M�H�N���S�R�N�X�ã�D�Y�D�R���R�S�R�Q�D�ã�D�Wi prirodu u �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���L���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�����7�D�N�R��

�V�H�� �U�D�]�Y�L�R�� �S�U�L�V�W�X�S�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�G�� �Q�D�]�L�Y�R�P�� �E�L�R�P�L�P�H�W�L�N�D�� �X�� �N�R�M�H�P�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �]�Q�D�Q�M�H�� �L��

�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�M�H�� �S�U�R�F�H�V�D�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �å�H�O�M�H�Q�L�K�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D��

���E�L�R�P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�������N�D�R���ã�W�R��su razni implantanti,32 �Q�R�V�D�þ�L���O�L�M�H�N�R�Y�D��33 i sl. 

Biomineralizacija1 �M�H�� �X�� �ã�L�U�H�P�� �]�Q�D�þ�H�Q�M�X�� �L�Q�W�H�U�G�L�V�F�L�S�O�L�Q�D�U�Q�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �]�Q�D�Q�R�V�W�L�� �N�R�M�H�� �V�H��

�E�D�Y�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �Q�D�V�W�D�O�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �W�M���� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D���� �=�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H��

biominera�O�L�]�D�F�L�M�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�D�� �V�X�� �]�Q�D�Q�M�D�� �L�]�� �S�R�G�U�X�þ�M�D�� �N�H�P�L�M�H���� �E�L�R�O�R�J�L�M�H���� �J�H�R�O�R�J�L�M�H���� �]�Q�D�Q�R�V�W�L�� �R��

�P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�P�D���L���P�Q�R�J�L�K���G�U�X�J�L�K���]�Q�D�Q�R�V�W�L�����,�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�H���G�R�E�L�Y�H�Q�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P���E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H��

imaju veliki utjecaj na paleontologiju, sedimentologiju, geokemiju, oceanologiju i 

b�L�R�P�H�G�L�F�L�Q�X���� �8�� �X�å�H�P�� �V�P�L�V�O�X���� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�D�� �M�H�� �S�U�R�F�H�V�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K��

anorgansko-organskih materijala �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�L�P���E�L�R�O�R�ã�N�L�P���S�U�R�F�H�V�L�P�D �X���å�L�Y�L�P���R�U�J�D�Q�L�]�P�L�P�D.   

�3�U�R�F�H�V�R�P���E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�D���R�U�J�D�Q�L�]�P�L���S�U�R�L�]�Y�R�G�H���þ�Y�U�V�W�D���W�N�L�Y�D�����N�D�R���ã�W�R���V�X���N�R�V�W�L�����]�X�E�L���L�O�L 

�O�M�X�ã�W�X�U�H�� �ã�N�R�O�M�D�N�D���� �D�O�L�� �L�� �Q�H�å�H�O�M�H�Q�H�� �W�D�O�R�J�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�D�W�R�O�R�ã�N�H�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H��2 Stoga, postoji 

�Y�L�ã�H���U�D�]�O�R�J�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H�����2�V�L�P���U�D�]�Y�L�M�D�Q�M�D���Q�R�Y�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�����M�H�G�D�Q���R�G���Y�D�å�Q�L�K��

�U�D�]�O�R�J�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H���S�R�Y�H�]�D�Q���M�H���V���U�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�P �P�H�G�L�F�L�Q�V�N�L�K���S�U�R�E�O�H�P�D���N�D�R���ã�W�R��

�M�H�� �Q�D�� �S�U�L�P�M�H�U�� �V�O�X�þ�D�M�� �S�D�W�R�O�R�ã�N�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H���� �ý�H�V�W�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �S�D�W�R�O�R�ã�N�H�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �M�H��

�Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �N�D�P�H�Q�D�F�D�� �X�U�L�Q�D�U�Q�R�J�� �W�U�D�N�W�D���� �å�X�þ�Q�L�K�� �N�D�P�H�Q�D�F�D�� �L��kalcifikalcija krvnih �å�L�O�D���� �%�R�O�M�L�P��

razumijevanjem mehanizama nastajanja biomineral�D���P�R�J�X�ü�H���M�H���R�W�N�U�L�W�L���N�D�N�R���E�R�O�M�H���O�L�M�H�þ�L�W�L�����D�O�L���L��

�V�S�U�L�M�H�þ�L�W�L���Q�D�V�W�D�Q�D�N���N�D�P�H�Q�D�F�D���� 

 �.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �U�D�Q�L�M�H�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�R���� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�� �V�X�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�R-anorganski 

kompozitni materijali nastali pri kontroliranim uvjetima. Upravo zbog kontroliranih uvjeta u 

kojima n�D�V�W�D�M�X���� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D�� �]�Q�D�W�Q�R�� �V�X�� �E�R�O�M�D�� �X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V��
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�Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �J�H�R�O�R�ã�N�L�P�� �L�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�L�P�� �D�Q�D�O�R�]�L�P�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�Y�H�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��

�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���E�L�R�O�R�ã�N�L���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D�����S�U�R�W�H�L�Q�D�����S�R�O�L�V�D�K�D�U�L�G�D�����V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���U�D�V�W�X�ü�H�J���N�U�L�Vtala. 

Udio organskih makromolekula u navedenim biomaterijalima iznosi svega 3 do 5 % te je 

�R�S�ü�H�Q�L�W�R�� �S�R�]�Q�D�W�R�� �G�D�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �L�]�� �Y�R�G�H�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �L�� �S�U�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �X�P�M�H�U�H�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �W�O�D�N�D�� �L�� �S�+���� �6�W�R�J�D���� �Q�L�M�H�� �]�D�þ�X�ÿ�X�M�X�ü�H�� �ã�W�R�� �]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�F�L�� �X�O�D�å�X�� �Y�H�O�L�N�L�� �W�U�X�G��u 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �L�Q�R�Y�D�W�L�Y�Q�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���]�D�� �Q�D�S�U�H�G�Q�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�H��

uz minimalan utjecaj na prirodne resurse.1,2 

 �=�D�� �G�H�W�D�O�M�Q�L�M�H�� �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H�� �S�U�R�F�H�V�D�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�R��je �S�R�E�O�L�å�H�� �S�U�R�X�þ�L�W�L�� �V�D�P��

pojam biominerala.2 �%�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�� �V�X�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �V�R�O�L�� �N�R�M�H�� �W�D�O�R�å�H�� �L�]�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �N�R�P�S�O�H�N�V�Q�R�J��

sastava unutar organske matrice. Otopine kompleksnog sastava, k�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �N�U�Y���� �P�R�N�U�D�ü�D�� �W�H��

�H�N�V�W�U�D�S�D�O�L�M�D�U�Q�D���R�W�R�S�L�Q�D�����L�P�D�M�X���Y�L�V�R�N�X���L�R�Q�V�N�X���M�D�N�R�V�W���L���V�D�G�U�å�H���E�L�R�O�R�ã�N�H���P�R�O�H�N�X�O�H�����P�D�O�H���R�U�J�D�Q�V�N�H��

�P�R�O�H�N�X�O�H�� �L�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �L�R�Q�H���� �%�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�� �V�X�� �V�D�V�W�D�Y�Q�L�� �G�L�R�� �]�X�E�k���� �N�R�V�W�L���� �D�O�L�� �L�� �S�D�W�R�O�R�ã�N�L�K��

�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �W�N�L�Y�D�� ���N�D�P�H�Q�F�L���� �N�D�U�L�M�H�V���� �X�� �þ�R�Y�M�H�N�D �L�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���� �%�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�� �V�X�� �L�� �V�D�V�W�D�Y�Q�L�� �G�L�R��

vanjskog �V�N�H�O�H�W�D���E�H�V�N�U�D�O�M�H�å�Q�M�D�N�D�����N�D�R���ã�W�R���V�X���ã�N�R�O�M�N�H ili rakovi�����E�R�G�O�M�H���M�H�å�L�Q�D�F�D�����D�O�L���L�V�W�R���W�D�N�R���L��

biljaka. Prema sastavu�����E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L���V�X���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H kalcijevi karbonati, kalcijevi fosfati, kalcijevi 

oksalati, kalcijevi sulfati i dr. U ovoj disertaciji odabran je kalcijev karbonat (CaCO3) kao 

model anorganskog dijela biokompozitnih materijala.  
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2.2. Kalcijev karbonat  

�.�D�O�F�L�M�H�Y�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�� �M�H�� �W�H�ã�N�R�� �W�R�S�O�M�L�Y�D�� �V�R�O�� �X�J�O�M�L�þ�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H��34 �9�D�å�D�Q�� �M�H�� �X�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �Y�H�]�D�Q�M�D��

�W�R�N�V�L�þ�Q�L�K�� �H�O�H�P�H�Q�D�W�D�� �X�� �W�U�D�J�R�Y�L�P�D���� �G�L�D�J�H�Q�H�]�H�� �L�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H���� �1�M�H�J�R�Y�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H�� �V�X��

�Q�H�W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�� �L�� �Yelika dostupnost, stoga nalazi veliku primjenu u industriji kao punilo i 

pigment. �0�R�å�H�� �W�D�O�R�å�L�W�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�L�K�� �V�R�O�L�� ���N�D�O�F�L�M�H�Y�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�� �P�R�Q�R�K�L�G�U�D�W����

CaCO3·H2O, kalcijev karbonat heksahidrat, CaCO3·6H2O, i amorfni kalcijev karbonat, 

CaCO3·nH2O) ili polimorfa (kalcit, aragonit i vaterit). Pri atmosferskom tlaku i temperaturi 

�N�D�O�F�L�W�� �M�H�� �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�D�� �P�R�G�L�I�L�N�D�F�L�M�D���� �G�R�N�� �V�X�� �D�U�D�J�R�Q�L�W�� �L�� �Y�D�W�H�U�L�W�� �P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�H�� �I�D�]�H�� �S�R�G�O�R�å�Q�H��

transformaciji. 

Kalcit je najstabilniji polimorf CaCO3 i kao takav jedan od najzastupljenijih minerala u 

�S�U�L�U�R�G�L���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�� �X�� �I�R�U�P�L�� �U�R�P�E�R�H�G�U�D��35 Nalazi se kao biomineral kod manje 

�U�D�]�Y�L�M�H�Q�L�K���E�H�V�N�U�D�O�M�H�å�Q�M�D�N�D�����H�Y�R�O�X�F�L�M�V�N�L���V�W�D�U�L�M�L�K���Y�U�V�W�D������ 

�$�U�D�J�R�Q�L�W�� �Q�D�O�D�]�L�P�R�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D�� �N�R�G�� �U�D�]�Y�L�M�H�Q�L�K�� �E�H�V�N�U�D�O�M�H�å�Q�M�D�N�D���� �,�D�N�R�� �M�H��

metastabilna modifikacija, aragonit je u v�H�O�L�N�L�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�P�D�� �S�U�L�V�X�W�D�Q�� �X�� �V�H�G�L�P�H�Q�W�X�� �P�R�U�V�N�R�J��

�G�Q�D�����8���O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�X���V�H���G�R�E�L�Y�D���S�U�L���S�R�Y�L�ã�H�Q�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���X���I�R�U�P�L���L�J�O�L�þ�D�V�W�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D��36 

Vaterit je najmanje stabilna modifikacija kalcijevog karbonata. Zbog spontane 

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �X�� �N�D�O�F�L�W���� �U�L�M�H�W�N�R�� �J�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �Q�D�ü�L�� �X�� �S�U�L�U�R�G�L���� �0�R�å�H�� �J�D�� �V�H�� �Q�D�ü�L�� �X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�P��

sustavima, kao sastavni �G�L�R���å�X�þ�Q�R�J���N�D�P�H�Q�F�D���W�H���X���P�L�Q�H�U�D�O�Q�L�P���W�N�L�Y�L�P�D���Q�H�N�L�K���S�X�å�H�Y�D���L���ã�N�R�O�M�D�N�D 

te otolitima riba���� �ý�H�V�W�L�F�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�R�J�� �X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�X�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�X�� �N�X�J�O�D�V�W�R�J�� �R�E�O�L�N�D����

�S�U�L���þ�H�P�X���V�Y�D�Na pojedin�D���þ�H�V�W�L�F�D predstavlja agregat primarnih kristalita. Iako rijetko, vaterit se 

m�R�å�H���S�R�M�D�Y�L�W�L���L���X���R�E�O�L�N�X���S�U�D�Y�L�O�Q�L�K���V�D�P�R�V�W�D�O�Q�L�K���K�H�N�V�D�J�R�Q�V�N�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D��34 

 U ovoj disertaci�M�L�� �S�U�R�X�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H��polimorfa kalcijeva karbonata, 

osobito kalcita���� �Q�D�V�W�D�O�R�J�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�Wi�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �L�O�L�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �U�D�]�O�L�þ�L�Wih 

aditiva. Slike���� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �V�N�H�Q�L�U�D�M�X�ü�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� ���6�(�0������ �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��

polimorfa kalcijevog karbonata37 prikazane su na slici 2.1, dok je smjesa kalcita i vaterita38 

�S�U�L�N�D�]�D�Q�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ���������� �.�D�O�F�L�W�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�� �X�� �K�H�N�V�D�J�R�Q�V�N�R�P�� �V�X�V�W�D�Y�X�� �L�� �R�E�L�þ�Q�R�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� �X��

obliku romboedra (slika 2.1b������ �Y�D�W�H�U�L�W�� �S�R�S�U�L�P�D�� �N�X�J�O�D�V�W�L�� �R�E�O�L�N�� ���V�O�L�N�D�� ���������� �L�O�L�� �U�M�H�ÿ�H���� �R�E�O�L�N��
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�ã�H�V�W�H�U�R�N�X�W�Q�L�K���S�O�R�þ�L�F�D����slika 2.1a) i kristalizira u heksagonskom sustavu. Aragonit kristalizira 

�X���U�R�P�S�V�N�R�P���V�X�V�W�D�Y�X���X���R�E�O�L�N�X���ã�W�D�S�L�þ�D�V�W�L�K���N�U�L�V�W�D�O�D i/ili agregata (slika 2.1c). 

 

 

Slika 2.1. SEM slike polimorfa kalcijeva karbonata a) vaterit, b) kalcit, c) aragonit.37 

 

Slika 2.2. SEM slike smjese kristala kalcita i vaterita: �N�X�J�O�D�V�W�H���þ�H�V�W�L�F�H su �Y�D�W�H�U�L�W�����D���þ�H�V�W�L�F�H���V���R�ã�W�U�L�P��

bridovima kalcit.38 
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 �8�� �R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�� �M�H�� �U�D�V�W��kristala kalcita.39 S�W�R�J�D�� �M�H�� �S�R�V�H�E�Q�D�� �S�D�å�Q�M�D��dana 

njegovoj morfologiji (slika 2.3). Najstabilnija ploha kalcita je (104) ploha, stoga je �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���L 

�Q�D�M�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�D �X�� �W�D�O�R�]�L�P�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�P�� �S�U�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �S�R�G��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���P�R�å�H���G�R�ü�L���G�R���L�]�U�D�å�D�Y�D�Q�M�D���Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�H���������������S�O�R�K�H�����6�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���S�O�R�K�D���������������L��

�������������S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���M�H���U�D�]�P�M�H�ã�W�D�M�D���L�R�Q�D���Q�D���V�D�P�R�M���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�D�O�F�L�W�D�����8���V�O�X�þ�D�M�X���������������S�O�R�K�H���S�Rzitivan 

naboj kalcijevih iona (Ca2+) i negativan naboj karbonatnih skupina (CO3
2-) su ravnomjerno 

�U�D�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L���S�R���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�����G�R�N���M�H���N�R�G���������������S�O�R�K�H jedan naboj bilo �S�R�]�L�W�L�Y�D�Q���L�O�L���Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q�����ã�W�R��je 

razlog njene nestabilnosti.  

 

 

Slika 2.3. Shematski prikaz p�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� ���D���� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� ������������ �L�� ������������ �S�O�R�K�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �X��
�P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P���P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�L�P�D�����S�O�D�Y�R�P���E�R�M�R�P���V�X���R�]�Q�D�þ�H�Q�L���&�D2+ atomi, a crveno-plavo su CO3

2�± skupine 
(b).39 
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2.3. �%�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�L���X���V�X�V�W�D�Y�L�P�D���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D���L���E�L�R�O�R�ã�N�L 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D 

Sukladno �E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�R�P�� �S�U�L�V�W�X�S�X�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�� �V�X�� �E�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�� �X�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D��

�N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �L�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���� �P�D�O�L�� �S�H�S�W�L�G�L����

polimeri���� �N�R�M�L�� �V�X�� �R�V�L�P�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�L�� �L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �X�G�L�R�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K��

molekula. Nekoliko je �V�W�U�D�W�H�J�L�M�D���N�R�Q�W�U�R�O�H���S�U�R�F�H�V�D���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�D�F�L�M�H���U�D�]�Q�L�K���E�L�R�J�H�Q�L�K���P�L�Q�H�U�D�O�D�����ã�W�R��

�X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�X���� �P�R�U�I�R�O�R�ã�N�X�� �L�O�L�� �N�R�Q�V�W�U�X�N�F�L�M�V�N�X�� �N�R�Q�W�U�R�O�X���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X��

�E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���L�Q�R�Y�D�W�L�Y�Q�L�K���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���Q�D�M�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���N�H�P�L�M�V�N�D���L���V�W�H�U�L�þ�N�D��7 

�3�R�G���S�R�M�P�R�P���N�H�P�L�M�V�N�H���N�R�Q�W�U�R�O�H���S�R�G�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D���V�H���U�H�J�X�O�D�F�L�M�D���L�R�Q�V�N�R�J���V�D�V�W�D�Y�D���P�L�Q�H�U�D�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�H��

�R�N�R�O�L�Q�H���� �N�D�R�� �L�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�K�� �P�D�N�U�R�P�R�O�H�N�X�O�D�� ���S�U�R�W�H�L�Q�D���� �J�O�L�N�R�S�U�R�W�H�L�Q�D���� �S�R�O�L�V�D�K�D�U�L�G�D�� �L��

lipida). �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �V�X�� �R�S�L�V�D�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�Wih aditiva na kristalizaciju 

�E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�L�� �D�G�L�W�L�Y�L�� �V�X�� �N�D�W�L�R�Q�L�� �L�� �D�Q�L�R�Q�L40,41 ili organske molekule.20,21,42 

�3�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �Q�D�� �U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �S�U�L�U�R�G�L�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �X�W�M�H�þ�X�� �L�R�Q�L���� �P�H�ÿ�X�W�L�P�� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D��

organska matrica ima jako veliku ulogu u kristalizaciji i rastu kristala u �å�L�Y�L�P organizmima 

iako je prisutna u malom udjelu, svega 3 do 5 %. U organskoj matrici najzastupljeniji su 

proteini te se iz toga razloga, osim samih prirodnih proteina, koriste i sintetski analozi kao 

modelni sustavi za ispitivanje utjecaja raznih proteina. Osim polimera, �L�V�W�U�D�å�H�Q��je i utjecaj 

malih organskih molekula, ali i samih aminokiselina.  
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2.3.1. Polimeri i gelatori male molekulske mase 

�8���S�U�L�U�R�G�L�����L�D�N�R���S�U�L�V�X�W�Q�D���X���Y�U�O�R���P�D�O�R�P���X�G�M�H�O�X�����R�U�J�D�Q�V�N�D���P�D�W�U�L�F�D���L�P�D���Y�H�O�L�N�X���X�O�R�J�X���X���E�L�R�O�R�ã�N�R�M��

kontroli usmjeravanja polimorfizma, orijentacije kristalnih ploha, morfologije te ugradnje u 

kristale.43 Organsku matricu �M�H�� �W�H�ã�N�R�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�W�L�� �L�]�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D���� �S�U�L�� �W�R�P�H�� �V�H�� �R�ã�W�H�ü�X�M�H�� �L��

organski dio. Stoga, kvalitativan i kvantitativan sastav organske matrice nije dobro poznat. 

�0�H�ÿ�X�W�L�P���� �]�Q�D�� �V�H�� �G�D�� �M�H�� �R�U�J�D�Q�V�N�D�� �P�D�W�U�L�F�D�� �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �V�D�V�W�D�Y�O�M�H�Q�D�� �R�G�� �S�U�R�W�H�L�Q�D�� �L�� �S�R�O�L�V�D�K�D�U�L�G�D����

Glavni proble�P�� �V�� �S�U�R�W�H�L�Q�L�P�D�� �M�H�� �ã�W�R�� �H�N�V�W�U�D�N�F�L�M�R�P�� �Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �V�D�þ�X�Y�D�W�L�� �S�R�þ�H�W�Q�X��

trodimenzionalnu strukturu. 

Proteini su heteropolimeri �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H��dvadesetak �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D, vezanih u 

�M�H�G�D�Q���L�O�L���Y�L�ã�H���S�R�O�L�S�H�S�W�L�G�Q�L�K���O�D�Q�D�F�D��44 Neke aminokisel�L�Q�D���S�R�O�L�S�H�S�W�L�G�Q�R�J���O�D�Q�F�D���V�D�G�U�å�L���N�D�W�L�R�Q�V�N�X��

ili anionsku skupinu, stoga su proteini poliamfoliti. Ogranci aminokiselina mogu se znatno 

razlikovati �X�� �S�R�O�D�U�Q�R�V�W�L���� �6�D�V�W�D�Y�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �X�� �S�R�O�L�S�H�S�W�L�G�Q�R�P�� �O�D�Q�F�X�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H��

trodimenzionalnu strukturu molekule proteina. �7�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �M�H�� �N�R�Q�D�þ�D�Q��

�U�H�]�X�O�W�D�W�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�H�J�P�H�Q�D�W�D�� �X�Q�X�W�D�U�� �S�U�R�W�H�L�Q�D���� �D�O�L�� �L�� �V�H�J�P�H�Q�D�W�D�� �S�U�R�W�H�L�Q�D�� �V��

�R�N�R�O�L�Q�R�P�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���Y�R�G�H�Q�R�P���R�W�R�S�L�Q�R�P�����7�U�H�E�D���Q�D�J�O�D�V�L�W�L���G�D���V�X���S�U�R�W�H�L�Q�L���S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L���V���Q�L�V�N�R�P��

�J�X�V�W�R�ü�R�P�� �Q�D�E�R�M�D����upravo zb�R�J�� �W�R�J�D�� �ã�W�R�� �S�Rsjeduju istovremeno i pozitivno i negativno 

nabijene skupine te dijelove lanca koju su neutralni.  

�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �E�H�V�N�U�D�O�M�H�å�Q�M�D�N�D�� �þ�H�V�W�R�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�� �M�H�� �V�H�G�H�I�� ���H�Q�Jl. nacre), tj. svjetlucavi sloj 

�N�R�M�L���V�H���Q�D�O�D�]�L���X���X�Q�X�W�U�D�ã�Q�M�R�V�W�L���ã�N�R�O�M�D�N�D�����6�H�G�H�I���V�H���V�D�V�W�R�M�L���R�G���S�O�R�þ�L�F�D���D�U�D�J�R�Q�L�W�D���N�R�M�L���X���V�H�E�L���V�D�G�U�å�L��

�R�U�J�D�Q�V�N�X�� �P�D�W�U�L�F�X�� �R�G�� �N�L�V�H�O�L�K�� �W�R�S�O�M�L�Y�L�K�� �S�U�R�W�H�L�Q�D���� �Q�H�W�R�S�O�M�L�Y�L�K�� ��-hitinskih vlakana i �Ä�V�L�O�N�³ 

fibrilnog hidrogela. Addadi i suradnici45 �V�X�� �V�Y�R�M�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D��odredili sastav i strukturu 

organske matrice unutar aragonitnog mineralnog dijela �3�H�U�L�V�N�H�� �ã�N�R�O�M�N�H�� ��Atrina rigida���� �ã�W�R�� �M�H��

prikazano na slici 2.4. Pri tome, z�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R���M�H���G�D����-hitin usmjerava kristalnu orijentaciju, dok 

se kiseli �S�U�R�W�H�L�Q�L�� �Q�D�O�D�]�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �K�L�W�L�Q�D�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �P�M�H�V�W�D�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���� �W�M���� �I�R�U�P�L�U�D�Q�M�D��

aragonita. Proteini �Ä�V�L�O�N�³ inhibiraju nastajanje �N�D�O�F�L�W�D�����]�E�R�J���þ�H�J�D���V�H���ã�N�R�O�M�N�D���V�D�V�W�R�M�L���L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R��

od aragonita.  
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Slika 2.4. Shematski prikaz demineralizirane organske �P�D�W�U�L�F�H���ã�N�R�O�M�N�H���3�H�U�L�V�N�H��45 

 

 �1�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D�� �V�X�� �L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�� �N�R�M�L�Pa �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�V�N�L�� �V�D�V�W�D�Y�� �N�L�V�H�O�L�K��

topljivih proteina. Jedan takav primjer je nap�U�D�Y�O�M�H�Q�� �Q�D�� �ã�N�R�O�M�N�D�P�D���� �N�D�P�H�Q�L�F�D�� ��Pinctada 

fucata���� �L�� �Y�L�ã�H�� �Y�U�V�W�D�� �3�H�W�U�R�Y�R�J�� �X�K�D�� ��Haliotis tuberculata, Haliotis laevigata, Haliotis 

rufescens).8,9 U tim je sustavima �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �S�R�O�L�D�Q�L�R�Q�V�N�D�� �S�U�L�U�R�G�D����s velikim udjelom 

�D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� ���$�V�S���� �L�� �J�O�X�W�D�P�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� ���*�O�X������ �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�� �S�U�R�W�H�L�Q�L�P�D��

�H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�Q�L�P���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R���L�]���V�H�G�H�I�D�V�W�R�J���G�L�M�H�O�D���ã�N�R�O�M�N�H���3�H�W�U�R�Y�R�J���X�K�D����Haliotis rufescens�����X�R�þ�H�Q�L��

su i dijelovi molekula �N�R�M�H���R�V�L�P���N�L�V�H�O�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���V�D�G�U�å�D�Y�D�M�X���L���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���V���S�R�O�D�U�Q�L�P��

ograncima te je pretpostavljeno da te aminokiseline mogu sudjelovati u stvaranju vodikovih 

�Y�H�]�D�� �V�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�L�P�� �V�N�X�S�L�Q�D�P�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �&�D�&�23.
9 Djelovanje kiselih topljivih 

proteina �L�V�W�U�D�å�H�Q�R���M�H���L���X���V�X�V�W�D�Y�L�P�D��spontanog �W�D�O�R�å�H�Q�Ma CaCO3�����S�U�L���þ�H�P�X �M�H���X�R�þ�H�Q�R mijenjanje 

morfologije CaCO3 (slika 2.5). 
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Slika 2.5. SEM slike CaCO3 �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���I�U�D�J�P�H�Q�W�D�� �S�U�R�W�H�L�Q�D�� �L�]�� �ã�N�R�O�M�N�H�� �3�H�W�U�R�Y�D�� �X�K�D 

(Haliotis refescens): 0,4 mg mL-1(c) , 0,8 mg mL-1(2c), 1,6 mg mL-1 (4c), 3,2 mg mL-1(8c).9 

 

�8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �V�X�� �R�S�L�V�D�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�H�� �W�R�S�O�M�L�Y�H�� �I�U�D�N�F�L�M�H��

proteina za in vitro �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D���� �X�� �V�Y�U�K�X�� �S�U�R�F�M�H�Q�H�� �Q�M�L�K�R�Y�R�J�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �Q�D��

�Q�X�N�O�H�D�F�L�M�X���� �U�D�V�W�� �L�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �þ�H�V�W�R�� �V�X�� �X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�Q�L�� �L�� �V�L�Q�W�H�W�L�þ�N�L�� �D�Q�D�O�R�]�L��

�S�U�L�U�R�G�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D�����N�R�M�L�P�D���V�H���R�S�R�Q�D�ã�D���V�D�V�W�D�Y���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���L���V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H���S�U�R�W�H�L�Q�D�� 

�S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �S�R�O�L�D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�D (pAsp) i poliglutaminska kiselina 

(pGlu).11,42,46 Tako je utjecaj naboja aminokiselinskih ogranaka �L�V�W�U�D�å�H�Q���X���V�X�V�W�D�Y�L�P�D���X���N�R�M�L�P�D��

su �N�R�U�L�ã�W�H�Qa poliasparaginska kiselina, poliglutaminska kiselina i polilizin (pLys) kao modelni 

sustavi.42 �1�D�Y�H�G�H�Q�L���V�S�R�M�H�Y�L���V�X���S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�����3�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L���V�X���S�R�O�L�P�H�U�Q�L���V�S�R�M�H�Y�L���þ�L�M�H���V�N�X�S�L�Q�H��

�S�U�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �P�R�J�X�� �E�L�W�L�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�N�L�� �Q�D�E�L�M�H�Q�H��47,48 Tradicionalno se pod pojmom 

�S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���S�R�G�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D���S�R�O�L�P�H�U�Q�L���V�S�R�M���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L���V�D�P�R���M�H�G�Q�X���Y�U�V�W�X���S�R�O�L�L�R�Q�D���þ�L�M�L���M�H���Q�D�E�R�M��

kompenziran jednostavnim protuionima. Protuioni mogu biti kondenzirani ili slobodni. 

�3�R�V�H�E�Q�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� �V�X�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �O�D�Q�D�F�� �L�� �Y�H�O�L�N�D�� �J�X�V�W�R�ü�D�� �Q�D�E�R�M�D��48 Utjecaj 

�Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���P�R�G�H�O�Q�L�K���V�X�V�W�D�Y�D���L�V�S�L�W�D�Q���M�H���Q�D���V�S�R�Q�W�D�Q�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�H���L���N�U�L�V�W�D�O�Q�L���U�D�V�W���N�U�L�V�W�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D�� 
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�6�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P�� �&�D�&�23 �X�� �S�U�L�V�X�V�W�Y�X�� �N�L�V�H�O�L�K�� �S�R�O�L�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D��

niske koncentracije polielektrolita mijenjaju polimorfni sastav i morfologiju (slika 2.6).46 

�3�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�� �V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�M�X�� �Y�D�W�H�U�L�W���� �D�� �L�Q�K�L�E�L�U�D�M�X�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�X�� �L�� �U�D�V�W��

kalcita. 

 

 

Slika 2.6. SEM slike �V�S�R�Q�W�D�Q�R���L�V�W�D�O�R�å�H�Q�R�J���&�D�&�23 u sustavu c(Ca) = c(CO3) = 2,5 mmol dm-3, Sc �± 1 = 

�����������X�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���S�$�V�S�����D���������S�S�P�����E���������S�S�P�����F���������S�S�P�����G���������S�S�P��46 

 

�3�U�L�O�L�N�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �S�R�O�L�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �Q�D�� �U�D�V�W kristala �X�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�D��

mehanizma rasta.42 Pri ekvimolarnim koncentracijama reaktanata (CaCl2 i Na2CO3) od 1 ·10�±3 

mol dm�±3 i 2,5 · 10�±3 mol dm�±3 d�R�E�L�Y�H�Q�R�� �M�H�� �E�R�O�M�H�� �V�O�D�J�D�Q�M�H�� �V�� �S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�L�P�� �]�D�N�R�Q�R�P�� �E�U�]�L�Q�H��

�U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �S�D�� �M�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �G�D�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �E�H�]�� �D�G�L�W�L�Y�D���� �U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q��

�U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L���� �W�M. rastom na �Y�L�M�þ�D�Q�Rj dislokaciji. Dodatkom modelnih polimera, 

dolazi do inhibicije brzine rasta kristala, mijenja se mehanizam te je �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D dodatak 

aditiva uzrokuje �U�D�V�W���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�R�P���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���� 

 �0�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H��CaCO3 �V�� �S�R�O�L�P�H�U�L�P�D�� �M�H�� �E�L�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Qo �G�D�� �E�L�� �V�H�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�O�D��

kvaliteta cementa.49 Za hidrataciju cementa i procesa karbonizacije jedan od bitnih koraka je 

nastajanje CaCO3. Stoga se u cement dodaju plastifikatorski (engl. plasicizer���� �D�G�L�W�L�Y�L���� �ã�W�R�� �V�X��
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�X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R�� �V�X�O�I�D�W�Q�L�� �L�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�D�W�Q�L�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L���� �8�W�M�H�F�D�M�� �W�D�N�Y�L�K�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� �L�V�S�L�W�D�Q�� �M�H�� �Q�D��

�W�D�O�R�å�H�Q�M�H���&�D�&�23�����S�U�L���þ�H�P�X���M�H���X�R�þ�H�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D polimorfnog sastava i morfologije. Prisutnost 

aditiva uzrokovala �M�H���L�Q�K�L�E�L�F�L�M�X���W�D�O�R�å�H�Q�M�D�����ã�W�R���M�H���S�U�L�S�L�V�D�Q�R���Q�H�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�M���D�G�V�R�U�S�F�L�M�L���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�L��

�Q�X�N�O�H�X�V�� �L�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�X�� �G�L�V�W�U�L�E�X�F�L�M�X�� �Q�D�E�R�M�D���� �.�D�R�� �L�� �U�D�Q�L�M�H���� �X�R�þ�H�Q�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N�� �Y�D�W�H�U�L�W�D���� �D�O�L�� �L��

promjena morfologije kalcita. Sulfonatni polielektroliti stabilizirali su (001) plohu kalcita.  

 �1�D�Y�H�G�H�Q�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �X�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �L�� �N�R�G�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D���&�D�&�23 uz prisutstvo poli(stirensulfonata) 

(PSS), �S�U�L���þ�H�P�X���M�H���V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�D���������������S�O�R�K�H���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�D���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P���V�X�O�I�R�Q�D�W�Q�L�K���V�N�X�S�Lna 

s Ca2+ �L�R�Q�L�P�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L.50,51 Pri tome, nastaje dipol (slika 2.3), koji usmjerava rast kristala 

tako da se formira vrlo nestabilna (001) ploha. Osim eksperimentalnih mjerenja napravljena 

�V�X���L���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��39 �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���3�6�6���M�D�N�R���Y�H�å�H���Q�D�������������� �S�O�R�K�X��bilo direktnim 

vezanjem kisika sulfonatne skupine s Ca2+ �L�R�Q�L�P�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�����N�R�M�L���V�H���N�R�R�U�G�L�Q�D�W�Q�R���Y�H�å�H���Q�D���W�U�L��

Ca2+ iona, ili vezanjem kroz otopinu tako da stvara jake vodikove veze s vodom u 

hidratiziranom sloju uz samo �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� 

 �8�W�M�H�F�D�M�� �S�R�O�L�P�H�U�D���� �E�L�O�R�� �S�U�L�U�R�G�Q�L�K�� �L�O�L�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�L�K���� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �&�D�&�23 �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �G�R�G�D�W�Q�R��

�S�R�M�D�þ�D�Q�� �]�E�R�J�� �L�R�Q�R�W�R�S�Q�R�J�� �H�I�H�N�W�D��7 Ionotropni efekt je efekt mikrozatvorenog prostora koji 

�R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �O�R�N�D�O�Q�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �L�� �V�D�� �W�L�P�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�� �V�D�P�X�� �N�L�Q�H�W�L�N�X�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D��

CaCO3. M�L�N�U�R�]�D�W�Y�R�U�H�Q�L�� �S�U�R�V�W�R�U�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�R�V�W�L�ü�L��geliranjem polimernih spojeva, ali i 

formiranjem hidrogelas gelatorima male molekulske mase (LMWG).  

 Hidrogelovi LMWG-a se razvijaju kao potencijalna alternativa za konvencionalne 

�P�H�W�R�G�H�� �R�E�Q�R�Y�H�� �N�R�ã�W�D�Q�R�J�� �W�N�L�Y�D�� ��engl. bone repairing).27�±30 Regenerativna medicina je 

�S�R�G�U�X�þ�M�H�� �V�� �U�D�V�W�X�ü�L�P�� �L�Q�W�H�U�H�V�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �]�E�R�J�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �R�E�Q�R�Y�H�� �W�N�L�Y�D�� �Q�D�N�R�Q�� �R�]�O�M�H�G�D�� �L��

�E�R�O�H�V�W�L���� �,�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�R�� �W�N�L�Y�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �E�L�R�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �N�D�R�� �P�R�G�H�O�D�� �]�D�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�X�� ���'��

�V�W�U�X�N�W�X�U�H���V�O�L�þ�Q�H���W�N�L�Y�X���N�R�M�D���V�L�P�X�O�L�U�D���H�N�V�W�U�D�F�H�O�X�O�D�U�Q�X���P�D�W�U�L�F�X���X���N�R�M�R�M���V�W�D�Q�L�F�H���P�R�J�X���U�D�V�W�L�����ýesto 

�W�L�S�L�þ�Q�L�P�� ���'�� �N�X�O�W�X�U�D�P�D�� �V�W�D�Q�L�F�H�� �Q�H�G�R�V�W�D�M�H�� �V�S�R�V�R�E�Q�R�V�W�� �H�I�H�N�W�L�Y�Q�H�� �V�L�P�X�O�D�F�L�M�H�� �I�L�]�L�R�O�R�ã�N�H�� �R�N�R�O�L�Q�H����

Kako se hidrogelovi uglavnom sastoje od vode (>95 %) intenzivno �V�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�� �N�D�R��

materijali za rast kultura �V�W�D�Q�L�F�D�� �L�� �V�W�D�Q�L�þ�Q�X�� �L�Q�N�D�S�V�X�O�D�F�L�M�X�� �W�H�� �P�R�J�X�� �E�L�W�L�� �L�Q�Mektirani tako da 

�G�M�H�O�X�M�X�� �O�R�N�D�O�Q�R�� �Q�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H, �E�H�]�� �R�S�H�U�D�F�L�M�V�N�R�J�� �S�R�V�W�X�S�N�D���� �=�D�� �W�X�� �V�Y�U�K�X�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�X��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�� �K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�L�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �S�U�L�U�R�G�Q�L�K�� �E�L�R�S�R�O�L�P�H�U�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �N�R�O�D�J�H�Q���� �I�L�E�U�L�Q����

hijaluronska kiselina, kitozan, celuloza, alginat i agaroza. T�L�S�L�þ�Q�L�� �Q�H�G�R�V�W�D�W�D�N�� �Rvih 

biomaterijala je da ne �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R�� �V�Y�H�� �S�D�U�D�P�H�W�U�H�� �]�D�� �L�Q�M�H�N�F�L�M�V�N�L�� �J�H�O�� ���V�W�D�Q�L�þ�Q�X��
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�D�G�K�H�]�L�M�X���� �W�M�H�O�H�V�Q�X�� �N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�R�V�W�� �L�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�X�� �þ�Y�U�V�W�R�ü�X��, �Q�M�L�K�R�Y�R�� �J�H�O�L�U�D�Q�M�H�� �L�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D��

�V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �V�H�� �Q�H�� �P�R�J�X�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�D�Y�D�W�L s obzirom da trebaju �E�L�W�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �E�H�]�� �N�H�P�L�M�V�N�H��

modifikacije kako bi �V�H���R�G�U�å�D�O�D���E�L�R�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�R�V�W�� 

 Za razliku od biopolimera, LMWG sadr�å�H��nekoliko aromatskih prstenova unutar svoje 

strukture i �S�U�H�I�H�U�L�U�D�M�X�� �I�R�U�P�L�U�D�Q�M�H�� �K�L�G�U�R�J�H�O�D�� �V�� �Œ-�Œ�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�L�P�D�� �W�H�� �V�X�� �E�L�R�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�L�� �L��

mogu stvoriti hidrogel �S�U�L���ã�L�U�R�N�R�P���U�D�V�S�R�Q�X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K uvjeta.27 �1�D���W�D�M���M�H���Q�D�þ�L�Q���P�R�J�X�ü�H��

precizno podesiti sva svojstva za postizanje optimalnih uvjeta za rast ���'�� �V�W�D�Q�L�þ�Qih kultura, 

kao �L�� �G�R�E�U�D�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D���� �.�D�N�R�� �V�H�� �/�0�:�*�� �V�D�P�R�R�U�J�D�Q�L�]�L�U�D�M�X�� �S�R�P�R�ü�X�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�L�K��

�P�X�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���� �K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�L�� �P�R�J�X�� �L�P�D�W�L�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �W�L�N�V�R�W�U�R�S�Q�R�V�W�L: gel pod utjecajem 

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�J�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D, �S�R�V�W�D�M�H�� �W�H�N�X�ü�L�Q�D, dok mirovanjem ponovno nastaje gel. 

