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calcite surfaces was gained frairangmuir adsorption constants.

Polar amino acids also influerc@ucleation and growthapart fromacidic amino
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§ 1 Uvod 1

§ 1. UVOD

Biomimetika e RSRQDabQMH PRGHOD VXVWDYD LOL 8&WeRFHVD L
biokompozitre materijalH P R J X UdihteNeirati prema modelima iz prirode, odnosno
R S R Q D almainMéd+iafzacig.l® Biomineralizacija je proces kojim organizmi proizvode
pYUVWD WNLYD NDR &WR VX NRVWL |JXEL LOL OMXaWXUH a
anorganski kompozitni nterijali nastali pri kontroliranim uvjetima. Upravo zbog
NRQWUROLUDQLK XYMHWD X NRMLPD QDVWDMX PHKDQLpPN
EROMD X XVSRUHGEL V QMLKRYLP JHRORANLP L VLQWHWVI
interakcija organl LK ELRORANL ]QDpDMQLK PROHNXOD V SRYU&LQ
]JDpXyXMXUH A&4WR J]QDQVWYHQLFL XODaX YHOLNL WUXG X LV

funkcionalnih materijala za napredne primjene te uz minimalan utjecaj na prirodreeresur

.DR UHOHYDQWQL PRGHOQL VXVWDY ]D LVWUDALYDQNM
materijala, odabran je kalcijev karbonat (CaCO QH VDPR JERJ XORJH X ELRPLQ]
L JERJ QMHJRYH ALURNH L VYH¥RBRRX®Y W QHH SAD ANLIVCHQ M IHYYR N\
WDORALWL X REOLNX KLGUDWL]JLUDQLK VROL WH X REOLN
atmosferskom tlaku i tempetai kalcit je najstabilnija modifikacija, dok su aragonit i vaterit
PHWDVWDELOQH IDJH SRGORAaQH WUDQVIRUPDFLML

Postoji nekoliko strategija kontrole procesa mineralizacije raznih biogenih minerala,
AaWR XNOMXpXMH VWUXNWXUQX NRRUWREARXN XS WD Lp HNARQ WX L
ELRPLPHWLpNH VLQWH]H LQRYDWLYQLK IXQNFLRQDOQLK
V W H U Pad\ djmom kemijske kontrole podrazumijeva se regjalamnskog sastava
PLQHUDOL]JLUDMXUH RNROLQH NDR L SULVXWQRVW VSHFLIL
SROLVDKDULGD L OLSLGD $QDOL]RP DPLQRNLVHOLQD 1
ELRPLQHUDOL]LUDMXULK PiviciadaV iDcatziN M RPethd B HikaLHFalotis
tuberculata, Haliotis laevigata, Haliotis rufescensXRpHQD MH QMLKRYD SROLDC
priroda®® OHYyXWLP X SURWHLQLPDIHNYRVUWDKLH®KIDNV WBHFG L M
Petrovog uhaHaliotis rufescens XRpHQL VX GLMHORYL PROHNXOD NRMH
VDGUADYDMX L DPLQRNLVHOLQH V SRODUQLP RIJUDQFLPD

/DUD &WDMQHU Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

sudjelovati u stvaranju vodikovih yJ@ V NDUERNVLOQLP VNXSLQDPD QD
kalcijeva karbonatd. 8 OLWHUDWXUL VXMDSIXVDNRMLIPAMDVVYR ANRDQAWH
topljive frakcije proteina zan viro WDORAHQMH NDOFLMHYD NDUERQDWD
utjecaja na nukleaciju, rast i morfologiju kristatda’ OHYy XWLP VDVWDY Kurd HNXQGTEL
SHSWLGD LIROLUDQLK L] OMXaWXUD 4aNROMDND L]JUD]JLWR V
za rasvjetljavanje uloge organske matrice na biomineralizaciju kalcijeva karboniata bit

N R U Ljadiadt@vniji modelrelevantm za biomineralizacijuaminokiseline

2EMDYOMHQD LVWUDALYDQMD R GMHORYDQMX MHGQR
DPLQRNLVHOLQH L PDOH RUJDQVNH PROHNXOH VX WHAaANR
kojima su proveden®®® =ERJ WRJD VX VXVWDYQD LVWUDALYDQMD X
(Asp), lizina (Lys), asparagina (Asn), tirozina (Tyr), fenilalanina (Phe), serina (Ser) i alanina
$0D QD WDORAHQMH NDOFLMHYD NDUERQDWD SRJRGDQ |
biomineralizacije. Pri tome su Asp, Asn, i Lys odabrani zbog pplzlWRJ QDERMD ER]
ogranaka, dok se TyrPhe te Ser Ala razlikuju u polarnosti molekula. Eksperimentima
VSRQWDQRJ WDORAHQMD RpHNXMH VH XRpLWL QMLKRY XW
promjenu polimorfnog sastava te morfologiju talégg.VWUDALYDQMHP UDVWD NUL
GRGDWDN NULVWDOQRJ VMHPHQD WH RGDEUDQLK DPLQRNL
pLMRP DQDOL]RP UH VH ]DNOMXpLYDWL R YUVWL L GRVHJ
kristala CaC@ $QDOL]D UH ELWL té@idkdyPHREBIH GB PRUKGORAHQRJ F

Kubote i Mullinal®1®

OHKDQL]DP PRJXUHJ VLQHUJLMVNRJ GMHORYDQMD QDEI
ELW UH LVWUDAHQ UDVWRP NULVWDOD NDRGILRND XD MKRIG!
dipeptida. Tako su dabrani L-alanilL-asparaginska kiselina (Alasp), L-serik L-
asparaginska kiselina (SAsp), L-serikL-serin (SeiSer), L-aspartitL-asparaginska kiselina
(Asp-Asp), L-glutamilL-glutaminska kiselina (Gh&lu). Dipeptidi AlaAsp i SerAsp se
razlikuju u hidroksilgj VNXSLQL NRMX 6HU SRVMHGXMH D $0D QH
RPRJIJXULWL VLQHUJLMVNR GMHORYDQMH KLGUR,NWULODEHH @ IN X
su i homologni dipeptidi s dvije hidroksilne skupine (Ser)te dvije karbok&ne skupine
UD]J]OLPpLWLK GXOMLQRPAPHPRIUAEIK. RIUDQDND $VS

SBRGUXpMH SRYU&GLQVNH NHPLMH VH X |DGQMH YULMHI
VXVWDYD NRML PRJX VOXaLWL ]D NRQWUROLUDQR XYRYH

/DUD &WDMQHU Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 3

spojeYD $3, X ALYLP RUJDQ¥fPSfMaja i WaNimiekd&n@ osnovnih
PHYXGMHORYDQMB LL]PRIRRADYMHOLQD DOL L GLSHSWLGD
RSWLPLILUDQMH PHYyXGMHORYDQMD DNWLYQH WYDMRb OLMI
WRPH aWR VH X LVSRUXFL OLMHNRY D edavbosy geRrorgaRskil V W H
materijali SRpHOL UD]PDWUDW LupdyézboyRjihbvinjednistveriiN $¥djdbava

NRMD LK pLQH SUDNWLDQ L Perdh dudHdevenp® 1 MX G\ SK @ WPIRRAIE D
SRWHQFLMDOQR QDMSRJRGQLMLK MH ,LkoKjeRYRWM&E VYV p UW I
biokompatibibni biodegradailan, ali je ujednoi izrazito kemijsk aktivan prema organskim
molekulama s hidroksilnim i karboksilnim skupinafi¥® 5DQLMH MH LVWUDALYL
salicilne kiseline i njenih derivat§s-amino salicilne kiseline N-salicioil-L-asparaginske

kiseline 1 Nsaliciloil-L-glutaminske kiseline na Kkinetiku rasta kristalnog sjemena
romboedarskog i skalenoedarskog kaléit#. . DR 4WR MH RSiH SR]J]QDWR VDOL
pHVWR NpRtUpdniek) U ovoj disertaciji su odabrani derivati salicilne kiseline s
motivom Asp tripeptidaPri tome, pU R Xdjédiglovanijekiralnosti unutar Asp tripeptida (N
salicioil-L-asparaginska kiselinaasparaginska kiselinaasparaginska kiselina,-salicioil-
L-asparaginska kiselina-asparaginska kiselinaasparaginska kiselina,-salicioil-glicin-L-
asparaginska kiselinaasparaginska kiselinaasparaginska kiselina) i duljine poveznice
LIPHyYyX VDOLFLOQH NLV-Eaicio@Hasparagiddd Riseinalasplragiiska
kiselinaL-asparaginska kiselina, -8alicioil-glicin-L-asparaginska kiselira-asparaginska
kiselinaL-asparaginska kiselina, -salicioil- -glicin-L-asparaginska kiselinaasparaginska
kiselinaD-asparaginska kiselina\-salicioil- -glicin-L-asparaginska kiselinaasparaginska
kiselinaD-asparaginska kiselina, -8alicioil- /-glicin-L-asparaginska kiselinaasparaginska
kiselinap-asparaginska kiselina) 2YD VX LV WrovedehasDdjdirDoptimizacije
PHYyXGMHORYD®RMIH NDOFLWD L DNWLYQH WYDUL XVOLMHG

sinergijskog djelovanja hidroksidne skupine salicilne kiseline i Asp.

=D SURFMHQX YDAQRVWL LRQRWURSQRRarele@@amniWDOR Al
modelni sustav odabrga biokompozitni materijal kalcita i gelatora male molekulske mase.
Provedena VX SUHOLPLQDUQD PMHUHQM NavederivitilokarpolritRs® E L W L
UDJ]YLMDMX NDR SRWHQFLMDOQD DOWHUQDWLYDehBl. NRQYHC
bonerepairing).?’2® QaHQMHUVWYR WNLYD VH EDYL SURL]YRGQMRF
simulira ekstracelularnu matricu u kojoj stanice mogu rasti. Predn®dsW U bBidkidrgpbta
je njnova WLNVRWURWIRpARHME@LNR RODN A& izantj€yMm KRtsvinaN R U L & W

/DUD &WDMQHU Doktorska disertacija



§ 1 Uvod 4

1IDLPH WLNVRWURSL D Q Rnjektirahjd Kompobita fkéjiRsé XX Wt odi

SR G UK kdyeXe injektiran te se ponovno uspostavlja forma gela. Kako se hidrogelovi
XJODYQRP VDVWRMH RG YRGH ! YHRPD VX LVWUDALYD
VWDQLPpQX LQNDSVXODFLMX WH PRJX ELWL LQMHN&LUDQL
EH] RSHUDFLMVNRJ SRVWXSND 2VLP WRJD NDOFLW XQXWL
sjeme za obnavljanje kostigbog nggove V O L p QlRleijéiim fdsfaima, konstituentima

kostiju.
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§ 2. Literaturni pregled 5

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Biomimetika

5D]YRM PRGHUQRJ GUXAWYD XYHOLNH RYLVL R RVPLZOMD)
XPLQNRYLWRP QDpLQ¥XROMEKRYH FULSYHDKFRIJOR SURQDIL X
RGXYLMHN RSRQPENDMRUD]OLPLWLP LSRAGUWDXPIWICADMD L GMHOF
VH UD]JYLR SULVWXS LVWUDALYDQMD SRG QD]JLYRP ELRPI
UD]XPLMHYDQMH SURFHVD ELRPLQHUDOL]DFLMH ]D SUL:
ELRPDWH UL kuDani impMEt&fa @RV DpL SisMHNRY D

Biomineralizacia MH X ALUHP ]QDpHQMX LQWHUGLVFLSOLQDU
EDYL LVWUDALYDQMHP ELRORANL QDVWDOLK PDWHULMI
biomineraOL]DFLMH SRWUHEQD VX ]QDQMD L] SRGUXpMD NHPL
PDWHULMDOLPD L PQRJLK GUXJLK |1QDQRVWL ,QIRUPDFLMH
imaju veliki utjecaj na paleontologiju, sedimentologiju, geokemiju, oceanologiju i
bLRPHGLFLQX 8 XaHP VPLVOX ELRPLQHUDOL]DFLMD MH
anorganskerganskih materijaalN RQWUROLUDQLP EDR®IRYEANL R BIDRFIHPLPD

SBURFHVRP ELRPLQHUDOL]DFLMD RUJDQL]PL SURL]JYRGH
OMXAWXUH ANROMDND DOL L QHAHOMHQH ABDJa,RdstojiX VO Xpl
YLAH UD]JORJD LVWUDALYDQMD ELRPLQHUDOL]DFLMH 2VLP |
UD]J]ORJD LVWUDALYDQMD ELRPLQHUDHOGAJBEQMNLESRYWREQ HPH
MH QD SULPMHU VOXpDM SDWRORANH PLQHUDOL]DFLMH
QDVWDMDQMH NDPHQDFD XULQ D KaziRkalcijet WrbrihV& D O B X PR EMNL B
razumijevanjem mehanizama nastajanja biomimreraP RJXiH MH RWNULWL NDNR E
VSULMHpLWL QDVWDQDN NDPHQDFD

.DR aWR MH UDQLMH QDYHGHQR ELRPaQrgdddbiO L VX
kompozitni materijali nastali pri kontroliranim uvjetima. Upravo zbog kontroliranih uvjeta u
kojma nDVWDMX PHKDQLPpND L NHPLMVND VYRMVWYD ELRPLCQC
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QMLKRYLP JHRORANLP L VLQWHWVNLP DQDOR]JLPD &WR Mt
RUJDQVNLK ELROR&GNL |1QDpDMQLK PROHNXOD SURA/HLQD ¢
Udio organskih makromolekula u navedenim biomaterijalima iznosi svega 3 do 5 % te je

RSUHQLWR SR]QDWR GD QDVWDMX L] YRGHQLK RWRSLQC
WHPSHUDWXUH WODND L S+ 6WRJD QLMH [DpXyXMXUuH
LVWUDALYDQMH ELRPLPHWLpPpNH VLQWH]H LQRYDWLYQLK 11X

uz minimalan utjecaj na prirodne resut<e.

=D GHWDOMQLMH REMDAQMHQMH $URFHYIDA HE LRUPRQFH WADL
pojam biominerald. % LRPLQHUDOL VX DQRUJDQVNH VROL NRMH W
sastava unutar organske matrice. Otopine kompleksnog sasavd, EWR VX NUY PRNU
HNVWUDSDOLMDUQD RWRSLQD LPDMX YLVRNX LRQVNX MDN
PROHNXOH L DQRUJDQVNH LRQH %LRPLQHUDOL VX VDVW
PLQHUDOL]JLUDQLK WNLYD NDFRH@RWLQMDLMHIVRPL QIRY MOIINCC
vanjskogVNHOHWD EHVNUDOMHAQOMMODND ERCR MIRWWRIWAXL@DRD MDE
biljaka. Prema sastavu EL R P L Q H U D OlalcyfeXi karbadvidiiHkaldijévi fosfati, kalcijevi

oksalati, kalcigvi sulfati i dr. U ovoj disertaciji odabran je kalcijev karbonat (CgCko

model anorganskog dijela biokompozitnih materijala.
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2.2. Kalcijev karbonat

.DOFLMHY NDUERQDW MH WHAaANR* QMRAIDM MHD XV B O REXHO/M PDQ
WRNVLPpQLK HOHPHQDWD X WUDJRYLPD GLDJHQH]H L ELRF
QHWR NV LdlikaRddaiprosty stoga nalazi veliku primjenu u industriji kao punilo i
pigment. ORaH WDORALWL X REOLNX KLGUDWL]JLUDQLK VROI
CaCQ-H20, kalcijev karbonat heksahidrat, Cag6M,0, i amorfni kalcijev karbonat,

CaCQ;-nH,0) ili polimorfa (kalcit, aragonit i vaterit). Pri atmosferskom tlaku i temperaturi

NDOFLW MH QDMVWDELOQLMD PRGLILNDFLMD GRN VX DU|

transformaciji.