Upravo zbog tiksotropnosti, LMWG su podobni za injektiranje, �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H��otopina lagano 

�S�U�L�O�D�J�R�G�L���S�R�G�U�X�þ�M�X���J�G�M�H���M�H���L�Q�M�H�N�W�L�U�D���W�H���V�H��potom uspostavlja forma gela. 
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2.3.2. Derivati salicilne kiseline 

�3�R�G�U�X�þ�M�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H���N�H�P�L�M�H���V�H���X���]�D�G�Q�M�H���Y�U�L�M�H�P�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���X�V�P�M�H�U�L�O�R���Q�D���U�D�]�Y�L�M�D�Q�M�H���V�X�V�W�D�Y�D���N�R�M�L��

�P�R�J�X�� �V�O�X�å�L�W�L�� �]�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �L�� �R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�H�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �I�D�U�P�D�F�H�X�W�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� ���$�3�,���� �X��

�å�L�Y�L�P�� �R�U�J�D�Q�L�]�P�L�P�D�� �L�� �W�N�L�Y�L�P�D��20,21 Za to je potrebno znanje i razumijevanje osnovnih 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���L�]�P�H�ÿ�X���D�N�W�L�Y�Q�H���W�Y�D�U�L�����O�L�M�H�N�D�����L���Q�R�V�D�þ�D���]�D���Q�M�H�J�R�Y�X���G�L�V�W�U�L�E�X�F�L�M�X�����1�H�G�D�Y�Q�R���V�X���V�H��

anorganski nos�D�þ�L���S�R�þ�H�O�L���U�D�]�P�D�W�U�D�W�L���N�D�R���Q�R�V�D�þ�L���O�L�M�H�N�R�Y�D���]�E�R�J���Q�M�L�K�R�Y�L�K���M�H�G�L�Q�V�W�Y�H�Q�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D��

�N�R�M�D�� �L�K�� �þ�L�Q�H�� �S�U�D�N�W�L�þ�Q�L�P�� �]�D�� �U�H�J�X�O�D�F�L�M�X�� �R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�D�� �O�L�M�H�N�R�Y�D�� ��engl. drug delivery).22,23 Jedan od 

�P�R�å�G�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�� �Q�D�M�S�R�J�R�G�Q�L�M�L�K�� �M�H���� �L�� �X�� �R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q���� �N�D�O�F�L�W�� �]�E�R�J�� �V�Y�R�M�H��

�Q�H�W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L���� �E�L�R�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �L�� �E�L�R�G�H�J�U�D�G�D�F�L�M�H���� �D�O�L�� �L�� �L�]�U�D�]�L�W�H���D�I�L�Q�L�W�H�W�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H��prema 

organskim molekulama s hidroksilnim i karboksilnim skupinama.24�±26 

 �8�� �U�D�G�X�� �M�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H��na kinetiku rasta kristalnog 

sjemena romboedarskog i skalenoedarskog kalcita.20,21 Salicilna kiselina �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Qa kao 

modelna molekula protuupalnog lijeka, a i�V�W�U�D�å�H�Qo je djelovanje niza derivata: salicilne 

kiseline (SA), 5-amino salicilne kiseline (5-ASA), N-salicioil-L-asparaginske kiseline (N-Sal-

Asp) i N-saliciloil-L-glutaminske kiseline (N-Sal-�*�O�X���� �8�þ�L�Q�D�N�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H��

�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �S�U�R�X�þ�H�Q�� �M�H�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X analize kinetike rasta �N�U�L�V�W�D�O�D���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P teorijskog modela 

�S�U�H�G�O�R�å�H�Q�R�J�� �R�G�� �V�W�U�D�Q�H�� �.�X�E�R�W�H�� �L�� �0�X�O�O�L�Q�D��18,19 �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �V�X�� �Gobivene vriijednosti 

�/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� ��Kad) salicilnih derivata na p�R�Y�U�ã�L�Q�X��

romboedarskog kalcita na temelju kineti�þ�L�K�� �P�M�H�U�H�Q�M�D rasta kristala, ali i na temelju 

adsorpcijskih mjerenja (Tablica 2.1). Vrijednosti Kad �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�U�L�V�W�X�S�L�P�D���X���Y�U�O�R���V�X��

dobrom slaganju, te je z�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �G�D�� �G�R�G�D�W�D�N�� �1-Sal-Asp i N-Sal-�*�O�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

inhibiciju kristalnog rasta u usporedbi sa SA i 5-ASA (Kad.(N-Sal-Asp) >> Kad.(Sal))  
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�7�D�E�O�L�F�D�� ���������� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� ��Kad���� �V�D�O�L�F�L�O�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��

romboedarskog �N�D�O�F�L�W�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H���S�U�H�P�D���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���N�L�Q�H�W�L�N�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J���U�D�V�W�D���L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H��20 

 Kad / dm3 mol�±1 

 Kinetika kristalnog rasta Adsorpcija 

SA 150 ± 21 204 ± 65 

5-ASA 173 ± 14 204 ± 65 

N-Sal-Glu 813 ± 55 904 ±139 

N-Sal-Asp 1633 ± 91 1723± 198 

 

 U �Q�D�Y�H�G�H�Q�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X���S�U�H�G�O�R�å�H�Q�� �M�H�� �L�� �P�R�G�H�O�� �Y�H�]�D�Q�M�D N-Sal-Asp, s kalcitom, te je 

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �V�H�� �Y�H�]�D�� �R�V�W�Y�D�U�X�M�H��preko kisikovih atoma karboksilnih skupina asparaginske 

�N�L�V�H�O�L�Q�H�� ���V�O�L�N�D�� ������������ �.�L�V�L�N�R�Y�L�� �D�W�R�P�L�� �V�W�Y�D�U�D�M�X�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V��Ca2+ ionima koji se nalaze na 

stepenicama rasta CaCO3. 

 

 

�6�O�L�N�D�������������0�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���1-Sal-�$�V�S���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���U�R�P�E�R�H�G�D�U�V�N�R�J���N�D�O�F�L�W�D��20  

 

 �0�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P�� �P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�H�P�� �S�U�R�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �L�� �Y�H�]�D�Q�M�H�� �Y�H�ü�L�K�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �L�� �W�R���� �1-

salicioil-glicin-S-asparaginska kiselina-S-asparaginska kiselina-S-asparaginska kiselina (S-

Sal), N-salicioil-glicin-S-asparaginska kiselina-R-asparaginska kiselina-S-asparaginska 

kiselina (R-�6�D�O�������1�D���V�O�L�F�L�����������S�U�L�N�D�]�D�Q�D���M�H���V�L�P�X�O�D�F�L�M�V�N�D���ü�H�O�L�M�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�O�F�L�W�D��52  
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�6�O�L�N�D�������������6�L�P�X�O�D�F�L�M�V�N�D���ü�H�O�L�M�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�O�F�L�W�D���V�D��S-�6�D�O���L���S�U�L�E�O�L�å�Q�R�������������P�R�O�H�N�X�O�D���Y�R�G�H��52  

 

�,�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �V�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �Y�H�]�D�Q�M�D�� �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�P�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �L�� ������������ �S�O�R�K�H�� �Q�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�D�O�F�L�W�D�����V�O�L�N�D���������������3�U�R�P�M�H�Q�D���H�Q�H�U�J�L�M�H���V���S�U�R�P�M�H�Q�R�P���N�L�U�D�O�Q�R�V�W�L���X�N�D�]�X�M�H���G�D���M�H���N�L�U�D�O�Q�R�V�W��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���Y�D�å�Q�D���]�D���Y�H�]�D�Q�M�H���S�U�R�W�H�L�Q�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�� 
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Slika 2.9. Energetski profili za S-Sal i R-�6�D�O���X�]�G�X�å���������������S�O�R�K�H���N�D�O�F�L�W�D��52  

 

�8�W�Y�U�ÿeno je da se R-�6�D�O�� �M�D�þ�H�� �Y�H�å�H�� �M�H�U�� �V�W�Y�D�U�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V�D�� ������������ �S�O�R�K�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�H�N�R��

�V�Y�H�� �þ�H�W�L�U�L�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�L�K�� �N�L�V�H�O�L�Q�D���� �G�R�N��S-�6�D�O�� �P�R�å�H�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�L�W�L��

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V�D�P�R���V�D���W�U�L�����D���þ�H�W�Y�U�W�D���M�H���X�G�D�O�M�H�Q�L�M�D���R�G���S�R�Y�U�ã�L�Q�H�����V�O�L�N�D���������������� 

 

 

�6�O�L�N�D���������������0�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H��R-Sal i S-Sal s (001) plohom kalcita.52  
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2.3.3. Aminokiseline 

�,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �&�D�&�23 je postalo veoma aktualno u 

�S�R�V�O�M�H�G�Q�M�H�� �Y�U�L�M�H�P�H���� �9�H�ü�L�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Qa je u sustavima spontanog �W�D�O�R�å�H�Q�Ma.12,14�±

16,53 �3�U�L���W�R�P�H���S�U�D�ü�H�Q���M�H polimorfni sastav taloga i morfologiju, ali i ugradnju aminokiselina u 

�N�U�L�V�W�D�O�Q�X�� �U�H�ã�H�W�N�X�� �&�D�&�23���� �0�H�ÿ�X�W�L�P�����Y�H�üina �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�D��pri �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

eksperimentalinim uvjetima, �ã�W�R�� �R�Q�H�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �G�L�U�H�Ntnu usporedbu rezultata. Osim 

eksperimentalnih mjerenja u navedenim je sustavima napravljeno i molekulsko 

modeliranje.16,54 

 �8�W�M�H�F�D�M�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�� �M�H�� �L�� �X�� �S�R�þ�H�W�Q�L�P�� �I�D�]�D�P�D�� �N�Uistalizacije CaCO3.
13 

�=�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H Asp jedina aminokiselina koja djeluje na sve faze���� �$�V�S�� �S�R�W�L�þ�H�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N��

manje stabilne modifikacije i inhibira nukleaciju kalcita. Uslijed selektivne adsorpcije, nastali 

kristali su zaobljeniji , ali su i �P�D�Q�M�L�K�� �G�L�P�H�Q�]�L�M�D���� �=�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H�� �I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�R�V�W�� �E�R�þ�Q�L�K��

�R�J�U�D�Q�D�N�D�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �E�L�W�Q�D�� �]�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P�� �&�D�&�23���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H��

pokaz�D�R���Q�D�M�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�L�M�L �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L���Q�D�E�R�M���E�R�þ�Q�R�J���R�J�U�D�Q�N�D i prisutnost hidroksilne skupine. 

 �3�U�L�M�D�ã�Q�M�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �G�R�G�D�W�N�R�P kiselih i nenabijenih polarnih 

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���G�R�O�D�]�L���G�R���V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D�����G�R�N���E�D�]�L�þ�Q�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���L�P�D�M�X���V�O�D�E�L���X�W�M�H�F�D�M�����D��

nepolarne ne pokazuju utjecaj na promjenu polimorfnog sastava.55 Pretpostavljeno je da 

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���X�J�U�D�ÿ�H�Q�H���X���N�U�L�V�W�D�O�H���&�D�&�23 mogu dodatno utjecati na njegovu transformaciju u 

�N�D�O�F�L�W�����0�R�O�H�N�X�O�V�N�L�P���P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�H�P���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�R���Y�H�å�X���]�D��

CaCO3���� �1�H�N�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D53 su pretpostavila da se stabilizacija vaterita s Asp javlja zbog 

nastanka kelata Ca2+ ion�D���V�D���G�Y�L�M�H���$�V�S���S�U�H�N�R���J�O�D�Y�Q�H���N�D�U�E�R�Q�D�W�Q�H���L���D�P�L�G�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H�����0�H�ÿ�X�W�L�P����

�G�R�N�D�]�L���]�D���Q�D�Y�H�G�H�Q�X���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�X���Q�L�V�X���G�H�W�D�O�M�Q�R���U�D�]�M�D�ã�Q�M�H�Q�L������ 

 �2�U�P�H���L���V�X�U�D�G�Q�L�F�L���L�V�W�U�D�å�L�O�L���V�X���Q�D�þ�L�Q���Y�H�]�D�Q�M�D���$�V�S���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���L���G�R�ã�O�L���G�R���]�D�N�O�M�X�þ�N�D��

�G�D���$�V�S���X�W�M�H�þ�H���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�X��tako da se adsorbira na stepenicu rasta kristala pri tome mijenja 

samu energiju stepenice.56 Dokazano je da se Asp �]�Q�D�þ�D�M�Q�R��ne �Y�H�å�H���Q�D�� ������������ �S�O�R�K�X���V�W�R�J�D���V�H��

�M�H�G�L�Q�R���P�R�å�H���Y�H�]�D�W�L���Q�D���V�W�H�S�H�Q�L�F�X���U�D�V�W�D�� 
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 Borukhi�Q���L���V�X�U�D�G�Q�L�F�L���S�R�W�Y�U�G�L�O�L���V�X���X�J�U�D�G�Q�M�X���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�X���V�W�U�X�N�W�X�U�X�����N�D�R���ã�W�R��

�V�X�� �S�U�R�W�H�L�Q�L�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�L�� �X�� �E�L�R�J�H�Q�L�� �N�D�O�F�L�W��14 �8�J�U�D�ÿ�H�Q�H�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �X�]�U�R�N�X�M�X���G�L�V�W�R�U�]�L�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H��

�U�H�ã�H�W�N�H���� �=�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �X�J�U�D�G�Q�M�D�� �R�Y�L�V�L��o kiselosti �L�O�L�� �E�D�]�L�þ�Qosti te vrijednosti konstanta 

disocijacija (pKa) njihovih glavnih funk�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �V�N�X�S�L�Q�D���� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �L�� �I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�Wi molekula. 

Autori su pokazali da se���� �Q�H�� �V�D�P�R�� �$�V�S�� �L�� �*�O�X���� �Y�H�ü�� �V�H�� �L�� �F�L�V�W�H�L�Q�� �O�D�N�R�� �X�J�U�D�ÿ�X�M�H, kao posljedica 

�Y�H�]�H���L�]�P�H�ÿ�X���W�L�R�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���L���L�R�Q�D���&�D2+ �Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� 

 Grupa Fione C. Meldrum razvila je metodu za brzo �L�V�W�U�D�å�Lvanje utjecaja kristalizacije 

CaCO3 uz dodatak aminokiselina.15 �=�D�N�O�M�X�þ�L�O�L���V�X���G�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M���V�W�U�X�N�W�X�U�L���Q�L�M�H���X�V�N�R��

�S�R�Y�H�]�D�Q�D�� �V�� �X�J�U�D�G�Q�M�R�P���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�R�þ�H�Q�R�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �N�R�M�H�� �V�X�� �V�H�� �X�J�U�D�G�L�O�H���� �D�O�L�� �Qisu 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �X�W�M�H�F�D�O�H�� �Q�D�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D���]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H�� �$�V�S�� �O�D�N�R��

�X�J�U�D�ÿ�X�M�H�� �M�H�U�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� ���±�&�2�2�+���� �P�R�å�H�� �]�D�P�M�H�Q�L�W�L�� �&�23
2�± skupinu u karbonatnoj 

ravnini. Z�D�N�O�M�X�þ�L�O�L���V�X���G�D���X�J�U�D�G�Q�M�D���S�R�M�H�G�L�Q�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���Q�D�M�Y�L�ã�H���R�Y�L�V�L��o njihovom uklapanju 

�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �S�R�� �V�Y�R�M�L�P�� �V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D���� �ã�W�R�� �Q�H�� �P�R�U�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�W�L�� �S�U�R�P�M�H�Q�L�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H��

�Q�D�V�W�D�O�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �G�R�S�L�U�D�Q�� �M�H�� �N�D�O�F�L�W�� �V�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�P�D�� �]�E�R�J�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �W�Y�U�G�R�ü�H��

kalcita.16 Postignuta je veoma velika ugradnja Asp i Gly u kalcitne kristale. Ugradnja je 

�S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �V�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�R�P �V�L�Q�K�R�W�U�R�Q�V�N�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku 

(PXRD). 

 �2�V�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�X�� �Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D�� �V�X�� �L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�� �Nristalnom 

rastu kalcita.57 �3�U�R�X�þ�H�Q���M�H���X�W�M�H�F�D�M���X�W�M�H�F�D�M�� �$�V�S���L���*�O�\�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K���S�H�S�W�L�G�D���S�U�L�� �S�+������������ �=�D���R�E�U�D�G�X��

�H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�L�Q�K���S�R�G�D�W�D�N�D���W�H�V�W�L�U�D�Q�R���M�H���Y�L�ã�H���P�R�G�H�O�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�K���L�]�R�W�H�U�P�L���L���W�R�� 

�x Langmuirova 

  (1) 

�x Langmuir-Freundlichova 

  (2) 
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�x Flory-Hugginsova 

  (3) 

gdje �� predstavlja parcijalnu prekrivenost, K konstanta afiniteta, C koncentraciju aditiva, n 

Langmuir-Freundlichovu konstantu, a j Flory-�+�X�J�J�L�Q�V�R�Y�X���N�R�Q�V�W�D�Q�W�X�����,�]���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���M�H���*�L�E�E�V�R�Y�D���H�Q�H�U�J�L�M�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�����ûGads) prema formuli: 

  (4) 

�S�U�L���þ�H�P�X���M�H��R plinska konstanta (8,314 J mol�±1 K�±1), a T temperatura (298 K).  

 �1�D�Y�H�G�H�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�H�� �W�H�ã�N�R�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�� �]�E�R�J�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �X�Y�M�H�W�D�� �V�L�Q�W�H�]�H���� �6�W�R�J�D�� �V�X�� �X��

�R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �V�X�V�W�D�Y�Q�R�� �S�U�R�X�þ�H�Q�L�� �X�W�M�H�F�D�M�L�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �Q�D�� �W�D�O�R�å�Hnje kalcijeva karbonata. 

�8�W�M�H�F�D�M���N�L�V�H�O�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���Q�D���W�D�O�R�å�H�Q�M�H���&�D�&�23 �M�H���þ�H�V�W�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q����za razliku od polarnosti. 

�2�Y�L�V�Q�R�� �R�� �W�R�P�H���� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �P�R�J�X�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D��preko CO3
2- 

skupina. 
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§ 3. TEORIJSKA OSNOVICA  

3.1. �3�U�R�F�H�V�L���W�D�O�R�å�H�Q�M�D 

�7�D�O�R�å�H�Q�M�H���M�H�� �S�R�M�D�P�� �N�R�M�L���R�E�X�K�Y�D�ü�D�� �S�U�R�F�H�V�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Q�R�Y�H�� �I�D�]�H��iz nekog homogenog 

�V�X�V�W�D�Y�D�����G�R�N���V�H���X���X�å�H�P���V�P�L�V�O�X���S�R�G���S�R�M�P�R�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���S�R�G�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���þ�Y�U�V�W�H���I�D�]�H���L�]��

vo�G�H�Q�L�K���� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D���� �.�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�D�� �M�H�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�M�L�� �L�]�U�D�]�� �]�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �L�]��

�R�W�R�S�L�Q�D���L���W�D�O�L�Q�D���N�R�M�H���U�H�]�X�O�W�L�U�D���þ�Y�U�V�W�R�P���I�D�]�R�P���V���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���V�W�U�X�N�W�X�U�R�P��58 

�7�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �L�]�D�]�Y�D�W�L�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���� �P�L�M�H�Q�M�D�Q�M�H�P�� �S�+��

vrijednosti ili temperature sustava, odnosno promjenom sastava otopine. Sam proces zbiva se 

�X���Q�H�N�R�O�L�N�R���P�H�ÿ�X�I�D�]�D�����ã�W�R���M�H���R�S�L�V�D�Q�R���X���R�S�ü�H���S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�R�M��Nielsenovoj shemi59 procesa �W�D�O�R�å�H�Q�M�D 

(slika 3.1).  

 

Slika 3.1. Nielsenova shema �P�R�J�X�ü�L�K���V�W�D�Q�M�D���L���I�D�]�D���X�N�O�M�X�þ�H�Q�L�K���X���S�U�R�F�H�V�H���W�D�O�R�å�H�Q�M�D��35,59 
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Kako bi razumijeli kinetika i mehanizmi nastanka kristala, potrebno je imati znanje o 

termodinamici i svojstvima otopina.60�±62 �(�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�D���R�W�R�S�L�Q�D���P�R�å�H���E�L�W�L���V�W�D�E�L�O�Q�D�����S�R�G�]�D�V�L�ü�H�Q�D���L��

�]�D�V�L�ü�H�Q�D���� �L�O�L�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�D�� ���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�D���� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �V�N�O�R�Q�R�V�W�� �L�]�G�Y�D�M�D�Q�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� �$�.B�� iz 

otop�L�Q�H���� �6�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �N�R�M�D�� �L�P�D�� �L�O�L�� �Q�H�P�D�� �W�D�O�R�J�D���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �R�G�Q�R�V�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D���X���R�W�R�S�L�Q�L�����L�]�U�D�å�H�Q�R�P���N�D�R���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���S�U�R�G�X�N�W�D���D�N�W�L�Y�L�W�H�W�D���L�R�Q�D�����Œ):  

  (1) 

�L�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �W�R�J�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �R�W�D�S�D�Q�M�D��

(Ks�������8���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�Ga je �Œ < Ks �R�W�R�S�L�Q�D���M�H���S�R�G�]�D�V�L�ü�H�Q�D�����W�H���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���Q�R�Y�H���þ�Y�U�V�W�H���I�D�]�H���L�]���W�D�N�Y�H��

�R�W�R�S�L�Q�H���Q�L�M�H���P�R�J�X�ü�H���L���N�U�L�V�W�D�O�L���ü�H���V�H���X���G�R�G�L�U�X���V���R�W�R�S�L�Q�R�P���R�W�D�S�D�W�L�����3�U�L���Œ = Ks�����R�W�R�S�L�Q�D���M�H���]�D�V�L�ü�H�Q�D��

i sustav je stabilan (nema ni ta�O�R�å�H�Q�M�D���� �Q�L�� �R�W�D�S�D�Q�M�D������ �1�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�� �M�H�G�Q�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �N�U�X�W�L�K�� �I�D�]�D��

�P�R�J�X�ü�H���M�H���M�H�G�L�Q�R���X���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�G�D���M�H���Œ > Ks�����9�U�H�P�H�Q�V�N�L���S�H�U�L�R�G���R�G���Q�D�V�W�D�Q�N�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H��

�G�R���S�U�Y�H���X�R�þ�O�M�L�Y�H���S�U�R�P�M�H�Q�H���X���V�X�V�W�D�Y�X�����S�R�Y�H�]�D�Q�H���V�D���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H�P���N�U�L�V�W�D�O�D�����Q�D�]�L�Y�D���V�H���L�Q�G�X�N�F�L�M�V�N�R��

vrijeme. I�Q�G�X�N�F�L�M�V�N�R�� �Y�U�L�M�H�P�H�� �P�R�å�H�� �Y�D�U�L�U�D�W�L�� �R�G�� �G�M�H�O�L�ü�D�� �V�H�N�X�Q�G�H�� �G�R�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �J�R�G�L�Q�D���� �ã�W�R�� �M�H��

�Q�D�M�Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�L�M�H���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���P�H�K�D�Q�L�]�D�P�D���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�P�D��60 

�3�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W���V�H���P�R�å�H���G�H�I�L�Q�L�U�D�W�L���N�D�R�� 

  (2) 

gdje je R �R�S�ü�D�� �S�O�L�Q�V�N�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D����T �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���� �D���' �P �U�D�]�O�L�N�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

�N�H�P�L�M�V�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �R�W�R�S�O�M�H�Q�H�� �W�Y�D�U�L�� �X�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�M�� �R�W�R�S�L�Q�L�����P2, i kemijskog potencijala 

�R�W�R�S�O�M�H�Q�H���W�Y�D�U�L���X���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���V�D���N�U�L�V�W�D�O�R�P���X���R�W�R�S�L�Q�L�� �P1: 

  (3) 

�2�E�L�þ�Q�R���V�H���N�H�P�L�M�V�N�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���L�]�U�D�å�D�Y�D���N�D�R�� 

  (4) 

gdje je standardni kemijski potencijal otopljene tvari te a aktivitet otopljene tvari. 
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�.�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�L���������������������L�����������S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W���V�H���G�H�I�L�Q�L�U�D���N�D�R�� 

  (5) 

�S�U�L���þ�H�P�X���M�H��S �E�H�]�G�L�P�H�Q�]�L�M�V�N�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�D����a �M�H���D�N�W�L�Y�L�W�H�W���R�W�R�S�O�M�H�Q�H���W�Y�D�U�L���X���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�M���R�W�R�S�L�Q�L���L��aS 

�D�N�W�L�Y�L�W�H�W���R�W�R�S�O�M�H�Q�H���W�Y�D�U�L���X���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���� �$�N�W�L�Y�L�W�H�W���V�H���L�]�U�D�å�D�Y�D���N�D�R��, gdje je �J koeficijent 

aktiviteta, c je koncentracija otopljene tvari i je standardna vrijednost koncentracije, te 

iznosi  = 1 mol dm�±3. Koeficijent aktiviteta (�J���� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �R�G�V�W�X�S�D�Q�M�H�� �U�H�D�O�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �R�G��

�L�G�H�D�O�Q�H���� �X�� �N�R�M�R�M�� �L�R�Q�L�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �Q�H�� �G�M�H�O�X�M�X�� �M�H�G�Q�L�� �Q�D�� �G�U�X�J�H�� �W�H�� �M�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���J jednaka 1. 

�1�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���X���U�D�þ�X�Q�L�P�D�����D���S�R�V�H�E�Q�R���X���V�O�X�þ�D�M�X���W�H�ã�N�R���W�R�S�O�M�L�Y�L�K���V�R�O�L�����N�R�U�L�V�W�L���S�R�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�M�H�� 

  (6) 

gdje je c �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���R�W�R�S�O�M�H�Q�H���W�Y�D�U�L���X���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�M���R�W�R�S�L�Q�L���� �D��cS je koncentracija otopljene 

�W�Y�D�U�L�� �X�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�� �L�O�L�� �W�]�Y����T�R�S�O�M�L�Y�R�V�W���� �2�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���J���� �D�� �S�R�V�H�E�L�F�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �M�D�N�R�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�L�K��

otopina, je zahtjevno. Obzirom da su takve otopine nestabilne, �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H��

�N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�D�W�D�� �D�N�W�L�Y�L�W�H�W�D�� �Q�L�M�H�� �S�R�X�]�G�D�Q�R���� �'�R�� �W�R�þ�Q�L�M�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �G�R�ü�L�� �S�U�L�P�M�H�Q�R�P��

Debye-Hückelove teorije.63  

�1�D�M�þ�H�ã�ü�L���Q�D�þ�L�Q�L���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�M�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���V�X�� 

1. Omjer ionskih produkata 

  (7) 

2. �6�W�X�S�D�Q�M���]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� 

  ili  (8) 

gdje je �Q = �D + �E za sol tipa A�.B��  
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3. �$�I�L�Q�L�W�H�W���W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� 

  (9) 

4. �$�S�V�R�O�X�W�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� 

  (10) 

5. �5�H�O�D�W�L�Y�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W 

  (11) 

Odabir �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �G�H�I�L�Q�L�F�L�M�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �L�� �þ�H�V�W�R�� �R�� �G�R�V�W�X�S�Q�L�P��

�S�R�G�D�F�L�P�D���� �8�� �R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �V�H�� �S�R�G�� �S�R�M�P�R�P�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� �S�R�G�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�� �V�W�X�S�D�Q�M��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� 
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3.1.1. Nukleacija 

Prema Nielsenovoj shemi���� �G�D�� �E�L�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �]�D�S�R�þ�H�O�R���� �Q�X�å�D�Q�� �X�Y�M�H�W�� �M�H���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�M�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H��

otopine.60  �8�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�M�� �R�W�R�S�L�Q�L���� �Q�D�N�R�Q���� �W�]�Y����indukcijskog vremena, dolazi do izdvajanja 

�þ�Y�U�V�W�H�� �I�D�]�H�� �L�]�� �R�W�R�S�L�Q�H�� Pritom je prvi i energetski najzahtjevniji stupanj proces nukleacije.  

Nukl�H�D�F�L�M�D�� �ü�H�� �R�W�S�R�þ�H�W�L�� �V�D�P�R�� �X�N�R�O�L�N�R�� �E�X�G�H�� �V�Y�O�D�G�D�Q�D�� �H�Q�H�U�J�H�W�V�N�D�� �E�D�U�L�M�H�U�D�� �S�R�Y�H�]�D�Q�D�� �V�D 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�P�� �H�Q�H�U�J�L�M�R�P�� �I�R�U�P�L�U�D�Q�M�D�� �Q�X�N�O�H�X�V�D���� �'�D�� �E�L�� �V�H�� �R�V�L�J�X�U�D�O�D�� �S�R�N�U�H�W�D�þ�N�D�� �V�L�O�D�� �S�R�W�U�H�E�Q�D�� �]�D 

�V�Y�O�D�G�D�Y�D�Q�M�H�� �W�H�� �H�Q�H�U�J�H�W�V�N�H�� �E�D�U�L�M�H�U�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �M�H�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�X�� �R�W�R�S�L�Q�X�� Do 

�S�R�M�D�Y�H���N�U�L�V�W�D�O�D���L�]���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H���G�R�O�D�]�L���Q�D�N�R�Q���L�Q�G�X�N�F�L�M�V�N�R�J���Y�U�H�P�H�Q�D�����N�R�M�H���P�R�å�H���Y�D�U�L�U�D�W�L��

�X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� �R�G�� �G�M�H�O�L�ü�D�� �V�H�N�X�Q�G�H�� �G�R�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �J�R�G�L�Q�D�� Duljina indukcijskog vremena je direktno 

�R�Y�L�V�Q�D���R���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� 

 Sukladno �N�O�D�V�L�þ�Q�R�M�� �W�H�R�Uiji nukleacije, nukleus je mali dio kristalne faze s jakim 

�P�H�ÿ�X�L�R�Q�V�N�L�P�� �Y�H�]�D�P�D���� �=�E�R�J�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�H�� �G�D�� �V�X�� �G�L�P�H�Q�]�L�M�H�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �Y�U�O�R�� �P�D�O�H�� ���V�W�R�W�L�Q�M�D�N�� �D�W�R�P�D�� 

�P�R�O�H�N�X�O�D���L�O�L���L�R�Q�D�������G�D���M�H���P�M�H�V�W�R���Q�M�L�K�R�Y�R�J���S�R�M�D�Y�O�M�L�Y�D�Q�M�D���X���V�X�V�W�D�Y�X���Q�H�P�R�J�X�ü�H���S�U�H�G�Y�L�G�M�H�W�L���W�H���G�D 

su krajnje nestabilni, nukleaciju ni�M�H���P�R�J�X�ü�H���S�U�D�W�L�W�L��direktno �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�M�H�P�����Y�H�ü i, na temelju 

�E�U�R�M�D�����Y�H�O�L�þ�L�Q�H���L���Q�H�N�L�K���G�U�X�J�L�K���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�D���þ�H�V�W�L�F�D���V�W�Y�R�U�H�Q�R�J���W�D�O�R�J�D��64 

 �1�X�N�O�H�D�F�L�M�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �]�E�L�Y�D�W�L�� �Q�D�� �þ�H�V�W�L�F�D�P�D�� �Q�H�þ�L�V�W�R�ü�D�� �N�R�M�H�� �V�H�� �Q�D�O�D�]�H�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L��

(heterogena nukleacija) ili stvaranjem ionskih ili molekulskih asocijata, embrija ili nukleusa 

(homogena nukleacija). �+�H�W�H�U�R�J�H�Q�D�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�D�� �]�D�S�R�þ�L�Q�M�H�� �S�U�L�� �Q�L�å�L�P�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�P�D�� �Q�D��

�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���Q�H�þ�L�V�W�R�ü�D���S�U�L�V�X�W�Q�L�K �X���R�W�R�S�L�Q�L�����D���E�U�R�M���L�V�W�D�O�R�å�H�Q�L�K���þ�H�V�W�L�F�D��������6 - 107 �þ�H�V�W�L�F�D���F�P�±3) ovisi 

o bro�M�X���Q�H�þ�L�V�W�R�ü�D���X �V�X�V�W�D�Y�X�����8���V�O�X�þ�D�M�X���K�R�P�R�J�H�Q�H���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�����E�U�R�M���Q�R�Y�R�Q�D�V�W�D�O�L�K���þ�H�V�W�L�F�D���L�]�Q�R�V�L 

108 - 1012 cm�±3. Oba ova mehanizma nukleacije nazivamo primarnom nukleacijom, za razliku 

�R�G���V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�H���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���N�R�G���N�R�M�H���G�R�O�D�]�L���G�R���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Q�R�Y�L�K���þ�H�V�W�L�F�D���X���S�U�H�]�D�V�L�üenoj otopini u 

�N�R�M�R�M�� �Y�H�ü�� �S�R�V�W�R�M�L�� �þ�Y�U�V�W�D�� �I�D�]�D���� �6�W�Y�D�U�D�Q�M�H�� �V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �M�H�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �Y�H�ü 

�V�W�Y�R�U�H�Q�L�K�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �L�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �V�X�G�D�U�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �W�H�� �V�X�G�D�U�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �L 

�P�M�H�ã�D�þ�D���L�O�L���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���S�R�V�X�G�H�����2�Y�D�M���W�L�S���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���M�H���X�þ�H�V�W�D�O�L�M�L���N�R�G���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���G�R�E�U�R���L���X�P�M�H�U�H�Q�R 

topljivih soli. 
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3.1.2. Rast kristala 

�3�U�R�F�H�V�R�P�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �]�D�Q�H�P�D�U�L�Y�R�� �P�D�O�D�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �W�D�O�R�J�D���� �S�D�� �V�H�� �V�W�R�J�D�� �Q�L�W�L�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W��

�R�W�R�S�L�Q�H�� �E�L�W�Q�R�� �Q�H�� �P�L�M�H�Q�M�D���� �7�H�N�� �U�D�V�W�R�P�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�H���� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �L�]�G�Y�D�M�D�Q�M�D�� �Y�H�ü�H�J�� �G�L�M�H�O�D 

�þ�Y�U�V�W�H�� �I�D�]�H���� �ã�W�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �L�� �]�Q�D�W�Q�R�P�� �S�U�R�P�M�H�Q�R�P�� �V�D�V�W�D�Y�D�� �R�W�R�S�L�Q�H�� Na molekulskom nivou rast 

�N�U�L�V�W�D�O�D���P�R�å�H���V�H���S�U�H�G�R�þ�L�W�L���N�D�R���Q�H�S�U�H�N�L�G�Q�D���Q�D�G�R�J�U�D�G�Q�M�D���M�H�G�Q�R�J���V�O�R�M�D�����S�O�R�K�H�����P�R�O�H�N�X�O�D���L�O�L���L�R�Q�D��

povrh drugog. 

 Iako su kemijska i fizikalna svojstva taloga, broj krista�O�D���L���U�D�V�S�R�G�M�H�O�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���N�U�L�V�W�D�O�D����

�S�U�Y�H�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P�� �L�� �N�L�Q�H�W�L�N�R�P�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���� �L�S�D�N�� �N�L�Q�H�W�L�N�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D��

�R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �E�U�]�L�Q�X�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �D�� �W�L�P�H�� �G�M�H�O�X�M�H�� �L�� �Q�D�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�X���� �0�M�H�U�H�Q�M�H�P��

brzine rasta kristala kao funkcije koncentracije otopine i usporedbom s teorijskim 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���E�U�]�L�Q�H���U�D�V�W�D�����P�R�J�X�ü�H���M�H���R�G�U�H�G�L�W�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D�� 

Naime, brzina rasta (v�����V�H���R�S�ü�H�Q�L�W�R���P�R�å�H���L�]�U�D�]�L�W�L���N�D�R�� 

  (12) 

gdje je C konstanta, a f(c) funkcija koncentracije. Postoji �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �Q�D�þ�L�Q�D�� �L�]�U�D�å�D�Y�D�Q�M�D�� �L��

�P�M�H�U�H�Q�M�D���E�U�]�L�Q�H���U�D�V�W�D�����S�U�L���þ�H�P�X���V�H���N�R�U�L�V�W�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�H�� 

 �.�D�G�D�� �V�X�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �Y�H�O�L�N�L���� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �L�]�U�D�]�L�W�L�� �N�D�R�� �E�U�]�L�Q�D�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�J��

rasta neke kristalne plohe (�Qg) koju definira brzina pomaka navedene plohe u smjeru njezine 

�R�N�R�P�L�F�H�����%�U�]�L�Q�H���O�L�Q�H�D�U�Q�R�J���U�D�V�W�D���]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�U�L�V�W�D�O�R�J�U�D�I�V�N�H���S�O�R�K�H���R�E�L�þ�Q�R���V�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� 

 �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �L�� �L�]�U�D�å�D�Y�D�Q�M�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D�� �S�X�W�H�P�� �W�R�N�D�� �J�X�V�W�R�ü�H�� ��J���� �N�D�R�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H��

�W�D�O�R�J�D�� �G�H�S�R�Q�L�U�D�Q�R�J�� �Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�F�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� ��A) u nekom vremenu. To�N�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �S�R�Y�H�]�D�Q�� �M�H�� �V��

�W�R�N�R�P���þ�H�V�W�L�F�D����j�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���M�H�G�Q�D�G�D�å�E�R�P�� 

  (13) 
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te s brzinom linearnog rasta: 

  (14) 

gdje je Vm molarni volumen taloga. 