Kalcit je najstabilniji polimorf CaCQi kao takav jedan od najzastupljenijih minerala u

SULURGL 1DMpH&UH NULVWD Claldzi 4® kad Hienineral ko& mereH G U D
UD]YLMHQLK EHVNUDOMHAQMDND HYROXFLMVNL VWDULMLK

$UDJRQLW QDOD]JLPR X REOLNX ELRPLQHUDOD NRG U
metastabilna modifikacija, aragonit je HVOLNLP NROLPLQDPD SULVXWDQ X
GQD 8 ODERUDWRULMX VH GRELYD SUL SRYL&ARQLP WHPSHL

Vaterit je najmanje stabilna modifikacija kalcijevog karbonata. Zbog spontane
WUDQVIRUPDFLMH X NDOFLW ULMHWNR JD VH PRaH QDuUL
sustavima, kao sastavid LR aXpQRJ NDPHQFD WH X PLQHUDOQLP WNL"
te otolitima riba YHVWLFH YDWHULWD SULSUHPOMHQRJ X ODERUD
SUL pH RXoj¢dnDNp H pratktBvl)a agregatrimarnih kristalitalako rijetko, \ateit se
mMR&H SRMDYLWL L X REOLNX SUDYLOQ®¥K VDPRVWDOQLK KHN

U ovoj disertacML SURXPpHQD MH S U jpoinbiaCkalciievk WdrBdbdka] L M H
osobitokalcita QDVWDORJPSHNMSEMHOLPHYWDOQLP XYMHWLPD LO
aditiva. Sike GRELYHQH SRPRUX VNHQLUDMXUH HOHNWURQVNF
polimorfa kalcijevog karbonataprikazane su na slici 2.1, dok je smjesa kalcita i vatérita
SULND]DQ QD VOLFL .DOFLW NULVWDOL]JLUD X KHNVDJI
obliku romboedra (slika 2db YDWHULW SRSULPD NXJODVWL REOLN
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aHVWHURN XWikal2K13S KiRtqiziFa h&sagonskom sustavu. Aragonit kristalizira
X URPSVNRP VXVWDYX X R H/Dagegatat22.0ggDVWLK NULVWDOD

Slika 2.1. SEMslike polimorfa kalcijeva karbonata a) vaterit, b) kalcit, ¢) aragdnit.

Slika 2.2. SEMslike smjese kristala kalcita i vateritth X J O D V Wsdl YCHWMALIEWW D pHVWLFH
bridovima kalcit3®
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8 RYRM GLVHUWD F Lkiistala Keltita }DSW R J M HM i DSRWdhEQ D S D &«
njegovojmorfologiji (slika 2.3). Najstabilnija ploha kalcita je (104) ploha, stog®® MpHauH L
QDML]UDAW@IOMROLPD SULSUDYOMHQLP SUL SHYEXOIARM RSRW L
RGUHYHQLP XYMHWLPD PRAH GRUL GR L]JUDADYDQMD QHVWD

SRVOMHGLFD MH UD|PMHaAWDMD LRQD QD VDxRwM SRYUaZa

naboj kalcijevih iona (C4) i negativan naboj karbonatnih skupina @;Dsu ravnomjerno

UDVSRUHVHQL SR SRYU4&L QédarchRaspiMd IS AR & LY D QSD®RIEIQ HID W L

razlog njene nestabilnosti

Slika 2.3. Shematski prikazRPYU&LQH NDOFLWD D L SRYUAaLQD L {
PROHNXOVNLP PRGHOLUDQMLPD *S0miYaRRebgiaVoRse COXsRPQPD pHQL &I

(b) 39
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23. %LRNRPSR]JLWQL PDWHULMDOL X VXVWDYLPD NC
]ODPDMQLK PROHNXOD

Sukladno ELRPLPHWLpPpNRP SULVWXSX VLQWHWL]JLUDQL VX ELR
NDOFLMHYD NDUERQDWD L ELRORA&ANL J]QDpDMQLK PROHNXC
polimerir NRML VX RVLP DQRUJDQVNH NREFPRO@MWMWIH XBLRU ROX
molekula Nekolikoje VWUDWHJLMD NRQWUROH SURFHVD PLQHUDOL]
XNOMXpXMH VWUXNWXUQX PRUIRORAGNX LOL NRQVWUXNF
ELRPLPHWLPNH VLQWH]H LQRYDLWDO®L K D MPNI[LRQDQIONDH KN R B
3RG SRMPRP NHPLMVNH NRQWUROH SRGUD]XPLMHYD VH UH
RNROLQH NDR L SULVXWQRVW VSHFLILPQLK PDNURPROHN?>
lipida). 8 OLWHUDWXUL VX RSLVDQD LN adiiva ana Ykbs@lidzijuG M H O R\
ELRPLQHUDOD 1DMpH&aUH LVSLW VD @igamske nileRalE%2*X NDW LR
SUHWSRVWDYOMHQR MH GD QD UDVW NULVWDOD X SULURC
organska matrica ima jako veliku ulogu u kristalizaciji i rastu kristala Y drganizmima

iako je prisutna u malom udjeluyega 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 polimerW (jeDi aitieqaj

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

8 SULURGL LDNR SULVXWQD X YUOR PDORP XGMHOX RUJD
kontroli usmjeravanja polimorfizma, orijentaciistalnin ploha morfologije te ugradnje u

kristale?® Organsku matricuMH WH3NR HNVWUDKLUDWL L] ELRPLQHUL
organski dio. Stoga, kvalitativan i kvantitativan sastav organske matrice nije dobro poznat.
OHYyXWLP ]QD VH GD MH RUJDQVND PDWULFD XJODYQRP V
Glavni proble V SURWHLQLPD MH &WR HNVWUDNFLMRP QLM

trodimenzionalnu strukturu.

Proteini su heteropolimerNRM L WRdess#kHJ D]OLpLWLK DezZa@RINLVHOL
MHGDQ LOL YL&H SRKeksanthokiset Q DKSEBDQBOABWLGQRJ ODQFD \
ili anionsku skupinu, stoga su proteini poliamfoli@granci aminokiselinanogu se znatno
razlikovati X SRODUQRVWL 6DVWDY DPLQRNLVHOLQD X SF
trodimenzionalnu strukturu molekule protein& URGLPHQ]JLRQDOQD VWUXNWX
UH]XOWDW PHYyXGMHORYDQMD L]JPHYyX VHIJPHQDWD XQXWD
RNROLQRP QDMpH&aUH YRGHQRP RWRSLQRP 7UHED QDJODV
JXVWRURP ugrav& RER D W R J D sj@gdWjRist&viRmeno i pozitivno i negativno

nabijene skupine te dijelove lanca koju su neutralni.

8 VOXpDMX EHVNUDOMHAQMDN DO. ey, W.Rsvietliwdw BlGiLYDQ M
NRML VH QDOD]L X XQXWUDaAaQMRVWLDANRRQPDWD MR H IXVWHH
RUJDQVNX PDWULFX RG NLVHOLK WiRSKihWlakan& i & WROWEL QD
fibrilnog hidrogela. Addadi i suradnféi VX VYRMLP L Vodredd &asvan QsivukiarD
organsle matrice unutararagonitnog mineralnog dijel8@8 HU LV N H Ard& i@islkeN HHFW R M H
prikazano na slici 2.42ri tome, ZD N O M X p H Qi ddidje@\R kristalnu orijentaciju, dok
se kisei SURWHLQL QDOD]H QD SRYU&4LQL KLWLQD X SRGUXbD
aragonitaProtein A V LiGhitbitaju nastajaneNDOFLWD JERJ pHJD VH AaNROMNEL

od aragonita
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Slika 2.4. Shematski prikaz demineralizirane organrB@ WU LFH daNROMNH 3HULVNH

1DSUDYOMHQD VX L lvWH DRRGY B QHAD IXP NRRMN.IPVHOLQVN
topljivih proteina. Jedan takav primjer je ld@ YOMHQ QD &NRORINgtedAD NDP
fucata L YLaAH YUVWD Baiwd) RieRdlatx KHaliotis laevigata, Haliotis
rufescen®® U tim je sustavimaXWYUVHQD QMLKRYD SReKkiD @eB@VND SU
DVSDUDJLQVNH NLVHOLQH $VS L JOXWDPLQVNH NLVHC
HNVWUDKLUDQLP VSHFLILPpQR L] VHG HavwswiRIceBd MRIOHDQEAN R C
sui dijelovi molekuaNRMH RVLP NLVHOLK DPLQRNLVHOLQD VDGUAD
ograncimate je pretpostavljenala te aminokiseline mogu sudjelovati u stvaranju vodikovih
YH]D V NDUERNVLOQLP VNXSLQ DR.D Di@ldvargerkigdllté toljlvihN U L V W D

proteinaLVWUD&HQR M spohtaxig WKLY OHDRETPNIS U L [HHP X Rrjijéehiarize
morfologije CaCQ, (slika 2.5).
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Slika 2.5. SEMslike CaCq, X] UD]OLpLWH NRQJPHQWWDEURM HLQD L] aNRON
(Haliotis refescens 0,4 mg mL*(c) , 0,8 mg mt*(2c), 1,6 mg mt (4c), 3,2 mg mti(8c)?