 �8�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �N�D�G�D�� �V�X�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �P�D�O�L�� ���Q�H�N�R�O�L�N�R�� �P�L�N�U�R�P�H�W�D�U�D���� �W�H�� �N�D�G�D�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�H��

�G�L�P�H�Q�]�L�M�H�� �Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �W�R�þ�Q�R�� �R�G�U�H�G�L�W�L���� �E�U�]�L�Q�D�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�� �V�H�� �N�D�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�D��

�S�R�O�X�P�M�H�U�D�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�H�� �N�X�J�O�H���� �W�M���� �X�N�X�S�Q�R�J�� �Y�R�O�X�P�H�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �V�X�V�W�D�Y�X�� �L�]�U�D�å�H�Q�R�J�� �N�D�R��

volumen kugle u vremenu, dr/dt���� �2�Y�R�� �M�H�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q���S�U�L�V�W�X�S�� �V�Y�H�� �G�R�N�� �V�H�� �R�E�O�L�N�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �E�L�W�Q�R�� �Q�H��

razlikuje od kugle te ne vrijedi za �L�J�O�L�þ�D�V�We�����S�O�R�þ�D�V�We �L���G�H�Q�G�U�L�W�L�þ�Qe kristale.  

�5�D�V�W���N�U�L�V�W�D�O�D���M�H���U�H�]�X�O�W�D�W���Q�L�]�D���S�U�R�F�H�V�D���N�R�M�L���V�H���]�E�L�Y�D�M�X���Q�D���Q�H�N�R�M���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���R�G���S�R�Y�U�ã�L�Qe i 

�Q�D�� �V�D�P�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �3�U�R�F�H�V�L�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� ���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�K�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�D�W�D���� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W��

�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �G�L�I�X�]�L�M�R�P�� �L�O�L�� �N�R�Q�Y�H�N�F�L�M�R�P�� �G�R�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �S�U�H�W�K�R�G�H�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

���D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �L�� �L�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X���� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �P�L�J�U�D�F�L�M�D�� �S�R�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L, dehidratacija-

�G�H�V�R�O�Y�D�W�D�F�L�M�D���� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �L�� �X�J�U�D�G�Q�M�D�� �X�� �D�N�W�L�Y�Q�D�� �P�M�H�V�W�D�� ��kinks) kristalne 

�U�H�ã�H�W�N�H������ �1�D�M�V�S�R�U�L�M�L�� �R�G�� �W�L�K�� �S�U�R�F�H�V�D�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �X�N�X�S�Q�X�� �E�U�]�L�Q�X�� �L�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �N�O�M�X�þ�Q�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P��

rasta kristala.65 Na tome se zasniva i jedna od podjela mehanizama rasta kristala, prema kojoj 

�U�D�V�W���P�R�å�H���E�L�W�L���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q���S�U�L�M�H�Q�R�V�R�P���W�Y�D�U�L���X���R�W�R�S�L�Q�L���L�O�L���S�U�R�F�H�V�L�P�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�D�� 
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3.1.2.1. Rast kontroliran prijenosom tvari u otopini 

�7�Y�D�U�� �V�H�� �S�U�H�Q�R�V�L�� �N�U�R�]�� �R�W�R�S�L�Q�X�� �G�R�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �G�L�I�X�]�L�M�R�P�� �L�O�L�� �N�R�Q�Y�H�N�F�L�M�R�P���� �'�L�I�X�]�L�M�R�P��

kontrolirana kinetika rasta izvedena je iz prvog Fickovog zakona64  

  (15) 

�2�Y�D���M�H�G�Q�D�G�å�E�D���R�S�L�V�X�M�H���N�R�O�L�þ�L�Q�X���W�Y�D�U�L���N�R�M�D���X���Q�H�N�R�P���Y�U�H�P�H�Q�X�����Gn/dt�����G�L�I�X�Q�G�L�U�D���N�U�R�]���S�R�Y�U�ã�L�Q�X��A 

okomitu na os x. D je koeficijent difuzije, a dc/dx je gradijent koncentracije u smjeru osi x. 

�$�N�R�� �V�H�� �R�E�O�L�N�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�� �Q�D�� �R�E�O�L�N�� �N�X�J�O�H���� �ã�W�R�� �M�H�� �G�R�V�W�D�� �G�R�E�U�D�� �D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D�� �]�D��

opisivanje rasta kompaktnih kristala u otopini, koncentracijski gradijent je definiran: 

 , (16) 

gdje je c �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���R�W�R�S�O�M�H�Q�H���W�Y�D�U�L���X���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�M���R�W�R�S�L�Q�L�����D��cs koncentracija otopljene tvari 

�X���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�����,�]�U�D�]��c �± cS j�H���D�S�V�R�O�X�W�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� 

Depozicijom materijala (dn�����S�R�Y�H�ü�D�Y�D���V�H���Y�R�O�X�P�H�Q���N�X�J�O�H���]�D���Gr: 

  (17) 

Ako se uzme u obzir da je molarni volumen (Vm): 

  (18) 

�-�H�G�Q�D�G�å�E�D�������������W�D�G�D���V�H���P�R�å�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���N�D�R�� 

  (19) 

�.�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�L�������������������������L�������������P�R�å�H���V�H��dobiti izraz za ukupnu brzinu rasta 

kontroliranog difuzijom, �N�R�M�D�� �M�H�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �D�� �R�E�U�Q�X�W�R��

�S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�L���þ�H�V�W�L�F�H�� 
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  (20) 

�,�]�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ���������� �Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �M�H�� �G�D�� �P�D�Q�M�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �U�D�V�W�X�� �E�U�å�H�� �R�G�� �Y�H�O�L�N�L�K���� �ã�W�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �G�R�V�W�D��

�X�Q�L�I�R�U�P�Q�R�P�� �U�D�V�S�R�G�M�H�O�R�P�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �N�R�M�L�� �M�H�� �Q�D�� �S�R�þ�H�W�N�X�� �S�U�R�F�H�V�D�� �U�D�V�W�D��

kontroliranog difuzijom bio polidisperzan.62 �-�H�G�Q�D�G�å�E�D�� ���������� �Y�U�L�M�H�G�L�� �N�D�G�D�� �V�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�Fija 

otopljene tvari (c) ili topljivost ( ���� �P�R�J�X�� �R�S�L�V�D�W�L�� �M�H�G�Q�L�P�� �S�D�U�D�P�H�W�U�R�P�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �V�O�X�þ�D�M�� �V�D��

�M�H�G�Q�R�P�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�P���V�X�V�W�D�Y�L�P�D�����0�H�ÿ�X�W�L�P���]�D���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�H�����L�]�U�D�]���M�H���Q�H�ã�W�R���N�R�P�S�O�H�N�V�Q�L�M�L�����]�E�R�J���W�R�J�D��

�ã�W�R�� �M�H�� �G�L�I�X�]�L�M�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �L�R�Q�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�L�P�D�� �G�L�I�X�]�L�M�H���� �6�W�R�J�D���� �]�D��

�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���W�L�S�D���$�%���X�]���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�H���G�L�I�X�]�L�M�H����DA i DB), te produkt topljivosti (KSP), 

brzina rasta definira se kao: 

  (21) 

�6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �V�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�L�� �G�L�I�X�]�L�M�H�� �S�X�Q�R�� �Q�H��razlikuju, vrijedi aproksimacija  

DA �| DB  �| D�����W�H���M�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�X�������������P�R�J�X�ü�H���S�R�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�L�W�L���Q�D�� 

  (22) 

 �3�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�D�� �R�� �G�L�I�X�]�L�M�V�N�L�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�P�� �U�D�V�W�X�� �P�R�å�H�� �V�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �W�H�V�W�L�U�D�W�L: 

ukoliko se brzina linearnog rasta kristala �S�U�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�M�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �P�L�M�H�Q�M�D�� �V�� �S�U�R�P�M�H�Q�R�P��

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �V�� �Y�H�O�L�N�R�P�� �V�H�� �V�L�J�X�U�Q�R�ã�ü�X�� �P�R�å�H�� �W�Y�U�G�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �U�L�M�H�þ�� �X�S�U�D�Y�R�� �R��

�G�L�I�X�]�L�M�V�N�L�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�P�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�X���� �'�R�G�D�W�Q�D���S�R�W�Y�U�G�D�� �W�R�M���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�F�L�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �E�U�]�L�Q�H��

rasta kristala, kao i koefi�F�L�M�H�Q�W�D�� �G�L�I�X�]�L�M�H���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ���������� �W�H�� �X�V�S�R�U�H�G�E�D�� �V��

�H�P�S�L�U�L�M�V�N�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�P�� �X�� �L�G�H�Q�W�L�þ�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� ���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� �L�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D��

�N�U�L�V�W�D�O�D������ �'�R�Y�R�O�M�Q�D�� �M�H�� �þ�D�N�� �L�� �J�U�X�E�D�� �S�U�R�F�M�H�Q�D�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D���� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �V�X�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D��

kontrolirane procesima na p�R�Y�U�ã�L�Q�L�����E�D�U�H�P���G�H�V�H�W���S�X�W�D���P�D�Q�M�H�� 

�8�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D�� �R�Y�L�V�L���� �X�J�O�D�Y�Q�R�P���� �R�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �L�O�L�� �R�� �U�D�]�O�L�F�L��

�J�X�V�W�R�ü�D�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �L�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �W�H�� �R�� �M�D�þ�L�Q�L�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �1�L�H�O�V�H�Q66 �M�H�� �L�]�Y�H�R�� �L�]�U�D�]�� �]�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�X��

�þ�H�V�W�L�F�D���N�Rd koje difuzija �S�R�þ�L�Q�M�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���X�W�M�H�F�D�W�L���Q�D���G�L�I�X�]�L�M�V�N�L���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�X���E�U�]�L�Q�X���U�D�V�W�D�� 
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  (23) 

�J�G�M�H�� �M�H�� �]�D�� �X�P�M�H�U�H�Q�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�X�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�X��g  gravitacijsko ubrzanje (g = 9,81 m s�±2),  

�' �U = �Uo�±�U �M�H���U�D�]�O�L�N�D���X���J�X�V�W�R�ü�L���R�W�R�S�L�Q�H���L���þ�H�V�W�L�F�D�����D���K �M�H���G�L�Q�D�P�L�þ�N�D���Y�L�V�N�R�]�Q�R�V�W�� 

�8�þ�L�Q�D�N�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �Q�D�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�D�V�W�D���� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �M�H�� �S�R�V�W�R�M�D�Q�M�D�� �Q�H�S�R�N�U�H�W�Q�R�J�� �V�O�R�M�D��

otopine debljine �G �R�N�R���N�U�L�V�W�D�O�D�����0�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H���Q�H�S�R�N�U�H�W�Q�L���V�O�R�M���V�H���V�W�D�Q�M�X�M�H���L���R�P�R�J�X�ü�X�M�H��

�E�U�å�L���S�U�L�M�H�Q�R�V���L�R�Q�D�����,�V�S�U�D�Y�N�D���]�D���G�H�E�O�M�L�Q�X���W�R�J���V�O�R�M�D �X�Q�R�V�L���V�H���X���M�H�G�Q�D�G�å�E�X�������������S�R�P�R�ü�X���I�D�N�W�R�U�D��F:  

  (24) 

gdje je �G  = r / F. Za male kristale je �G = r, dok se za velike kristale (10 �Pm < r < 1 mm) koji 

rastu u vodenoj otopini pri sobnoj temperaturi �G  �P�R�å�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���S�U�H�P�D���I�R�U�P�X�O�L���� 

  (25) 

gdje je Pe* Pecletov broj za prijenos mase: 

  (26) 

�=�D���þ�H�V�W�L�F�H���Y�H�ü�H���R�G�������P�P�����G je proporcionalan r0,15. 

�8���V�O�X�þ�D�M�X���Y�H�O�L�N�L�K���þ�H�V�W�L�F�D���N�R�M�H���U�D�V�W�X���X�]���M�D�N�R���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���R�W�R�S�L�Q�H�����E�U�]�L�Q�D���U�D�V�W�D���L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���M�H��

kontrolirana difuzijom �W�H���V�H���P�R�å�H���L�]�U�D�]�L�W�L���N�D�R�� 

  (27) 

gdje je L promjer reakcijske posude, a U �X�N�X�S�Q�D���E�U�]�L�Q�D���W�H�N�X�ü�L�Q�H�� 
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3.1.2.2. �5�D�V�W���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q���S�U�R�F�H�V�L�P�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L 

�.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �U�D�Q�L�M�H�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�R���� �Q�D�� �S�U�R�F�H�V�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� �X�W�M�H�þ�X�� �N�D�N�R�� �S�U�R�F�H�V�L��prijenosa 

�W�Y�D�U�L���N�U�R�]���R�W�R�S�L�Q�X�����W�D�N�R���L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���S�U�R�F�H�V�L���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�D��63,67,68 �3�U�R�F�H�V�L���N�R�M�L���Q�D�M�Y�L�ã�H���X�W�M�H�þ�X��

na kinetiku rasta su: 

�x �D�G�V�R�U�S�F�L�M�D���L�R�Q�D���L�O�L���P�R�O�H�N�X�O�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�U�L�V�W�D�O�D 

�x �G�L�I�X�]�L�M�D���S�R���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�����S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�D���L���X�J�U�D�G�Q�M�D 

�x �Y�L�M�þ�D�Q�D���G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�D�� 

�.�D�N�R���M�H���U�L�M�H�þ���R���X�]�D�V�W�R�S�Q�L�P���S�U�R�F�H�V�L�P�D�����V�Y�D�N�L���R�G��njih �P�R�å�H���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�W�L���E�U�]�L�Q�X���U�D�V�W�D�����1�D�ÿ�H�Q�R���M�H��

�G�D�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �L�]�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�L�K�� �Y�R�G�H�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�X�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �L��

ugradnja iona ili molekul�D���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�X���U�H�ã�H�W�N�X��35 
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Adsorpcija  

Ovaj mehanizam rasta �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�� �G�D�� �L�R�Q�L�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L���� �S�U�L�Y�X�þ�H�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�P�� �Q�D�E�R�M�H�P�� �Q�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �Q�D�� �V�Y�R�P�� �S�X�W�X�� �R�G�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �G�R�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �P�R�U�D�M�X�� �R�W�S�X�V�W�L�W�L�� �G�L�R�� �L�O�L�� �V�Y�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H��

�Y�R�G�H���L�]���V�Y�R�J���K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�V�N�R�J���V�O�R�M�D���W�H���S�U�R�ü�L���N�U�R�]���K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�V�N�L���V�O�R�M���R�N�R���N�U�L�V�W�D�O�D��66  

�%�U�]�L�Q�D�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �]�D�� �V�O�X�þ�D�M�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�J�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�R�P�� �L��

dehidratacijom definirana je kao: 

  (28)  

gdje je d promjer molekule (iona) i debljina sloja, vad je frekvencija skoka molekule (iona), cs 

je topljivost soli, te je S �± �����U�H�O�D�W�L�Y�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W:  

  (29) 

�%�U�]�L�Q�X���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���P�R�J�X���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L���G�H�K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�D���L�R�Q�D���L�O�L���ã�W�R���M�H���M�R�ã���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�L�M�H���S�U�R�O�D�]�D�N���L�R�Q�D��

kroz hidratizirani sloj kristala. 
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P�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�D�� 

�0�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �G�Y�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�G�R�þ�L�W�L�� �Q�D�� �V�O�L�þ�D�Q��

�Q�D�þ�L�Q�� �N�D�R�� �L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �W�U�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D���� �,�R�Q�L�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L����

�P�L�J�U�L�U�D�M�X���S�R���Q�M�R�M���L���Q�D�V�X�P�L�þ�Q�R���V�H���V�X�G�D�U�D�M�X���V�W�Y�D�U�D�M�X�ü�L���V�W�D�E�L�O�Q�L���Q�X�N�O�H�X�V�����N�R�M�L���Uastom stvara novu 

�S�O�R�K�X���� �%�U�R�M�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �R�Y�L�V�L�� �R���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���R�W�R�S�L�Q�H�� �L�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �3�U�L��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� ���N�U�L�V�W�D�O�L�� �P�D�Q�M�L�� �R�G�� ���������P�P�� �L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �P�D�O�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W���� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J���Q�X�N�O�H�X�V�D���P�R�å�H���E�L�W�L���S�U�R�F�H�V���N�R�M�L���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���E�U�]�L�Q�X���U�D�Vta kristala. Brzina rasta ovisi o 

�E�U�]�L�Q�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�� �L�� �R�� �E�U�]�L�Q�L�� �G�Y�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �ã�W�R�� �M�H��

prikazano na slici 3.2. 

 

 

Slika 3.2. Shema rasta kristala: a) mehanizmom mononuklearnog sloja, b) mehanizmom 

polinuklearnog sloja i c) �P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P���V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���Q�H�S�U�H�N�L�Q�X�W�H���Y�L�M�þ�D�Q�H���S�O�R�K�H��60  

 

 �$�N�R�� �M�H�� �G�Y�R�G�L�P�H�Q�]�L�R�Q�D�O�Q�L�� �U�D�V�W�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �E�U�å�L�� �R�G�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �Q�R�Y�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D��

(slika 3.2a), rast kristala slijedi mehanizam tzv. mononuklearnog sloja, gdje je brzina 
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�O�L�Q�H�D�U�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D�� �U�D�V�S�R�O�R�å�L�Y�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� ��A������ �E�U�]�L�Q�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�� ��J´) i 

debljini sloja (d): 

 (30) 

gdje je kB Boltzmannova konstanta, �' G�•�
���*�L�E�E�V�R�Y�D���H�Q�H�U�J�L�M�D���V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���N�U�L�W�L�þ�Q�R�J���Q�X�N�O�H�X�V�D����Ds 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W���G�L�I�X�]�L�M�H�����V �P�H�ÿ�X�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D���Q�D�S�H�W�R�V�W�����É geometrijski faktor koji ovisi o 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �L�� �S�U�R�P�M�H�U�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �W�H���Q broj iona u molekuli.69 Izraz lnS je 

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W���R�W�R�S�L�Q�H�����3�U�L���W�R�P���V�H���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D���G�D���N�U�L�V�W�D�O���U�D�V�W�R�P���]�D�G�U�å�D�Y�D���V�Y�R�M���R�E�O�L�N�����8���R�Y�R�P��

�V�O�X�þ�D�M�X���U�D�G�L���V�H���R���R�E�O�L�N�X���N�R�F�N�H���E�U�L�G�D���G�X�O�M�L�Q�H��r (A = 6r2). 

�9�D�å�Q�R�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �S�U�R�F�H�V�D�� �U�D�V�W�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�J�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P�� �P�R�Q�R�Q�X�N�O�H�D�U�Q�R�J�� �V�O�R�M�D�� �M�H��

�R�Y�L�V�Q�R�V�W�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D�� �R�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �L�O�L�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �E�U�L�G�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� ��A ili r �X�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�L��

���������������8�]���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�X���G�D���V�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���R�W�R�S�L�Q�H���X���S�R�þ�H�W�N�X���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���Q�H���P�L�M�H�Q�M�D�����E�X�G�X�ü�L���G�D��

su kristali manji od 0,1 �P�P�����M�H�G�Q�D�G�å�E�D�������������S�R�S�U�L�P�D���V�O�M�H�G�H�ü�L���R�E�O�L�N�� 

  (31) 

�8�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�V�Q�R�V�W�� �Y�L�V�R�N�D���� �D�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �Y�H�O�L�N�L�� �S�R�V�W�R�M�L��

�Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W�� �S�R�V�W�R�M�D�Q�M�D�� �Y�L�ã�H�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �Q�D �S�R�Y�U�ã�L�Q�L koji stvaraju novi sloj, a koji je isto tako 

pravilan kao i prethodni (slika 3.2b). �%�U�]�L�Q�D���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D���X���R�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���V�O�L�M�H�G�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P��

tzv. Polinuklearnog sloja���� �X�� �N�R�M�H�P�� �Q�H�P�D�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�L�� �R�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D��

cijelo vrijeme prekrivena nukleusima. Treba napomenuti da je teorija o rastu polinuklearnog 

�V�O�R�M�D�� �L�]�Y�R�U�Q�R�� �U�D�ÿ�H�Q�D�� �]�D�� �U�D�V�W�� �L�]�� �W�D�O�L�Q�D��70 �D�� �W�H�N�� �N�D�V�Q�L�M�H�� �M�H�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�D��za rast iz elektrolitnih 

otopina.67 Brzina linearnog rasta (vg���� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�D�� �R�Y�L�P�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P�� �G�D�Q�D�� �M�H�� �V�O�M�H�G�H�ü�L�P��

izrazom: 

  (32) 
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gdje je  

  (33) 

a �Qin i �J  su frekvencija ugradnje iona i slobodna energija brida, te 

  (34) 

Predeksponencijalni faktor, F(S) = S7/6 (S-1)2/3 (lnS)1/6���� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�� �P�D�O�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�G��S 

aproksimirati s F(S) �| S7/6 (S-1)5/6, a za velike vrijednosti od S sa S11/6. 

 �=�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�� �X�å�H�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �E�U�]�L�Q�X�� �U�D�V�W�D�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�P��

�Q�X�N�O�H�D�F�L�M�R�P���P�R�J�X�ü�H���M�H���S�U�L�E�O�L�å�Q�R���S�U�L�N�D�]�D�W�L���N�D�R�� 

 �Qg = kg (S-1)n (35) 

gdje je n �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �U�H�G�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�R�M�L�� �P�R�å�H�� �L�P�D�W�L�� �J�R�Wovo bilo koju pozitivnu 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���R�Y�L�V�Q�R���R���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�����I�L�]�L�þ�N�L�P���V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D���þ�Y�U�V�W�H���I�D�]�H���L�O�L���þ�D�N���R���Q�D�þ�L�Q�X���L�]�U�D�å�D�Y�D�Q�M�D��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L��63,64   
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Rast na v�L�M�þ�D�Qoj dislokaciji 

�8�� �U�H�D�O�Q�L�P�� �M�H�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �X�R�þ�H�Q�R�� �G�D���N�U�L�V�W�D�O�L�� �U�D�V�W�X�� �L�� �S�U�L�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �N�R�M�D�� �M�H�� �]�Q�D�W�Q�R��

�Q�L�å�D���R�G���R�Q�H���S�R�W�U�H�E�Q�H���]�D���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K���Q�X�N�O�H�X�V�D (S �± 1 �d 0,01)�����2�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H��proizlazi iz 

�þ�L�Q�M�H�Q�L�Fe �G�D�� �U�H�D�O�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �Q�L�V�X�� �V�D�Y�U�ã�H�Q�L�� �W�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �V�D�G�U�å�H�� �S�R�J�U�H�ã�N�H�� �X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L���� �W�]�Y����

D�L�V�O�R�N�D�F�L�M�H���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�L�� �R�E�O�L�N�� �G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�H�� �M�H�� �Y�L�M�þ�D�Q�D�� �G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�D���� �N�R�M�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D��

mehanizmom �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���Q�H�S�U�H�N�L�Q�X�W�H���Y�L�M�þ�D�Q�H���S�O�R�K�H (slika 3.2c).60�±62,64,65  

 

 

Slika 3.3. �6�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �V���Y�L�M�þ�D�Q�R�P�� �S�O�R�K�R�P����d-visina plohe, xo-�S�U�R�V�M�H�þ�Q�D�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W��

�L�]�P�H�ÿ�X���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���U�D�V�W�D���L���\o-�X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�H���V�X�V�M�H�G�Q�H���S�O�R�K�H��58  

 

�.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ���������� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �V�� �Y�L�M�þ�D�Q�R�P�� �S�O�R�K�R�P��

karakterizirana je visinom plohe (d�������S�U�R�V�M�H�þ�Q�R�P���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���U�D�V�W�D����xo) 

�L���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�H���V�X�V�M�H�G�Q�H���S�O�R�K�H����yo): 

  (36) 
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  (37) 

�,�]�� �J�R�U�H���Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���M�H�G�Q�D�G�å�E�L�������������L�������������W�H���X�S�R�W�U�H�E�R�P���W�L�S�L�þ�Q�L�K���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L����slobodnih energija 

brida (�J) za elektrolite koji rastu �X���Y�R�G�H�Q�L�P���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���M�H���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X��

�D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���U�D�V�W�D���S�U�L���Q�L�V�N�L�P���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�P�D�����P�D�Q�M�D���R�G���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�L�M�H���V�X�V�M�H�G�Q�H��

plohe (xo < yo kad god je 1 < S �����������������3�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D koncentracija aktivnih mjesta rasta dana je 

�M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P�� 

  (38) 

�3�U�L�� �Y�L�ã�L�P�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�P�D�� ���G�R��S = 10), S1/2lnS �V�H�� �P�R�å�H�� �D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L�� �V�D�� 

S �± �������S�D���M�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�X�������������P�R�J�X�ü�H���Q�D�S�L�V�D�W�L���N�D�R�� 

  (39) 

�$�Q�D�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�� �N�L�Q�H�W�L�N�X�� �U�D�V�W�D�� �]�D�� �N�U�L�V�W�D�O�H�� �V�� �Y�L�M�þ�D�Q�R�P�� �G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�R�P���� �Q�D�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�D��

�S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�D�� �]�D�N�R�Q�L�W�R�V�W�� �X�� �ã�L�U�R�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �7�D�N�R�� �V�H�� �N�R�G�� �Y�U�O�R�� �Q�L�V�N�L�K��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �N�D�G�D�� �V�X�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �L�� �X�J�U�D�G�Q�M�D�� �L�R�Q�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �E�U�]�H���� �P�R�å�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Yiti da je 

�G�L�I�X�]�L�M�D���S�R���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�R�U�D�N���N�R�M�L���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D���E�U�]�L�Q�X���U�D�V�W�D���� 

Pri S �� 1,6 i xo �� yo, brzina linearnog rasta kristalne plohe proporcionalna je brzini 

�O�D�W�H�U�D�O�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �S�O�R�K�H�� ���³�D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�´�� �G�X�å�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�H������ �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �E�U�]�L�Q�D�� �O�D�W�H�U�D�O�Q�R�J�� �U�D�V�W�D��

proporcionalna je (S-�����������������L���J�X�V�W�R�ü�L���V�W�X�E�D����yo
�±1���������������L�]���þ�H�J�D���V�O�L�M�H�G�L���� 

  (40) 

Za S �| 1, slijedi da je lnS �| (S-���������W�H���M�H���G�R�E�L�Y�H�Q�D���V�O�M�H�G�H�ü�D���S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�D���]�D�N�R�Q�L�W�R�V�W�� 

  (41) 

gdje je k2 konstanta brzine rasta kristala. 
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�3�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�D���]�D�N�R�Q�L�W�R�V�W�����X�R�þ�H�Q�D���L���S�U�L���G�D�O�H�N�R���Y�L�ã�L�P���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�P�D�����P�R�å�H���V�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L��

�S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�R�P�� �G�D�� �M�H�� �X�J�U�D�G�Q�M�D�� �X�� �D�N�W�L�Y�Q�D�� �P�M�H�V�W�D�� �S�U�R�F�H�V�� �N�R�M�L�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�D�V�W�D���� �8�� �W�R�P��

�V�O�X�þ�D�M�X���E�U�]�L�Q�D���R�Y�L�V�L���R���G�L�I�X�]�L�M�L���L�R�Q�D���G�R���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���L���J�X�V�W�R�ü�L���Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L����

�D���M�H�G�Q�D�G�å�E�D���]�D���E�U�]�L�Q�X���U�D�V�W�D���S�R�S�U�L�P�D���R�E�O�L�N�� 

  (42) 

U intervalu 1�� S �� �������P�R�å�H���V�H��pokazati da se �L�]�U�D�]���P�R�å�H���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L��s (S�±1)2. 

�8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P�� �L�]�U�D�]�D�� �]�D�� �S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�X�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�X�� ��k2), koja je definirana nizom teorijskih 

paramet�D�U�D�����X���M�H�G�Q�D�G�å�E�X�������������G�R�E�L�Y�D���V�H��68 

  (43) 

�7�L�M�H�N�R�P�� �S�U�R�F�H�V�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �M�H�G�Q�H�� �þ�Y�U�V�W�H�� �I�D�]�H�� �P�R�å�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D��

koji kontrolira brzinu �U�D�V�W�D���� �.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �U�D�Q�L�M�H�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�R���� �N�R�G�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�D�� �P�R�Q�R�Q�X�N�O�H�U�Q�R�J��

�V�O�R�M�D�� �L�� �G�L�I�X�]�L�M�R�P�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�J�� �U�D�V�W�D���� �N�R�M�L�P�D�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D�� �R�Y�L�V�H�� �R�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �þ�H�V�W�L�F�D���� �Q�D�N�R�Q��

�S�R�V�W�L�]�D�Q�M�D���Q�H�N�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�H�����P�R�J�X�ü�H���M�H���G�D���Q�H�N�L���G�U�X�J�L���P�H�K�D�Q�L�]�P�L���S�R�V�W�D�Q�X���R�G�J�R�Y�R�U�Q�L���]�D��

brzinu rast�D�� �þ�Y�U�V�W�H�� �I�D�]�H���� �.�D�G�D�� �V�H�� �G�Y�D�� �S�U�R�F�H�V�D�� �]�E�L�Y�D�M�X�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R���� �S�R�S�X�W�� �U�D�V�W�D�� �Q�D�� �Y�L�M�þ�D�Q�L�P��

�G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�D�P�D���L���U�D�V�W�D���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�J���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�P���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�R�P�����Q�M�L�K�R�Y�H���V�H���E�U�]�L�Q�H���]�E�U�D�M�D�M�X. 

  



§ 3. Teorijska osnovica 42 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

 

3.1.3. �7�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�D���P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�L�K���þ�Y�U�V�W�L�K���I�D�]�D 

�3�U�H�P�D�� �2�V�W�Z�D�O�G�R�Y�R�P�� �S�U�D�Y�L�O�X���� �W�L�M�H�N�R�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �L�]�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D���� �L�Q�L�F�L�M�D�O�Q�R�� �Q�D�V�W�D�M�H��

�Q�D�M�Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�D�� �þ�Y�U�V�W�D�� �I�D�]�D�� ���I�D�]�D�� �V�� �Q�D�M�Y�H�ü�R�P�� �W�R�S�O�M�L�Y�R�ã�ü�X������ �N�R�M�D�� �V�� �Y�U�H�P�H�Q�R�P�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�L�U�D�� �X��

�W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �V�W�D�E�L�O�Q�X���� �Q�D�M�Q�H�W�R�S�O�M�L�Y�L�M�X�� �I�D�]�X��71 Relativni odnosi brzina nukleacije i rasta 

�N�U�L�V�W�D�O�D���P�R�J�X�ü�L�K���þ�Y�U�V�W�L�K���I�D�]�D���V�X���R�Q�L���þ�L�P�E�H�Q�L�F�L���N�R�M�L���R�G�U�H�ÿ�X�M�X���N�R�M�D���ü�H���R�G���W�L�K���I�D�]�D���S�U�L�M�H���W�D�O�R�å�L�W�L��72 

Prema Gibbs-Thompson (Kelvin)-�R�Y�R�M�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�L���� �N�R�M�D�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�J��

nukleusa (r�
�����R���Q�D�S�H�W�R�V�W�L���S�R�Y�U�ã�L�Q�H�����V):18  

  (44) 

�Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �M�H�� �G�D�� �ü�H�� �N�R�G�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �I�D�]�D�� �V�� �P�D�Q�M�R�P�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�P�� �Q�D�S�H�W�R�ã�ü�X���� �W�M����

�P�D�Q�M�H���V�W�D�E�L�O�Q�D�����W�R�S�O�M�L�Y�L�M�D���I�D�]�D�����W�Y�R�U�L�W�L���P�D�Q�M�L���N�U�L�W�L�þ�Q�L���Q�X�N�O�H�X�V���N�R�M�L���V�H���V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D���U�D�V�W�R�P���� 

�'�Y�D���V�X���P�R�J�X�ü�D �Q�D�þ�L�Q�D���S�U�L�M�H�O�D�]�D���L�]���M�H�G�Q�H���I�D�]�H���X���G�U�X�J�X��58  

�x �X�Q�X�W�D�U�Q�M�L�P���S�U�H�X�U�H�ÿ�H�Q�M�H�P���V�W�U�X�N�W�X�U�H�����W�]�Y����t�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�D���X���þ�Y�U�V�W�R�M��fazi 

�x otapanjem nestabilne i istovremenom nukleacijom i rastom stabilne faze, tzv. 

transformacija putem otopine. 

 Cardew i Davey73 �V�X�� �S�U�H�G�O�R�å�L�O�L�� �P�R�G�H�O�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �S�X�W�H�P�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �S�U�H�P�D�� �N�R�M�H�P��

transformacija zap�R�þ�L�Q�M�H���X�V�S�R�V�W�D�Y�R�P���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�H���I�D�]�H���V���R�W�R�S�L�Q�R�P�����.�D�N�R���V�H���X���R�W�R�S�L�Q�L��

�Q�D�O�D�]�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�� �V�W�D�E�L�O�Q�H�� �I�D�]�H���� �Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �U�D�V�W�R�P�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �S�R�V�W�D�M�H�� �S�R�G�]�D�V�L�ü�H�Q�D�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D��

�Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�X�� �I�D�]�X�� �W�H�� �V�H�� �R�Y�D�� �S�R�þ�L�Q�M�H�� �R�W�D�S�D�W�L���� �7�D�N�R�� �V�H�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R�� �]�E�L�Y�D�M�X�� �S�U�R�F�H�V�L�� �R�W�D�S�D�Q�M�D��

nesta�E�L�O�Q�H���I�D�]�H���L���U�D�V�W�D���V�W�D�E�L�O�Q�H���I�D�]�H���V�Y�H���G�R�N���V�H���Q�H���X�V�S�R�V�W�D�Y�L���U�D�Y�Q�R�W�H�å�D���L�]�P�H�ÿ�X���V�W�D�E�L�O�Q�H���I�D�]�H���L��

otopine. Ukupna brzina transformacije ovisi, kako o relativnom odnosu brzine otapanja 

�Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�H���L���E�U�]�L�Q�H���U�D�V�W�D���V�W�D�E�L�O�Q�H���I�D�]�H�����W�D�N�R���L���R���U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�P���R�G�Q�R�V�L�P�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���W�L�K���G�Y�L�M�X���þ�Y�U�V�W�L�K��

faza.  
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3.2. Rast kristala kalcijeva karbonata 

3.2.1. Kinetika rasta kristala kalcijeva karbonata 

�.�L�Q�H�W�L�N�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D�� �M�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�P��

metodama.61,74 �8�� �R�Y�R�M�� �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L�� �S�U�D�ü�H�Q�R�� �M�H�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �L�]�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �N�R�M�H�� �V�D�G�U�å�H��

konstitucijske ione (Ca2+ i CO3
2�±), transformaciju metastabilne modifikacije (vaterit) u 

stabilnu (kalcit) i rast kristala iniciran dodatkom kristalnog sjemena kalcita uz dodatak aditiva. 

�1�D�� �N�L�Q�H�W�L�N�X�� �U�D�V�W�D�� �X�W�M�H�þ�X�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �L�R�Q�V�N�H�� �M�D�N�R�V�W�L�� �L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �þ�L�P�H�� �V�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�� �L��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W���V�X�V�W�D�Y�D����S������ �5�D�Q�L�M�L�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P���V�S�R�Q�W�D�Q�R�J���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���Y�D�W�H�U�L�W�D��61,74  iz otopina 

CaCl2 i Na2CO3���� �G�R�E�L�Y�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H�� �S�R�U�D�V�W�R�P�� �L�R�Q�V�N�H�� �M�D�N�R�V�W�L�� �S�U�R�G�X�å�X�M�H�� �L�Q�G�X�N�F�L�M�V�N�R�� �Y�U�L�M�H�P�H����

�=�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H�� �X�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�D�� �N�Uistala kontrolirana procesima na 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L�����%�U�]�L�Q�D���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D���M�H���G�U�X�J�R�J���U�H�G�D���L���P�R�å�H���V�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���I�X�Q�N�F�L�M�R�P�� 

  (45) 

�ã�W�R���R�G�J�R�Y�D�U�D���P�H�K�D�Q�L�]�P�X���V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���Q�H�S�U�H�N�L�Q�X�W�H���Y�L�M�þ�D�Q�H���S�O�R�K�H (rast na spiralnoj plohi), gdje je 

A �S�R�Y�U�ã�L�Q�D���W�D�O�R�J�D�� 

Pri �V�W�D�O�Q�R�M�� �S�R�þ�H�W�Q�R�M�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�M�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �E�U�]�L�Q�D�� �V�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�H��

�S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �L�R�Q�V�N�H�� �M�D�N�R�V�W�L���� �G�R�N�� �N�R�G�� �N�R�Q�V�W�D�W�Q�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�H�� �V��

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���L�R�Q�V�N�H���M�D�N�R�V�W�L�����(�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R���G�R�E�L�Y�H�Q�L���L�]�U�D�]���]�D���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W���E�U�]�L�Q�H���U�H�D�N�F�L�M�H���M�H�� 

  (46) 

 Promjenom temperature dobivena je ovisnost koeficijenta brzine reakcije o 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P�� 

  (47) 

�,�]�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ���������� �P�R�å�H�� �V�H�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H���� �N�R�M�D�� �]�D�� �G�D�Q�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X�� �L�]�Q�R�V�L�� 

57,1 kJ / mol. 
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�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�M�D�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D75�±77 u kalcit mehanizam i konstanta 

�E�U�]�L�Q�H���U�H�D�N�F�L�M�H���R�G�U�H�ÿ�H�Qi su s tri glavna procesa: 

�x rast kristala vaterita 

  (48) 

�x otapanje vaterita 

  (49) 

�x rast kristala kalcita 

  (50) 

gdje je r brzina reakcije, kv konstanta brzine rasta vaterita, kov konstanta brzine otapanja 

vaterita, kk konstanta brzine rasta kalcita, n je red reakcije, ci �S�R�þ�H�W�Q�D���N�R�Q�F�H�W�U�D�F�L�M�D���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D����

dok je c koncetracija u vremenu t. Otapanje kristala vaterita kontrolirano je difuzijom 

kons�W�L�W�X�F�L�M�V�N�L�K�� �L�R�Q�D�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�X���� �ã�W�R�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �U�H�G�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �N�R�M�L�� �L�]�Q�R�V�L�� ������ �5�D�V�W��

�N�U�L�V�W�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D���M�H���N�D�R���L���X���V�O�X�þ�D�M�X���Y�D�W�H�U�L�W�D�����P�R�å�H���E�L�W�L���U�H�G�D���G�Y�D���L�O�L���Y�L�ã�H�� 

 �=�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �N�L�Q�H�W�L�N�H�� �L�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �Q�D�M�E�R�O�M�D�� �P�H�W�R�G�D�� �M�H�� �U�D�V�W��iniciran 

dodatkom dobro definiranom kristalnom sjemena (engl. seed), �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �L��

�P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�D���E�L�W�Q�R���Q�H���P�L�M�H�Q�M�D�M�X�����ã�W�R���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W���P�M�H�U�H�Q�M�D�� 
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3.2.2. Utjecaj aditiva na kinetiku rasta kristala kalcijeva karbonata 

Utjecaj aditiva na kinetiku r�D�V�W�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �M�H�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�� �P�H�W�R�G�R�P�� �U�D�V�W�D�� �Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P�� �V�M�H�P�H�Q�X����

�1�D�M�þ�H�ã�ü�H���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�L���D�G�L�W�L�Y�L���V�X���N�D�W�L�R�Q�L���L���D�Q�L�R�Q�L40,41 ili organske molekule.20,21,42 U prirodi na rast 

�N�U�L�V�W�D�O�D���Q�D�M�Y�L�ã�H���X�W�M�H�þ�X��anorganski �L�R�Q�L�����P�H�ÿ�X�W�L�P���X�R�þ�H�Q�R���M�H���G�D���L�D�N�R���M�H���S�U�L�V�X�W�Q�D���X���P�D�O�R�P���X�G�M�H�O�X����

organska matrica ima jako veliku ulogu u biomineralizaciji tokom rasta kristala unutar 

�R�U�J�D�Q�L�]�D�P�D�����8���R�U�J�D�Q�V�N�R�M���P�D�W�U�L�F�L���Q�D�M�Y�L�ã�H���V�X���]�D�V�W�X�S�O�M�H�Q�L���S�U�R�W�H�L�Q�L���W�H���V�X���V�H���L�]���W�R�J�D���U�D�]�O�R�J�D���N�R�U�L�V�W�H��

polimeri aminokiselina kao modelni sustavi za ispitivanje utjecaja raznih proteina.  