8 OLWHUDWXUL VX RSLVDQD LVWUDALYDQMD X NRMLPI
proteina zain vitro WDORAaHQMH NDOFLMHYD NDUERQDWD X VYUK
QXNOHDFLMX UDVW L PRUIRORJLMX NULVWDOD 7DNRVYHU
SULURGQLK PROHNXOD NRMLPD VH RSRQD&aD VDVWDY DPLC
SUL pHPX VX QDMpHA&aUH NRU(paspnH Qpdliglstarintla VKsBlIinaD JL Q VN
(pGlu).1+4246Tako jeutjecajnabop aminokiselinskih ogranakh VW UD&HQ X VXVWDYLPLEL
su N R U b AdliaBp@raginska &eling poliglutaminska kiselina i polilizifpLys) kao modelni
sustavi? 1IDYHGHQL VSRMHYL VX SROLHOHNWUROLWL 3ROLHOF
SUL RGUHYHQLP XYMHWLPD PR®R Tadithalrie Gél pod/ pojnpoill. Q D E L
SROLHOHNWUROLW SRGUD]XPLMHYD SROLPHUQL VSRM NRMI
kompenziran jednostavnim protuionima. Protuioni mogu biti komdeni ili slobodni.
3RVHEQH NDUDNWHULVWLNH SROLHOHNWUROUWikEca X SROL
QDYHGHQLK PRGHOQLK VXVWDYD LVSLWDQ MH QD VSRQWDGC
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6SRQWDQLP WDORASQIMWHP/ M X2NLVHOLK SROLDPLQRNL
niske koncentracije polielektrolita mijenjaju polimorfni sastav i morfologiju (slika %.6).
SRND]DQR MH GD LVWUDALYDQL SROLHOHNWUROLWL VWDE

kalcita.

Slika 2.6. SEMslike VSRQWD QR LV W,D SiStavi(@Q& 3c€0R22,5 mmol dif, § +1 =
X] UD]JOLPpLWH NRQFHQWUDFLMH S$VS 5 SSP E SSP F ¢

SULOLNRP LVWUDALYDQMD X W MhkfigtalaVXR [SHRQED. OMPHL CBRUNRLPVM
mehanizma rast&.Pri ekvimolarnim koncentracijama reaktanata (GaGla,CO,) od 1-10%
mol dm®i 2,5- 10® mol dn®* dRELYHQR MH EROMH VODJDQMH V SDUD]|
ubvwb NULVWDOD SD MH ]DNOMXpHQR GD MH X VOXpDM>
UHDNFLMDPD Q RastorR YiaNaLL\NDLdsi@®Rdij. Dodatkom modelnih polimera
dolazi do inhibicije brzine rasta kristalmijenja se mehanizamte je X WY U y HIQIRalG D
aditivauzrokue UDVW NRQWUROLUDQ QXNOHDFLMRP QD SRYUALQL

OHYXGMHOIQDWQBROLPHULPD MH ELRRAPHWLVHNLSREWO M

kvaliteta cement& Za hidrataciju cementa i procesa karbonizacije jeahbimih koraka je

nastajanje CaC{ Stoga se u cement dodaju plastifikatorgdl. plasicizer DGLWLYL &WR
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XRELpDMHQR VXOIDWQL L NDUERNVLODWQL SROLHOHNWUR
WDORA&HQM$IU& Dp&PP X MH X Rplkh@iboGdaRavavi FhQridlogij Prisutnost

aditiva uzrokovalaMH LQKLELFLMX WDORAaHQMD &dWR MH SULSLVDQ!
QXNOHXVY L SROLHOHNWUROLWQX GLVWULEXFLMX QDERMD

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

1DYHGHQD SRMDYD XRpHQ D, Mhprisutstvia Golitite@sifbha@M D & D &

(PSS),SUL pHRWDHEHOVY]DFLMD SORKH REMDaAQMHQM@ PHYXGN
sC&" LRQLPD QD3 Rivtdii/n@staje dipolslika 2.3) koji usmjerava rast kristala

tako da se formira vrlo nestabilna (001) ploha. Osim eksperimentajeienjanapravljena

VX L UDpXQDOMBWY WMPREBDODWVHIB66 MDNR Ydilddieknbn SOF
vezanjem kisika sulfonatne skupine SCARQLPD QD SRYUALQL NRML VH NRF
C&* iona, ili vezanjem kroz otopinu tako da stvara jake vodikove veze s vodom u

hidratiziranom sloju uzsam8 RYU &L Q X

S8WMHFDM SROLPHUD ELOR SULURGGQIPKRAK LE VW Q VGHRWE DN
SRMDpPpDQ ]JERJ LRO Phstop® &ekt k| éfdktwriikrozatvorenog prostdji
RPRIJXUXMH ORNDOQR SRYHUDQMH SUH]DVLUHQRVWL L VD
CaCQ. MLNUR]DWYRUHQL SURV \geRrahjeM HoolimBraik siRwaWdlii L
formiranjemhidrogelas gelatorima male molekulske mase (LMWG).

Hidrogelovi LMWG-a se razvijaju kao potencijalna alternativa za konvencionalne
PHWRGH REQRYH NeRdgL.VB@€ RpainhN12¥Y BRegenerativna medicina je
SRGUXpWHKMRDOYWHUHVRP LVWUDALYDQMD ]JERJ PRJXUQR\
EROHVWL ,QAHQMHUVWYR WNLYD XNOMXpXMH NRULAWHQM
VWUXNWXUH VOLpPpQH WNLYX NRMD VLPXOLUD HNW$dDFHOX
WLSLpQLP ' NXOWXUDPD VWDQLFH QHGRVWDMH VSRVREQR
Kako se hidrogelovi uglavnom sastoje od vode (>95 igt¢nzivno VX LVWUDALYDQL
materijali zarastkultura VWDQLFD L VWDQLpPpQX LQNE&sahk@kmrkaMX WH
GMHOXMX ORNDOQR QERSRIFHUDPRIMMERBUSIRWIW XSND =D W
LVWUDALYDQL KLGURJHORYL QD WHPHOMX SULURGQLK E
hijaluronska kiselina, kitozan, celuloza, alginat i agaroZaLSLpQL QHGRVWDWD
biomaterijahje da ne ] DGRYROMDYDMX LVWRYUHPHQR VYH SDUDPHMW
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DGKH]LMX WMHOHVQX NRPSDWLEQRDRRYR L] HPGILKDIDAM N XL p
VYRMVWYD VH QH PR JobzirfrydaOi2idgR yBYWMW INRULAWHQL EH]
modifikacijekako biVH RGUADOD ELRNRPSDWLELOQRVW

Za razlikuod biopolimeraLMWG sad a Hekoliko aromatskih istenova unutar svoje
strukture i SUHIHULUDMX IRUPLEDQNMHX & MBORMDAIMVPE WH VX E
mogu stvoriti hidrogelSUL ALURNRP UDV SR Q¥Yeta’N VS FMUDN MHNQ DL P |
preciznopodesitisva svojstva za postizanje optimalnih uvjetarast ' V W DQKuUlbu@,
kao L GREUD PHKDQLPpND VYRMVWYD .DNRPRHIXOIE]VDPERU
PXyXGMHORYDQMD KLGURJHORYL PRJXellLpod WtlecaMRMV WY
PHKDQLPpNRJ PMNMERSRWWDM H dok FhikoXdnle@ [Ponovnamastajegel.
Upravo zbog tiksotropnosti, LMWG saodobni za injektiranje SU L p H®&opind thgano
SULODJRGL SRGUXpM XpaidenMsidosthidjalf@rivatlgélay LUD WH VH
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2.3.2. Derivati salicilne kiseline

SBRGUXpMH SRYUALQVNH NHPLMH VH X ]IDGQMH YULMHPH ]QTL
PRJX VOXALWL |DYRROQWHRQALBWSRAWDQMH DNWLYQLK IDUP
ALYLP RUJDQL]PL®D za toNé pdtrielhD znanje i razumijevanje osnovnih