 Za usporedbu utjecaja odabranih aditiva s obzirom na ispitivana svojstva aditiva 

�S�U�D�ü�H�Q�D���M�H���S�U�R�P�M�H�Q�D���S�+���V�X�V�W�D�Y�D�����,�]���W�H���S�U�R�P�M�H�Q�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W���M�H���V�D�V�W�D�Y���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H�����3�R�P�R�ü�X��

�S�R�þ�H�W�Q�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �G�R�G�D�Q�R�J�� �&�D�&�O2 (ci(Ca)tot) i Na2CO3 (ci(CO3)tot) �L�]�U�D�þ�X�Q�D�Y�D�M�X�� �V�H��

koncentracije i aktiviteti relevantnih ionskih vrsta koje se mogu nalaziti u otopini (H+, OH�í, 

CO3
���í, HCO3

�í, CaCO3
0, CaHCO3

+, CaOH+, Ca2+, Na+, Cl�í������ �3�R�W�U�H�E�Q�H�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� �]�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q��

�L�]�Y�R�G�H���V�H���L�]���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L���U�D�Y�Q�R�W�H�å�D�� 

1. disocijacije vode:  

  (51) 

2. disocijacije karbonatne kiseline: 

  (52) 

  (53) 

3. nastajanja ionskih parova: 

  (54) 
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  (55) 

  (56) 

  (57) 

4. �þ�Y�U�V�W�H���I�D�]�H���L���R�W�R�S�L�Q�H�� 

  (58) 

u kojima Ko �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H������I i ��II su koeficijenti 

aktiviteta jednovalentnih odnosno dvovalentnih iona, dok je  standardna molarna 

koncentracija (1 mol dm�±3).  

 �2�V�L�P���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�D���S�R�W�U�H�E�Q�H���V�X���M�R�ã���L���E�L�O�D�Q�F�H���P�D�V�D�� 

 (59) 

 (60) 

 (61) 

 (62) 

 (63) 

odnosno bilanca naboja  

 (64) 



§ 3. Teorijska osnovica 47 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

�.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �L�� �D�N�W�L�Y�L�W�H�W�L�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�K�� �L�R�Q�V�N�L�K�� �Y�U�V�W�D���� �W�H�� �L�R�Q�V�N�D�� �M�D�N�R�V�W���� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �V�X�� �S�R�V�W�X�S�N�R�P��

�L�W�H�U�D�F�L�M�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�L�� �����������± (64).78 �.�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�L�� �D�N�W�L�Y�L�W�H�W�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �V�X�� �S�U�H�P�D��

�'�D�Y�L�H�V�R�Y�R�M���M�H�G�Q�D�G�å�E�L�� 

 (65) 

�G�R�N���M�H���L�R�Q�V�N�D���M�D�N�R�V�W���U�D�þ�X�Q�D�W�D���S�U�H�P�D�� 

 (66) 

gdje je ci koncentracija iona, a z �Q�D�E�R�M�� �L�R�Q�D���� �.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �]�Q�D�W�Q�R�� �V�X�� �Q�L�å�H�� �R�G��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �R�V�W�D�O�L�K�� �V�X�G�L�R�Q�L�N�D�� �W�H�� �Q�L�V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �X�� �U�D�þ�X�Q�X���� �R�V�L�P�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �G�R�G�D�W�N�D��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���� �ã�W�R�� �ü�H�� �E�L�W�L�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �R�E�M�D�ã�O�M�H�Q�R�� �X�� �S�R�J�O�D�Y�O�M�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �L�� �U�D�V�S�U�D�Y�H���� �,�]�� �U�D�]�O�L�N�H��

koncentracije ukupno otopljenog kalcijevog iona (c(Ca)tot�����L���S�R�þ�H�W�Q�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�R�J��

iona (ci(CaCl2�������G�R�E�L�Y�D���V�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���L�V�W�D�O�R�å�H�Q�R�J���&�D�&�23 (cppt): 

 (67) 

 Ukoliko se aditiv doda u velikim koncentracijama potrebno je dodatno �X�U�D�þ�X�Q�D�W�L��

�N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �W�H�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �L�� �D�N�W�L�Y�L�W�H�W�H�� �U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�L�K�� �L�R�Q�V�N�L�K�� �Y�U�V�W�D��

aditiva. U ovoj disertaciji korekcije su napravljene pri dodatku aminokiselina kao aditiva, a 

�G�R�G�D�Q�H���V�X���N�R�Q�V�W�D�W�Q�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���G�L�V�R�F�L�M�D�F�L�M�D���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���L��kompleksiranja s Ca2+ ionima. 

 Brzina rasta kristala (R���� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�D���M�H���Q�X�P�H�U�L�þ�N�L�P���G�H�U�L�Y�L�U�D�Q�M�H�P���X�N�X�S�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

otopljenog kalcijevog iona (c(Ca)tot) po vremenu (t�����W�H���M�H���N�R�U�L�J�L�U�D�Q�D���]�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���W�D�O�R�J�D����A): 

 (68).  

gdje je  

  (69) 
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u kojoj je M molarna masa CaCO3, Ai �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �V�M�H�P�H�Q�D�� �G�R�G�D�Q�R�J�� �X��otopinu �W�H�� ��i 

masena koncentracija sjemena. 

 Dobiveni�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �W�H�V�W�L�U�D�Q�L�� �V�X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �P�R�G�H�O�L�� ���S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�L����

eksponencijalni) s ciljem �X�W�Y�U�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D���N�R�M�L�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�R�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�� �U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �S�U�L��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���� �L�R�Q�V�N�H�� �M�D�N�R�V�W�L�� �L���L�O�L��

dodatka aditiva. P�D�U�D�E�R�O�L�þ�Na ovisnost brzine rasta kristala prikazana je izrazom: 

, (70) 

dok je eksponencijalna:  

 (71) 

da bi se u ovisnosti o slaganju podataka s modelom testirao mehanizam rasta. Slaganje 

kine�W�L�þ�N�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D �V�� �S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�L�P�� �]�D�N�R�Q�R�P��brzine rasta kristala ukazuje na rasta na 

�Y�L�M�þ�D�Q�R�P�� �G�L�V�O�R�N�D�F�L�M�R�P, dok slaganje s eksponencijalnim modelom ukazuje da je rast 

�N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�R�P���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L��40  
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3.2.2.1. Model Kubote i Mullina 

Kubota i Mullin19,70 �V�X�� �S�U�H�G�O�R�å�L�O�L�� �W�H�R�Uijske �P�R�G�H�O�H�� �N�R�M�L�P�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�U�D�W�L�W�L�� �X�þ�L�Q�D�N�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �Q�D��

rast kristala. Prema navedenom modelu, smanjenje brzine rasta kristala uz dodatak �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K��

aditiva ovisi, kako o prekrivenosti aktivnih mjesta molekulama aditiva, tako i o djelotvornosti 

samog aditiva. 

�$�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �P�R�å�H�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�W�L�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D��

�N�U�L�V�W�D�O�D�����ã�W�R���M�H���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���X�V�S�R�U�D�Y�D�Q�M�D���Q�D�S�U�H�G�R�Y�D�Q�M�D���U�D�V�W�X�ü�L�K���V�W�H�S�H�Q�L�F�D���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�P���S�O�R�K�D�P�D��

���V�O�L�N�D�� ������������ �3�U�L�� �W�R�P�H���� �ã�L�U�H�Q�M�H�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�H�� ���þ�L�M�L�P�� �O�D�W�H�U�D�O�Q�L�P�� �ã�L�U�H�Q�M�H�P�� �N�U�L�V�W�D�O�� �U�D�V�W�H���� �X�� �N�R�Q�W�D�N�Wu s 

�D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�P�� �D�G�L�W�L�Y�R�P�� �]�D�X�V�W�D�Y�O�M�H�Q�R�� �M�H�� �N�D�G�D�� �M�H�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D��

�P�D�Q�M�D�� �R�G�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H�J �S�U�R�P�M�H�U�D�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�J�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �P�R�G�H�O�� �S�U�H�G�Y�L�ÿ�D��

�X�V�S�R�U�D�Y�D�Q�M�H�� �U�D�V�W�D�� �L�� �S�U�R�P�M�H�Q�X�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �N�D�G�D�� �M�H�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X��

�D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �Y�H�ü�D�� �R�G�� �S�U�R�P�M�H�U�D�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�J�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H��

stepenica obavija oko molekula aditiva.18,79�±81 Rezultat djelovanja adsorpcije na rast kristala 

�P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �P�D�Q�M�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �L�]�U�D�å�H�Q���� �ã�W�R�� �S�U�L�P�D�U�Q�R�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�X�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���� �3�U�L�� �W�R�P�H�� �M�H��

�P�R�J�X�ü�H���U�D�]�O�L�N�R�Y�D�W�L���W�U�L���P�M�H�V�W�D���Q�D���N�R�M�L�P�D���V�H���D�G�L�W�L�Y�L���P�R�J�X���D�G�V�R�U�E�L�U�D�W�L�����L���W�R���Q�D�� 

�x Aktivna mjesta (engl. kink sites) 

�x Stepenice (engl. steps) 

�x Terase (engl. terraces) 

�ã�W�R���M�H���V�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]�D�Q�R���Q�D���V�O�L�F�L���������� 
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Slika 3.4. Shematski prikaz mjesta �Q�D���S�R�Y�ã�L�Q�L���N�U�Lstala na kojima aditivi mogu adsorbirati.81 

 

�'�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �Q�D�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �S�U�R�F�L�M�H�Q�L�W�L��na 

�R�V�Q�R�Y�X�� �P�R�G�H�O�D�� �N�R�M�H�J�� �V�X�� �S�U�H�G�O�R�å�L�O�L�� �.�X�E�R�W�D�� �L�� �0�X�O�O�L�Q��19,82,83 Prema ovom modelu, smanjenje 

�E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� ���L�Q�K�L�E�L�F�L�M�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �X�� �S�U�L�V�X�V�W�Y�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �D�G�L�W�L�Y�D���� �M�H�� �I�X�Q�N�F�L�M�D��

�S�U�H�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �P�M�H�V�W�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �L�� �G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L�� �D�G�L�W�L�Y�D����

�6�X�N�O�D�G�Q�R�� �P�R�G�H�O�X���� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �Q�H�� �P�R�U�D�� �Q�X�å�Q�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�W�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P��

inhibicije rasta kristala. Relativna brzina rasta stepenice na kristalnoj plohi, , je sukladno 

�P�R�G�H�O�X���R�S�L�V�D�Q�D���M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P�� 

  (72) 

gdje je v brzina rasta stepenice na kristalnoj plohi u sustavu s aditivom, v0 je brzina rasta 

stepenice na kristalnoj plohi u sustavu bez aditiva, �Teq �M�H�� �X�G�L�R�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �P�M�H�V�W�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L����

�]�D�X�]�H�W�L�K���D�G�L�W�L�Y�L�P�D�����S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D���S�U�H�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W������ �D���D �M�H���I�D�N�W�R�U���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L�� �D�G�L�W�L�Y�D�����3�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D��

prekrivenost, �Teq�����V�H���P�R�å�H���R�S�L�V�D�W�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�V�N�R�P���L�]�R�W�H�U�P�R�P�����N�D�R���ã�W�R���M�H���Q�S�U�����/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�D�� 
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  (73) 

gdje je Kad �M�H�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���� �L��cad je koncentracija aditiva u 

otopini. 

�,�]���M�H�G�Q�D�G�å�E�L�������������L�������������V�O�L�M�H�G�L�� 

  (74) 

Ukoliko vrijedi pretpostavka da je brzina rasta kristala proporcionalna brzini rasta stepenice, 

relativna brzina rasta stepenice na kristalnoj plohi, ���� �P�R�å�H�� �Ve zamijeniti relativnom 

brzinom rasta kristala, ,: 

  (75) 

Na slici 3.5 je prikazana ovisnost relativne brzine rasta stepenice na kristalnoj plohi () o 

bezdimenzijskoj koncentraciji aditiva (Kadcad�����]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���D. 

 

Slika 3.5. Ovisnost relativne brzine rasta (R / R0) o bezdimenzijskoj koncentraciji aditiva (Kadcad) za 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���I�D�N�W�R�U�D���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L���D�G�L�W�L�Y�D�����D).19 
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 �8�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �N�D�G�D�� �M�H���D �! 1,  �S�R�V�W�L�å�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� ���� �S�U�L���Teq �� 1 (nepotpuna 

�S�U�H�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W������ �ã�W�R�� �]�Q�D�þ�L�� �G�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�þ�H�N�L�Y�D�W�L�� �S�R�W�S�X�Q�D�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �Y�H�ü�� �S�U�L�� �Y�U�O�R��

�Q�L�V�N�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� ���L�U�H�Y�H�U�]�L�E�L�O�Q�D�� �L�� �M�D�N�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

kristala).19,71 �8���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�G�D���M�H���D = 1,  �V�H���D�V�L�P�S�W�R�W�V�N�L���S�U�L�E�O�L�å�D�Y�D���Q�X�O�L���� = 0 za �Teq = 

1, potpuna prekrivenost). Kada je �D = 0, ���� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�D��

�N�U�L�V�W�D�O�D�� �Q�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �W�H�� �G�D�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�D�� �Q�L�M�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�D���� �8�N�R�O�L�N�R�� �M�H���D �� 1 

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�D���E�U�]�L�Q�D���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D���Q�L�N�D�G���Q�H���S�R�V�W�L�å�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���������þ�D�N���Q�L�W�L���N�D�G���M�H���Teq � �������ã�W�R���]�Q�D�þ�L���G�D��

�U�D�V�W�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �L�Q�K�L�E�L�U�D�Q���� �D�O�L�� �Q�H�ü�H�� �E�L�W�L�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �]�D�X�V�W�D�Y�O�M�H�Q���� �þ�D�N�� �Q�L�W�L�� �S�U�L��

vrlo visokim koncentracijama aditiva. 

 Djelotvornost aditiva (�D�����S�U�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�M���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���V�H���P�R�å�H���L�]�U�D�]�L�W�L��

�N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �S�R�O�X�P�M�H�U�D�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�J�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� ������ �L�� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�� ��L) 

�L�]�P�H�ÿ�X���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H��19,20,71,82   

  (76) 

�3�U�R�V�M�H�þ�Q�D�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �P�M�H�V�W�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H (L) je parametar koji je povezan s 

�D�G�V�R�U�S�F�L�M�V�N�R�P�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�R�P�� �D�G�V�R�U�E�D�W�D�� �L�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �M�H�� �]�D�� �S�R�M�H�G�L�Q�X�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�X�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �L��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �W�H�� �Q�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� �D�G�L�W�L�Y�D���� �0�L�Q�L�P�D�O�Q�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �P�R�å�H���E�L�W�L�� �V�O�L�þ�Q�D��

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �]�D�� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�X�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�X�� �N�R�Q�V�W�L�W�X�F�L�M�Vkih jedinica kristala (a������ �D�O�L�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �L�� �Y�H�ü�D�� �W�H��

�R�Y�L�V�L�� �R�� �M�D�þ�L�Q�L�� �Y�H�]�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �2�G�Q�R�V�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�J�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �L��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �L�V�N�D�]�D�Q�� �M�H�� �L�]�U�D�]�R�P�� �L�]�Y�H�G�H�Q�L�P�� �L�]��Gibbs-�7�K�R�P�V�R�Q�R�Y�H�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ������������ �X�]��

prilagodbu za dvodimenzionalni nukleus: 

  (77) 

U gornjem izrazu �J �M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�� �E�U�L�G�R�Y�D�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�H����a �M�H�� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D��

konstitucijskih iona kristala i �Q �M�H���E�U�R�M���L�R�Q�D���X���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�R�M���I�R�U�P�X�O�L���U�D�V�W�X�ü�H�J�� �N�U�L�V�W�D�O�D����Sukladno, 

relativna brzina rasta kristala �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �W�H�� �G�R�G�D�W�N�D�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H��

koncentracije �V�H���P�R�å�H���L�]�U�D�]�L�W�L���N�D�R���� 
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  (78) 

�8�N�R�O�L�N�R�� �V�H�� �X�Y�H�G�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���� �N�U�L�W�L�þ�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� ��S*���� �N�D�R�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �L�V�S�R�G��

koje kristal ne raste, R = 0: 

  (79) 

�L�]�U�D�]���]�D���R�S�L�V���E�U�]�L�Q�H���U�D�V�W�D���N�D�R���I�X�Q�N�F�L�M�D���U�H�G�X�F�L�U�D�Q�H�����N�U�L�W�L�þ�Q�H�����S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���X�]���G�R�G�D�W�D�N���D�G�L�W�L�Y�D����

�P�R�å�H���V�H���L�]�Y�H�V�W�L�� 

  (80) 

pod pretpostavkom da je brzina rasta krista�O�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �V�S�L�U�D�O�Q�L�P�� �U�D�V�W�R�P�� ���M. 40) prema 

Sangwalovom modelu.80  
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO  

4.1. Materijali  

�8���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���&�D�&�23 �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���V�X���Y�R�G�H�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H���S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�H���L�]���N�H�P�L�N�D�O�L�M�D��p.a. 

�þ�L�V�W�R�ü�H�� �L�� �X�O�W�U�D�þ�L�V�W�H�� �G�H�L�R�Q�L�]�L�U�D�Q�H�� �Y�R�G�H�� ���� � �� ������������ ���6�� �F�P�±1). Kao izvor konstitucijskih iona 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�L�]�L�U�D�Q�H�� �Y�R�G�H�Q�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �W�R�S�O�M�L�Y�L�K�� �V�R�O�L�� �N�D�O�F�L�M�D�� �L�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D����

kalcijev klorid dihidrat (CaCl2·2H2O) i natrijev hidrogenkarbonat (NaHCO3) ili natrijev 

karbonat (Na2CO3�������S�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ�D���6�L�J�P�D���$�O�G�U�L�F�K���� 

 �=�D�� �S�R�G�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�� �L�R�Q�V�N�H�� �M�D�N�R�V�W�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �Q�D�W�U�L�M�H�Y�R�J�� �N�O�R�U�L�G�D�� ���1�D�&�O���� �$�O�I�D��

�$�H�V�D�U������ �G�R�N�� �M�H�� �S�R�þ�H�W�Q�L�� �S�+�� �Q�D�P�L�M�H�ã�W�H�Q�� �S�R�P�R�ü�X�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �Q�D�W�U�L�M�H�Y�R�J�� �K�L�G�U�R�N�V�L�G�D�� ���1�D�2�+���� �&�D�U�O�R��

�(�U�E�D�����L�O�L���N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�����+�&�O�����.�H�P�L�N�D������ 

 �.�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �E�L�Oe �D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �þ�L�V�W�R�ü�H����L-asparaginska kiselina 

(Asp), L-tirozin (Tyr), L-fenilalanin (Phe), L-�V�H�U�L�Q�� ���6�H�U������ �S�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ�D�� �$�O�I�D�� �$�H�V�D�U�� �G�R�N�� �V�X��L-

alanin (Ala), L-asparagin (Asn), L-�O�L�]�L�Q�����/�\�V�����R�G���S�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ�D���6�L�J�P�D���$�O�G�U�L�F�K�����W�D�E�O�L�F�D�������������� 

 �6�Y�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �G�L�S�H�S�W�L�G�L����L-alanil-L-asparaginska kiselina (Ala-Asp), L-seril- L-

asparaginska kiselina (Ser-Asp), L-seril-L-serin (Ser-Ser), L-aspartil-L-asparaginska kiselina 

(Asp-Asp), L-glutamil-L-glutaminska kiselina (Glu-Glu) (tablica 4.2) �V�X�� �R�G�� �S�U�R�L�]�Y�R�ÿ�D�þ�D��

Bachem, dok su derivati salicilne kiseline, N-salicioil-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina-L-asparaginska kiselina (sLLL), N-salicioil-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska 

kiselina-L-asparaginska kiselina (sLDL), N-salicioil-glicin-L-asparaginska kiselina-L-

asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina (sgLLL), N-salicioil-glicin-L-asparaginska 

kiselina-D-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina (sgLDL), N-salicioil-��-glicin-L-

asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina (sbgLDL), N-salicioil-

��-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina (sggLDL) i 

N-salicioil-�/-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina 

(sdgLDL) (tablica 4.3) pripravljeni u Laboratoriju za bi�R�P�L�P�H�W�L�þ�N�X���N�H�P�L�M�X, IRB.  
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 Za pripravu kompozita CaCO3 �L�� �K�L�G�U�R�J�H�O�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �M�H�� �J�H�O�D�W�R�U�� ��-(3,4-

bis(benziloksi)fenil)-2((tertbutoksikarbonil)amino)propanska kiselina (tablica 4.4), 

pripravljen u grupi prof. Claudie Tomasini �Q�D���6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�X���X���%�R�O�R�J�Q�L.  

 Za �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �P�H�W�R�G�R�P�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�H�� �U�H�]�R�Q�D�Q�F�L�M�H�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D��

dodavan je manganov klorid tetrahidrat (MnCl2·2H2O, Alkaloid), dok su za mjerenja 

�P�H�W�R�G�R�P���+�3�/�&�������0�6���G�R�E�L�Y�H�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�L���þ�L�ã�ü�H�Q�L���V���Q�D�W�U�L�M�H�Y�L�P���K�L�S�R�N�O�R�U�L�W�R�P�����������������*�U�D�P-mol). 
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Tablica 4.1. Molekulske strukture odabranih aminokiselina i njihova svojstva. 

 Aditivi  Molekulske strukture 
A

m
in

ok
is

el
in

e 

Ser 

 

Ala 

 

Tyr 

 

Phe 

 

Asp 

 

Asn 

 

Lys 
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Tablica 4.2. Molekulske strukture odabrani dipeptide i njihova svojstva. 

 Aditivi  Molekulske strukture 
D

ip
ep

tid
i 

Ala-Asp 

 

Ser-Asp 

 

Ser-Ser 

 

Asp-Asp 

 

Glu-Glu 
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�7�D�E�O�L�F�D�������������2�G�D�E�U�D�Q�L���G�H�U�L�Y�D�W�L���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���L���Q�M�L�K�R�Y�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D�� 

 Aditivi  Molekulske strukture 
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Tablica 4.4. Odabran gelator i njegova svojstva. 

 Aditiv  Molekulske strukture 
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4.2. Eksperimentalni postupak 

Svi eksperimenti provedeni su u staklenoj reakcijskoj posudi s dvostukim stijenkama, 

�V�S�R�M�H�Q�R�M�� �Q�D�� �S�U�R�W�R�þ�Q�L�� �W�H�U�P�R�V�W�D�W���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �R�G�U�å�D�Y�D�Q�D�� �Q�D�� ������ �ƒ�&���� �8�� �U�H�D�N�W�R�U�� �M�H��

stavljena otopina karbonatnih iona (Na2CO3 / NaHCO3 �����D�G�L�W�L�Y�����Y�R�O�X�P�H�Q�D�����������P�/�����8�N�O�M�X�þ�H�Q�R��

�M�H�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� ���R�V�L�P�� �X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �X�]�� �S�U�L�V�X�W�V�W�Y�R��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���� �J�G�M�H�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H������ �W�H�� �M�H�� �U�H�D�N�W�R�U�� �]�D�þ�H�S�O�M�H�Q�� �V�� �W�H�I�O�R�Q�V�N�L�P��

�þ�H�S�R�P���V���R�W�Y�R�U�L�P�D���]�D���H�O�H�N�W�U�R�G�X���L���X�]�R�U�N�R�Y�D�Q�M�H�����3�R���S�R�W�U�H�E�L���M�H���Q�D�P�L�M�H�ã�W�H�Q���S�+���R�W�R�S�L�Q�H�����'�R�G�D�Q�D���M�H��

otopina kalcijevih iona (CaCl2) volumena 200 mL. Nastali talozi filtrirani su kroz Millipore 

�V�X�V�W�D�Y���V���F�H�O�X�O�R�]�Q�R���Q�L�W�U�D�W�Q�L�P���P�H�P�E�U�D�Q�V�N�L�P���I�L�O�W�H�U�L�P�D���S�R�U�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���������������P���L���V�X�ã�H�Q�L���Q�D�����������ƒ�&����

Talozi su zatim kvalitativno i kvantitativno analizirani. 

 Na temelju rezultata eksperime�Q�D�W�D�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �L�]�U�D�ÿ�H�Q�� �M�H�� �W�D�O�R�å�Q�L�� �G�L�M�D�J�U�D�P����

�S�R�P�R�ü�X�� �N�R�M�H�J�� �V�X �R�G�D�E�U�D�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�L�� �S�R�J�R�G�Q�L�� �]�D�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N��

aminokiselina i eksperimente uz dodatak aditiva i kristalnog sjemena, definirane morfologije i 

polimorfnog �V�D�V�W�D�Y�D�����7�D�O�R�å�Q�L���G�L�M�D�J�U�D�P�L���L�]�U�D�ÿ�H�Q���M�H���]�D���U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�R���ã�L�Uoko �S�R�G�U�X�þ�M�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��

reaktanta (1 < c(Na2CO3) / mmol dm�±3 < 20; 1 < c(CaCl2) / mmol dm�±3 ���������������S�U�L���S�R�þ�H�W�Q�R�M���S�+��

vrijednosti pH = 8,3 i ionskoj jakosti Ic = 0,3 mol dm�±3�����(�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���S�U�H�N�L�G�D�Q�L���V�X��

nakon �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�J���X�V�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�D���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H��(t = 1 h). 

 �'�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���R�G�D�E�U�D�Q�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���L�V�W�U�D�å�H�Q�R��je �X���V�X�V�W�D�Y�L�P�D���V�S�R�Q�W�D�Q�R�J���W�D�O�R�å�H�Q�M�D�����N�D�R��

�L�� �X�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �X�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�� �V�M�H�P�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D���� �=�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H��

�V�S�R�Q�W�D�Q�R�J���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���R�G�D�E�U�D�Q���M�H���U�H�I�H�U�H�Q�W�Q�L���V�X�V�W�D�Y����c(CaCl2) = c(Na2CO3) = 10 mmol dm�±3, pHi 

= 10,76; �Ç � �� ������ �ƒ�&���� �X�� �N�R�M�H�P�� �L�Q�L�F�L�M�D�O�Q�R�� �W�D�O�R�å�L�� �V�P�M�H�V�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �������� ���� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� ������ ����

vaterita), a talozi su analizirani nakon 30 minuta. Aminokiseline su dodavane u otopinu 

Na2CO3���� �S�U�L�M�H�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���� �$�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�D�� �M�H�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���� �S�R�O�L�P�R�U�I�Q�L�� �V�D�V�W�D�Y�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�D��

�V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �W�D�O�R�J�D�� �Q�D�V�W�D�O�R�J�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �������� ����c(AA) / 

mmol dm�±3 < 75). �=�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �X�G�M�H�O�D�� �D�P�L�Q�R�N�Lselina u dobivenim kristalima, kristali su 

�þ�L�ã�ü�H�Q�L���G�D���P�L���V�H���X�N�O�R�Q�L�O�H���D�S�V�R�U�E�L�U�D�Q�H���$�$���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�H�����'�R�E�L�Y�H�Q�L���W�D�O�R�]�L���V�X���W�U�H�W�L�U�D�Q�L���V���Q�D�W�U�L�M�H�Y�L�P��

�K�L�S�R�N�O�R�U�L�W�R�P�����������������X���N�R�M�H�P���V�X���R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L���������V�D�W�L�����1�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�X���L�V�S�U�D�Q�L���V���X�O�W�U�D�þ�L�V�W�R�P���Y�R�G�R�P��

te otopljeni s 1 mL �N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�H���N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�� 
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 �3�U�R�X�þ�H�Q���M�H���X�W�M�H�F�D�M���$�V�S����������������c(Asp) / mmol dm�±3 < 0,5) na transformaciju vaterita u 

�N�D�O�F�L�W���X���S�R�þ�H�W�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D����c(CaCl2) = 10 mmol dm�±3, c(Na2CO3) = 5 mmol dm�±3, pHi = 9,3 i 

Ic = 0,3 mmol dm�±3���� �8�]�R�U�N�R�Y�D�Q�M�H�� �M�H�� �Y�U�ã�H�Q�R�� �Vvakih 5000 s, dok su eksperimenti prekinuti 

�Q�D�N�R�Q�� ���������� �P�L�Q���� �.�R�O�L�þ�L�Q�D�� �Q�H�L�V�W�D�O�R�å�H�Q�R�J�� �N�D�O�F�L�M�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �L�]�� �I�L�O�W�U�D�W�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �L�R�Q�V�N�H��

kromatografije. �5�D�V�W�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�� �M�H�� �X�� �L�V�W�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �N�D�R�� �L��eksperimenti 

transformacije �R�V�L�P���Q�L�å�H�J���S�+�����S�+i = 8,2) dok je eksperiment otapanja vaterita �L�V�W�U�D�å�H�Q���X���þ�L�V�W�R�M��

vodi. Eksperimenti rasta vaterita i otapanja vaterita inicirani su dodatkom kristalnog sjemena 

vaterita (s = 11,9 m2 g�±1). 

 Eksperimenti rasta kristala kalcita �X�]���G�R�G�D�W�D�N���N�H�P�L�M�V�N�L�����V�W�U�X�N�W�X�U�Q�R���L���P�R�U�I�R�O�R�ã�N�L���G�R�E�U�R��

definiranog kristalnog sjemena kalcita (s = 2,2 m2 g�±1), provedeni su u sustavu relativno niske 

�S�R�þ�H�W�Q�H���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�ã�ü�L����c(CaCl2) = c(NaHCO3) = 5 mmol dm�±3, pHi = 7.94). Eksperimenti su 

inicirati dodatkom sjemena u metastabilnu otopinu CaCO3 �N�R�M�D�� �M�H�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H��

koncentracije aminokiselina (10 < c(AA) / mmol dm�±3 ���� ���������� �3�R�þ�H�W�Q�H���P�D�V�H�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

kristalnog sjemena kalcita (��i = 250,0 mg dm�±3���� �R�G�D�E�U�D�Q�H�� �V�X�� �W�D�N�R�� �G�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J��

sjemena iznosi Ai = 0,55 m2 dm�±3. Eksperimenti su prekidani nakon dva sata. Na osnovi 

�U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�P�� �P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D�� �U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �D�G�L�W�L�Y�D���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X��

�N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���V�Y�D�N�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� 

 �,�V�W�U�D�å�H�Q���M�H���L���X�W�M�H�F�D�M���G�L�S�H�S�W�L�G�D���L���G�H�U�L�Y�D�W�D���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�D���Q�D���U�D�V�W���N�U�L�V�W�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D���X���L�V�W�L�P��

�X�Y�M�H�W�L�P�D�� �N�D�R�� �L�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D����K�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D �E�L�O�H�� �V�X�� �]�Q�D�W�Q�R�� �Q�L�å�H: 

dipeptidi (10 < c(dipeptid���� ���� ���P�R�O�� �G�P�±3 < 1000); derivati salicilne kiseline (0,5 < c(Sal-

�G�H�U�L�Y�D�W�L�����������P�R�O���G�P�±3 < 15,0). Dodatak dipeptida uzrokovao je ranije postizanje �U�D�Y�Q�R�W�H�åe, pa 

�V�X���X���R�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X pokusi prekidani nakon jednog sata.  

 Pripravljani su kompoziti gelatora male molekulske mase i CaCO3 otapanjem gelatora 

u �R�W�R�S�L�Q�L�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �X�O�W�U�D�]�Y�X�N�D�� ��t � �� ������ �P�L�Q���� �L�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�H�� �P�L�M�H�ã�D�O�L�F�H����

Eksperimenti su napravljeni u staklenim testnim epruvetama promjera 8 mm. Dodatkom Ca2+ 

�G�R�ã�O�R�� �M�H�� �G�R�� �V�Q�L�å�H�Q�M�D�� �S�+, �ã�W�R�� �M�H�� �G�R�Y�H�O�R�� �G�R formiranja gela te �W�D�O�R�å�H�Q�Ma. Eksperimenti su 

�S�U�H�N�L�G�D�Q�L���Q�D�N�R�Q���������V�D�W�L���V�X�ã�H�Q�M�H�P���Q�D�����������ƒ�&���� 
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4.3. Metode 

�6�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �V�M�H�P�H�Q�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �%�U�X�Q�D�X�H�U-Emmett-Teller 

���%�(�7�����P�H�W�R�G�H���S�R�P�R�ü�X���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D��Micrometrics, Gemini 2380. Kemijska analiza provedena 

je ionskom �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P���S�R�P�R�ü�X���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D��Dionex, IC-1000.  

 Udio asparaginske kiseline u kalcitu �R�G�U�H�ÿ�H�Q��je metodom HPLC/MS na instrumentu 

Shimadzu LCMS-2020 s kolonom Macherey-Nagel EC50/3 Nucleodur PolarTec, 50 x 3 mm, 

�Y�H�O�L�þ�L�Q�H���þ�H�V�W�L�F�D���R�G���������P�����.ao mobilna �I�D�]�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H���V�P�M�H�V�D���������P�P�R�O���G�P�±3 amonijev acetat 

i acetonitrila. �$�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �S�U�L��m/z = 134. Mjerenja su provedena na 

�=�D�Y�R�G�X���]�D���D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�X���N�H�P�L�M�X���)�D�N�X�O�W�H�W�D���N�H�P�L�M�V�N�R�J���L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D���L���W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�H. 

 �5�H�R�O�R�ã�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D��biokompozitnih materijala kalcita i gelatora male molekulske mase 

ispitana su �S�R�P�R�ü�X�� �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D��Anton Paar rheometer MCR 102 u Zavodu za kemiju 

"Giacomo Ciamician" �6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�D���X���%�R�O�R�J�Q�L. 
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4.3.1. Potenciometrija 

�7�D�O�R�å�H�Q�M�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D�����&�D�&�23�����M�H���S�U�R�W�R�O�L�W�L�þ�N�D���U�H�D�N�F�L�M�D�� 

  (81) 

�S�U�L���N�R�M�R�M���G�R�O�D�]�L���G�R���R�V�O�R�E�R�ÿ�D�Q�M�D���L�R�Q�D���++ �]�E�R�J���þ�H�J�D���V�H���P�L�M�H�Q�M�D���L���S�+���U�H�D�N�F�L�M�V�N�R�J���V�X�V�W�D�Y�D���S�D���V�H��

napredovanje i doseg reakcije mogu pratiti potenciometrijski mjerenjem promjene pH 

otopina. �7�D�O�R�å�H�Q�M�H�P�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �S�R�P�L�F�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �X�� �G�H�V�Q�R�� �ã�W�R�� �X�]�U�R�N�X�M�H��

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �++ iona, tj. smanjenje pH reakcijske otopine. Na temelju navedene 

�M�H�G�Q�D�G�å�E�H���U�D�V�W���N�U�L�V�W�D�O�D���&�D�&�23 �V�H���P�R�å�H���S�U�D�W�L�W�L���S�U�R�P�M�H�Q�R�P���S�+���R�W�R�S�L�Q�H���� 

�8�� �W�X�� �V�Y�U�K�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�P�E�L�Q�L�U�D�Q�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�D�� ���� �N�D�O�R�P�H�O�� �H�O�H�N�W�U�R�G�D�� ��Red Rod) koja je bila 

povezana s digitalnim pH-metrom (PHM 290, Radiometer). �(�O�H�N�W�U�R�G�D���M�H���E�D�å�G�D�U�H�Q�D�����S�R�P�R�ü�X��

standardnih pufera pH = 7,000 i pH 10,012 (Radiometer analytical). 

 

4.3.2. �6�N�H�Q�L�U�D�M�X�ü�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�D 

�0�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D�� �Q�D�V�W�D�O�R�J�� �W�D�O�R�J�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�P�� �P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P (SEM). 

Slike taloga �G�R�E�L�Y�H�Q�R�J�� �V�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P i vaterita prije transformacije analizirane su 

�S�R�P�R�ü�X instrumenata JEOL GSM-7000F u Laboratoriju za sintezu novih materijala Instituta 

�5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü�����0�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �Q�D�N�R�Q�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�D�� �M�H��u Zavodu za 

nanostrukturne materijale Instituta �-�R�å�H�I�� �â�W�H�I�D�Q u Ljubljani (FE-SEM JEOL 7610F) 

�%�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L���P�D�W�H�W�L�M�D�O�L���N�D�O�F�L�W�D���L�� �J�H�O�D�W�R�U�D���P�D�O�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���P�D�V�H���V�X���N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�L���S�R�P�R�ü�X��

instrumenta Phenom FEI u Zavodu za kemiju "Giacomo Ciamician" �6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�D u Bologni. 