PHYXGMHORYDQMD L]JPHYyX DNWLYQH WYDUL OLMHND L QR\
anorganski no®pL SRpHOL UD]PDWUDWL NDR QRVDpL OLMHNRYD ]
NRMD LK pLQH SUDNWLPQLP ]D lehgl HrOgDoEllvétpe2aR WdaiX &V D Q M D
PRaGD SRWHQFLMDOQR QDMSRJRGQLMLK MH L X RYRM (
QHWRNVLPpQRVWL ELRNRPSDWLELOQMMIWQL W HA pr&84R YWD &S DH

organskim molekulama s hidroksilnim i karboksilnim skupinafd

8 UDGX MH LVWUDAaHQR GMHOR Yhb Qridtttu GbstaJkristaindgD VDOL
sjemena romboedarskog i skalenoedarskog ka&f#aSalicilna kiselina MH N Ralkadda W H Q
modelna molekulgprotuupalnoglijeka, a i VW WD& Hj€ovanje niza derivatasalicilne
kiseline (SA), 5amino salicilne kiseline (ASA), N-salicioil-L-asparaginske kiseline (Nal
Asp) i N-saliciloil-L-glutaminske kiseline (Mal-*OX 8pLQDN QDYHGHQLK GHUL
NLVHOLQH SUR X pah@lizékiHetigeDastd NP H QW X O D tdoifskbly inddel® M H P
SUHGOR&HQRJ RG VWUD®BH |, VERINH Y D QOdEmMTiif@dNosts
IDQJPXLURYH NRQVWDQWH KJ)p $aiciMhH derivat® Gl RRJYSUFA IMHX

romboedarskog kalcitana temelju kinetip LK P M Hadtd ristdda, ali i na temelju
adsorpcigkih mjerenjgTablica 2.1). VrijednostK , GRELYHQLK UD]JOLpLWLP SULV)
dobrom slaganjute ezDNOMXpHQR GIaH/GCGRIOEBAIDPAX1I]QDPDMQR SRYHI
inhibiciju kristalnog rasta u usporedbi sa SAASA (K_,(N-SalAsp) >>K_ .(Sal)
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7TDEOLFD /IDQJPXLURYH NRQVWKQWH OLFYQRWK &GIH D IGYWRWB F |
romboedarskoZh DOFLWD L]JUDpXQDWH SUHPD HNVSHULPHGWLPD NLQHW

Kaa/ dm?mol®
Kinetika kristalnog rasta Adsorpcija
SA 150+ 21 204+ 65
5-ASA 173+ 14 204+ 65
N-SalGlu 813+55 904+139
N-SalAsp 1633+91 1723 198

UQDYHGHQRP LYWHDOGR &BDQ MXH N-FaRAEpHskalitdineQjé D
XWYUVHQR GD VH préke] bisikiawhVWatoma) kaNdaksilnin skupina asparaginske

NLVHOLQH VOLND .LVLNRYL DWaR phimd RO SethBladeXn® HY X G M
stepenicama rasta CaCO

60LND OHYyX CH$SORWD QRMHUELQRP URPERHGDUVNRJ NDOFLWD

OROHNXOVNLP PRGHOLUDQMHP SURXpPpHQR MH L YH]DQU
salicioil-glicin-S-asparaginska kiselin&asparaginska kiselin&asparaginska kiselinaS{(
Sal), Nsalicioil-glicin-Sasparaginska kiselifg-asparaginska kiselin&asparaginska
kiselina 6D O 1D VOLFL SULND]DQD MH VI®PXODFLMVND iUHO
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60OLND 6LPXODFLMVND $SHOIOMD SRIYEUGELOHRNBEO PRWB NYOOD YRG

, JUDpXQDWH WK HQIBQYMD QD UD]OLpLWLP XGDOMHQRVWLPD
SRYUGLQL NDOFLWD VOLND SURPMHQD HQHUJLMH V SU

DPLQRNLVHOLQD YDaQD |]D YHIDQMH SURWHLQD QD SRYUAaLC
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Slika 2.9. Energetski pfilizaSSaliR-6 DO X]G X a S®RKH NDOFLWD

8W ¥rdje da sk 6DO MDpH YHAH MHU VWYDUD PHYyXGMHORYDQM
VYH pHWLUL NDUERNVLOQH VNXSLQ6DDV SDRAM LROWSIRYW N
PHYyXGMHORYDQMH VDPR VD WUL D pHWYUWD MH XGDOMHQ!

60LND 0 H y XRcell -5 & ¥ 0@ \widhom kalcifa.
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2.3.3. Aminokiseline

,VWUDALYDQMH XWMHFDMD DPLQjR Nasiak Ovedria aiiaindVd O R & H (

SRVOMHGQMH YULMHPH 9 H aljeQuDsuktst\ithsdritdog D\OOMIERZHDGM DY O |
1653 3 UL WRPH @l QstiiMilogai morfologiju, ali i ugradnju aminokiselina u
NULVWDOQX UHatHyX WLk &82/WUDALYDQMD pi XU 5] OR ¥ RWH @ D
eksperimentalinim uvjetima, aWR R QHP R JXnuX MsporeluL Weduthta Osim
eksperimentalin mjerenja u navedenim je sustavimanapravljeno i molekulslo

modelirang.16->4

SWMHFDM DPLQRNLVHOLQD LVWUD%ﬂdI@aCiMI-CaGZQ@( SRpHYV

=D N O M X p H QARp jediha @dindkisklina koja djeluje na sfaxe $VS SRWLpH QDVW
manje stabilne modifikacijeinhibira nukleaciju kalcita. Uslijed selektivhe adsorpcije, nastali

kristali su zaobljeni, alisui PDQMLK GLPHQ]JLMD =DNOMXpHQR MH GD
RJUDQDND DPLQRNLVHOLQD ELWQD |]D PHyXGMHORYDXQ MH

pokazDR QDM X p QGIN B WILW QM LQ D E R MriELRp<D Rdiokilhe Ekqph@

SULMDaAQMD® M.IVRADU DN ® M X p H Q RsefhH nénbijenih Gp&amil R P
DPLQRNLVHOLQD GROD]L GR VWDELOL]DFLMH YDWHULWD G
nepolarne ne pokazuju utjecaj na promjenu polimorfnog sastaReetpostavljeno je da
DPLQRNLVHOLQH XJU DyrhoQuHdodatNd utjacati DaOniegé&vD &ahsformaciju u
NDOFLW OROHNXOVNLP PRGHOLUDQMHP SUHWSRVWDYOMHDC
CaCQ, 1HND L V \W QD gretpobtgyild Ria se stabilizacija vaterita s fsspja zbog

nastanka kelata €aionD VD GYLMH $VS SUHNR JODYQH NDUERQDWQ
GRND]JL ]1D QDYHGHQX SUHWSRVWDYNX QLVX GHWDOMQR UD’

2UPH L VXUDGQLFL LVWUDALOL VX QDpLQ YH]DQMD $VS
GD $VS XWMHpH RKd ddddadgdnbitaa $tepgehibliXasta krisaiatomemijenja
samu energiju stepeni€&@Dokazano je da se AspQ D p DMQHRAH Q D SORKX VW
MHGLQR PR&H YH]DWL QD VWHSHQLFX UDVWD
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BorukhiQ L VXUDGQLFL SRWYUGLOL VX XJUDGQMX DPLQRN
VX SURWHLQL XJUDVHMQIUDEH@HHIALARNMEYWOLQH XJURNXM
UHAHWNH =DNOMXpHQ R0 hélosts DOX J BEIFE@M&Indsty kovidtanta
disocijacija (&K) njihovih glavnih funkF LRQDOQLK VNXSLQD Nrhb@kupel QD L 1IC

Autori su pkazalidase QH VDPR $VS L *OX YHU VHEkéao pdshetcLQ O D N
YH]H L]JPHYyX WLROQH QYRXSROQWALQIRQD &D

Grupa Fione C. Meldrum razvila je metodu za bitz®& Wanje éjecajakristalizacije
CaCQ, uz dodatakaminokiselind® =DNOMXpLOL VX GD SURPMHQD X NULV\
SRYH]DQD V XJUDGQMRP aWR MH XRpPpHQR QD WHBHOMX DF
]QDpDMQR XWMHFDOH QD PRUIRORJLMX NULVWDOD 1D WHEF
XJUDYyXMH MHU NDUMMVL@@I&HVND(PSI\?WMULU &d2bonatnoj
ravnini. ZDNOMXpLDUDGQKBD SRMHGLQLK DP bgiRoMdrMkapajQD QDMY
X NULVWDOQX VWUXNWXUX SR VYRMLP VYRMVWYLPD awRr
QDVWDOLK NULVWDOD 2VLP WRJD GRSLUDQ MH NDOFLW
kalcital® Postignuta je veoma velika ugradnja Asp i Gly u kalcitne kristale. Ugradnja je
SRWYUYHQD VVGDRIKIDW B RIQ RiRrfRgén$kihDzpaideQniel Polikristalnom uzorku
(PXRD).

2VLP LVWUDALYDQMD QD VSRQWDQRP WDORAMQOMX QDS
rastu kalcit#’” 3URXpHQ MH XWMHFDM XWMHFDM $VS L *O\ L QMLK
HNVSHULPHQWDOLQK SRGDWDND WHVWLUDQR MH YL&H PRG

X Langmuirova
1)
x LangmuirFreundlichova

(2)
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x Flory-Hugginsova

3)

gdje predstavlja parcijalnu prekrivenost konstanta afiniteta; koncentraciju aditivan
LangmuirFreundlichovu konstantu,j&lory-+ XJJLQVRY X NRQVWDQWX ,] L]JUDPp
RGUHYHQD MH *LEEVRY DGHJpreddoivhDi: DGVRUSFLMH G

(4)
SUL p HMknskaHkonstanta (8,314 J nfoK %), aT temperatura (298 K).

I1IDYHGHQD LVWUDALYDQMD VH WHANR XVSRUHYyXMX ]JER
RYRM GLVHUWDFLML VXVWDYQR SURMXEH&adjevaWwavbbaa.ML DPL
8WMHFDM NLVHOLK DPLQRN IMWH PpHQW Rxb vamkidebélatipeliH &D & 2

2YLVQR R WRPH PROHNXOH PRJX XVSRVWDYDI‘_e\kaCOfRGLNRYI-

skupina
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§ 3. TEORIJSKA OSNOVICA

31. 3URFHVL WDORaHQMD

7DORAHQMH MH SRMDP NRML RE XK YiDrieRoghorrogehygH QD VW
VXVWDYD GRN VH X XaHP VPLVOX SRG SRMPRP WDORAHQM|
VOGHQLK QDMpH&UH HOHNWUROLWQLK RWRSLQD .ULVWDO|I
RWRSLQD L WDOLQD NRMH UH]XOWLUD®pYUVWRP ID]JRP V NU

7DORAHQMH MH PRJXUH L]D]JYDWL PLMH3ADQMHP RWR:
vrijednosti ili temperature sustava, odnosno promjenom sastava otopine. Sam proces zbiva se
X QHNROLNR PHyYXID]D &a4WR M HNBIShowd) hedprdRe&Sam DSIUR.EHY@NI B
(slika 3.1).

Slika 3.1.NielsenovalsemaPRJXULK VWDQMD L ID]D XNOWXpHQLK X SURFHVH
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Kako bi mzumijeli kinetika i mehanizmi nastanka kristala, potrebno je imati znanje o
termodinamici i svojstvima otopirfd®2 (OHNWUROLWQD RWRSLQD PRA&H ELWL
]JDVLUHQD LOL QHVWDELOQD SUH]DVLUHQD V BE}(LURP QL

otopLQH O6WDELOQRVW RWRSLQH NRMD LPD LOL QHPD WDO
HOHNWUROLWD X RWRSLQL L]JUDAHQRP@®DR YULMHGQRVW &

(1)

L UDYQRWH&QH NRQFHQWUDFLMH XWR R QGAVONHINQWHR QJLDAY ) ROW H
(K, 8 VOXpDeME®E KYB® RSLQD MH SRG]DVLUHQD WH QDVWDMD

RWRSLQH QLMH PRJXUH L NULVWDOL @KYHRWRBR®ED XN JFOWE

i sustav je stabilan (nema ni@GRaHQMD QL RWDSDQMD IDVWDMDQMH
PRIJXUH MH MHGLQR®KY OXPpHDAMHOQMBNGBHH. RG RG QDVWDQND
GR SUYH XRpOMLYH SURPMHQH X VXVWDYX SRYH]DQH VD C
vrijeme. IQGXNFLMVNR YULMHPH PRaH YDULUDWL RG GMHOLUD
QDMYMHURMDWQLMH SRVOMHGLFD UD]JOLPpLWLK PEKDQL]DPI

SUH]DVLUHQRVW VH PRAaH GHILQLUDWL NDR

(2)

gdie jeR RSiD SOLQVND WROQFRR®LOMDPLPND 'WH P FHLUNDV X JIH § B
NHPLMVNRJ SRWHQFLMDOD RWRS O MH QKemijsked pbtencjal& UH] D V |
RWRSOMHQH WYDUL X UDYQRWH&L VD NULVWDORP X RWRSL

3)
2ELPQR VH NHPLMVNL SRWHQFLMDO L]JUD&DYD NDR
(4)

gdje je  standardni kemijski potencijal otopljene tvaretaktivitet otopljene tvari.
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.RPELQDFLMRP MHGQBGHERVLUIHQRWW VH GHILQLUD NDR

(5)

SUL pHPEHMGLPHQ]LM\ANVDH YDINOW pYQWHW RWRSOMHQd4 WYDUL

DNWLYLWHW RWRSOMHQH WYDUL X UDY,Q&eNe&deficgeNtW LY LW H

aktiviteta, c je koncentracija otopljene tvari i je standardna vrijednost koncentracije, te
iznosi = 1 mol dn®. Koeficijent aktiviteta (/' R]QDpDYD RGVWXSDQMH UHD

LGHDOQH X NRMRM LRQL PHYyXVREQR QH GNMed@kaMX MHGQ
I1DMpH&UH VH X UDpXQLPD D SRVHEQR X VOXpDMX WH&NR W

(6)

gdiejec NRQFHQWUDFLMD RWRSOMH Q He & XddeghtracijeSdtoljebes L G H Q R

WYDUL X UDYQRWGE ML YIFOAWWRYBDU H RVHEQHMH X VOXpDMX MDN
otopina, jezahtjevno Obzirom da su takve otopine nestabildNVSHULPHQWDOQR RG
NRHILFLMHQDWD DNWLYLWHWD QLMH SRX]J]GDQR 'R WRpPQ|
DebyeHiickelove teorijé3

1DMpH&uUL QDpLQL GHILQLUDQMD SUH]DVLUHQRVWL VX

1. Omijer ionskih produkata

(7)

2. 6WXSDQM J]DVLUHQRVWL

ili (8)

gdje je & D+ Ezasol tipa AB
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§ 3. Teorijska osnovica 27

3. $ILQLWHW WDORAHQMD

(9)

4. $SVROXWQD SUH]DVLUHQRVW
(10)
5. 5HODWLYQD SUH]DVLiHQRVW
(11)
Odabir RGUHYHQH GHILQLFLMH RYLVL R VYRMVWYLPD HOHNYV

SRGDFLPD 8 RYRM GLVHUWDFLML VH SRG SRMPRP SU}
SUH]DVLUHQRVWL
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3.1.1. Nukleacija

PremaNielsenovojshemi GD EL WDORAHQMH |]DSRUHTR/LOK@MEA SR
otopine®® 8 SUH]DVLUHQRM R WRIGKciBKog \@embing, Qlolad |6 izdvajanja
pYUVWH I|D]H PiitbmR&VdR/E iLe@eafigetski najzahtjevniji stupanj proces nukleacije.
NuKKHDFLMD UH RWSRpHWL VDPR XNROLNR EXGH VYODGDC
SRYUALQVNRP HQHUJLMRP IRUPLUDQMD QXNOHXVD 'D EL V
vyobGcbybQMH WH HQHUJHWVNH EDULMHUH SRWWEQR MH
SRMDYH NULVWDOD L] SUH]IDVLUHQH RWRSLQH GROD]L QDN|
X UDVSRQX RG GMHOLUD V HNUYiaGrdulk@iRka) MréhR@aljdldrektifoG L Q D
RYLVQD R SUH]DVLUHQRVWL