 Suhi u�]�R�U�F�L�� �V�X�� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�L�� �Q�D��ljepljivu �X�J�O�M�L�þ�Q�X traku (engl. carbon tape) bez dodatnog 

naparavanja.  
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4.3.3. Difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku 

�5�H�Q�W�J�H�Q�V�N�D�� �G�L�I�U�D�N�F�L�M�D�� �V�H�� �W�H�P�H�O�M�L�� �Q�D�� �%�U�D�J�J�R�Y�R�P�� �]�D�N�R�Q�X���� �N�R�M�L�� �J�R�Y�R�U�L�� �G�D�� �ü�H�� �G�R�� �N�R�Q�V�W�U�X�N�W�L�Y�Q�H��

interferencije ���U�H�I�O�H�N�V�L�M�H�����G�R�ü�L���X���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�G�D���M�H���G�X�O�M�L�Q�D���S�X�W�D���S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D���Y�D�O�Q�R�M���G�X�O�M�L�Q�L������). 

�1�D�Y�H�G�H�Q�L���]�D�N�R�Q���V�H���P�R�å�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P�� 

  (82) 

gdje je d �U�D�]�P�D�N���L�]�P�H�ÿ�X���S�O�R�K�D���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H���N�U�L�V�W�D�O�D�����G�R�N���M�H���� ulazni kut rentgenske zrake. 

Valna duljina ovisi o metalu koji se koristi kao izvor rentgenskih zraka. Udaljenost ploha se 

�P�R�å�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���S�R�P�R�ü�X���%�U�D�J�J�R�Y�R�J���]�D�N�R�Q�D���������������S�R�P�R�ü�X���G�L�I�U�D�N�F�L�M�V�N�R�J���N�X�W�D���� pri kojem se u 

�G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�X���Q�D�O�D�]�L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L���S�L�N�� 

Difrakcija rendgenskih zraka na polikristalnom uzorku (PXRD) �L�V�W�U�D�å�H�Q�D�� �M�H�� �X��

Laboratoriju za morsku nanotehnologiju i biotehnologiju �,�Q�V�W�L�W�X�W�D�� �5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü�� ��Rigaku 

Ultima IV diffractometer). �.�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H bakar, koji generira zr�D�þ�H�Q�M�H���Y�D�O�Q�H���G�X�O�M�L�Q�H���R�G�����������S�P���W�H��

Bragg-Brentano parafokusna geometrija s Ni filterom, 5° Soller prorezom i proporcionalnim 

�E�U�R�M�D�þem. Intenzitet difrakcije mjeren je �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �N�X�W�D�������ƒ���� ���� < 60°. Brzina mjerenja je 

bila 1° 2�� po minuti s korakom od 0,01° 2��. �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�L�� �V�X�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �S�R�P�R�ü�X��

Rigaku softvera (PDXL2). 

Rentgenska difrakcija na polikristalu se koristila �]�D���L�G�H�Q�W�L�I�L�N�D�F�L�M�X���N�U�X�W�L�Q�H���X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L��

�.�R�U�L�ãteni su difraktogrami standarnih uzoraka koji se nalaze u bazi podataka koja se naziva 

The powder diffraction file ���3�'�)������ �N�R�M�X�� �R�G�U�å�D�Y�D��Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards (JCPDS). Navedena metoda se koristi kako za kvalitativno tako i za kvantitativno 

�R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �V�D�V�W�D�Y�D�� �X�]�R�U�D�N�D���� �3�R�P�R�ü�X�� �3�;�5�'���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D dimenzij�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H te je 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���G�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���X�]���G�R�G�D�W�D�N��aminokiselina. 

 �0�D�V�H�Q�L�� �X�G�M�H�O�L�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�� �N�D�O�F�L�W�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L��su �P�H�W�R�G�R�P�� �ÄReference Intensity Ratio�³��

(RIR), koja se koristi za kvantitativnu analizu. Metoda RIR se temelji na skaliranju svih 

difrakcijskih podataka na difrakciju referentnog materijala. Udio kal�F�L�W�D�� �M�H�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�� �S�U�H�P�D��

PDF podacima ICDD 01-071-3699, dok je za vaterit �N�R�U�L�ã�W�H�Q��referentni difraktogram ICDD 

01-074-1867.  
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4.3.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

Infracrvena spektroskopija  s Fourierovom transformacijom (FTIR) �V�H�� �þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�V�W�L�� �X�� �V�Y�U�K�X��

�N�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�R�J�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D�� �L�O�L�� �K�L�G�U�D�W�Q�L�K�� �R�E�O�L�N�D�� �E�L�R�P�L�Q�H�U�D�O�D���� �D�O�L�� �L�V�W�R�� �W�D�N�R�� �L�� �]�D��

�V�H�P�L�N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���� �0�H�W�R�G�R�P�� �)�7�,�5�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�� �V�D�V�W�D�Y�� �V�P�M�H�V�H��

polimorfa kalcijevih karbonata (kalcita, vaterita).84,85 �,�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�� �M�H�� �Q�H�R�S�K�R�G�Q�R�� �E�D�å�G�D�U�L�W�L����

odnosno odrediti konstante proporcionalnosti (k�����L�]�P�H�ÿ�X���D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H���L���P�D�V�H���þ�L�V�W�L�K���S�R�O�L�P�R�U�I�D��

�S�U�L���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�P���Y�U�S�F�D�P�D�����N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�D���Y�U�S�F�D���]�D���N�D�O�F�L�W���M�H���S�U�L���Y�D�O�Q�R�P���E�U�R�M�X�����������F�P�±1, za 

vaterit je 745 cm�±1�������-�H�G�Q�D�G�å�E�D��koja prikazuje proporcionalnost odgovara Lambert-Beerovom 

�]�D�N�R�Q�X���]�D���þ�Y�U�V�W�R���V�W�D�Q�M�H�����D���P�R�å�H���V�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���N�D�R���� 

  (83) 

gdje A predstavlja apsorbanciju, k �M�H���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�R�V�W�L���W�H���X�M�H�G�Q�R���L���Q�D�J�L�E���E�D�å�G�D�U�Q�R�J��

pravca, dok m predstavlj�D�� �P�D�V�X�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D�� �X�� �P�M�H�U�H�Q�R�M�� �.�%�U���S�D�V�W�L�O�L���� �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �E�D�å�G�D�U�Q�L��pravci 

prikazani su na slici 4.1.  

 

      

Slika 4.1�����%�D�å�G�D�U�Q�L���S�U�D�Y�F�L���]�D���S�R�O�L�P�R�U�I�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D�����N�D�O�F�L�W�����Y�D�W�H�U�L�W�� 

 

 �1�D�N�R�Q�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �E�D�å�G�D�U�Q�L�K��pravaca za pojedine polimorfe snimi se spektar smjese 

te se �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�H������3) �P�R�å�H���R�G�U�H�G�L�W�L���P�D�V�D���S�R�M�H�G�L�Q�R�J���S�R�O�L�P�R�U�I�D���X���V�Pjesi. Naravno, 

iz dobivenih masa se mogu odrediti i maseni udjeli pojedinog polimorfa.  
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 Za analiza polimorfnog sastava smjese kalcita i vaterita dobivenog spontanim 

�W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W Tensor II spectrometer, Bruker). 

 

4.3.5. Elektronska paramagnetska rezonancija 

Elektronska paramagnetska rezonancija (EPR) je metoda koja se temelji na detekciji 

nesparenih elektrona, tj. paramagnetskim svojstvima materijala.86 �3�R�P�R�üu EPR metode 

�S�U�R�X�þ�H�Q�D���M�H���O�R�N�D�O�Q�D���G�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���N�D�O�F�L�W�D���X�V�O�L�M�H�G��ugradnje aditiva. S obzirom da 

kalcijev karbonat nema nesparenih elektrona, dodan je element s nesparenim elektronima 

Mn2+. Dodatkom Mn2+ �X���P�D�O�L�P���N�R�O�L�þ�L�Q�D�P�D�����U�H�G�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H�������±7 mol dm�±3, prilikom �W�D�O�R�å�H�Q�M�D, 

dolazi do izomorfne supstitucije �S�U�L�� �þ�H�P�X pojedine atome Ca2+ zamijenjuje Mn2+. Zbog 

zanemarivo malog dodatka Mn2+, nema promjene svojstava samog kalcijeva karbonata. 

Karakterizacija uzoraka provedena je �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�L�K�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D��

pri mjerenju spektra Mn2+ �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��aminokiselina unutar kalcita.87 

�3�U�Y�L�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�L�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �M�H�� �D�N�V�L�M�D�O�Q�L�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� ��D'), koji se 

mijenja kao funkcija vrste i koncentracije dodatnog iona. Slika 4.2 prikazuje spektar praha 

Mn2+ u kalcitu, gdje se promjena D' vidi kao promjena cijepanja paralelne i okomite 

�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �ã�L�U�L�Q�H�� �(�3�5�� �O�L�Q�L�M�H���� �&�L�M�H�S�D�Q�M�H�� �M�H�� �Q�D�M�Y�H�ü�H�� �]�D�� �(�3�5�� �O�L�Q�L�M�X��Ml = �±5/2, te se aksijalni 

�S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �P�M�H�U�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D�� �S�D�U�D�O�H�O�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �L�� �P�L�Q�L�P�X�P�D�� �R�N�R�P�L�W�H��

komponente (D'�������N�D�R���ã�W�R���M�H���S�U�L�N�D�]ano na slici 4.2. Promjenom D' prati se distorzija kristalne 

�U�H�ã�H�W�N�H���X�V�O�L�M�H�G���X�J�U�D�G�Q�M�H���0�Q2+ na mjesto Ca2+ �X�Q�X�W�D�U���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���� 
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Slika 4.2�����7�L�S�L�þ�Q�L���(�3�5���V�S�H�N�W�D�U���G�R�G�D�Q�R�J���0�Q2+ �X���N�D�O�F�L�W�X�����N�R�M�L���S�U�L�N�D�]�X�M�H���S�U�L�M�H�O�D�]���L�]�P�H�ÿ�X��Ml = +1/2 �^  �±

�������� �W�H�� �D�V�L�J�Q�D�F�L�M�X�� �ã�H�V�W�� �J�O�D�Y�Q�L�K�� �O�L�Q�L�M�D���� �0�D�J�Q�H�W�V�N�R�� �S�R�O�M�H�� ��B���� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �S�U�H�P�D�� �G�H�V�Q�R���� �'�R�G�D�W�D�N�� �E��

prikazuje liniju pri Ml = �±5/2, krajnje linije (wing lines) te definicije mjerenih parametara87 

 EPR mjerenja provedena su na instrumentu Varian E-109 X-band (�I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H�� �§�� ��������

GHz)  s Bruker ER 4111 VT jedinicom za kontrolu temperature pod strujom N2 u Laboratoriju 

za magnetske rezonancije �,�Q�V�W�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü�� �=�D���N�D�O�L�E�U�D�F�L�M�X���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�����S�R�O�M�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q��

�M�H�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�L�� �9�D�U�L�D�Q�� �Ästrong pitch�³ �V�� �S�R�\�Q�D�W�L�P�� �E�U�R�M�H�P�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� ���� �Â�� ����15 spin / cm i g-

vrijednosti g = 2,0028. Suhi uzorak (m �§������-�������P�J�����M�H���V�W�D�Y�O�M�H�Q���X���N�Y�D�U�F�Q�X���F�M�H�Y�þ�L�F�X���L���V�S�H�N�W�U�L���V�X��

�V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���S�U�L���L�V�W�L�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D�����.�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H���D�P�S�O�L�W�X�G�D���P�R�G�X�O�D�F�L�M�H���R�G�����������P�7���L��

mikrovalna snaga od 2 mW. 
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§ 5. REZULTATI I RASPRAVA  

5.1. �7�D�O�R�å�Q�L���G�L�M�D�J�U�D�P 

�6�S�R�Q�W�D�Q�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�H���M�H��postupak dobivanja CaCO3 �Q�D�J�O�L�P�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �N�Rnstitucijskih 

iona (CaCl2 i Na2CO3).
3 Na svojstva nastalog taloga �X�W�M�H�þ�X�� �U�D�]�Q�L�� �X�Y�M�H�W�L, kao na primjer 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�����N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�����P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�����S�+�����L�R�Q�V�N�D���M�D�N�R�V�W�����L�W�G�����'�D���E�L���V�H���G�R�E�L�R���å�H�O�M�H�Q�L��

�W�D�O�R�J�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �M�H�� �V�X�V�W�D�Y�Q�R�� �S�U�H�W�U�D�å�L�W�L�� �ã�L�U�H�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �S�U�L�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�L�P��

uvjetima. Odabrani konstantni uvjeti su: ionska jakost, Ic = 0,3 mol dm-3 (�Q�D�P�M�H�ã�W�H�Q�D��

dodatkom natrijevog klorida�������S�R�þ�H�W�Q�L���S�+���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H, pHi = 8,3, temperatura �Ç��= 25 °C, 

�Y�U�L�M�H�P�H�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D��t = 1 h �L�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H. Raspon koncentracija reaktanata je izabran 

�L�]�P�H�ÿ�X�� ���� �P�P�R�O�� �G�P�±3 i 20 mmol dm�±3, �ã�W�R�� �M�H�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�O�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�X relativne �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�Wi 

�R�W�R�S�L�Q�H���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ���������D���� �7�D�O�Rzi su analizirani nakon jednog sata �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P 

FTIR spektroskopije. U �L�V�W�U�D�å�H�Q�R�P �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �G�R�ã�O�R�� �M�H�� �G�R�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�� �N�D�O�F�L�W�D����

�S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�R�� �L�O�L�� �X��smjesi. Na temelju dobivenih podataka izr�D�ÿ�H�Q�� �M�H�� �W�D�O�R�å�Q�L�� �G�L�M�D�J�U�D�P�� �N�R�M�L�� �M�H��

prikazan na slici 5.1.b.  

 �1�D���W�D�O�R�å�Q�R�P���G�L�M�D�J�U�D�P�X���V�H���P�R�å�H���Y�L�G�M�H�W�L���S�R�G�U�X�þ�M�H���X���N�R�M�H�P���Q�H���G�R�O�D�]�L���G�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�D�����S�O�D�Y�H��

�R�]�Q�D�N�H�������N�R�M�H���V�H���Q�D�O�D�]�L���S�U�L���Q�L�å�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���L��relativnim prezasi�ü�H�Q�R�V�W�Lma manjima od 5 

((S �± �������������������3�U�L���Y�L�ã�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���L��relativnim �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�Lma �X���S�R�G�U�X�þ�M�X���Y�L�ã�H�P od 15 

((S �± �������!�����������G�R�O�D�]�L���G�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���V�P�M�H�V�H���N�D�O�F�L�W�D���L���Y�D�W�H�U�L�W�D�����V�L�Y�H���R�]�Q�D�N�H�������G�R�N���M�H���S�U�L��umjerenim 

koncentracijama i relativnim �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�Wima �X���S�R�G�U�X�þ�M�X��������������S �± 1) < 15 dominantna faza 

�Y�D�W�H�U�L�W�����1�D�Y�H�G�H�Q�D���S�R�M�D�Y�D���V�H���O�D�N�R���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L�����M�H�U���M�H���Y�D�W�H�U�L�W���P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�D���I�D�]�D���S�D���M�H���P�R�J�X�ü�H��

�G�D�� �M�H�� �S�U�L�� �Y�L�ã�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �Q�D�V�W�D�O�L�� �Y�D�W�H�U�L�W�� �Y�H�ü�L�P�� �G�L�M�H�O�R�P�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�L�U�D�R�� �X�� �N�D�O�F�L�W���� �3�U�L��

umjerenim koncentracij�D�P�D���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���S�U�R�F�H�V�L���V�X���V�S�R�U�L�M�L���]�E�R�J���Q�L�å�H���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���W�H���Q�L�M�H���G�R�ã�O�R��

�G�R�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���� �*�U�D�Q�L�F�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �å�X�W�L�P���S�R�G�U�X�þ�M�H�P �S�U�L�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R��

�]�D�P�X�ü�H�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �R�W�R�S�L�Q�H���� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�� ����S �± 1) = 10). U 

�S�R�G�U�X�þ�Mu relativnim �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L������������S �± 1) < 10 otopina je metastabilna. 
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�6�O�L�N�D�������������'�L�M�D�J�U�D�P�L���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���&�D�&�23 u uvjetima Ic = 0,3 mol dm-3, pHi = 8,3 i �Ç��= 25 °C, t = 1 h, 3-D 

prikaz ovisnosti relativne �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �R�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� ���D���� �L��2-D projekcija �L�]�U�D�þ�X�Qatih 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���V �W�R�þ�N�D�P�D koje predstavljaju eksperimentalno pripremljene uzorke kojima je 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q���V�D�V�W�D�Y���W�D�O�R�J�D (b) 
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 �1�D�� �G�L�M�D�J�U�D�P�X�� ���V�O�L�N�D�� ���������E���� �V�X�� �M�R�ã�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�H koncentracije reaktanata (crvene velike 

oznake) �N�R�M�H�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X�� �R�G�D�E�L�U�� �W�D�O�R�å�Q�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �]�D�� �G�D�O�M�Q�M�H�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J��

�W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �L�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H�� �U�D�V�W�D�� �Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P�� �V�M�H�P�H�Q�X���� �7�D�O�R�å�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�� �]�D�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H��

odabran je �S�U�L�� �Y�L�ã�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �L relativna �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� �Y�L�ã�D da bi se 

postigli uvjeti �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D����ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3). Druga oznaka je 

�S�U�L���Q�L�å�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D���G�D���E�L���L�P�D�O�L���P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�X��pre�]�D�V�L�ü�H�Q�X���R�W�R�S�L�Qu�����N�R�M�D���Q�H�ü�H��

�V�S�R�Q�W�D�Q�R�� �W�D�O�R�å�L�W�L�� �X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �S�H�U�L�R�G�X�� �W�D�N�R���þ�L�P�H�� �M�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�D �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�H��

nukleacije i postignuti uvjeti za ispitivanje samo rasta na dodanom kristalnom sjemenu 

(ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3). 

 
  



§ 5. Rezultati i rasprava 71 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

 

5.2. Djelovanje �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���Q�D���V�S�R�Q�W�D�Q�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D 

Tijekom spontano�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D, dominantan je proces nukleacija, ali se istovremeno zbivaju i 

procesi otapanja kristala nestabilne faze i rasta stabilne i nestabilne. U ovoj disertaciji odabran 

je sustav u kojem inicijalno �G�R�O�D�]�L���G�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���V�P�M�H�V�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���L���N�D�O�F�L�W�D����slika 5.2), kako bi se 

mogao �X�R�þ�L�W�L���X�W�M�H�F�D�M���$�$���Q�D���V�S�R�Q�W�D�Q�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�H���R�E�D���S�R�O�L�P�R�U�I�D���&�D�&�23.
17  

 

 

Slika 5.�������.�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�D���W�D�O�R�J�D���Q�D�V�W�D�O�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���E�H�]���G�R�G�D�W�N�D���$�$�����)�7�,�5�����D�������3�;�5�'�����E������

SEM (c) i EPR (d). 

 

 Na slici 5.2 mogu se vidjeti rezultati karakterizacije taloga nastalog spontanim 

�W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P pri odabranim eksperimentalnim uvjetima (ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, 

pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C �X�]�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H). Metodom FTIR i PXRD (slika 5.2a i b) 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H�� �S�R�O�L�P�R�U�I�Q�L�� �Vastav �W�H���M�H�� �S�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �V�H�� �W�D�O�R�J�� �V�D�V�W�R�M�L od 83 ± 3 % kalcita, dok je 

ostatak vaterit. Na SEM slici (slika 5.���F���� �P�R�å�H��se vidjeti romboedarska morfologija kalcita 

�Q�D�V�W�D�O�R�J���E�H�]�� �G�R�G�D�W�N�D���$�$���� �D�O�L���L���N�X�J�O�D�V�W�H���þ�H�V�W�L�F�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D���� �1�D���(�3�5���V�S�H�N�W�U�X����slika 5.2d) vidi se 
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�W�L�S�L�þ�Q�L�� �(�3�5�� �V�S�H�N�W�D�U�� �0�Q2+ �S�U�R�E�H�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�H�� �X�� �N�D�O�F�L�W���� �N�R�M�L�� �S�U�L�N�D�]�X�M�H�� �S�U�L�M�H�O�D�]�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�L�Q�V�N�L�K��

stanja (Ml = +5/2 �^  �±�����������W�H���D�V�L�J�Q�D�F�L�M�X���ã�H�V�W���J�O�D�Y�Q�L�K���O�L�Q�L�M�D���� 

 �6�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P�� �V�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�D�� �Q�H�� �S�U�D�W�L�� �G�L�U�H�N�W�Q�R���� �Y�H�ü�� �L�Q�G�L�U�H�N�W�Q�R�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P��

morfologije kristala, �D�O�L�� �L�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�R�O�L�P�R�U�I�Q�R�J�� �V�D�V�W�D�Y�D���� �N�D�R�� �L�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H��

kalcita. 
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5.2.1. Morfologija  

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P�� �Porfologije �N�D�O�F�L�W�D�� �Q�D�V�W�D�O�R�J�� �V�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P�� �X�]��dodatak �$�$�� �P�R�å�H��se 

indirektno razjasniti utjecaj AA na nukleaciju kalcita.17 �6�W�R�J�D�����S�U�R�X�þ�H�Q�D���M�H���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���N�D�O�F�L�W�D��

�W�D�O�R�å�H�Q�R�J���X�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���R�G�D�E�U�D�Q�L�K���$�$�����'�R�G�D�W�N�R�P���V�Y�L�K���$�$���G�R�ã�O�R���M�H���G�R���S�U�R�P�M�H�Q�H��

�P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H���� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �Q�D��slikama 5.3, 5.4 i 5.������ �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �V�Y�Lh 

�R�G�D�E�U�D�Q�L�K���$�$���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���V�H���S�U�R�P�M�H�Q�D���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H���L���H�I�H�N�W�L���V�X���Y�L�ã�H���L�]�U�D�å�H�Q�L�����0�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L��

�G�D�� �M�H�� �S�U�L�P�D�U�Q�L�� �H�I�H�N�W�� �]�E�R�J�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �.-�V�N�X�S�L�Q�H�� �$�$���� �8�� �S�U�R�W�H�L�Q�L�P�D�� �V�D�P�H�� �.-skupine su unutar 

�S�H�S�W�L�G�Q�R�J�� �O�D�Q�F�D�� �W�H�� �Q�H�� �V�X�G�M�H�O�X�M�X�� �X�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X�� �S�U�R�W�H�L�Q�D�� �L�� �&�D�&�23���� �6�Y�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �$�$��

�Q�H�P�D�M�X�� �]�D�ã�W�L�ü�H�Q�H�� �.-sk�X�S�L�Q�H���� �V�W�R�J�D�� �V�H�� �V�P�D�W�U�D�� �G�D�� �G�R�� �U�D�]�O�L�N�D�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$����

�G�R�O�D�]�L���R�G���U�D�]�O�L�N�D���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D���Q�D���E�R�þ�Q�L�P���R�J�U�D�Q�F�L�P�D���� 

 Na slici 5.�����X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X���N�D�O�F�L�W�L���Q�D�V�W�D�O�L���G�R�G�D�W�N�R�P���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���V���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���Q�D�E�R�M�H�P��

�E�R�þ�Q�R�J���R�J�U�D�Q�N�D�����8���I�L�]�L�R�O�R�ã�N�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D��Asp bi bio negativan, Lys pozitivan, a Asn neutralan. 

�0�H�ÿ�X�W�L�P�����S�U�L���S�+���R�G���������������V�Y�H���W�U�L���$�$���V�X���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R���Q�D�E�L�M�H�Q�H���G�D���E�L���V�Y�H���E�L�O�H���L�V�W�R���Q�D�E�L�M�H�Q�H���N�D�R���L��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�D�O�F�L�W�D���� �D�O�L�� �L�P�� �Q�H�W�R�� �Q�D�E�R�M�� �U�D�V�W�H�� �L�V�W�L�P�� �U�H�G�R�V�O�L�M�H�G�R�P�� Pri eksperimentalnim uvjetima 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P�� �X��ovoj disertaciji, Asp je najnegativniji, s neto nabojnim brojem od -1,93, a Lys 

najpozitiniji (neto naboj -�������������� �G�R�N�� �M�H�� �$�V�Q�� �V�� �Q�H�X�W�U�D�O�Q�L�P�� �E�R�þ�Q�L�P�� �R�J�U�D�Q�N�R�P���� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �Q�H�W�R��

naboja, Z = -������������ �M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �]�D�� �$�V�S�� �L�� �/�\�V�� Analize su pokazale da je u �V�O�X�þ�D�Mu 

�G�R�G�D�W�N�D���$�V�S���X�W�M�H�F�D�M���Q�D�M�Y�H�ü�L���W�H���V�H���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���S�R�W�S�X�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H�����N�R�M�D��je nalik na 

�U�X�å�X���� �1�D�Y�H�G�H�Q�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �M�H�� �X�R�þ�H�Q�D�� �L�� �X �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �)���� �0�H�O�G�U�X�P�� �L�� �V�X�U�D�G�Q�L�N�D��16 Osim toga, 

dolazi do smanjenja v�H�O�L�þ�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �$�V�S����Slabiji �X�W�M�H�F�D�M�� �V�H�� �P�R�å�H��

�X�R�þ�L�W�L��kod dodatka Asn, dok je �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �/�\�V��djelovanje �M�R�ã��slabije. Smanjenjem naboja 

smanjuje se i utjecaj na morfologiju kalcita, a sa time i indirektno na nukleaciju kristala 

kalcita. �8�R�þ�H�Q�R�� �Q�D�M�V�Q�D�å�Q�L�M�H djelovanje �$�V�S�� �V�H�� �V�O�D�å�H�� �V�� �O�L�W�H�U�D�W�X�Unim podacima14,16,56 �L�� �P�R�å�H�� �V�H��

objasniti vezanjem Asp s karboksilnom skupinom (�±�&�2�2�+�����E�R�þ�Q�R�J���O�D�Q�F�D���Q�D���V�W�H�S�H�Q�L�F�X���U�D�V�W�D����

Zbog toga �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �S�U�H�V�W�D�Q�N�D�� �U�D�V�W�D�� �W�H�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�H�� �L�� �S�R�þ�H�W�N�D�� �U�D�V�W�D�� �Q�R�Y�H���� �=�D�W�R�� �V�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �$�$��

�P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���Q�D�V�W�D�Q�N�R�P���V�Y�H���Y�L�ã�H���V�Wepenica. 
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Slika 5.�������6�(�0���V�O�L�N�H���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���$�V�S�����$�V�Q��

i Lys u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. 

 

 �2�V�L�P���Q�D�E�R�M�D���E�R�þ�Q�L�K���R�J�U�D�Q�D�N�D�����X�W�M�H�F�D�M���$�$���Q�D���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�X���N�D�O�F�L�W�D���P�R�å�H���E�L�W�L���X�]�U�R�N�R�Y�D�Q��

�Y�R�G�L�N�R�Y�L�P���Y�H�]�D�P�D���L�]�P�H�ÿ�X���E�R�þ�Q�L�K���R�J�U�D�Q�D�N�D���$�$���L���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�O�F�L�W�D�����6�W�R�J�D���V�X���L�V�W�U�D�å�H�Q�L���X�W�M�H�F�D�Mi 

parova AA (Tyr / Phe  i Ser / Ala) koji se razlikuju samo po �±�2�+���V�N�X�S�L�Q�L���Q�D���E�R�þ�Q�R�P���R�J�U�D�Q�N�X����

�V�� �N�R�M�R�P�� �P�R�J�X�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L�� �V�� �Y�R�G�L�N�R�Y�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �1�D��slikama 

5.4 i 5.�����V�H���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���M�H���X�W�M�H�F�D�M���7�\�U���L���6�H�U�����N�R�M�L���L�P�D�M�X���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���]�D���G�R�G�D�W�Q�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H��

preko �±�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�H���� �Y�H�ü�L�� �R�G�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K�� �S�D�U�R�Y�D�� �3�K�H�� �L�� �$�O�D���� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �W�R�J�D�� �V�H�� �P�R�å�H��

�]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �G�R�G�D�W�Q�D�� �Y�R�G�L�N�R�Y�D���Y�H�]�D�� �S�R�J�R�G�X�M�H�� �M�D�þ�H�P�� �X�W�M�H�F�D�M�X�� �$�$�� �Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�X�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H��

kalcita.   
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Slika 5.�������6�(�0���V�O�L�N�H���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���7�\�U���L���3�K�H��

u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. 

 

 �7�U�H�E�D�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�L�� �G�D�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �7�\�U�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�Q�N�D�� �Q�R�Y�H�� �S�O�R�K�H�� �������������� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H��

vidjeti na slici 5.���F���� �1�D�V�W�D�Q�D�N�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�H�� ������������ �S�O�R�K�H�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �X�W�M�H�F�D�M�H�P�� �I�H�Q�R�O�Q�R�J��

�S�U�V�W�H�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�R�� �N�R�G�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�D�M�D��

poli(stirensulfonata) (PSS) u literaturi.39,51  
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Slika 5.�������6�(�0���V�O�L�N�H���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���6�H�U���L���$�O�D��

u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. 
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5.2.2. Polimorfizam 

Utjecaj AA na polimorfizam je u ovoj �G�L�V�H�U�W�D�F�L�M�L���S�U�R�X�þ�H�Q���N�D�R���S�U�R�P�M�H�Q�D���S�R�O�L�P�R�U�I�Q�R�J���V�D�V�W�D�Y�D��

�V�P�M�H�V�H�� �N�D�O�F�L�W�D���L�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �S�U�L�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �$�$��17 Polimorfni 

�V�D�V�W�D�Y���R�G�U�H�ÿ�H�Q���M�H���S�R�P�R�ü�X���)�7�,�5���L���3�;�5�'���P�H�W�R�G�D�����3�R�P�R�ü�X���R�E�M�H metode dobijeni su usporedivi 

rezultati te je polimorfni sastav prikazan kao srednja vrijednost rezultata dviju metoda. 

 Na slici 5.6 prikazana je promjena  masenog udjela pojedinog polimorfa nastalog u 

�V�P�M�H�V�L���� �X�]�� �G�R�G�D�W�D�N�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�Dcija AA���� �3�U�L�� �Q�L�å�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �$�$�� �G�Rlazi do 

�V�P�D�Q�M�H�Q�M�D���P�D�V�H�Q�R�J�� �X�G�M�H�O�D���N�D�O�F�L�W�D���G�R�G�D�W�N�R�P�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$���� �8�W�M�H�F�D�M�� �M�H�� �Q�D�M�P�D�Q�M�H���L�]�U�D�å�H�Q�� �N�R�G��

�$�O�D�� �L�� �3�K�H���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�R�P�� �G�D�� �Q�H�P�D�M�X�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���]�D�� �G�R�G�D�W�Q�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H��

�S�U�H�N�R���E�R�þ�Q�R�J���R�J�U�D�Q�N�D���� �3�U�L���Y�L�ã�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���$�V�S���� �/�\�V���L���7�\�U���G�R�O�D�]�L���G�R���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���N�D�O�F�L�W�D��

�N�D�R���G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�H���I�D�]�H�����8���V�O�X�þ�D�M�X���$�V�S���N�D�O�F�L�W���Q�D�V�W�D�M�H���Y�H�ü���S�U�L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���R�G���������P�P�R�O���G�P�±3, 

dok kod Lys pri koncentraciji od 50 mmol dm�±3, a Tyr tek kod koncentracije od 75 mmol  

dm�±3���� �0�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �$�V�S�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�M�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L�� �X�Wjecaj. Porast koncentracije Asn 

�X�]�U�R�N�X�M�H�� �S�R�U�D�V�W�� �X�G�M�H�O�D�� �N�D�O�F�L�W�D���� �D�O�L�� �P�D�Q�M�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�R�� �Q�H�J�R�� �N�R�G�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�H�� �W�U�L�� �$�$���� �8�V�S�R�U�H�G�E�R�P��

�$�V�S���� �$�V�Q�� �L�� �/�\�V�� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D�� �Q�D�E�R�M���� �S�R�]�L�W�L�Y�Q�L�� �L�O�L�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L���� �Q�D�� �E�R�þ�Q�R�P�� �O�D�Q�F�X��

�S�R�J�R�G�X�M�H���Q�D�V�W�D�Q�N�X���N�D�O�F�L�W�D���S�U�L���Y�H�ü�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�����D���G�D���S�R�O�D�U�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���Q�D���E�R�þ�Q�R�P���O�D�Q�F�X��

isto pogoduje, ali puno slabije. 

 Promjena djelovanja AA je �X�R�þ�H�Q�D��nakon �G�R�G�D�W�N�D���Q�H�N�H���J�U�D�Q�L�þ�Q�H��koncentracije, dvojni 

efekt aditiva (inhibicija i promocija)���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�R�þ�H�Q�R�� �L ranije u literaturi.42,46 Dvojni efekt se 

�P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �V�O�D�E�L�P�� �L�� �Q�H�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�L�P�D�� �V�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R��

�D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �Q�D�� �D�N�W�L�Y�Q�D�� �P�M�H�V�W�D�� �U�D�V�W�D�� �L�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�H���� �ã�W�R�� �X�]�U�R�N�X�M�H�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �N�H�P�L�M�V�N�R�J��

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���&�D�&�23 �L���S�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R���U�D�V�W�D���H�I�H�N�W�L�Y�Q�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� 
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Slika 5.6. Maseni udio kalcita u smjesi kalcita i v�D�W�H�U�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�R�M���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama Asp, Asn i Lys u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, pHi = 10,7 i  

�Ç��= 25 °C. �&�U�W�N�D�Q�R�P���F�U�Q�R�P���O�L�Q�L�M�R�P���R�]�Q�D�þ�H�Q��je maseni udio kalcita �Q�D�V�W�D�O�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���E�H�]��

dodatka AA.  
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5.2.3. �'�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H 

Pretpostavka je da su adsorbirane molekule aminokiselina zarobljene u kristalima tijekom 

�U�D�V�W�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �L�� �G�R�V�H�J�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �N�R�O�L�þ�L�Q�L�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�H�� �$�$���� �D�O�L�� �L�� �Q�M�H�Q�H��

konformacije, fleksibilnosti, mjesta ugradnje i orijentacije s obzirom na konstitucijske ione 

�X�Q�X�W�D�U�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �6�W�R�J�D�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �P�R�O�D�U�Q�L�� �X�G�L�R�� �$�V�S�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� ��x���$�V�S������ �S�R�P�R�ü�X��

HPLC/MS metode pri m/z = 134. Slika 5.7 predstavlja ugradnju Asp unutar �N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H��

�N�D�O�F�L�W�D�� �L�]�U�D�å�H�Q�X�� �N�D�R�� �P�R�Oarni udio Asp u kalcitu s obziorom na koncentracije Asp u otopini 

(c���$�V�S�������� �8�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�D�� �R�Y�L�V�Q�R�� �L�� �G�R�E�U�R�� �V�O�D�J�D�Q�M�H���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�P��14 Ostali 

�G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �W�D�O�R�]�L�� �V�X�� �V�P�M�H�V�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �Y�D�W�H�U�L�W�D���� �S�D�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�R�� �P�R�J�X�ü�H�� �H�J�]�D�N�W�Q�R�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �X�� �N�R�M�L�� �V�H��

polimorf AA �X�J�U�D�ÿ�X�M�H�����0�H�ÿ�X�W�L�P����na primjeru Asp se �P�R�å�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���V�H���G�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H��

�U�H�ã�H�W�N�H���P�R�å�H���X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Yati koncentracijom AA u otopini zbog linearne ovisnosti. 

 

 

Slika 5.7�����8�J�U�D�G�Q�M�D���$�V�S���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�X���U�H�ã�H�W�N�X���N�D�O�F�L�W�D���L�]�U�D�å�H�Q�H���N�D�R���P�R�O�D�U�Q�L���X�G�L�R���$�V�S���X���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D���N�D�O�F�L�W�D��

(x(Asp)) s obzirom na koncentraciju Asp u otopini (c(Asp)). 

 
 �'�L�V�W�R�U�]�L�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�R�X�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �G�Y�L�M�H��metode: PXRD i EPR. 

Promjena parametara osi a i osi c �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H���L�V�N�D�]�D�Q�D�� �M�H�� �N�D�R�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�����ûa i 
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�ûc) �W�M���� �S�U�H�P�D���M�H�G�Q�D�G�å�E�L����xuzorak �± xref / xref)�Â���������� �S�U�L���þ�H�P�X���M�H���V�X�V�W�D�Y���E�H�]�� �G�R�G�D�W�N�D���$�V�S���V�P�D�W�U�D�Q��

kao referentni sustav.40,88 

 �5�H�O�D�W�L�Y�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� ���ûa �L�� �ûc) dobivenog 

�V�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P uz dodatak �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�H�� �V�X�� �Q�D��

slikama 5.8 i 5.9. Promjena je povezana s koncentracijom AA u otopini���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�D��

�U�D�Q�L�M�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D��14 �8�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �ûa pri 

�G�R�G�D�W�N�X�� �/�\�V�� �L�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �V�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�H���� �.�R�G�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �V�D�� �$�V�Q�� �L�� �$�V�S��

�Q�L�M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �ûa���� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �Y�R�G�L�N�R�Y�L�K�� �Y�H�]�D��

�X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �6�H�U�� �L�� �7�\�U�� �S�R�Y�H�ü�H�Y�D�M�X�� �ûa���� �G�R�N�� �Q�M�L�K�R�Y�L�� �S�D�U�R�Y�L�� �$�O�D�� �L�� �3�K�H�� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �Q�D��

distorziju.  

 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�D�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �ûc �M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�D�� �L�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�D�� �G�R�G�D�W�N�Rm Asp, dok 

�R�V�W�D�O�H�� �$�$�� �Q�H�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �]�Q�D�þ�D�M�D�Q�� �X�Wjecaj. �8�R�þ�H�Q�R�� �V�Q�D�å�Q�L�M�H�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H��Asp je sukladno sa 

ostalim �Y�H�ü���S�U�L�N�D�]�D�Q�L�P��rezultatima (promjena polimorfnog sastava i promjena morfologije) . 