Sukladno N O D V L b §) RiMleasljel Riukeus je mali dio kristalne faze s jakim
PHYXLRQVNLP YH]DPD =ERJ pLQMHQLFH GD VX GLPHQ]LMH
PROHNXOD LOL LRQD GD MH PMHVWR QMLKRYRJ SRMDYOMI

su krajnje nestabilni, nukleaciju M H P R J X U Hire®thoDBW IRW D W U DiQnisl terReljuy H G
EURMD YHOLpPLQH L QAWNIND GUX/ IV KFIDBOWDKRMHUQRJI WDORJD

1XNOHDFLMD VH PR&H ]JELYDWL QD pHVWLFDPD QHpL
(heterogena nukleacija) iitvaranjem ionskih ili molekulskih asocijata, embrija ili nukleusa
(homogena nukleacij))+ HWHURJHQD QXNOHDFLMD ]DSRpPLQMH SUL
bHVWLFDPD QHpLXVR\WRE LSUL VX \EQR K 15VM [h®I R S\HRFISFPH V W L F
o0 broMX QHpLWXWRNIDYX 8 VOXpDMX KRPRJHQH QXNOHDFLMH |
10° - 10*2 cm®. Oba ova mehanizma nukleacije nazivamo primarnom nukleacijom, za razliku
RG VHNXQGDUQH QXNOHDFLMH NRG NRMH Gé&Q@DbthpinkuR QDVW
NRMRM YHUO SRVWRML pYUVWD ID]D 6WYDUDQMH VHNXQGD
VWYRUHQLK NULVWDOD L SUH]JDVLUHQH RWRSLQH VXGDUD
PMH&ADpPD LOL UHDNFLMVNH SRWYX®H OZWIOLMNW G SWDXNRAHHIDA. M/
topljivih soli.
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3.1.2. Rast kristala

SURFHVRP QXNOHDFLMH QDVWDMH I|DQHPDULYR PDOD NROL
RWRSLQH ELWQR QH PLMHQMD 7HN UDVWRP QXNOHXVD X
PYUVWH ID]JH &WR UH]XOWLUD L ]Q DavnpRKiIsEBdhRRMHaSRP V DV
NULVWDOD PRaAH VH SUHGRpPpLWL NDR QHSUHNLGQD QDGRJU
povrh drugog.

lako su kemijska i fizikalna svojstva taloga, broj kri&t® L UDVSRGMHOD YHOL]
SUYHQVWYHQR RGUHYHQL PHKDQL]JPRP L NLQHWLNRP QXN
RGUHYyXMH EU]JLQX VPDQMHQMD SUH]J]DVLUHQRVWL RWRSLQH
brzine rasta kristala kao funkcije koncestj@ otopine i usporedbom s teorijskim
YULMHGQRVWLPD EU]JLQH UDVWD PRJXUH MH RGUHGLWL PH

Naime, brzinarastay( VH RSUHQLWR PRaH L]JUD]JLWL NDR
(12)

gdje je C konstanta, &c) funkcija koncentracije. PostojfQHNROLNR QDpLQD L]JUD
PMHUHQMD EU]JLQH UDVWD SUL pHPX VH NRULVWH UD]OLpL\

.DGD VX NULVWDOL GRYROMQR YHOLNL EU]LQD UDVW|

rasta neke kristalne plohg koju definira brzina pomaka navedeplehe u smjeru njezine

RNRPLFH %U]JLQH OLQHDUQRJ UDVWD |]D UD]JOLPpLWH NULVW

7DNRYHU MH PRJXUH L LJUDADYDQMH HUNDRM NPYMpD Q3
WDORJD GHSRQLUDQRJ A D ndkoirGurenbriuX T RIKWALRIH SRYH]DQ
WRNRP JH¥WRFWH PRaH SULND]DWL MHGQDGDAERP

(13)
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te s brzinom linearnog rasta:

(14)

gdje jeV, molarni volumen taloga.

8 VOXpDMHYLPD NDGD VX NULVWDOL PDOL QHNROLNR
GLPHQ]JLMH QLMH PRJXUH WRPQR RGUHGLWL EU]JLQD OLQ
SROXPMHUD HNYLYDOHQWQH NXJOH WM XNXSQRJ YROXF
volumen kugleu viemenu, dldt 2YR MH XRELpPpDMHQ SULVWXS VYH GRN
razlikuje od kuglde ne vrijedizaLJ O e p S OW® h DG&/MQ Skddtak. L p Q

5DVW NULVWDOD MH UH]XOWDW QL]D SURFHVDEREINRML VF
QD VDPRM SRYUALQL NULVWDOD 3URFHVL X RWRSLQL PLN
PDWHULMDOD GLIX]JLMRP LOL NRQYHNFLMRP GR SRYUAaLQH
DGVRUSFLMD PROHNXOD L LRQD QD SRY,U®hi@afaci® MLKRY L
GHVROYDWDFLMD VWYDUDQMH SRYUALQV Xibk§ I@stath® HXVD L
UHAHWNH I1DMVSRULML RG WLK SURFHVD RGUHYyXMH XNXS
rasta kristald> Na tome se zasniva i jedna od podjela mehanizasta kristala, prema kojoj
UDVW PRAH ELWL NRQWUROLUDQ SULMHQRVRP WYDUL X RW
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3.1.2.1. Rast kontroliran prijenosom tvari u otopini

7YDU VH SUHQRVL NUR] RWRSLQX GR SRYUALQH NULVWDC

kontrolirana kinetika rasta izvedena je iz prvog Fickovog z&kona
(15)

2YD MHGQDGAED RSLVXMH NROLpPL@X VGEYDXIQ GNRIND DN R HINARYP
okomitu na ox. D je koeficijent difuzije, a ddx je gradijent koncentracije u smjeru osi
$NR VH REOLN NULVWDOD DSURNVLPLUD QD REOLN NXJO

opisivanje rasta kompaktnih kristala u otopini, koncentracijski gradijent je definiran:
: (16)

gdiejec NRQFHQWUDFLMD RWRSOMH Q kk KehteDtthtijaxotdhljehd DafiL i HQ R |
X UDYQRWHEJH,PBYROXWQD SUH]DVLUHQRVW

Depozicijom materijala @ SRYHUDYD VH YR@XPHQ NXJOH ]D G

17)
Ako se uzme wbzir da je molarni volumen/g,):

(18)
-HGQDGAED WDGD VH PRaH SULND]DWL NDR

(19)

.RPELQDFLMRP MHGQDGAEL dobiti izraz zaukupru IsrRné khstd H
kontroliranog difuziom NRMD MH L]JUDYQR SURSRUFLRQDOQD SU
SURSRUFLRQDOQD YHOLPLQL pHVWLFH
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(20)

,] MHGQDGAEH YLGOMLYR MH GD PDQML NULVWDOL UL
XQLIRUPQRP UDVSRGMHORPYBHORMIQHHHYWLERp WKW NWDS
kontroliranog difuzijom bio polidisperzed. -HGQDGA&ED YULMHGIljaNDGD V
otopljene tvari €) ili topljivost ( PRJX RSLVDWL MHGQLP SDUDPHWURP
MHGQRPROHNXODUQLP VXVWDYLPD OHYyXWLP |]D HOHNWURO
aAWR MH GLIX]LMD UD]OLpIUWIKRLPpRYDPNODRBINWHWHQAWDRD G
HOHNWUROLW WLSD $% X] RGJRYDDY)Dév/pradtkt BjHAdiRILM HQWH C

brzina rasta definira se kao:
(21)

6 REJLURP GD VH RELPQR NRHII&likMH Qijedi aproksihadipH S X Q R
D,|Dg ID WH MH MHGQDGAEX PRIJXiH SRMHGQRVWDYLWL

(22)

SUHWSRVWDYND R GLIX]LMVNL NRQWUROLUDQRP UDVW.
ukoliko se brzina linearnog rasta kristaUL RGUHYHQRM SUH]DVLUHQRVWL |
LOQWHQ]LWHWD PLMHaADQMD VXVWDYD V YHOLNRP VH VLJX
GLIX]JLMVNL NRQWUROLUDQRP PHKDQL]PX 'RGDWQD SRWYU
rasta kristala, kao i koehiLMHQWD GLIX]JLMH NRULAWHQMHP MHGQI
HPSLULMVNLP YULMHGQRVWLPD GRELYHQLP X LGHQWLDPQ
NULVWDOD 'RYROMQD MH pDN L JUXED SURFMHQD EU]L
kontrolirane procesimanaYUaLQL EDUHP GHVHW SXWD PDQMH