�7�D�N�R�ÿ�H�U���� �Xgradnja Asp je uskladu s ranijim eksperimental�Q�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �L�� �V�L�P�X�O�D�F�L�M�D�P�D��

molekulske dinamike,14 �S�U�L���þ�H�P�X���V�H���G�L�V�W�R�U�]�L�M�D��c �R�V�L���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���]�D�P�M�H�Q�R�P���±CO3
2- skupine 

kalcita s �±�&�2�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�R�P�� �E�R�þ�Q�R�J�� �R�J�U�D�Q�N�D�� �$�V�S���� �S�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �S�U�R�O�D�]�L�� �N�U�R�]�� �V�O�R�M�� �&�D2+ 

�X�]�U�R�N�X�M�X�ü�L���G�L�V�W�R�U�]�L�M�X u smjeru c osi. 

 �1�D���W�H�P�H�O�M�X���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�H�]�X�O�W�D�W�D���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���V�H���$�$���P�R�J�X���X�J�U�D�G�L�W�L���X���N�U�L�V�W�D�O�����S�U�L��

�þ�H�P�X���X�]�U�R�N�X�M�X���G�L�V�W�R�U�]�L�M�X���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H�����.�R�O�L�N�X���ü�H���G�L�V�W�R�U�]�L�M�X���S�R�M�H�G�L�Q�D���$�$���X�]�U�R�N�R�Y�D�W�L���R�Y�L�V�L��

o konformaciji, fleksibilnosti i naboju molekule, te mjestu ugradnje i orijentaciji unutar 

kristala.16 �â�W�R�� �M�H�� �Q�D�E�R�M�� �E�R�þ�Q�R�J�� �R�J�U�D�Q�N�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�L�M�L�� �Y�L�ã�H�� �V�H �P�L�M�H�Q�M�D�� �U�H�ã�H�W�N�D�� �X�]�G�X�å��c osi, dok 

�S�R�]�L�W�L�Y�Q�L�M�L�� �P�L�M�H�Q�M�D�� �X�]�G�X�å��a osi. �,�V�W�U�D�å�H�Q�H��AA s potencijalom vodikove veze mijenjaju os a, 

�G�R�N���$�$���E�H�]���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���Q�H���X�W�M�H�þ�X���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�X���U�H�ã�H�W�N�X�����'�R���V�D�G���X���O�L�W�H�U�D�W�X�U�L���V�H���W�Y�U�G�L�O�R��

�G�D�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H�� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �G�L�V�W�R�Uziju.16 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L da iako se 

�G�R�S�U�L�Q�R�V���H�Q�H�U�J�L�M�L���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���R�G���V�W�U�D�Q�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H���P�R�å�H���]�D�Qemariti 

u odnosu na elektrostatski ili kovalentni doprinos, vodikova ve�]�D���P�R�å�H���X�W�M�H�F�D�W�L���Q�D���R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�X��

�$�$�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �L�� �G�L�I�X�]�L�M�H�� �Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M�� �S�O�R�K�L���� �S�R�V�H�E�L�F�H�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �P�M�H�V�W�D�� �L��

stepenica. �1�D�� �W�D�M�� �M�H�� �Q�D�þ�L�Q�� �S�R�W�S�R�P�R�J�Q�X�W�D�� �X�R�þ�H�Q�D�� �G�R�G�D�W�Q�D�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �6�H�U���� �$�V�Q�� �L�O�L�� �/�\�V�� �� �V��

kristalima kalcita.  
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Slika 5.8. �5�H�O�D�W�L�Y�Q�H���S�U�R�P�M�H�Q�H���S�D�U�D�P�H�W�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H, �ûa, za kalcit dobiven �V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P��

�S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K��AA u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3,  

pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom.  
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Slika 5.9�����5�H�O�D�W�L�Y�Q�H���S�U�R�P�M�H�Q�H���S�D�U�D�P�H�W�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H, �ûc, za kalcit dobiven �V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P��

�S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K��AA u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3,  

pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom. 
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 �'�L�V�W�R�U�]�L�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �M�H�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �(�3�5��spektroskopijom. Pri tome, 

analizirani su talozi u kojima je dominantna faza kalcit. Na slici 5.10�D���V�H���P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���ã�L�U�H�Q�M�H��

linija dodatkom Lys, Asp i Tyr. S time da je sa zv�M�H�]�G�L�F�R�P�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �O�L�Q�L�M�H�� �N�R�G��

�G�R�G�D�Q�R�J���7�\�U���N�R�M�D���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���Q�D�V�W�D�Q�N�R�P���Q�R�Y�H���S�O�R�K�H���N�R�M�D���M�H���X�R�þ�H�Q�D���V�D���6�(�0���P�H�W�R�G�R�P���� 

 

 

Slika 5.10. EPR spektar Mn2+ �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���X���N�D�O�F�L�W���G�R�E�L�Y�H�Q�R�J���V�S�R�Q�W�D�Q�L�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���S�U�L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���R�G��

75 mmol dm�±3 �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K odabranih AA ���D���� �L�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �$�V�S�� ���E���� �X�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� 

ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 10 mmol dm�±3, pHi = 10,7 i �Ç��= 25 °C. 
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 �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �$�V�S�� �P�R�å�H�� �V�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�R���ã�L�U�H�Q�M�H�� �O�L�Q�L�M�D�� �(�3�5�� �V�S�H�N�W�U�D��

(slika 5.10�E������ �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �V�S�H�N�W�U�L�� �V�X�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �N�R�M�L��

linearno raste s koncentracijom Asp, ali i relativnom promjeno�P���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H��

a i c (slika 5.11������ �3�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �X�J�U�D�G�Q�M�H�� �$�V�S�� �L�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L��

�S�U�L�O�L�N�R�P���W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� 

 

 

 

Slika 5.11. Parametar distorzije (D�
�����L�]�U�D�å�H�Q���N�D�R���I�X�Q�N�F�L�M�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S�����D�������L���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H��

�U�H�ã�H�W�N�H��a (b) i c (c) kalcita. 

 

 EPR rezultati su komplementarni sa strukturn�R�P�� �L�� �P�R�U�I�R�O�R�ã�N�R�P�� �D�Q�D�O�L�]�R�P�� �W�D�O�R�J�D�� �W�H��

stoga predstavljaju doprinos �X���L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�X���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���P�D�O�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���L���N�U�L�V�W�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D�� 
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5.3. Djelovanje asparaginske kiseline na transformaciju vaterita u kalcit 

�7�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �N�D�O�F�L�W�� �X�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�L�� �Y�L�V�R�N�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �W�D�O�R�å�Q�R�J��

dijagrama te je navedena po�M�D�Y�D�� �S�R�E�O�L�å�H�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�D���� �2�G�D�E�U�D�Q�L�� �V�X�� �S�R�þ�H�W�Q�L�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L��

uvjeti: ci(Ca) = 10 mmol dm�±3 i ci(CO3) = 5 mmol dm�±3, ionska jakost Ic = 0,3 mol dm�±3, 

temperatura �Ç��� ���������ƒ�&���L���P�D�J�Q�H�W�V�N�R���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�����=�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���X���N�D�O�F�L�W��

�R�G�D�E�U�D�Q�� �M�H�� �W�D�O�R�å�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�� �X���N�R�M�H�P�� �L�Q�L�F�L�M�D�O�Q�R�� �W�D�O�R�å�L�� �Y�D�W�H�U�L�W. Napravljeni su eksperimenti pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�R�þ�H�W�Q�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �S�+�� ���S�+i) i prikazani su na slici 5.12. Pri pHi �������� �P�R�å�H�� �V�H��

�X�R�þ�L�W�L�� �G�X�J�R�� �L�Q�G�X�N�F�Ljsko vrijeme (100 min) za nukleaciju vaterit. Kod pHi 8,8 indukcijsko 

�Y�U�L�M�H�P�H�� �V�H�� �V�P�D�Q�M�L�O�R�� �Q�D�� �P�L�Q�X�W�X���� �D�O�L�� �V�H�� �Q�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�M�� �N�U�L�Y�X�O�M�X�� �P�R�å�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �Q�H�U�D�Y�D�Q��

�S�O�D�W�R�����ã�W�R���Q�L�M�H���G�R�E�U�R���]�D���G�D�O�M�Q�M�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�����3�U�L���S�+i �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���R�G�����������L�����������P�R�å�H���V�H���Y�L�G�M�H�W�L 

�W�L�S�L�þ�Q�D���N�U�L�Y�X�O�M�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���X���N�D�O�F�L�W��75,76,88 nagli pad pH odgovara nukleaciji i rastu 

vateritu (0 < t /min < 10), nakon kojeg slijedi plato (10 < t /min < 400). U tom razdoblju se 

�L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R���R�G�Y�L�M�D�M�X���S�U�R�F�H�V�L���U�D�V�W�D���Y�D�W�H�U�L�W�D�����R�W�D�S�D�Q�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���L���U�D�V�W�D���N�D�O�F�L�W�D�����'�U�X�J�L���P�D�O�R���E�O�D�å�L��

pad pH vrijednosti (400 < t /min < 500) predstavlja dio procesa u kojem dominira rast kalcita.  

 

Slika 5.12���� �3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �W�U�D�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �N�D�O�F�L�W�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�+i u uvjetima  

ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3 i ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3 i �Ç��= 25 °C. 
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 Tijek transformacije �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �N�D�O�F�L�W�� �S�U�D�ü�H�Q�� �M�H�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�R�P�� �D�Q�D�O�L�]�R�P�� �W�H�N�X�ü�H�� �I�D�]�H��

�U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �L�R�Q�V�N�H�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�H���� �3�U�R�Y�H�G�H�Q�R�� �M�H�� �X�]�R�U�N�R�Y�D�Q�M�H�� �V�Y�D�N�L�K�� ������

min �W�H���M�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D �W�R�W�D�O�Q�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���N�D�O�F�L�M�D���X���W�H�N�X�ü�R�M���I�D�]�L����slika 5.13�D�����0�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D��

promjena koncentracije Ca2+ �S�U�D�W�L�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�+���� �Q�D�� �S�R�þ�H�W�N�X�� �S�U�R�F�H�V�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �S�D�G�D�� �ã�W�R��

�X�N�D�]�X�M�H���G�D���M�H���G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�L���S�U�R�F�H�V���U�D�V�W���W�D�O�R�J�D�����Y�D�W�H�U�L�W�D���L���L�O�L���N�D�O�F�L�W�D������ �Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���M�H���N�U�D�W�N�L���S�O�D�W�R��

�W�L�M�H�N�R�P�� �N�R�M�H�J�D�� �V�X�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �R�W�D�S�D�Q�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���� �8�� �S�R�V�O�Mednjoj fazi, 

koncentracija Ca2+ �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �S�D�G�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �G�R�P�L�Q�D�Q�W�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D���� �.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L��

�S�O�D�W�R���X���W�R�M���I�D�]�L�����X�N�D�]�X�M�H���Q�D���X�V�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���L�]�P�H�ÿ�X���V�X�V�S�H�Q�G�L�U�D�Q�R�J���N�D�O�F�L�W�D���L���R�W�R�S�L�Q�H�� 

 �8�� �F�L�O�M�X�� �S�U�R�F�M�H�Q�H�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H���� �X�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�� �V�X�Vtav dodavana je Asp, pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�����1�D���V�O�L�F�L������13�E���P�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���M�H���G�R�ã�O�R���G�R���S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�D���Y�U�H�P�H�Q�D��

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���� �W�M���� �X�V�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �S�+�� �N�R�M�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �X��

sustavu kalcita i otopine. 

 �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �P�R�å�H��se �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �G�R�G�D�W�D�N�� �$�V�S�� �S�U�R�G�X�O�M�X�M�H�� �Y�U�L�M�H�P�H��

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �N�D�O�F�L�W���� �ã�W�R�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�Q�R�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�R�P�� �R�W�D�S�D�Q�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�O�L��

inhibicijom rasta kalcita.12,53 Da bi se pretpostavke potvrdile napravljeno je uzorkovanje 

svakih ������ �P�L�Q���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �W�D�O�R�J�� �S�U�R�I�L�W�U�L�U�D�Q�� �L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �P�X�� �M�H�� �S�R�O�L�P�R�U�I�Q�L�� �V�D�V�W�D�Y�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��

FTIR spektroskopije. Dobiveni podaci su prikazani na slici 5.13�F���� �3�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D��

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S���G�R�O�D�]�L���G�R��usporavanja transformacije vaterita u kalcit. 
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Slika 5.13���� �3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �X�� �N�D�O�F�L�W�� �L�� �G�R�V�H�J�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�� �N�D�R��

promjena ukupne koncentracije Ca2+ �X���P�R�G�H�O�Q�R�P���V�X�V�W�D�Y�X�����D�������S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H���N�U�L�Y�X�O�M�H���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama Asp (b) i promjena masenog udjela kalcita (c) u uvjetima ci(Ca)tot = 10 mmol dm-3, 

ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm-3, pHi = 9,3 i �Ç��= 25 °C.  
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 �3�U�R�P�M�H�Q�D�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �Q�D�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�L�P��

nakon jednoga sata, dok je kalcit analiziran nakon �]�D�Y�U�ã�H�W�N�D�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���� �8�� �W�X�� �M�H�� �V�Y�U�K�X��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���3�;�5�'�� �3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L���V�X���L�V�W�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���N�D�R���L���N�R�G���V�S�R�Q�W�D�Q�R�J���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���X�]�� �G�R�G�D�W�D�N���$�$��

opisani u poglavlju 5.2.3. Na slici 5.1���� �P�R�å�H��se �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�X�� �R�E�D�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�D�� �N�R�G��

�Y�D�W�H�U�L�W�D���Q�H�J�R���N�D�O�F�L�W�D�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���V�D���V�O�D�E�L�M�R�P���X�U�H�ÿ�H�Q�R�ã�ü�X���V�W�U�X�N�W�X�U�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���S�D���P�R�å�H��

�O�D�N�ã�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H���� �8�R�þ�H�Q�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�P���� �0�H�O�G�U�X�P�� �L�� �V�X�U�D�G�Q�L�F�L�� �V�X��

�X�R�þ�L�O�L�� �G�D�� �$�V�S�� �Y�U�O�R�� �G�R�E�U�R�� �X�O�D�]�L�� �X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �W�D�N�R�� �G�D���±COOH skupina Asp zamjenjuje 

jednu od CO3
2- skupina.89  

 

 

Slika 5.14���� �5�H�O�D�W�L�Y�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �ûa���� �S�U�D�]�Q�H�� �R�]�Q�D�N�H���� �L�� �ûc, pune oznake, 

�Y�D�W�H�U�L�W�D���� �N�U�X�å�L�ü�L���� �L�� �N�D�O�F�L�W�D�� ���N�Y�D�G�U�D�W�L�ü�L������ �L�]�R�O�L�U�D�Q�L�K�� �X�� �V�X�V�W�D�Y�X��ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, ci(CO3)tot =  

5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3, pHi = 9,3 i �Ç��� ���������ƒ�&���W�H���X�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���G�R�G�D�W�D�N���$�V�S�� Referentni sustav 

bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom. 

  



§ 5. Rezultati i rasprava 89 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

 �'�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���N�D�O�F�L�W�D���G�R�G�D�W�Q�R��je �S�U�R�X�þ�H�Q�D���(�3�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�R�P��40,88,90,91 

Da bi se omo�J�X�ü�L�O�D�� �G�H�W�H�N�F�L�M�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �S�R�W�U�H�Eni su nespareni elektroni, tj. atomi s 

�S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D�����6�W�R�J�D�����S�U�L���S�R�þ�H�W�N�X���U�H�D�N�F�L�M�H���G�R�G�D�Q���M�H���0�Q2+ za koji je poznato da 

�V�H�� �H�I�L�N�D�V�Q�R�� �L�� �L�]�R�P�R�U�I�Q�R�� �X�J�U�D�ÿ�X�M�H���X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �,�R�Q�L�� �0�Q2+ se nazivaju probom, koja se 

�þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�V�W�L�� �� �]�D�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �O�R�N�D�O�Q�R�J�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �S�R�O�M�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M�� �U�H�ã�H�W�F�L��

kalcita.40,88 �'�D���E�L���V�H���L�V�W�U�D�å�L�O�R���N�R�M�D���M�H���Q�D�M�Q�L�å�D���N�R�Q�F�H�Q�Wracija Mn2+ �S�R�W�U�H�E�Q�D���G�D���E�L���V�H���X�R�þ�L�R���V�L�J�Q�D�O��

�Q�D�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �0�Q2+ i snimljeni su EPR spektri 

koji su prikazani na slici 5.15�����0�R�å�H���V�H���Y�L�G�M�H�W�L���G�D���V�H���S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���0�Q2+ �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

i signal. Pri koncentraciji od 2�Â10�±7 mol dm�±3 od�]�L�Y���P�M�H�U�H�Q�M�D���M�H���S�R�J�R�G�D�Q�����D���Q�H���X�W�M�H�þ�H���Q�D���G�U�X�J�H��

parametre transformacije, stoga je navedena koncentracija odabrana za sva daljnja mjerenja. 

 

 

Slika 5.15. Spektri EPR mjerenja Mn2+ �N�D�R���S�U�R�E�H���X���N�D�O�F�L�W�X���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�W�U�D�F�L�M�D�P�D���0�Q2+. 

 

 Preliminarnim pokusima provjereno �M�H���X�W�M�H�þ�H li dodatak Mn2+ na tijek transformacije. 

�5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �X�V�S�U�H�G�Q�L�K�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ������6���� �0�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D��

potenciometrijske krivulje ne razlikuju, stoga Mn2+ �Q�H���X�W�M�H�þ�H���Q�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�X���W�H���M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q��

kao proba. 
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Slika 5.16. Potenciometrijske krivulje transformacije vaterita u kalcit bez Mn2+ i uz prisutstvo Mn2+ pri 

uvjetima ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3, pHi = 9,3 i �Ç��= 25 °C.  

 

 Promjenom �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S���G�R�G�D�Q�H���X���W�D�O�R�å�Q�L���V�X�V�W�D�Y���Q�L�M�H���X�R�þ�H�Q�D���]�Q�D�þ�D�M�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D��

�(�3�5���V�S�H�N�W�U�D���N�D�O�F�L�W�D�����N�D�R���ã�W�R���M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�R���Q�D���V�O�L�F�L������17�����6�W�R�J�D���V�H���P�R�å�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���M�H���(�3�5���X��

�X�V�S�R�U�H�G�E�L���V���3�;�5�'���P�D�Q�M�H���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�D���P�H�W�R�G�D���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H���G�L�V�W�R�U�]�L�M�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���N�D�O�F�Lta. 

 

Slika 5.17. EPR spektar Mn2+ �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���X���N�D�O�F�L�W���S�U�L�O�L�N�R�P���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���X���N�D�O�F�L�W���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama Asp �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�P�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� �X�� �X�Y�M�H�W�L�P�D ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, ci(CO3)tot = 5 mmol  

dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3, pHi = 9,3 i �Ç��= 25 °C.  
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 �8�W�M�H�F�D�M���Q�D���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�X���Y�D�W�H�U�L�W�D���L���N�D�O�F�L�W�D���S�U�R�X�þ�H�Q je �S�R�P�R�ü�X���6�(�0�����1�D���V�O�L�F�L������18 �P�R�å�H��

se �Y�L�G�M�H�W�L�� �G�D�� �V�H�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �Q�D�V�W�D�O�R�J�� �X�� �R�S�L�V�D�Q�R�P�� �W�D�O�R�å�Q�R�P�� �V�X�V�W�D�Y�X�� �Q�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�� �V��

promjenom koncentracije Asp u rasponu od 0,1 do 0,5 mmol dm�±3.  

 

Slika 5.18. SEM �V�O�L�N�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �$�V�S�� �L���� �D���� ��,00 mmol dm�±3,  

b) 0,10 mmol dm�±3, c) 0,25 mmol dm�±3, d) 0,50 mmol dm�±3 u uvjetima ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3,  

ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0.3 mol dm-3, pHi = 9.3 i �Ç��= 25 °C. 
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 Za �U�D�]�O�L�N�X�����P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���N�D�O�F�L�W�D���V�H���P�L�M�H�Q�M�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S�����V�O�L�N�D������19). 

Pravilni romboedri kalcita vide se na slici 5.19�D���X���V�O�X�þ�D�M�X���E�H�]���G�R�G�D�W�N�D���$�V�S�����'�R�G�D�W�N�R�P���$�V�S���V�H��

�Y�U�K�R�Y�L�� �U�R�P�E�R�H�G�U�D�� �]�D�R�E�O�M�X�M�X�� �L�� �S�R�V�W�D�M�X�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �R�N�U�K�Q�X�W�L�� �W�H�� �V�H�� �S�U�L�� �Q�D�M�Y�L�ã�R�M�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�M��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���R�E�O�L�N���U�R�P�E�R�H�G�U�D���W�H�ã�N�R���S�U�H�S�R�]�Q�D�M�H�����6�O�L�þ�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���X�R�þ�H�Q�D��je ranije u literaturi 

kod dodatka magnezijevih i sulfatnih iona.41 �=�D�R�E�O�M�D�Y�D�Q�M�H�� �Y�U�K�R�Y�D�� �U�R�P�E�R�H�G�U�D�� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �X��

�O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �L�� �N�R�G�� �V�S�R�Q�W�D�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D�� �X�]�� �S�U�L�V�X�W�V�W�Y�R�� �$�V�S��53 Pretpostavka je da do zaobljavanja 

vrhova dolazi zbog selektivnog vezanja Asp na bridove stepenice rasta.54 Zbog vezanja na 

stepenici dolazi do formiranja novih ploha. 

 

Slika 5.19���� �6�(�0�� �V�O�L�N�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �$�V�S�� �L���� �D���� ��,00 mmol dm�±3,  

b) 0,10 mmol dm�±3, c) 0,25 mmol dm�±3, d) 0,50 mmol dm�±3 u uvjetima ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3,  

ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm-3, pHi = 9,3 i �Ç��= 25 °C. 
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 �.�D�R���ã�W�R���M�H���Y�H�ü���Q�D�Y�H�G�H�Q�R, �W�L�M�H�N�R�P���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���X���N�D�O�F�L�W���]�E�L�Y�D���V�H���Y�L�ã�H���S�U�R�F�H�V�D��

�L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R�����'�D���E�L���V�H���G�H�W�D�O�M�Q�L�M�H���S�U�R�X�þ�L�O�L���S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�L��procesi provedeni su eksperimenti rasta 

na kristalnom sjemenu vaterita, otapanje vaterita i rasta na kristalnom sjemenu kalcita. Rast 

�Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�V�W�U�D�å�H�Q��je �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D�� �S�U�L�� �Q�L�å�H�P�� �S�+��(pHi = 8,2) da bi otopina bila 

metastabilna te su kristali odgo�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D�� �G�R�G�D�Y�D�Q�L�� �X�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�X�� �R�W�R�S�L�Q�X�� �S�U�L�� �L�V�W�L�P��

�X�Y�M�H�W�L�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� ��ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, 

ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm-3, �Ç��� �� ������ �ƒ�&������ �7�L�M�H�N�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �S�U�D�ü�H�Q je 

potenciometrijski, �ã�W�R�� �V�H���P�R�å�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ��������. Otapanje vaterita inicirano je naglim 

dodatkom taloga vat�H�U�L�W�D�� �X�� �þ�L�V�W�X�� �Y�R�G�X���� �1�D�� �V�O�L�F�L�� �������� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �S�R�U�D�V�W�� �S�+���� �X�]�U�R�N�R�Y�D�Q��

otapanjem.  

 

Slika 5.20���� �3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �U�D�V�W�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D���� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �R�W�D�S�D�Q�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama Asp u uvjetima ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3 

i �Ç��= 25 °C. 
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Slika 5.21���� �3�U�L�N�D�]�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �U�D�V�W�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D���� �R�W�D�S�D�Q�M�D�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �$�V�S�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�H�� �D�S�V�R�O�X�W�Q�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �X�� �X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = 10 mmol dm�±3, 

ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, Ic = 0,3 mol dm�±3 i �Ç��= 25 °C.  



§ 5. Rezultati i rasprava 95 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

 Iz navedenih potenciometrijskih krivulja �N�R�U�L�V�W�H�ü�L���M�H�G�Q�D�G�åbe (36), (37) i (38) �R�G�U�H�ÿ�H�Q��

je red reakcije rasta i/ili otapanja vaterita i/ili kalcita, �S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���$�V�S (slika 

5.21 i tablica 5.1). �3�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S�����U�H�G���U�H�D�N�F�L�M�H���R�W�D�S�D�Q�M�D���Y�D�W�H�U�L�W�D����n = 1) se ne 

mijenja �]�Q�D�þ�D�M�Q�R���L���V�X�V�W�D�Y�Q�R�����G�R�N���V�H���U�H�G���U�H�D�N�F�L�M�H���U�D�V�W�D���Y�D�W�H�U�L�W�D���L���N�D�O�F�L�W�D���V�X�V�W�D�Y�Q�R���P�L�M�H�Q�M�D�����7�D�N�R��

�G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �X�N�D�]�X�M�X�� �G�D�� �M�H�� �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �U�D�V�W�D���� �W�H�� �G�D�� �G�R�P�L�Q�D�Qtno 

�V�S�L�U�D�O�Q�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �X�R�þ�H�Q�� �X�� �þ�L�V�W�R�P�� �V�X�V�W�D�Y�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�R�V�W�X�S�Q�R�� �S�U�H�O�D�]�L�� �X�� �U�D�V�W�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q��

�Q�X�N�O�H�D�F�L�M�R�P�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L���� �9�D�W�H�U�L�W�� �X�� �F�L�M�H�O�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �G�R�G�D�W�N�D�� �$�V�S�� �U�D�V�W�H�� �S�U�H�P�D��

�P�H�K�D�Q�L�]�P�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�� ��n > 3������ �S�U�L�� �þ�H�P�X��n �V�X�V�W�D�Y�Q�R�� �U�D�V�W�H���� �ã�W�R�� �X�N�D�]uje na njegov 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�L���G�R�S�U�L�Q�R�V���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���P�R�J�X�ü�L���U�D�V�W���Q�D���V�S�L�U�D�O�Q�R�M���S�O�R�K�L�����2�W�D�S�D�Q�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���M�H���X���F�L�M�H�O�R�P��

�S�R�G�U�X�þ�M�X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K���X�Y�M�H�W�D���N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R���G�L�I�X�]�L�M�R�P���L�R�Q�D���X���R�W�R�S�L�Q�L���L���Q�L�M�H���X�R�þ�H�Q�R���]�Q�D�þ�D�M�Q�R��

djelovanje dodatka Asp na taj proces. U literaturi53 je pretpostavljeno da je rast kalcita 

inhibiran tijekom transformacije uz dodatak Asp. 

 

Tablica 5.1. Red reakcije (n) rasta vaterita, otapanja vaterita i rasta vaterita  

c(Asp) / mmol dm-3 rast vaterita 
ngv 

otapanje vaterita 
nov 

rast kalcita 
nk 

0,00 3,16 1,16 2,04 

0,10 3,32 1,47 2,33 

0,25 3,46 1,13 2,87 

0,50 3,66 1,12 3,68 
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5.4. Rast iniciran dodatkom kristalnog sjemena kalcita 

Kako bi bio procijenjen doseg interakcija pojedinih AA s �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D, provedena je 

analiza kinetike rasta kristala CaCO3 iniciranog dodatkom kristalnog sjemena kalcita 

romboedarske morfologije (slika 5.22). 

 

 

Slika 5.22. SEM slika kristalnog sjemena k�D�O�F�L�W�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�J�� �X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�Lma rasta iniciranog 

dodatkom kristalnog sjemena 

 

 �8�� �W�X�� �M�H�� �V�Y�U�K�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�� �S�U�L�Sremljeno kristalno sjeme kalcita koje je bilo 

�G�H�W�D�O�M�Q�R�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�R���� �D�� �U�D�V�W�� �M�H�� �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�� �X��sustav�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �Q�L�V�N�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L 

(koncentracije reaktanata ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pri pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C, Si = 

3,6). Dodatkom kristalnog sjemena u metastabilnu otopinu osigurano je da nema spontanog 

�W�D�O�R�å�H�Q�M�D. Navedeni uvjeti potrebni su �G�D�� �E�L�� �V�H�� �V�S�U�L�M�H�þ�L�O�D�� �V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�D�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�D�� �W�H�� �G�D�� �E�L��
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rezultati odgovarali samo rastu kalcita. Dodatkom kristalnog sjemena dolazi do rasta kristala 

�ã�W�R�� �M�H�� �S�U�D�ü�H�Q�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L���� �'�D�� �E�L�� �V�H�� �L�V�S�L�W�D�O�D�� �U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W, eksperimenti su 

�S�R�Q�D�Y�O�M�D�Q�L�� �Y�L�ã�H�� �S�X�W�D���� �2�G�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �W�H�V�W�L�U�D�Q�M�H�P�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �V�S�L�U�D�O�Q�R�J��

rasta (j. �������� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�� ���M. ���������� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�� �Q�D�� �V�O�L�Fi 5.23.20 Iz testa �V�H�� �P�R�å�H��

vidjeti da se rast kalcita zbiva �P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P���V�S�L�U�D�O�Q�R�J���U�D�V�W�D�����S�U�L���þ�H�P�X���V�X���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H��

brzine reakcije ks,i = (2,21 ± 0,06) ���P�R�O���G�P�±3 m�±2 s�±1, dok je po de�I�L�Q�L�F�L�M�L���S�D�U�D�E�R�O�L�þ�N�R�J���U�D�V�W�D��

red reakcije 2. Dobivena konstanta brzine rasta kalcita je u skladu s konstantom dobivenom u 

literaturi.20 
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Slika 5.23. Testiranje mehanizma spiralnog rasta (a) i mehanizma kontroliranog �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�Nom 

nukleacijom (b) za rast kalcita u referentnom sustavu (bez AA). 
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5.4.1. �,�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���N�D�O�F�L�W�D 

Utjecaj aminokiselina na rast kalcita �L�V�W�U�D�å�H�Q��je dodatkom kristalnog sjemena kalcita da bi se 

�U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �N�Y�D�Q�W�L�I�L�F�L�U�D�O�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �S�R�M�H�G�L�Q�H�� �$�$�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D���� �,�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �V�X�� �S�U�R�X�þ�Hne 

analizom kinetika i mehanizma rasta kristala i to tako da su �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Qe Langmuirove 

konstante adsorpcije. Na istim je uzorcima provedena �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�D���D�Q�D�O�L�]�D�����N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��PXRD i 

EPR spektroskopija, te je �R�G�U�H�ÿena distorzija �N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H�� 

 

5.4.1.1. Kinetike rasta kalcita 

�.�L�Q�H�W�L�N�H�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�R�X�þ�H�Q�H�� �V�X�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �$�$����Naglim dodatkom 

kristalnog sjemena �X�� �P�H�W�D�V�W�D�E�L�O�Q�X�� �R�W�R�S�L�Q�X�� �N�R�M�H�� �M�H�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �$�$ iniciran je rast kalcita. Rast se �R�þ�L�W�X�M�H��padom pH vrijednosti (slika 5.24) te je 

�X�R�þ�H�Q�R�� �G�D je u sustavu bez dodatka AA pad pH vrijednosti najstrmiji. �0�H�ÿ�X�W�L�P����dodatkom 

svih odabranih AA dolazi do usporenja rasta (inhibicije) vidljive kao smanjenje nagiba 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �N�U�L�Y�X�O�M�D�� �Q�D�S�U�H�G�R�Y�D�Q�M�D�� �S�U�R�F�H�V�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �Y�L�G�O�M�L�Y�R�� �G�D�� �M�H�� �G�R�G�D�W�D�N�� �$�$��

�X�]�U�R�N�R�Y�D�R�� �]�D�X�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�H�� �U�D�V�W�D�� ���U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�L�� �S�+���� �S�U�L�� �Y�L�ã�L�P pH vrijednostima. �3�R�Y�L�ã�H�Q�M�H��

koncentracije AA uzrokuje sustavni �S�R�U�D�V�W���U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�L�K���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L.  

 �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Yulje sustava uz dodatak �$�$�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �Q�D�E�R�M�D��

(slika 5.24), kvalitativnim pregledom se �P�R�å�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �$�V�S�� �X�]�U�R�N�X�M�H�� �Q�D�M�V�Q�D�å�Q�L�M�X 

inhibiciju, zatim slijedi �$�V�Q���� �W�H�� �/�\�V���� �8�W�M�H�F�D�M�� �$�V�S�� �P�R�å�H��se objasniti negativnim nabojem �±

�&�2�2�+���V�N�X�S�L�Q�H���E�R�þ�Q�R�J���O�D�Q�F�D�����G�R�N���V�H���X�W�M�H�F�D�M���$�V�Q���P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���G�R�G�D�W�Q�R�P���Y�R�G�L�N�R�Y�R�P���Y�H�]�R�P��

�S�U�H�N�R���S�R�O�D�U�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���E�R�þ�Q�R�J���O�D�Q�F�D�����±CONH2).  

 �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L���7�\�U���L���3�K�H�����V�O�L�N�D��������4�������P�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���V�X���Y�H�ü���P�D�O�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���7�\�U��

�X�]�U�R�N�R�Y�D�O�H�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�X���� �.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �7�\�U�� �Q�L�V�X�� �P�R�J�O�H�� �E�L�W�L�� �Y�L�ã�H�� �]�E�R�J�� �V�O�D�E�H��topljivosti pri 

�L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�R�P���S�+�����6�W�R�J�D���V�H���L�]���V�D�P�L�K���S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�K���W�L�W�U�D�F�L�M�D���Q�H���P�R�å�H���R�G�U�H�G�L�W�L���N�R�M�D���$�$���L�P�D��

�Y�H�ü�L�� �X�W�M�H�F�D�M���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �6�H�U�� �L�� �$�O�D�� �P�R�å�H��se �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �Y�H�ü��i na temelju 

potenciometrijskih krivulja napredovanja procesa da Ser �V�Q�D�å�Q�L�M�H inhibira rast kalcita od Ala 

koji nema potencijal za dodatne vodikove veze.  
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Slika 5.24. Potenciometrijske krivulje napredovanja rasta kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama odabranih AA u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i  

�Ç��= 25 °C.  
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 �,�]�� �Q�D�J�L�E�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�K�� �N�U�L�Y�X�O�M�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�D�V�W�D��pri �U�D�]�O�L�þ�L�Wim 

koncentracijama AA, te s�X�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�H�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�H�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L (slika 5.25). Na slikama 

podebljana crna krivulja odgovara sustavu bez AA. Dodatkom svih AA nagibi krivulja se 

smanjuju. Dobiveni podaci su analizirani prema modelu inhibicije kristalnog rasta dodatkom 

aditiva prema Sangwalu80 (j. �������� �W�H�� �V�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� ��ks���� �L�� �N�U�L�W�L�þ�Q�H��

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� ��S*) koje su dane �X�� �W�D�E�O�L�F�L�� ���������� �.�U�L�W�L�þ�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�� �U�D�V�W�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P��

koncentracija svih odabranih AA, dok �V�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�X���� �0�R�å�H�� �V�H��

�]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�H�� �V�Y�H�� �$�$�� �Dd�V�R�U�E�L�U�D�M�X�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �W�H�� �G�D�� �L�Q�K�L�E�L�U�D�M�X�� �U�D�V�W���� �D�O�L�� �Q�H�� �X��

potpunosti. 

 �3�R�P�R�ü�X�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D��

�L�]�U�D�å�H�Q�D�� �N�D�R�� �R�P�M�H�U�� �E�U�]�L�Q�H��rasta u sustavu s dodanom AA i brzine rasta bez dodatka AA. 

Relativna brzina je prikazana na slikama 5.26 kao funkcija koncentracije dodane AA. 

Dobiveni podaci su analizirani prema modelu Kubote i Mullina19 (j. �������� �W�H�� �V�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H��

Langmuirove konstante adsorpcije (Kad) i parametar djelotvornosti aditiva (�.). 

�7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���$�$���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���V�X��dani u tablici 5.3.  
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Slika 5.25. Prikaz brzine rasta kristala kalcita, �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$���� �L�]�U�D�å�H�Q 

kao funkcija �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���X���X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C.   
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Tablica 5.�������.�L�Q�H�W�L�þ�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L�����N�U�L�W�L�þ�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W S* i konstanta brzine reakcije ks) dobiveni za 

rast kristala �N�D�O�F�L�W�D���X�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�$��a 

AA c(AA) mmol dm�±3 ks �������P�R�O���G�P�±3 m�±2 s�±1 S*  

Asp 1,0 1,74 ± 0,06 1,69 ± 0,02 
 2,0 0,98 ± 0,04 1,90 ± 0,02 
 5,0 0,37 ± 0,01 2,22 ± 0,01 
 10,0 0,30 ± 0,01 2,50 ± 0,01 

Lys 10,0 1,27 ± 0,04 1,03 ± 0,03 
 25,0 1,14 ± 0,03 1,42 ± 0,02 
 50,0 0,97 ± 0,02 1,83 ± 0,01 
 75,0 0,92 ± 0,02 2,077 ± 0,008 

Asn 5,0 1,88 ± 0,06 1,35 ± 0,02 
 10,0 1,28 ± 0,05 1,53 ± 0,02 
 20,0 0,88 ± 0,05 1,74 ± 0,03 
 25,0 0,59 ± 0,02 1,81 ± 0,02 

Tyr 1,0 1,81 ± 0,02 1,217 ± 0,007 
 2,0 1,86 ±0,04 1,30 ± 0,02 
 2,5 2,07 ± 0,06 1,37 ± 0,03 

Phe 10,0 1,90 ± 0,03 1,19 ± 0,01 
 15,0 1,82 ± 0,06 1,21 ± 0,02 
 20,0 1,41 ± 0,02 1,30 ± 0,01 
 25,0 1,26 ± 0,01 1,304 ± 0,009 
 50,0 0,91 ± 0,01 1,403 ± 0,007 

Ser 5,0 2,03 ± 0,08 1,25 ± 0,03 
 10,0 1,73 ± 0,08 1,33 ± 0,03 
 20,0 1,15 ± 0,04 1,39 ± 0,02 
 25,0 0,93 ± 0,03 1,43 ± 0,02 
 50,0 0,49 ± 0,01 1,48 ± 0,02 

Ala 25,0 1,97 ± 0,06 1,18 ± 0,02 
 50,0 1,82 ± 0,08 1,23 ± 0,03 
 75,0 1,35 ± 0,05 1,22 ± 0,03 

aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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Slika 5.26. Prikaz relativne brzine rasta kristala kalcita �L�]�U�D�å�H�Q�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D koncentracije odabranih 

AA u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. 
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�7�D�E�O�L�F�D�������������7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�����S�D�U�D�P�H�W�D�U���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L�� �D�G�L�W�L�Y�D���. i Langmuirova 

konstanta adsorpcije Kad�����$�$���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L���L�]���S�R�G�D�W�D�N�D���U�D�V�W�D��kristala �N�D�O�F�L�W�D���X�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�H��

koncentracije AA.a 

AA S �. Kad / dm3mol�±1 

Asp 2,9 1,08 ± 0,03 1325 ± 76 
 3,0 1,08 ± 0,03  
 3,2 1,08 ± 0,03  

Lys 2,4 1,125 ± 0,006 69 ± 4 
 2,6 1,078 ± 0,009  
 2,9 1,04 ± 0,01  

Asn 2,8 1,13 ± 0,04 120 ± 6 
 3,0 1,13 ± 0,05  
 3,2 1,14 ± 0,05  

Tyr 1,43 1,16 ± 0,08 1231 ± 70 
 1,46 1,09 ± 0,07  
 1,48 1,02 ± 0,06  

Phe 2,6 1,2 ± 0,2 33 ± 2 
 2,8 1,2 ± 0,2  
 3,0 1,2 ± 0,2  

Ser 2,6 1,12 ± 0,03 66 ± 5 
 2,8 1,14 ± 0,03  
 3,0 1,15 ± 0,03  

Ala 2,4 1,1 ± 0,4 11 ± 2 
 2,8 1,1 ± 0,5  
 3,0 1,2 ± 0,6  

aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 

 

 �3�D�U�D�P�H�W�D�U�� �G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L�� �D�G�L�W�L�Y�D�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �V�Y�Lh �G�R�G�D�Q�L�K�� �$�$�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �M�H�G�D�Q���� �ã�W�R��

�X�N�D�]�X�M�H���G�D���V�H���$�$���Y�H�å�X���Q�D���D�N�W�L�Y�Q�D���P�M�H�V�W�D���U�D�V�W�D���S�U�H�P�D���P�R�G�H�O�X���.�X�E�R�W�H���L���0�X�O�O�L�Q�D��19 Osim toga, 

udaljenost apsorbiranih AA �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X �M�H�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �M�H�G�Q�D�N�D�� �N�U�L�W�L�þ�Q�R�P�� �S�U�R�P�M�H�U�X��

dvodimen�]�L�R�Q�D�O�Q�L�K�� �Q�X�N�O�H�X�V�D�� �V�S�L�U�D�O�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�U�L�V�W�D�O�D, tako da s�W�H�S�H�Q�L�F�D�� �P�R�å�H��

nastaviti rasti �L�]�P�H�ÿ�X���D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K���$�$, �N�D�R���ã�W�R���M�H���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�R���X���6�D�Q�J�Z�D�O�R�Y�R�P���P�R�G�H�O�X��80 

 �8�W�M�H�F�D�M�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$�� �Q�D�� �U�D�V�W�� �N�D�O�F�L�W�D�� �P�R�å�H��se relativno kvantificirati prema 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�L�K�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�L�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D����

�9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�Dnih konstanti prikazane su na slici 5.27. te se m�R�å�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �Q�D�M�M�D�þ�H��

djelovanje izazvao dodatak Asp. Ovi rezultati sukladni su s literaturnima.16,54,92,93 

�8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L���S�U�H�P�D���Q�D�E�R�M�X���E�R�þ�Q�R�J���R�J�U�D�Q�N�D���$�V�Q���Gjeluje �V�O�D�E�L�M�H���G�R�N���M�H���/�\�V���Q�D�M�V�O�D�E�L�M�L�����0�R�å�H���V�H��

�]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���G�R�G�D�W�Q�D���Y�R�G�L�N�R�Y�D���Y�H�]�D���M�D�þ�H���Y�H�å�H���$�V�Q���R�G���S�R�]�L�W�L�Y�Q�R�J���Q�D�E�R�M�D���/�\�V�����9�H�]�D�Q�M�H���$�V�Q���Q�D��
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�N�D�O�F�L�W�� �M�H�� �X�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�R�� �S�R�O�D�U�Q�R�ã�üu �±CONH2 skupine.15 �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �Sotencijal 

�V�W�Y�D�U�D�Q�M�D���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H�����7�\�U���L���6�H�U���L�P�D�M�X���Y�H�ü�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���W�H���V�H���M�D�þ�H���D�G�V�R�U�E�L�U�D�M�X���R�G��

Phe i Ala. Adsorpcija Tyr �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �M�H�� �V�Q�D�å�Q�D�� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P��

�I�H�Q�R�O�Q�R�J���S�U�V�W�H�Q�D�����Œ���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���E�H�Q�]�H�Q�D�����L���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�O�F�L�W�D�����N�R�M�L���M�H���M�D�N�R���Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q���S�D���J�D���V�H���P�R�å�H��

�X�V�S�R�U�H�G�L�W�L�� �V�� �$�V�S���� �9�H�]�D�Q�M�H�� �M�H�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�R�� �M�D�N�L�P�� �K�L�G�U�R�I�R�E�Q�L�P�� �9�D�Q�� �G�H�U�� �:�D�D�O�V�R�Y�L�P��

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�L�P�D���]�E�R�J���K�L�G�U�R�I�R�E�Q�R�V�W�L���E�H�Q�]�H�Q�V�N�R�J���S�U�V�W�H�Q�D���L���N�D�U�E�R�Q�D�W�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H�� 

 

 

Slika 5.27. Vrijednosti Langmuirovih konstanti adsorpcije AA na p�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D dobivenih iz 

�N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D���U�D�V�W�D kristala kalcita. 

 

 Konstante adsorpcije za odabrane AA rastu u nizu: Asp > Tyr > Asn > Lys > Ser > 

�3�K�H�� �!�� �$�O�D���� �1�D�M�Y�H�ü�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �L�]�Q�R�V�L�� ���������� �G�P3 mol�±1 �L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �]�D�� �$�V�S����

Navedena vrijednost dobro se �V�O�D�å�H���V���Y�U�L�M�H�G�Q�R�ã�ü�X���L�]���O�L�W�H�U�D�W�X�U�H���]�D���1-Sal-Asp, koja iznosi 1633 

dm3 mol�±1.20 �9�L�ã�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���� �D �W�L�P�H�� �L�� �M�D�þ�H�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D���� �P�R�å�H��se 

objasniti sinergijskim efektom dviju �±COOH skupina Asp i �±OH skupinom salicilne kiseline. 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

Ala Ser Phe Tyr Asn Lys Asp

lo
g(

K
ad

/ d
m

3
m

ol
�±1

)



§ 5. Rezultati i rasprava 107 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 
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�3�R�N�D�]�D�Q�R���M�H���G�D���V�H���$�V�S���Y�H�å�H���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���V���R�E�M�H���±COOH skupine. 54  

 Rezultati dobiveni analizom kinetike rasta kalcita uz dodatak aminokiselina ukazuju 

da, ne samo negativno nabijene AA, nego i AA koje stvaraju vo�G�L�N�R�Y�X���Y�H�]�X���S�X�W�H�P���E�R�þ�Q�R�J�D��

lanca mogu jako utjecati na rast kalcita. 

5.4.1.2. PXRD 

�'�L�V�W�R�U�]�L�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���L�]�U�D�å�H�Q�D��je kao relativna promjena �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���ûa 

�L�� �ûc���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �P�H�W�R�G�D�� �R�S�L�V�D�Q�L�K u literaturi.40,94 Odabrane AA dodavane su prilikom 

dodatka kristalnog sjemena tako da su �X�R�þ�H�Q�H��promjene �L�V�N�O�M�X�þivo na sloju kristala koji je 

narastao za vrijeme eksperimenta. Po tome se rezultati razlikuju od onih dobivenih spontanim 

�W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P�����Soglavlje 5.2.1). 

 �5�H�O�D�W�L�Y�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �ûa  prikazana je kao funkcija 

koncentracija odabranih AA na slici 5.28���� �0�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �G�R�G�D�Wak svih AA kontrahira 

�U�H�ã�H�W�N�X u smjeru osi a. �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L���$�$���S�U�H�P�D���Q�D�E�R�M�X���� �$�V�S���S�U�L���Q�D�M�P�D�Q�M�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D��

�]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �ûa���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �$�V�Q�� �G�M�H�O�X�M�H�� �V�O�D�E�L�M�H���� �G�R�N�� �M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �/�\�V�� �Q�D�M�V�O�D�E�L�M�L����

�8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O stvaranja vodikove veze, �7�\�U�� �L�� �6�H�U�� �S�U�L�� �Q�L�å�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D��

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���V�P�D�Q�M�X�M�X���ûa za razliku od Phe i Ala.  

 �8���V�O�X�þ�D�M�X���U�H�O�D�W�L�Y�Q�H���S�U�R�P�M�H�Q�H���S�D�U�D�P�H�W�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H u smjeru osi c, �ûc, �X�R�þ�H�Q���M�H��

porast uslijed �G�R�G�D�W�N�D�� �$�$�� �N�R�M�H�� �L�P�D�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�� �Q�D�E�R�M�� �E�R�þ�Q�R�J ogranka (slika 5.29). Pri tome, 

djelovanje AA �M�H�� �V�O�L�þ�Q�R�� �N�D�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X���S�U�R�P�M�H�Q�H�� �ûa: d�R�G�D�W�D�N�� �7�\�U�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �ûc �M�D�þ�H��od Phe, 

dok Ser i Ala djeluju vrlo slabo (slika 5.29������ �0�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �U�D�]�O�R�J�� �W�R�P�H���ã�W�R�� �V�X 

molekule Ser i Ala puno manje od Tyr i Ph�H�����V�W�R�J�D���6�H�U���L���$�O�D���Q�H���X�]�U�R�N�X�M�X���]�Q�D�þ�D�M�Q�X���G�L�V�W�R�U�]�L�M�X��

�N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H�����R�G�U�H�ÿ�H�Q�X���Q�D���W�H�P�H�O�M�X���D�Q�D�O�L�]�H���N�L�Q�H�W�L�N�H rasta kalcita.15  

 Rezultati su konzistentni s dobivenim vrijednostima Langmuirovih konstanti 

adsorpci�M�H���R�G�D�E�U�D�Q�L�K���$�$���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�����V�O�L�N�D��������7).  
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Slika 5.28���� �5�H�O�D�W�L�Y�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �ûa za kalcit dobiven rastom kristala pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���R�G�D�E�U�D�Q�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���X���X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, 

pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom. 
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Slika 5.29���� �5�H�O�D�W�L�Y�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�D�U�D�P�H�W�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �ûc za kalcit dobiven rastom kristala pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���R�G�D�E�U�D�Q�L�K���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���X���X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, 

pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom.   
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5.4.1.3. EPR spektroskopija 

�'�L�V�W�R�U�]�L�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �M�H���S�U�R�F�L�M�H�Q�M�H�Q�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��EPR spektroskopije. 

Kao i �X���V�O�X�þ�D�M�X���D�Q�D�O�L�]�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��PXRD-a, �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q���M�H���V�D�P�R���V�O�R�M���N�D�O�F�L�W�D���N�R�M�L���M�H���Q�D�U�D�V�W�D�R��

�W�R�N�R�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�R�� �V�� �W�L�P�H�� �G�D�� �M�H�� �S�U�R�E�D�� �0�Q2+ dodavana u �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�X��

metastabilnu otopinu tijekom rasta na sjemenu. Ioni Mn2+ nisu bili prisutni u prethodno 

pripravljenomu kristalnom sjemenu. 

 Dobiveni EPR spektri prikazani su na slici 5.30�����0�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���V�H���V�S�H�N�W�U�L���P�L�M�H�Q�M�D�M�X��

�W�D�N�R���G�D���V�H���O�L�Q�L�M�H���ã�L�U�H���X���V�O�X�þ�D�M�X���V�Y�L�K���$�$�����W�H���V�H���H�I�H�N�W���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�$�� 

�$�Q�D�O�L�]�R�P�� �V�S�H�N�W�D�U�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L��su intenziteti dozvoljenih prijelaza (Im) i intenzitet rezonantne 

�O�L�Q�L�M�H���S�U�L���Q�D�M�Y�H�ü�H�P���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P���S�R�O�M�X����I5/2) za odabrane AA pri koncentracijama od 25 mmol 

dm�±3 ���(�3�5�� �V�S�H�N�W�U�L�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L podebljano crveno na slici 5.30). Jedina iznimka je Tyr, kod 

kojeg koncentracija od 25 mmol dm�±3 nije bila �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D����zbog slabe topljivosti pri 

eksperimentalnom pH te su intenzit�H�W�L�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�Qi za spektar pri 2,5 mmol dm�±3. Parametar 

�G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �P�R�å�H��se �L�]�U�D�]�L�W�L�� �N�D�R�� �R�P�M�H�U�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D��91 Tako je na slici 5.31 prikazan 

�S�D�U�D�P�H�W�D�U�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�H�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �N�R�Q�F�H�W�U�D�F�L�M�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$���� �1�D�M�Y�H�ü�D�� �U�D�]�O�L�N�D�� �G�R�G�D�W�N�R�P��

�R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �$�$�� �P�R�å�H��se �X�R�þ�L�W�L�� �N�R�G�� �R�P�M�H�U�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�R�J�� �S�U�L�� �S�U�L�M�H�O�D�]�X��Ml = �±5/2. 

�8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �$�$���N�R�M�H�� �S�R�V�M�H�G�X�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W naboj �E�R�þ�Q�R�J�D�� �O�D�Q�F�D�� Asp pokazuje �Q�D�M�Y�H�ü�X��

distorziju, dok su Asn i Lys slabiji�����8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L���S�U�H�P�D���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�X���]�D���G�R�G�D�W�Q�H���Y�R�G�L�N�R�Y�H���Y�H�]�H����

Tyr pokazuje manji efekt, no treba uzeti u obzir da je njegova koncentracija 10 puta �Q�L�å�D����

Slijedom navedenog, �P�R�å�H��se �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���7�\�U���X�]�U�R�N�X�M�H���Y�H�ü�X���G�Lstorziju. �6�X�N�O�D�G�Q�R���X�R�þ�H�Q�R�P��

�W�U�H�Q�G�X�� �G�D�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �V�D�� �V�S�R�V�R�E�Q�R�ã�ü�X�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �G�R�G�D�W�Q�H�� �Y�R�G�L�N�R�Y�H�� �Y�H�]�H�� �S�U�H�N�R�� �E�R�þ�Q�R�J�D��

�O�D�Q�F�D���V�Q�D�å�Q�L�M�H���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X �V���N�D�O�F�L�W�R�P�����P�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���G�D���6�H�U���X�]�U�R�N�X�M�H���M�D�þ�X��distorziju od 

Ala���� �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �(�3�5�� �P�H�W�R�G�R�P�� �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X�� �U�H�]�Xltate dobivene PXRD metodom, ali i 

rezultate Langmuirovih konstanti adsorpcije. 
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Slika 5.30. EPR spektar Mn2+ u kalcitu, dobivenog rastom kristala �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D��

odabranih AA u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C.   
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Slika 5.31. Parametar distorzije (D-parametar) definiran kao omjer intenziteta (Im/I5/2) dozvoljenog 

prijelaza i rezonantne linije pri najve�ü�H�P�� �S�R�O�M�X�� �S�U�L�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L c(AA) = 25 mmol dm�±3, osim u 

�V�O�X�þ�D�M�X�� �7�\�U �S�U�L�� �N�R�M�H�P�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D c = 2,5 mmol dm�±3. Crne oznake su za talog bez 

dodatka AA. 
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5.4.2. Kinetike rasta kalcita uz dodatak dipeptida 

�,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���Ninetike rasta kristalnog sjemena kalcita provedeno je i rezultati su analizirani uz 

dodatak odabranih dipeptida, pri istim eksperimentalnim uvjetima kao i uz dodatak AA. 

Dipeptidi su odabrani na temelju pretpostavke da dvije AA sinergijski djeluju na rast kristala, 

�X�V�O�L�M�H�G���]�E�L�U�Q�R�J���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���Q�M�L�K�R�Y�L�K���E�R�þ�Q�L�K���O�D�Q�D�F�D. Zbog toga, odabrani su parovi peptida: Ala-

Asp i Ser-Asp, kako bi se prou�þ�L�O�R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���±dodatne OH iz Ser���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �S�U�R�X�þavani su 

dipeptidi s istovrsnim �E�R�þ�Q�L�P��ogrankom: Ser-Ser, Asp-Asp i Glu-Glu.  

 �3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H���N�U�L�Y�X�O�M�H���U�D�V�W�D���N�D�O�F�L�W�D���X�]���S�U�L�V�X�W�V�W�Y�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�Lja dipeptida 

prikazane su na slici 5.32. S obzirom na usporedive koncentrac�L�M�H���D�G�L�W�L�Y�D�����Y�H�ü���L���N�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�L�P 

pregledom m�R�å�H��se �X�R�þ�L�W�L���G�D���G�R�G�D�W�D�N���6�H�U-Asp �M�D�þ�H inhibira rast kalcita nego dodatak Ala-Asp. 

Naj�V�Q�D�å�Q�L�M�H���L�Q�K�L�E�L�F�L�M�V�N�R djelovanje pokazao je dipeptid Asp-Asp, dok je Glu-Glu �Q�H�ã�W�R��slabije 

djelotvoran. �7�D�N�R�ÿ�H�U���M�H���Y�L�G�O�M�L�Y�R���G�D���M�H���Q�D�M�V�O�D�E�L�M�D���L�Q�K�L�E�L�F�L�M�D���X�R�þ�H�Q�D���G�R�G�D�W�N�R�P���6�H�U-Ser. 

 Iz potenc�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�K���N�U�L�Y�X�O�M�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�Q�L su brzine reakcija te su �L�]�U�D�å�H�Q�H��kao funkcija 

�S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L (slika 5.33). Prema Sangwalovom modelu80 (j. ���������R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���V�X��ks i S* za svaku 

koncentraciju dipeptida. Dobivene vrijednosti su dane u tablici 5.4. Relativne brzine reakcija 

uz �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H �G�L�S�H�S�W�L�G�D�� �L�]�U�D�å�H�Q�H��su kao funkcije koncetracije dipeptida (slika 

5.34). Daljnjom analizom prema modelu Kubote i Mullina19 (j. �������� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X��Kad i �. za 

adsorpcije dipeptida na p�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�����W�D�E�O�L�F�D������������ 
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Slika 5.32���� �3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �Q�D�S�U�H�G�R�Y�D�Q�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�J�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama dipeptida u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. 
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Slika 5.33. Prikaz brzine rasta kristala kalcita izra�å�H�Q kao funkcija �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama dipeptida u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. 

Referentni sustav (bez AA) prikazan je zadebljanom crnom linijom. 
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Tablica 5.������ �.�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� ���N�U�L�W�L�þ�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W S* i konstanta brzine reakcije ks) adsorpcije 

�G�L�S�H�S�W�L�G�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �L�]�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �U�D�V�W�D��kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

dipeptida.a 

dipeptid c(dipeptid) / ���P�R�O���G�P�±3 ks �������P�R�O���G�P�±3 m�±2 s�±1 S*  

Ala-Asp 50 2,13 ± 0,09 1,21 ± 0,02 

 100 1,59 ± 0,08 1,38 ± 0,02 

 150 1,35 ± 0,04 1,58 ± 0,01 

 200 1,30 ± 0,04 1,56 ± 0,02 

 250 1,06 ± 0,03 1,96 ± 0,01 

Ser-Asp 50 1,76 ± 0,06 1,11 ± 0,03 

 100 1,42 ± 0,03 1,44 ± 0,02 

 150 1,04 ± 0,03 1,78 ± 0,02 

 200 0,10 ± 0,02 1,96 ± 0,01 

 250 0,7 ± 0,02 2,18 ± 0,01 

Ser-Ser 150 2,0 ± 0,1 1,23 ± 0,03 

 200 1,18 ± 0,05 1,23 ± 0,03 

 250 1,09 ± 0,02 1,37 ± 0,02 

 500 0,72 ± 0,01 1,908 ± 0,008 

 1000 0,333 ± 0,008 2,52 ± 0,01 

Asp-Asp 10 1,53 ± 0,05 1,13 ± 0,02 

 25 1,51 ± 0,03 1,52 ± 0,01 

 50 1,29 ± 0,04 1,66 ± 0,01 

 100 0,69 ± 0,04 2,41 ± 0,02 

 250 0,38 ± 0,06 3,515 ± 0,005 

Glu-Glu 25 2,03 ± 0,09 1,35 ± 0,02 

 50 1,55 ± 0,02 1,438 ± 0,007 

 100 1,29 ± 0,02 1,940 ± 0,006 

 150 0,75 ± 0,01 2,475 ± 0,005 

 200 0,32 ± 0,01 2,899 ± 0,004 
aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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Slika 5.34. Prikaz relativne brzine rasta kristala kalcita �L�]�U�D�å�H�Q���N�D�R���I�X�Q�N�F�L�M�D koncentracije dipeptida u 

uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. 
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�7�D�E�O�L�F�D�������������7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�����S�D�U�D�P�H�W�D�U���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L���D�G�L�W�L�Y�D���r i Langmuirova 

konstanta adsorpcije Kad) odabranih �G�L�S�H�S�W�L�G�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �L�]�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �U�D�V�W�D��kristala 

kalcita uz �U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���G�L�S�H�S�W�L�G�D��a 

dipeptid S �. Kad / dm3 mmol�±1 

Ala-Asp 2,2 1,7 ± 0,3 6,0 ± 0,4 

 2,4 1,7 ± 0,4  

 2,6 1,7 ± 0,4  

 2,8 1,7 ± 0,4  

Ser-Asp 2,2 1,8 ± 0,3 6,1 ± 0,1 

 2,4 1,7 ± 0,3  

 2,6 1,7 ± 0,3  

 2,8 1,7 ± 0,3  

Ser-Ser 2,6 1,4 ± 0,2 3,7 ± 0,1 

 2,8 1,4 ± 0,2  

 3,0 1,4 ± 0,2  

 3,2 1,4 ± 0,2  

Asp-Asp 2,5 1,14 ± 0,09 54,0 ± 0,5 

 2,6 1,13 ± 0,09  

 2,7 1,12 ± 0,09  

 2,8 1,10 ± 0,09  

Glu-Glu 2,5 1,51 ± 0,04 18,9 ± 0,5 

 2,6 1,50 ± 0,04  

 2,7 1,50 ± 0,04  

 2,8 1,49 ± 0,04  
aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 

 

 Na slici 5.35 �X�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�H��su vrijednosti Langmuirove konstante adsorpcije dipeptida 

�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �Q�D�� �W�H�Pe�O�M�X�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �P�M�H�U�H�Q�D�� �U�D�V�W�D���� �7�U�H�E�D�� �V�N�U�H�Q�X�W�L�� �S�D�å�Q�M�X�� �Q�D��

jedinicu prema kojoj je iz�U�D�å�H�Q�D��Kad. U usporedbi s AA (slika 5.27), kod kojih je konstanta 

�E�L�O�D���L�]�U�D�å�H�Q�D���X���P�R�O�±1 dm3�����X���V�O�X�þ�D�M�X���G�L�S�H�S�W�L�G�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���V�X���L�]�U�D�å�H�Q�H���X���P�P�R�O�±1 dm3. Dobivene 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �V�X�� �]�Q�D�W�Q�R�� �Y�L�ã�H�� �R�G�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �]�D�� �D�P�L�Q�R�N�R�V�H�O�L�Q�H���� �H�I�H�N�W�� �M�H�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R��

1000 pu�W�D���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L���]�D���G�L�S�H�S�W�L�G�H. 
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 �8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �$�O�D-Asp i Ser-�$�V�S�� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�H�� �6�H�U-�$�V�S�� �M�D�þ�H�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D, �ã�W�R��

ukazuje da �±�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�Mu. �6�O�L�þ�D�Q�� �V�L�Q�H�U�J�L�M�V�N�L�� �H�I�H�N�W�� �M�H�� �X�R�þen i u sustavu 

Asp derivata salicilne kiseline, opisan u literaturi.20  

 �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �X�N�D�]�X�M�X�� �G�D�� �V�H�� �R�G�� �V�Y�L�K�� �G�L�S�H�S�W�L�G�D Asp-�$�V�S�� �Q�D�M�M�D�þ�H�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�� �Q�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �G�R�N�� �M�H djelovanje Glu-Glu slabije, �ã�W�R�� �Q�H�G�Y�R�M�E�H�Q�R�� �X�N�D�]�X�M�H na interakcije 

dvije �±COOH skupine. �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�R�þeno je �V�Q�D�å�Q�L�M�H�� �G�M�Hlovanje Asp-Asp u odnosu na Glu-

Glu je �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�R���G�R�G�D�W�Q�R�P���±CH2 skupinom �E�R�þ�Q�R�J���R�J�U�D�Q�N�D koji udaljava �±COOH skupinu 

�E�R�þ�Q�R�J�� �R�J�U�D�Q�N�D�� �R�G�� �W�H�U�P�L�Q�D�O�Q�H���r-COOH skupine. Dipeptid Ser-Ser najslabije dj�H�O�X�M�H���� �ã�W�R�� �V�H��

�P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P�� �G�D�� �S�R�V�M�H�G�X�M�H samo �r-COOH skupine, za razliku od ostalih 

�G�L�S�H�S�W�L�G�D���� �6�L�Q�H�U�J�L�M�V�N�L�� �X�W�M�H�F�D�M�� �Y�H�ü��je �X�R�þ�H�Q�� �X�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �E�U�R�M�D�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�L�K��

skupina95 i broja Asp vezanih u peptidni lanac.92,96 

 

 

Slika 5.35. Langmuirove konstante adsorpcije dipeptida na �S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D��  

0

10

20

30

40

50

60

Ala-Asp Ser-Asp Asp-Asp Glu-Glu Ser-Ser

K
ad

/ d
m

3
m

m
ol

-1



§ 5. Rezultati i rasprava 120 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

 

5.4.3. Kinetike rasta kalcita uz dodatak derivata salicilne kiseline 

�1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D���]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �$�V�S�� �R�G�� �V�Y�L�K�� �$�$�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�� �Q�D�M�M�D�þ�H�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D���� �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �E�U�R�M�D�� �$�V�S�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �V�H�� �L�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H����Zbog toga je 

r�D�]�P�D�W�U�D�Q�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D�� �D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �]�D�� �P�R�G�L�I�L�N�D�F�L�M�X�� �S�R�W�Hncijalnih 

farmaceutskih proizvoda koji bi se koristili kao modeli kontrolirane isporuke lijeka. Pri tome, 

o�G�D�E�U�D�Q�L�� �V�X�� �W�U�L�S�H�S�W�L�G�L�� �$�V�S�� �]�D�� �Y�H�]�D�Q�M�D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �N�D�R�� �O�L�M�H�N�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�Lnu kalcita. 

Pripravljeno je sedam derivata salicilne kiseline, kojima je testirana njihova djelotvornost s 

�R�E�]�L�U�R�P���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�X��kiralnost i fleksibilnost lanca. Derivatima salicilne kiseline s tripeptidima 

�U�D�]�O�L�þ�L�We kiralnosti  mijenjan je kiralnost srednje Asp. �1�D�� �W�D�M�� �M�H�� �Q�D�þ�L�Q��postignuto da su u 

�V�O�X�þ�D�M�X��L-Asp-D-Asp-L-Asp epimera sve tri �±�&�2�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �E�R�þ�Q�L�K�� �O�D�Q�D�F�D�� �V�� �L�V�W�H��strane 

peptidne okosnice, dok je kod L-Asp-L-Asp-L-Asp �±COOH skupina srednje Asp s druge 

strane peptidne okosnice. �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L��i �G�H�U�L�Y�D�W�L�� �V�� �*�O�\�� �N�D�R�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�R�P�� �L�]�P�H�ÿ�X��

salicilne kiseline i tripeptida, ali i derivati bez Gly.  

 Fleksibilnost je �L�V�W�U�D�å�H�Q�D���W�D�N�R���G�D���V�X��pripremljeni spojevi s produljenjom poveznicom: 

molekuli Gly je dodavane �±CH2 �V�N�X�S�L�Q�H���L�]�P�H�ÿ�X���±NH2 skupine i �±COOH. Tako je poveznica 

s dvije �±CH2 skupine nazvana �t-Gly, s tri �v-Gly, a s �þ�H�W�L�U�L���w-Gly, dok su �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L��Sal-

�G�H�U�L�Y�D�W�L�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�� �N�U�D�W�L�F�D�P�D�� �V�E�J�/�'�/���� �V�J�J�/�'�/�� �L�� �V�G�J�/�'�/���� �'�D�� �E�L�� �V�H�� �X�R�þ�L�R�� �V�D�P�R�� �X�W�M�H�F�D�M��

fleksibilnosti, a ne i kiralnosti, odabran je tripeptid L-Asp-D-Asp-L-Asp za sve derivate s 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�D�P�D����Sukladno literaturnim podacima L-Asp-D-Asp-L-Asp trebao bi 

iskazati �M�D�þ�H���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���N�D�O�F�L�W�D��52 
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5.4.3.1. Kiralnost 

Utjecaj kiralnost ispitan je promjenom kiralnosti srednje Asp tripeptida (LDL i LLL), ali i s 

Gly poveznicom (sgLDL i sgLLL) i bez (sLDL i sLLL). Razlika �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�L�K��Sal-

�G�H�U�L�Y�D�W�D���Q�L�M�H�� �W�R�O�L�N�R�� �L�]�U�D�å�H�Q�D�� �N�D�R�� �N�R�G�� �$�$�� �L�� �G�L�S�H�S�W�L�G�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�U�R�F�L�M�H�Q�L�W�L�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X��

�N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �N�U�L�Y�X�O�M�D�� �U�D�V�W�D (slika 5.36������ �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �6�D�O-derivati s LLL 

tripeptidom slabije inhibiraju rast kalcita od derivata s LDL tripeptidom. 

 

 

 

 

Slika 5.36. Potenciometrijske krivulje napredovanja rasta kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama salicilnih derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, 

pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C.  
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 �2�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �Xz dodatak �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �6�D�O-derivata, te su 

�S�U�L�N�D�]�D�Q�H�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ������7���� �,�]�U�D�þ�X�Q�D�Qe su vrijednosti ks i S* prema 

modelu Sangwala80 (j. 56) te su prikazane u tablici 5.6.  

 

 

 
Slika 5.37. Prikaz brzine rasta kristala kalcita pri razli�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti �L�]�U�D�å�H�Q kao funkcija �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�� �X�� �X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol  

dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav (bez AA) prikazan je zadebljanom crnom linijom. 
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Tablica 5.6. �.�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� ���N�U�L�W�L�þ�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W S* i konstanta brzine reakcije ks) adsorpcije 

Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �L�]�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �U�D�V�W�D��kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

Sal-derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti.a 

Sal-derivat c(Sal-derivat) / ���P�R�O���G�P�±3 ks �������P�R�O���G�P�±3 m�±2 s�±1 S*  

sLDL 1,0 1,84 ± 0,05 1,56 ± 0,01 

 2,0 1,57 ± 0,03 1,716 ± 0,009 

 5,0 1,46 ± 0,06 2,06 ± 0,01 

 10,0 0,62 ± 0,05 2,30 ± 0,01 

sLLL 1,0 1,88 ± 0,03 1,477 ± 0,009 

 2,0 1,89 ± 0,04 1,63 ± 0,01 

 5,0 1,88 ± 0,08 1,96 ± 0,01 

 10,0 1,80 ± 0,05 2,28 ± 0,01 

 15,0 1,7 ± 0,1 2,51 ± 0,02 

sgLDL 0,5 1,93 ± 0,02 1,403 ± 0,007 

 1,0 1,79 ± 0,02 1,533 ± 0,007 

 5,0 1,63 ± 0,06 1,99 ± 0,01 

 10,0 1,56 ± 0,07 2,31 ± 0,01 

sgLLL 1,0 1,82 ± 0,04 1,449 ± 0,007 

 2,0 1,76 ± 0,02 1,616 ± 0,006 

 5,0 1,75 ± 0,04 1,97 ± 0,01 

 10,0 1,65 ± 0,05 2,28 ± 0,01 

 15,0 1,64 ± 0,07 2,42 ± 0,01 
aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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 Na slici 5.38 prikazane su relativne brzine reakcije kao funkcije koncentracije Sal-

derivata odabrane prema kiralnosti. Analizom podataka prema Kuboti i Mullinu19 (j. 51) 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �6�D�O-derivata, �U�D�O�L�þ�L�W�L�K �N�L�U�D�O�Q�R�V�W�L���� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��

kalcita (tablica 5.7). 

 

 

 

 

Slika 5.38. Prikaz relativne brzine rasta kristala kalcita �L�]�U�D�å�H�Q kao funkcija koncentracije salicilnih 

derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. 
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�7�D�E�O�L�F�D�������������7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�����S�D�U�D�P�H�W�D�U���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L���D�G�L�W�L�Y�D���r i Langmuirova 

konstanta adsorpcije Kad) Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L���L�]���S�R�G�D�W�D�N�D���U�D�V�W�D��kristala kalcita uz 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���6�D�O-derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti.a 

Sal-derivat S �. Kad / dm3 ���P�R�O�±1 

sLDL 2,35 1,06 ± 0,02 1,20 ± 0,04 

 2,40 1,05 ± 0,02  

 2,45 1,04 ± 0,02  

 2,50 1,04 ± 0,03  

sLLL 2,55 1,02 ± 0,05 0,785 ± 0,003 

 2,60 1,00 ± 0,05  

 2,65 0,99 ± 0,05  

 2,70 0,97 ± 0,04  

sgLDL 2,35 1,01 ± 0,04 1,5853 ± 0,0007 

 2,40 0,99 ± 0,03  

 2,45 0,97 ± 0,03  

 2,50 0,96 ± 0,03  

sgLLL 2,55 1,01 ± 0,03 0,869 ± 0,005 

 2,60 0,99 ± 0,03  

 2,65 0,97 ± 0,03  

 2,70 0,96 ± 0,03  
a Nepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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 Vrijednosti �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�K�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�L, koje su prikazane na slici 5.39, ukazuju da je 

adsorpcija Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D���]�D���W�U�L���U�H�G�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���V�Q�D�å�Q�L�M�D��od adsorpcije �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K��dipeptida, a 6 

redova �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �R�G�� �$�$���� �8�� �R�E�D�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �V�X�� �H�S�L�P�H�U�L�� �V�� �/�'�/�� �$�V�S�� �W�U�L�S�H�S�W�L�G�R�P�� �S�R�N�D�]�D�O�L�� �Y�H�ü�X��

sposobnost za adsorpcije od LLL Asp tripeptida.  

 

Slika 5.39. Langmuirove konstante adsorpcije deriv�D�W�D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K kiralnosti na 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�� 

 

 Na temelju dobivenih rezultata m�R�å�H��se �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D intenzitet �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �6�D�O-

�G�H�U�L�Y�D�W�D�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D��jako ovisi o kiralnosti tripeptida  te da je naj�Y�H�ü�L efekt kod 

molekula kod kojih su sve tri �±COOH skupine na istoj strani peptidnog lanca. �7�D�N�R�ÿ�H�U����

p�R�N�D�]�D�O�R�� �V�H�� �L�� �G�D�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�D���� �X�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �*�O�\���� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �D�Gsorpciju. Dobiveni rezultati 

mogu se usporediti s rezultatima molekulskog modeliranja �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D52 R-Sal (sLDL) i 

S-Sal (sLLL). Sukladno tim rezultatima (slika 2.10), �V�/�'�/���V�H���Y�H�å�H���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���V�D���V�Y�H��

4 �±�&�2�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�H���� �G�R�N�� �V�H�� �V�/�/�/�� �Y�H�å�H�� �V�� �W�U�L���±COOH dok je �±COOH skupina Asp kiseline 

�Q�D�M�E�O�L�å�H���S�R�Y�H�]�Q�L�F�L���L���V�D�O�L�F�L�O�Q�R�M���N�L�V�H�O�L�Q�L���X�G�D�O�M�H�Q�L�M�D���R�G���S�R�Y�U�ã�L�Q�H.  
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5.4.3.2. Fleksibilnost lanca 

Utjecaj fleksibilnosti Sal-derivata �L�V�W�U�D�å�H�Q��je na molekulama kojima je mijenjana duljina 

�S�R�Y�H�]�Q�L�F�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H i Asp tripeptida. Na slici 5.40 shematski su prikazane 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H�����S�U�L���þ�H�P�X���M�H���Rsnovna jedinica poveznice Gly, kojoj su dodavane �±CH2 

�V�N�X�S�L�Q�D���� �3�R�Y�H�ü�D�Y�D�Q�M�H�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�H �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �S�H�S�W�L�G�Q�R�P�� �O�D�Q�F�X�� �G�D�� �V�H�� �V�D�Y�L�M�D���� �ã�W�R�� �P�R�å�H�� �X�W�M�H�F�D�W�L��

�Q�D���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� 

 

 

Slika 5.40. Shematski prikaz �P�R�O�H�N�X�O�D���N�R�M�L�P�D���M�H���S�U�R�G�X�å�L�Y�D�Q�D��poveznica �L�]�P�H�ÿ�X���$�V�S���W�U�L�S�H�S�W�L�G�D���L��

salicilne kiseline �V���þ�L�P�H���V�H���P�L�M�H�Q�M�D���L���I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�W lanca.  
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 Iz potenciometrijskih krivulja (slika 5.41���� �Q�H�� �P�R�å�H�� �V�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�D�� �U�D�]�O�L�N�D��

adsorpcije uzrokovane �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�W���O�D�Q�F�D���6�D�O-derivata. O�G�U�H�ÿ�H�Q�H��su brzine rasta 

kalcita, �X�]���G�R�G�D�W�D�N���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�Dcija �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D. 

 

 

 

 

Slika 5.41. Potenciometrijske krivulje napredovanja rasta kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

koncentracijama sbgLDL, sggLDL i sdgLDL u uvjetima ci(Ca) = ci(CO3) = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 

i �Ç��= 25 °C.  
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 Na slici 5.42 prikazane su brzine rasta �L�]�U�D�å�H�Q�H���N�D�R���I�X�Q�N�F�L�M�H���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L�����$�Q�D�O�L�]�R�P��

dobivenih rezultata prema Sangwalovom modelu80 �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���V�X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H vrijednosti ks i 

S*, koje su prikazane u tablici 5.8.  

 

 

 

 
Slika 5.42. Prikaz brzine rasta kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �6�D�O-derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K 

fleksibilnosti lanca �L�]�U�D�å�H�Q kao funkcija �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W�L���X���X�Y�M�H�W�L�P�D��ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3,  

pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C. Referentni sustav (bez AA) prikazan je zadebljanom crnom linijom. 
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Tablica 5.������ �.�L�Q�H�W�L�þ�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� ���N�U�L�W�L�þ�Q�D�� �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W S* i konstanta brzine reakcije ks) adsorpcije 

Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �L�]�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �U�D�V�W�D��kristala �N�D�O�F�L�W�D�� �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

Sal-derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K fleksibilnosti lanca.a 

Sal-derivat c(Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�������P�R�O���G�P�±3 ks �������P�R�O���G�P�±3 m�±2 s�±1 S*  

sbgLDL 0,5 1,83 ± 0,03 1,32 ± 0,01 

 2,0 1,78 ± 0,01 1,62 ± 0,01 

 5,0 1,68 ± 0,05 1,98 ± 0,01 

 10,0 1,59 ± 0,07 2,31 ± 0,02 

sggLDL 1,0 2,0 ± 0,1 1,58 ± 0,04 

 2,0 1,80 ± 0,02 1,64 ± 0,06 

 5,0 1,63 ± 0,03 1,933 ± 0,008 

 10,0 1,61 ± 0,06 2,24 ± 0,02 

sdgLDL 0,5 1,64 ± 0,02 1,316 ± 0,005 

 1,0 1,62 ± 0,02 1,437 ± 0,009 

 2,0 1,63 ± 0,02 1,611 ± 0,06 

 5,0 1,58 ± 0,04 1,907 ± 0,009 

 10,0 1,28 ± 0,08 2,14 ± 0,02 
aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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 �3�U�H�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�P�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�P�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�P�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X��relativne brzine rasta uz 

prisustvu Sal-derivata �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K fleksibilnosti lanca i prikazane kao funkcije koncentracije Sal-

derivata (slika 5.43). Prema Kuboti i Mullinu19 �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L��

inhibicije rasta (tablica 5.9). 

 

 

 

 

Slika 5.43. Prikaz relativne brzine rasta kristala kalcita �L�]�U�D�å�H�Q kao funkcija koncentracije Sal-derivata 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�W�L���O�D�Q�F�D��u uvjetima ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 5 mmol dm�±3, pHi = 7,9 i �Ç��= 25 °C.  
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�7�D�E�O�L�F�D�������������7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���S�D�U�D�P�H�W�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�����S�D�U�D�P�H�W�D�U���G�M�H�O�R�W�Y�R�U�Q�R�V�W�L���D�G�L�W�L�Y�D���r i Langmuirova 

konstanta adsorpcije Kad) Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L���L�]���S�R�G�D�W�D�N�D���U�D�V�W�D kristala kalcita uz 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�R�Q�F�H�Qtracije Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���I�O�Hksibilnosti lanca.a 

Sal-derivat S �. Kad / dm3 ���P�R�O�±1 

sbgLDL 2,35 1,01 ± 0,06 1,226 ± 0,008 

 2,40 0,99 ± 0,06  

 2,45 0,98 ± 0,06  

 2,50 0,96 ± 0,06  

sggLDL 2,35 1,01 ± 0,05 1,13 ± 0,01 

 2,40 0,99 ± 0,05  

 2,45 0,97 ± 0,04  

 2,50 0,96 ± 0,04  

sdgLDL 2,35 0,93 ± 0,05 1,80 ± 0,01 

 2,40 0,92 ± 0,05  

 2,45 0,91 ± 0,05  

 2,50 0,90 ± 0,05  
aNepouzdanosti su iskazane kao standardne devijacije. 
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 U cilju usporedbe efekta fleksibilnosti molekule na njena adsorpcijska svojstva, na 

slici 5.44 prikazani su i reuiltati Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�L���V���L�V�W�R�P���N�L�U�D�O�Q�R�ã�ü�X���W�U�L�S�H�S�W�L�G�D�����/�'�/��. Vidljivo je 

da se p�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�D�� �G�R�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�H�� ��-Gly, kojoj odgovara 

�Q�D�M�Q�L�å�D vrijednost Kad, nakon koje adsorpcija raste. Zanimljivo je da se adsorpcija ne mijenja 

linearno s promjenom poveznice.  

 Sukladno objavljenim rezultatima molekulskog modeliranja interakcija Sal derivata 

�V�J�/�'�/���� �X�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �Q�D�]�Q�D�þ�H�Q�R�J�� �N�D�R��R-Sal (slika 2.10)52 �W�U�L�S�H�S�W�L�G�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�H�� �V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P��

kalcita preko sve 4 �±�&�2�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�H���� �D�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �Q�H�� �V�X�G�M�H�O�X�M�H�� �X�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X����

�'�R�G�D�W�N�R�P���Y�L�ã�H���R�G���G�Y�L�M�H���±CH2 �V�N�X�S�L�Q�H�����V�J�J�/�'�/���L���V�G�J�/�'�/�����P�R�å�H���G�R�ü�L���G�R���V�Y�L�M�D�Q�M�D���S�H�S�W�L�G�Q�R�J��

�O�D�Q�F�D�����S�D���V�D�O�L�F�L�O�Q�L���S�U�V�W�H�Q���P�R�å�H���S�U�L�G�R�Q�L�M�H�W�L���P�H�ÿ�Xdjelovanju Sal-�G�H�U�L�Y�D�W�D���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���N�D�O�F�L�W�D���� 

 

 

Slika 5.44. Langmuirove konstante adsorpcije deriv�D�W�D���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K fleksibilnosti lanca 

�Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�� 
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5.5. Sinteza biokompozitnih materijala kalcita i gelatora male molekulske 

mase 

Sinteza biokompozit�Q�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���N�D�O�F�L�W�D���L���K�L�G�U�R�J�H�O�D���R�P�R�J�X�ü�H�Q�D��je svojstvima gelatora male 

�P�R�O�H�N�X�O�V�H���P�D�V�H�����/�0�:�*�������*�H�O�D�W�R�U���V�H���R�W�D�S�D���X���O�X�å�Q�D�W�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D�����D���J�H�O�L�U�D���V�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P���S�+���ã�W�R��

�M�H���S�R�Y�H�]�D�Q�R���V���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���&�D�&�23. Ispitan je utjecaj masenog udjela gelatora n�D���W�D�O�R�å�H�Q�M�H�����D�O�L���L��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �N�R�Q�V�W�L�W�X�F�L�M�V�N�L�K�� �L�R�Q�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�� �X�� �W�D�E�O�L�F�L�� ������������ �'�D�� �E�L�� �V�H��to �O�D�N�ã�H�� �S�U�D�W�L�O�R��

uvedene su oznake za kompozite, tablica 5.10.  

 

Tablica 5.10. Uvjeti sinteze kompozitnih materijala CaCO3 i LMWG 

oznaka ci(CO3)tot / mmol dm-3 ci(Ca)tot / mmol dm-3 w(gelator) / % 

A - 20 1,0 

B 10 10 1,0 

C 20 20 0,5 

D 50 100 0,5 

E 20 20 1,0 

F 50 100 1,0 

G 100 100 1,0 

 

 Kao referentni sustav (hidrogel A) pripremljen je hidrogel bez dodatka CO3
2�±, umjesto 

kojeg je dodan NaOH da bi se gelator otopio. Dodatak Ca2+ iona tvori netopljivu sol gelatora 

�N�R�M�L���V�H���R�U�J�D�Q�L�]�L�U�D���X���Y�O�D�N�Q�D���S�U�L���S�+���E�O�L�]�X���I�L�]�L�R�O�R�ã�N�R�P�����S�+��� ���������� 

 �8�� �V�Y�L�P�� �L�V�S�L�W�D�Q�L�P�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�L�P�D�� �Q�D�V�W�D�R��je bijeli hidrogel, �R�V�L�P�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X���Q�D�M�Y�L�ã�H��

koncentracije CaCl2 i Na2CO3���� �ã�W�R�� �E�L�� �V�H�� �Poglo objasniti naglim nastajanjem CaCO3���� �ã�W�R��

uzrokuje nedostatak dostupnog Ca2+ �Q�X�å�Q�R�J���]�D��nastajanje hidrogela (slika 5.45�������3�U�L���Q�D�M�Q�L�å�R�M��
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koncentraciji Ca2+ i CO3
2�± ���N�R�P�S�R�]�L�W�� �%���� �G�R�E�L�Y�H�Q�� �M�H�� �K�L�G�U�R�J�H�O���� �D�O�L�� �Q�H�� �L�� �N�D�O�F�L�W���� �Q�D�� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H��

izostanak difrakcijske linije �Q�D�������ƒ���������������V�O�L�N�D����������b). 

 

 

 A B C D E F G 

Slika 5.45. Fotografije kompozitnih materijala CaCO3 �L�� �/�0�:�*�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�D�V�H�Q�L�P�� �X�G�M�H�O�L�P�D��

gelatora, te ci(Ca)tot i ci(CO3)tot prema oznakama u tablici 5.10. 

 Reproducibilnost je ispitana ponavljanjem �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D���V���������� ���� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �L���S�U�L���Y�L�ã�R�M���L��

�Q�L�å�R�M���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���&�D2+ i CO3
2�± (E i F) Na slici 5.46�D���P�R�å�H���V�H���Y�L�G�M�H�W�L���G�D���M�H��u svim sustavima 

nastao kalcit i da se difraktogrami �X���R�E�D���V�O�X�þ�D�M�D���S�U�H�N�O�D�S�D�M�X���S�U�L���þ�H�P�X���V�H���P�R�å�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���M�H��

sinteza kompozita reproducibilna. Usporedbom �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �G�L�I�U�D�N�W�R�J�U�D�P�D�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �X��

kojima je rasla koncentracija Ca2+ i CO3
2�± (slika 4.46�E�����X�R�þ�D�Y�D���V�H��i �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H���X�G�M�H�O�D���N�D�O�F�L�W�D����

Usporedbom kompozit�D�� �V�� �������� ���� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �L�� �������� ���� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �X�� �R�E�D�� �V�O�X�þ�D�M�D��

nastaje kalcit prema piku na 29° / 2��. 
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Slika 5.46. P�;�5�'���V�S�H�N�W�U�L���R�V�X�ã�H�Q�L�K���N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���&�D�&�23 �L���K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�D�����X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L���S�U�H�P�D��

reproducibilnosti (a), koncentraciji ci(Ca)tot i ci(CO3)tot (b) te masenom udjelu gelatora (c). Oznake 

kompozita prema tablici 5.10.  
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 Na slici 4.47 prikazana je morfologija kristala kalcita �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

eksperimentalnim uvjetima. Na slici je ujedno vidljivo i �X�P�U�H�åavanje hidrogela u strukturu 

kalcita. Slike ukazuju da su kristali kalcita manji ako su pripravljeni �S�U�L�� �Y�L�ã�R�M�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L 

konstitucijskih iona, �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �Y�H�ü�L�P�� �E�U�R�M�H�P�� �Q�X�N�O�H�X�V�D���� �D��time i manji kristali. 

Osim promjene u obliku kristala kalcita, �X�R�þljive su i promjene teksture gela �3�U�L�� �Y�H�ü�H�P��

�P�D�V�H�Q�R�P�� �X�G�M�H�O�X�� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �Y�L�G�L�� �V�H�� �L�� �Y�H�ü�L�� �X�W�M�H�F�D�M�� �Q�D�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�X���� �Y�L�ã�H�� �V�W�H�S�H�Q�L�F�D�� �L�� �U�D�]�O�R�P�O�M�H�Q�L�K��

�N�U�L�V�W�D�O�D�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���X�V�S�R�U�H�G�L�W�L���V���U�D�Q�L�M�H���V�S�R�P�H�Q�X�W�L�P���H�I�H�N�W�L�P�D���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D��17 

 

Slika 4.47. SEM slike kalcita u kompozitnim materijalima CaCO3 �L���K�L�G�U�R�J�H�O�D���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�D�V�H�Q�L�P��

�X�G�M�H�O�L�P�D���J�H�O�D�W�R�U�D���W�H���Q�L�å�R�M����ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 20 mmol dm�±3, kompozit E i C) i �Y�L�ã�R�M koncentraciji 

(ci(Ca)tot = 100 mmol dm�±3 i ci(CO3)tot = 50 mmol dm�±3, kompozit F i D).   
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 �'�D���E�L���V�H���E�R�O�M�H���S�U�R�X�þ�L�O�D���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���N�D�O�F�L�W�D���N�R�P�S�R�]�L�W�L���V�X���L�V�S�U�D�Q�L���V���H�W�D�Q�R�O�R�P����a rezultati 

su prikazani na slici 4.48�����0�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���R�S�W�L�P�D�O�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���/�0�:�*-a i kalcita pri 1 

���� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �L�� �Q�L�å�R�M�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� ��kompozit E), jer kalcit ima prepoznatljivu romboedarsku 

morfologiju, ali je jako porozan dok su vlakna hidrogela duga���� �6�W�R�J�D�� �V�X�� �U�H�R�O�R�ã�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D��

ispitana na tom kompozitu (slika 4.49) 

 

Slika 4.48. SEM slike kalcita u kompozitnim materijalima CaCO3 �L���K�L�G�U�R�J�H�O�D���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�D�V�H�Q�L�P��

udjelima gel�D�W�R�U�D�����W�H���Q�L�å�R�M����ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 20 mmol dm�±3, kompozit �(���L���&�����L���Y�L�ãoj koncentraciji 

(ci(Ca)tot = 100 mmol dm�±3 i ci(CO3)tot = 50 mmol dm�±3, kompozit F i D) nakon ispiranja s etanolom.  
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Slika 4.49. Ovisnost modula pohrane (G', plavi �N�Y�D�G�U�D�W�L�ü�L�����L���J�X�E�L�W�N�D����G", crveni kr�X�å�L�ü�L�����R���G�H�I�R�U�P�D�F�L�M�L��

(��) i kutnoj frekvenciji (�&�������W�H���W�H�V�W���W�L�N�V�R�W�U�R�S�Q�R�V�W�L���]�D���N�R�P�S�R�]�L�W���V�����������J�H�O�D�W�R�U�D���L���S�U�L���Q�L�å�R�M���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L��

(ci(Ca)tot = ci(CO3)tot = 20 mmol dm�±3, kompozit E). 

 

 Iz ovisnosti modula pohrane (G') i modula gubitka (G'') o deformaciji i kutnoj 

�I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�L�� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �J�H�O�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �þ�Y�U�V�W��27 �8�� �R�E�D�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �M�H��G�
�� �]�D�� �U�H�G�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H��

�Y�H�ü�L od G�
�
�� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �V�H�� �K�L�G�U�R�J�H�O�� �S�R�Q�D�ã�D�� �V�O�L�þ�Q�R�� �N�U�X�W�L�Q�L�� ��engl. solidlike). Iz ovisnosti o 

kutnoj frekve�Q�F�L�M�L���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�L���Q�H���R�Y�L�V�H���R���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�L���X���F�L�M�H�O�R�P���L�V�S�L�W�D�Q�R�P��

�S�R�G�U�X�þ�M�X���� �ã�W�R�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �V�O�L�þ�Q�R�� �N�U�X�W�L�Q�L���� �,�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�H�P�� �W�L�N�V�R�W�U�R�S�Q�R�V�W�L�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R��

�M�H���G�D���M�H���G�R�E�L�Y�H�Q�L���N�R�P�S�R�]�L�W���W�L�N�V�R�W�U�R�S�D�Q�����M�H�U���V�H���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���S�R�W�L�V�N�D��G' smanjuje ispod G'' i nije 

�N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�����ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H���G�D���M�H���G�R�ã�O�R���G�R���Q�D�V�W�D�Q�N�D���W�H�N�X�ü�H���I�D�]�H�����6�P�D�Q�M�L�Y�D�Q�M�H�P���S�R�W�L�V�N�D���K�L�G�U�R�J�H�O�X��

�M�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�� �Y�U�L�M�H�P�H���� �D�O�L�� �V�H�� �V�Y�H�M�H�G�Q�R�� �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �Y�U�D�W�L�� �X�� �V�W�D�Q�M�H�� �J�H�O�D�� ��G' > G''). 

P�R�Q�D�Y�O�M�D�Q�M�H�P���S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�D���L���R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�D���S�R�W�L�V�N�D���S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H���V�H���S�R�Q�D�Y�O�M�D�����1�D�Y�H�G�H�Q�R���S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H���M�H��

�X�R�þ�H�Q�R���U�D�Q�L�M�H���N�R�G���K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�D���/�0�:�*���N�R�M�L���J�H�O�L�U�D�M�X���G�R�G�D�W�N�R�P���&�D2+.27 �7�L�N�V�R�W�U�R�S�Q�R�V�W���R�O�D�N�ã�D�Y�D��

�S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�X�� �X�S�R�W�U�H�E�X�� �N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �N�D�R�� �L�Q�M�H�N�F�L�M�V�N�R�J�� �K�L�G�U�R�J�H�O�D���� �M�H�U�� �M�H�� �X�� �W�H�N�X�ü�R�M�� �I�D�]�L�� �N�D�G�� �V�H��

�L�Q�M�H�N�W�L�U�D���� �D�� �R�þ�Y�U�V�Q�H�� �N�D�G�� �P�L�U�X�M�H���� �=�D�� �U�D�]�Oiku od hidrogelova LMWG bez kalcita, hidrogelovi 

LMWG s kalcitom veoma brzo geliraju. 

 �'�R�G�D�W�D�N�� �N�D�O�F�L�W�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �G�D�� �Q�D�V�W�D�O�L�� �J�H�O�� �L�P�D�� �Y�L�ã�L�� �S�+�� �ã�W�R�� �M�H�� �X�Y�L�M�H�N�� �S�U�R�E�O�H�P�� �N�R�G��

�V�L�Q�W�H�]�H�� �K�L�G�U�R�J�H�O�R�Y�D�� �V�� �/�0�:�*���� �M�H�U�� �S�U�L�� �Q�L�å�H�P�� �S�+�� �Q�L�V�X�� �E�L�R�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�L���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �N�D�O�F�L�W�� �M�H��

ve�R�P�D�� �V�O�L�þ�D�Q�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�L�P�� �I�R�V�I�D�W�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�X�� �V�D�V�W�D�Y�Q�L�� �G�L�R�� �N�R�V�W�L�� �S�D�� �P�R�J�X�� �V�O�X�å�L�W�L�� �N�D�R�� �Q�X�N�O�H�X�V�� �]�D��

regeneraciju kostiju. 
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§ 6. Z�$�.�/�-�8�ý�$�.  

U ovoj disertaciji opisana su �V�X�V�W�D�Y�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D djelovanja jednostavnih modelnih 

�P�R�O�H�N�X�O�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �L�� �P�D�O�H�� �R�U�J�D�Q�V�N�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H���� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D��

�N�D�U�E�R�Q�D�W�D�����3�R�P�R�ü�X���L�]�U�D�ÿ�H�Q�R�J���W�D�O�R�å�Q�R�J���G�L�M�D�J�U�D�P�D���Rdabrane su koncentracije kalcijevih iona i 

kar�E�R�Q�D�W�D�� �S�R�J�R�G�Q�H�� �X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D spontanog ta�O�R�å�H�Q�M�D kalcijeva karbonata, transformacije 

kalcita u vaterit te rasta na kristalnom sjemenu kalcita. 

 Kao jednostavni modeli molekula koje sudjeluju u procesu biomineralizacije kalcijeva 

�N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �O�M�X�ã�W�X�U�D�� �ã�N�R�O�M�D�N�D�� odabrane su aminokiseline: asparaginske kiseline (Asp), lizina 

(Lys), asparagina (Asn), tirozina (Tyr), fenilalanina (Phe), serina (Ser) i alanina (Ala). Pri 

tome su Asp, Asn �L���/�\�V���R�G�D�E�U�D�Q�L���]�E�R�J���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���Q�D�E�R�M�D���E�R�þ�Q�L�K���R�J�U�D�Q�D�N�D�����G�R�N���V�H parovi Tyr / 

Phe te Ser / Ala razlikuju u polarnosti molekula. U e�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���V�S�R�Q�W�D�Q�R�J���W�D�O�R�å�H�Q�M�D���X�R�þ�H�Q��

je njihov utjecaj u fazi nukleacije, vidljiv kroz promjenu morfologiju kalcita (SEM), 

�S�R�O�L�P�R�U�I�Q�R�J�� �V�D�V�W�D�Y�D�� ���)�7�,�5�� �L�� �3�;�5�'���� �W�H�� �G�L�V�W�R�U�]�L�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� ���3�;�5�'�� �L�� �(�3�5������

Morfologija kalcita promijenjena je dodatkom svih �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K aminokiselina, �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X��

nastale stepenice na romboedrima���� �=�Q�D�þ�D�M�Q�L�P�� �S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �D�G�L�W�L�Y�D���� �X�R�þ�H�Q�H�� �V�X��

potpune promjene romboedarske morfologije u morfologiju �V�O�L�þ�Q�X�� �U�X�å�L���� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �$�V�S���� �3�R�G��

�X�W�M�H�F�D�M�H�P�� �Q�L�å�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���S�R�Y�H�ü�D�Y�D�R���V�H���X�G�L�R���Y�D�W�H�U�L�W�D�����7�D�N�R�ÿ�H�U���M�H���X�R�þ�H�Q�R���G�D���M�H���S�U�L���Y�L�ã�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D 

aditiva �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�Q�N�D�� �þ�L�V�W�R�J�� �N�D�O�F�L�W�D���� �D�O�L�� �S�U�R�P�M�H�Q�M�H�Q�H�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H���� �1�D�M�Y�H�ü�L�� �X�W�M�H�F�D�M�� �Q�D��

distorzi�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �X�R�þ�H�Q je dodatkom Asp. Sve navedene �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �X�S�X�ü�X�M�X��

�G�D���Q�D���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�X���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���N�D�U�E�R�Q�D�W�D���Q�H���X�W�M�H�þ�X���V�D�P�R���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R���Q�D�E�L�M�H�Q�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�H���Q�H�J�R���L��

aminokiseline s potencijalom stvaranja dodatne vodikove veze �S�U�H�N�R���E�R�þ�Q�R�J�D���O�D�Q�F�D.  

 �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���G�Y�D�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D���� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L��

�N�D�O�F�L�W�D�����2�þ�L�J�O�H�G�Q�R���M�H���X���V�X�V�W�D�Y�X���G�R�ã�O�R���G�R���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���Y�D�W�H�U�L�W�D���X���N�D�O�F�L�W�����1�D�M�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L���X�W�M�H�F�D�M��

je pokazala Asp, pa je ispitano njeno djelovanje pri niskih koncentracija na transformaciju 

�N�D�O�F�L�W�D���X���Y�D�W�H�U�L�W�����3�R�W�H�Q�F�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�P���P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D���L���V�H�P�L�N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�P���)�7�,�5���D�Q�D�O�L�]�R�P���X�R�þ�H�Q�R��

�M�H���S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H���Y�U�H�P�H�Q�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���X�V�O�L�M�H�G���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�H���N�L�V�H�O�L�Q�H����

�ã�W�R�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�H�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�O�L otapanja vaterita. Dodatak Asp uzrokuje 
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�P�M�H�U�O�M�L�Y�X�� �S�U�R�P�M�H�Q�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �L�� �N�D�O�F�L�W�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �3�;�5�'�� �P�H�W�R�G�R�P���� �=�D��

�U�D�]�O�L�N�X���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �(�3�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �W�H�� �0�Q2+ �N�D�R�� �S�U�R�E�H���� �Q�L�M�H�� �X�R�þ�H�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H��

�U�H�ã�H�W�N�H���� �L�]�� �þ�H�J�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L da je EPR manje osjetljiva metoda od PXRD pri 

pri�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���� �1�D�� �6�(�0�� �V�O�L�N�D�P�D�� �Q�L�M�H�� �X�R�þ�H�Q�D�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D��

�P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H�� �Y�D�W�H�U�L�W�D�� �S�U�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �$�V�S���� �D�O�L�� �V�X�� �V�H�� �U�R�P�E�R�H�G�U�L�� �Q�D�V�W�D�O�L�K�� �N�D�O�F�L�W�D��

zaoblili te su se razvile nove plohe. Rezultat�L���X�N�D�]�X�M�X���G�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�Wke ne mora 

�E�L�W�L���X�V�N�R���S�R�Y�H�]�D�Q�D���V���S�U�R�P�M�H�Q�R�P���P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H�����'�D���E�L���V�H���G�H�W�D�O�M�Q�L�M�H���S�U�R�X�þ�L�O�R���S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H���Y�U�H�P�H�Q�D��

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H�� �X�V�O�L�M�H�G�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �D�V�S�D�U�D�J�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Qe te se odgovorilo na 

pitanje je li produljenje rezultat inhibicije rasta kalcita ili otapanja vaterita, provedeni su 

eksperimenti rasta na kristalnom sjemenu vaterita, otapanja vaterita i rasta na kristalnom 

�V�M�H�P�H�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�����8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���S�R�Y�L�ã�H�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���$�V�S���U�H�G�R�Y�L���U�H�D�N�F�L�M�H���U�D�V�W�D���Y�D�W�H�U�L�W�D��

(n = 3) i otapanja vaterita (n � �� ������ �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �Q�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�M�X���� �G�R�N�� �V�H�� �U�H�G�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �U�D�V�W�D�� �N�D�O�F�L�W�D��

�S�U�R�P�M�H�Q�L�� �V�� ���� �Q�D�� ������ �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �M�H �G�R�ã�O�R�� �G�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �U�D�V�W�D�� �L�]�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D��

�V�S�L�U�D�O�Q�R�J���U�D�V�W�D���X���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H���Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H�����.�L�Q�H�W�L�þ�N�L���U�H�]�X�O�W�D�W�L���X�N�D�]�X�M�X���G�D���Y�D�W�H�U�L�W���U�D�V�W�H��

�P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �Q�X�N�O�H�D�F�L�M�H���� �G�R�N�� �M�H�� �R�W�D�S�D�Q�M�H�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�R�� �G�L�I�X�]�L�M�R�P�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �X��

otopini. 

 �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�P�� �U�Dsta kristala kalcita uz dodatak kristalnog sjemena te odabranih 

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �S�D�U�D�P�H�W�U�L�� �þ�L�M�R�P�� �D�Q�D�O�L�]�R�P�� �M�H�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�D�� �Y�U�V�W�D�� �L�� �G�R�V�H�J��

�Y�H�]�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�� �N�D�O�F�L�W�D���� �$�Q�D�O�L�]�D�� �M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D��primjenom 

modela Kubote i �0�X�O�O�L�Q�D�� �L�� �6�D�Q�J�Z�D�O�R�Y�R�J�� �P�R�G�H�O�D���� �2�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H��

�D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�K�� �D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�O�F�L�W�D���� �S�U�H�P�D�� �N�R�M�L�P�D�� �V�H�� �X�W�M�H�F�D�M��

�D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D�� �P�R�å�H�� �N�Y�D�Q�W�Ltativno izraziti kao vrijednost konstante adsorpcije. Pri tome je 

�X�R�þ�H�Q redoslijed djelovanja: Asp > Tyr > Asn > Lys > Ser > Phe > Ala. Redoslijed je 

�X�V�S�R�U�H�G�L�Y�� �V�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�P�� �V�S�R�Q�W�D�Q�L�P�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�P���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �L��

aminokiseline s potencijalom stvaranja dodatne vodikove veze, djeluju na rast kalcijeva 

karbonata. Djelovanje aminokiselina �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Qo je i mjerenjem distorzije �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H��

kalcita, �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P��PXRD i EPR  spektroskopijom, a rezultati su sukladni s kine�W�L�þ�N�L�P�� 

 �0�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �P�R�J�X�ü�H�J�� �V�L�Q�H�U�J�L�M�V�N�R�J�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�E�L�M�H�Q�Lh i polariziranih aminokiselina 

bio je �L�V�W�U�D�å�H�Q u sustavima u kojima je kristalno sjeme kalcita raslo uz dodataka odabranih 

�G�L�S�H�S�W�L�G�D���� �2�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �G�L�S�H�S�W�L�G�D��L-alanil-L-asparaginska 

kiselina (Ala-Asp), L-seril-L-asparaginska kiselina (Ser-Asp), L-seril-L-serin (Ser-Ser), L-



§ 6. �=�D�N�O�M�X�þ�D�N 142 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

aspartil-L-asparaginska kiselina (Asp-Asp) i L-glutamil-L-glutaminska kiselina (Glu-Glu) na 

�S�R�Y�U�ãinu kalcita. Dipeptidi Ala-Asp i Ser-Asp razlikuju se u hidroksilnoj skupini koju Ser 

�S�R�V�M�H�G�X�M�H���� �G�R�N�� �$�O�D�� �Q�H���� �3�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�D�� �U�D�]�O�L�N�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �V�L�Q�H�U�J�L�Msko djelovanje 

hidroksilne skupine Ser i karboksilne skupine Asp. Is�W�U�D�å�H�Q�L su i efekti dipeptida s dvije 

hidroksilne skupine (Ser-Ser), dvije karboksilne skupine te �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���G�X�O�M�L�Q�D���E�R�þ�Q�L�K���R�J�U�D�Q�D�N�D��

(Asp-Asp / Glu-Glu). �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H��Asp-�$�V�S���Q�D�M�M�D�þ�H���D�G�V�R�U�E�L�U�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�����G�R�N���M�H��

utjecaj Glu-Glu slabiji. Rezultati ukazuju da dvije �±COOH skupine uzrokuju �M�D�þu adsorpciju 

molekula. �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �X�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �$�V�S-Asp i Glu-Glu dipeptida da dulji lanac 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�R���V�P�D�Q�M�X�M�H���D�G�V�R�U�S�F�L�M�X���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�O�F�L�W�D�����6�P�D�Q�M�H�Q�M�H���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���X�G�D�O�M�D�Y�D�Q�M�H�P��

�±�&�2�2�+�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �E�R�þ�Q�R�J�� �R�J�U�D�Q�N�D�� �R�G�� �W�H�U�P�L�Q�D�O�Q�H�� �.-COOH skupine. �2�G�� �L�V�W�U�D�å�H�Q�L�K�� �G�L�S�H�S�W�L�G�D����

Ser-Ser najslabije d�M�H�O�X�M�H�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���W�L�P���ã�W�R �S�R�V�M�H�G�X�M�H���V�D�P�R���.-COOH skupine, za 

razliku od ostalih dipeptida.  

 �=�Q�D�Q�M�H���L���U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�M�H���R�V�Q�R�Y�Q�L�K���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���L�]�P�H�ÿ�X���&�D�&�23 i aminokiselina, ali i 

�G�L�S�H�S�W�L�G�D�����P�R�å�H���V�H���N�R�U�L�V�W�L�W�L���]�D���R�S�W�L�P�L�]�L�U�D�Q�M�H���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���D�N�W�L�Y�Q�H���W�Y�D�U�L�����O�L�M�H�N�D�����L���Q�R�V�D�þ�D���]�D��

�Q�M�H�J�R�Y�X�� �G�L�V�W�U�L�E�X�F�L�M�X���� �.�D�O�F�L�W�� �M�H�� �R�G�D�E�U�D�Q�� �N�D�R�� �U�H�I�H�U�H�Q�W�Q�L�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�L�� �Q�R�V�D�þ�� �O�L�M�H�Nova (engl. drug 

delivery) upravo �]�E�R�J�� �Q�H�W�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L���� �E�L�R�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �L�� �E�L�R�G�H�J�U�D�G�D�F�L�M�H���� �D�O�L�� �L�� �L�]�U�D�]�L�W�H��

kemijske aktivnosti prema organskim molekulama s hidroksilnim i karboksilnim skupinama. 

�=�D���S�U�L�P�M�H�U���D�N�W�L�Y�Q�H���V�X�S�V�W�D�Q�F�H���R�G�D�E�U�D�Q�D���M�H���V�D�O�L�F�L�O�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D���N�R�M�D���M�H���þ�H�V�W�R���N�R�U�L�ã�W�H�Q��protuupalni 

lijek. O�G�U�H�ÿ�H�Q�H���V�X���/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�H���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���]�D���R�G�D�E�U�D�Q�H���G�H�U�L�Y�D�W�H���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���V��

motivom Asp tripeptida. Pri tome, p�U�R�X�þ�H�Q�� �M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �N�L�U�D�O�Q�R�V�W�L�� �X�Q�X�W�D�U�� �$�V�S�� �W�U�L�S�H�S�W�L�G�D, kao i 

�G�X�O�M�L�Q�H�� �S�R�Y�H�]�Q�L�F�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�D�O�L�F�L�O�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� �L�� �W�U�L�S�H�S�W�L�G�D�� �X�� �V�Y�U�K�X�� �R�S�W�L�P�L�]�D�F�L�M�H�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �L�� �D�N�W�L�Y�Q�H�� �W�Y�D�U�L���� �0�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X�� �6�D�O-derivata s 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�O�F�L�W�D ovisi o kiralnost tripeptida te da je �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�H�� �N�D�G�D�� �V�X sve tri �±COOH 

�V�N�X�S�L�Q�H�� �Q�D�� �L�V�W�R�M�� �V�W�U�D�Q�L�� �S�H�S�W�L�G�Q�R�J�� �O�D�Q�F�D���� �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �I�O�H�N�V�Lbilnosti smanjuje se adsorpcija do 

poveznice glicina s dvije �±CH2 skupine nakon koje adsorpcija raste. �8�R�þ�H�Q�R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

mo�J�X�ü�H���M�H objasniti svijanjem peptidnog lanca, tako da i skupine na salicilnom prstenu mogu 

�S�U�L�G�R�Q�L�M�H�W�L���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X���G�H�U�L�Y�D�W�D���V�D�O�L�F�L�O�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P���N�D�O�F�L�W�D���� 

 �=�D�� �S�U�R�F�M�H�Q�X�� �Y�D�å�Q�R�V�W�L�� �L�R�Q�R�W�U�R�S�Q�R�V�W�L�� �Q�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H�� �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �N�D�U�E�R�Q�D�W�D�� �N�D�R�� �U�H�O�H�Y�D�Q�W�Q�L��

modelni sustav sintetiziran je biokompozitni materijal kalcita i gelatora male molekulske 

mase, koji se razvija kao potencijalna alternati�Y�D���]�D���N�R�Q�Y�H�Q�F�L�R�Q�D�O�Q�H���P�H�W�R�G�H���R�E�Q�R�Y�H���N�R�ã�W�D�Q�R�J��

tkiva (engl. bone repairing). Provedana su preliminarna mjerenja. �8�R�þ�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�D��
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�P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�H�� �N�D�O�F�L�W�D�� �N�R�M�L�� �M�H�� �S�R�W�S�X�Q�R�� �X�P�U�H�å�H�Q�� �X�� �K�L�G�U�R�J�H�O�� �J�H�O�D�W�R�U�D�� �P�D�O�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �P�D�V�H����

Prednost sintetiziranog biokompozita je t�L�N�V�R�W�U�R�S�L�þ�Q�R�V�W�� �ã�W�R�� �]�Q�D�þ�L�� �G�D�� �J�H�O�� �S�R�G�� �X�W�M�H�F�D�M�H�P��

�P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �S�R�V�W�D�M�H�� �W�H�N�X�ü�L�Q�D�� �W�H�� �P�L�U�R�Y�D�Q�M�H�P�� �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �I�R�U�P�L�U�D�� �J�H�O���� �2�V�L�P�� �W�R�J�D���� �N�D�O�F�L�W�� �X�Q�X�W�D�U��

�E�L�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D���P�R�å�H���V�O�X�å�L�W�L���N�D�R���N�U�L�V�W�D�O�Q�R���V�M�H�P�H���]�D���R�E�Q�D�Y�O�M�D�Q�M�H���N�R�V�W�L�M�X���]�E�R�J���W�R�J�D���ã�W�R je kalcijev 

karbonat �V�O�L�þ�D�Q kalcijevim fosfatima koji tvore kosti. 

 



§ 7. Popis oznaka, kratica i simbola 144 

�/�D�U�D���â�W�D�M�Q�H�U Doktorska disertacija 

§ 7. POPIS OZNAKA, KRATIC A I SIMBOL A  

Popis oznaka i kratica 

AA aminokiseline 

Ala-Asp L-alanil-L-asparaginska kiselina 

Asp-Asp L-aspartil-L-asparaginska kiselina 

BET Brunauer-Emmet-�7�H�O�O�H�U���P�H�W�R�G�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H 

CaCO3 kalcijev karbonat 

EPR elektronska paramagnetska rezonancija 

FTIR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

Glu-Glu L-glutamil-L-glutaminska kiselina 

LMWG gelatori male molekulske mase 

PXRD difrakcija rendgenskih zraka na polikristalnom uzorku 

sbgLDL N-salicioil-��-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-

asparaginska kiselina 

sdgLDL N-salicioil-�/-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-

asparaginska kiselina 

SEM �V�N�H�Q�L�U�D�M�X�ü�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�D 

Ser-Asp L-seril- L-asparaginska kiselina 

Ser-Ser  L-seril-L-serin  

sgLDL N-salicioil-glicin-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina-L-

asparaginska kiselina 

sgLLL N-salicioil-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-L-

asparaginska kiselina 

sggLDL  N-salicioil-��-glicin-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-D-

asparaginska kiselina 

sLDL  N-salicioil-L-asparaginska kiselina-D-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina 

sLLL N-salicioil-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska kiselina-L-asparaginska 

kiselina 
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Popis simbola 

�ûa �U�H�O�D�W�L�Y�Q�D���S�U�R�P�M�H�Q�D���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H u smjeru osi a 

Ai  �S�R�Y�U�ã�L�Q�D���N�U�L�V�Walnog sjemena kalcita dodanog u reakciju 

�ûc relativna �S�U�R�P�M�H�Q�D���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H u smjeru osi c 

ci �S�R�þ�H�W�Q�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D 

cad koncentracija aditiva 

cppt  �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���L�V�W�D�O�R�å�H�Q�R�J���N�D�O�F�L�M�H�Y�R�J���N�D�U�E�R�Q�D�W�D 

ctot ukupna koncentracija otopljene tvari 

F predeksponencijalni faktor 

�ûG promjena Gibbsove energije 

Kad �/�D�Q�J�P�X�L�U�R�Y�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H 

kB Boltzmanova konstanta 

ks koeficijent brzine rasta kristala mehanizmom spiralnog rasta 

Ks �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���U�D�]�Q�R�W�H�å�H���R�W�D�S�D�Q�M�D 

L �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H 

l �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K molekula 

mi  �S�R�þ�H�W�Q�D���P�D�V�D���N�D�O�F�L�W�Q�R�J���V�M�H�P�H�Q�D 

r*  �U�D�G�L�M�X�V���N�U�L�W�L�þ�Q�R�J���Q�X�N�O�H�X�V�D 

R �E�U�]�L�Q�D���U�D�V�W�D���N�U�L�V�W�D�O�D�����R�S�ü�D���S�O�L�Q�V�N�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D 

R0 brzina rasta kristala u sustavu bez aditiva 

S �S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W 

S* �N�U�L�W�L�þ�Q�D���S�U�H�]�D�V�L�ü�H�Q�R�V�W 

s �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D 

�. faktor djelotvornosti aditiva 

��eq �X�G�L�R���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L 
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