8RPHQR MH GD SRYHUDQMH EUJLQH UDVWD RYLVL XJO
JXVWRUD pHVWLFD L RWRSLQH WH & MAD ] QH RP L MHX¥]DI®M DHI
bHVWdkopdfuRja SRPLQMH ]JQDpDMQR XWMHFDWL QD GLIX]JLMVN
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(23)

JGMH MH ]D XPMHUHQR P Logvatitad)eRoX ubv2dnjeHQd,B M £),
' Y+UMH UD]JOLND X JXVWR &M RVER §DPH bN PHYWIWINFD QR V W

8pLQDN PLMH&DQMD RWRSLQH QD EUJLQX UDVWD SRV
otopine deblineGRNR NULVWDOD OLMHADQMHP VXVSHQ]LMH QHSRI
EUAL SULMHQRV LRQD ,VSURRVR MHGHEEEBQQK AER] VO RRIPF

(24)

gdje je G=r / F. Za male kristale jeG-r, dok se za velike kristale (1Bn <r < 1 mm) koji

rastu u vodenoj otopini pri sobnoj temperat@P RaH LJUDpXQDWL SUHPD IRUPXC

(25)

gdje jePe* Pecletov broj za prijenos mase:

(26)

=D pHVWLFH Y i@ propoionahai®®

8 VOXpDMX YHOLNLK pHVWLFD NRMH UDVWX X] MDNR PL
kontroliranadifuziom WH VH PRaH L]JUD]LWL NDR

(27)

gdje jeL promjer reakcijske posudelAXNXSQD EU]JLQD WHNXULQH
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3.1.22.5DVW NRQWUROLUDQ SURFHVLPD QD SRYU&LQL

.DR aWR MH UDQLMH QDYHGHQR QD SURFHYV rijevidsaD NULVYV
WYDUL NUR] RWRSLQX WDNR L UDJOEHUWEHS/WLRNRIML QD MSYRLY

na kinetiku rasta su:
X DGVRUSFLMD LRQD LOL PROHNXOD QD SRYU&GLQX NULVW
X GLIX]LMD SR SEHRYQUAEANLD IQXNFOHDFLMD L XJUDGQMD
X YLMpDQD GLVORNDFLMD

.DNR MH ULMHp R X]DVWRSMHHLPRAEWRRBVHRDY ¥YWDNHUR® X UD
GD EU]JLQX UDVWD NULVWDOD L] HOHNWUROLWQLK YRGHC
ugradnja iona ilimolekuD X NULVWDB0OQX UHAHWNX
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Adsorpcija

Ovaj mehanizam rastt UHWSRVWDYOMD GD LRQL X RWRSLQL SULY
SRYU&GLQL QD VYRP SXWX RG RWRSLQH GR SRYUaLQH NULYV
YRGH L] VYRJ KLGUDWDFLMVNRJ VORMD WH SURUL NUR] KLG

%U]LQD OLQHDUQRJ UDVWD NULVWDOD D VOXpDM PHK

dehidratacijom definirana je kao:
(28)

gdje jed promjer molekule (iona) i debljina slojad je frekvencija skoka molekule (iona
je topljivost soli, tejes+ UHODWLYQD: SUH]DVLUHQRVW

(29)

%U]JLQX DGVRUSFLMH PRJX NRQWUROLUDWL GHKLGUDWDFLI

kroz hidratizirani slokristala.
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PRYUGLQVND QXNOHDFLMD

OHKDQL]DP QDVWDMDQMD SRYUSLQVNLK GYRGLPHQ]JLRQDOC
QDpLQ NDR L PHKDQL]DP QDVWDMDQMD WURGLPHQ]JLRQDOC
PLJULUDMX SR QMRM L QDVXPLPQR VH VX&tbry valrXx nW Y DUD M
SORKX %URM QXNOHXVDSQB]DBRYRNEJLQRIY LVYHROLPpLQL NI
RGUHYHQLP XYMHWLPD NPBLNVWM®DDWDOMR RBOD SUH]DVLU
SRYUEGLQVNRJ QXNOHXVD PRAH ELWakrBtdlR BiidiNa taRa\vblisiFpG U H § X
EUJLQL SRYUALQVNH QXNOHDFLMH L R EU]JLQL GYRGLPHQ]L!
prikazano na slici 3.2.

Slika 3.2. Shema rasta kristala: amehanizmom mononuklearnog sloj®) mehanizmom
polinuklearnog slojac) PHKDQL]PRP VWYDUDQMD Q¥SUHNLQXWH YLMpDQH

$NR MH GYRGLPHQ]JLRQDOQL UDVW SRYUALQVNLK QXNO

(slika 3.2a), rast kristala slijedi mehanizam tzwononuklearnog sia, gdje je brzina
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OLQHDUQRJ UDVWD SURSRUFLRQEOQ U BRYRIGR QYWRIMQOXRIYX
debljini sloja ():

(30)

gdje jeks Boltzmannova konstantdGe *LEEVRYD HQHUJLMD VWYDUDQMD N
SRYUALQVNL NRHIWFHLMSERW USILIXY Nk 1akRiRaji ovisi o
SRYUALQL L SURPMHUX SRYPbrgjLigne NiIRmoleRUEN RrazX MSDje W H
SUH]DVLUHQRVW RWRSLQH 3UL WRP VH SUHWSRVWDYOMD (
VOXpDMX UDGL VH R REOBNB)NRFNH EULGD GXOMLQH

9DAaQR VYRMVWYR SURFHVD UDVWD NRQWUROLUDQRJ |
RYLVQRVW EU]JLQH UDVWD R YHOLpPLQL SRMU QH GIQL 8 WELC
8] SUHWSRVWDYNX GD VH NRQFHQWWPLMHMDIDMRPWRSG@HL
su kristali manjiod 0,I°PP MHGQDGAED SRSULPD VOMHGHUL REOLN

(31)

8 VXVWDYLPD X NRMLPD MH SUH]DVLUHVQRVW YLVRNL
YMHURMDWQRVW SRVW R R D @i BMafdjd kbviQshjN D kojK ¥ 3t tkD
pravilan kao i prethodni (slika 3.2bYaU]J]LQD UDVWD NULVWDOD X RYRP VO
tzv. Polinuklearnog sloja X NRMHP QHPD RYLVQRVWL R YHOLpPLQL NU
cijelo vrijeme prekrivenanukleusima Treba napomenuti da je teorija o rastu polinuklearnog
VORMD L]YRUQR UDYV K@D WB NJ NDW QLL]M\AzBNBit GRBlek@dDtdiR y H Q D
otopina®’ Brzina linearnog rastavg( NRQWUROLUDQD RYLP PHKDQL]PRP

izrazom:

(32)
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gdje je

(33)

a @i Jsu frekvencija ugradnje iona i slobodna energija brida, te

(34)

Predeksponencijalni faktoF(S) = S¢ (S1)?2 (In9¥®* PR&H VH ]D PDOHSYULMHG

aproksimirati F(S) | S’¢ (S-1)°%, a za velike vrijednosti o8saS¢.

=D RGUHYyHQR XaH SRGUXpMH SUH]DVLUHQRVWL EU]L
QXNOHDFLMRP PRJXUH MH SULEOLAQR SULND]DWL NDR

@=ky (S1) (35)

gdie en NLQHWLPNL UHG UHDNFLMH U D 6\ DiloNkdju Yaxi@v@D NRML
YULMHGQRVW RYLVQR R SUH]DVLUHQRVWL IL]JLPNLP VYRMYV\
SUH]DVLSEH QRV WL
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Rast na \L M ¢y Difokacij

8 UHDOQLP MH VXVWDYVMDIRPHIMRNEDOL SUL XYMHWLPD SU

QLAD RG RQH SR W WBHREQH ] Q WN(KEQSOIVHAKENDD FpgoMIsizizM H
PLOQMHERDLFUHDOQL NULVWDOL QLVX VDYU&HQL WH RELpQF
DLVORNDFLMH 1DMpH&UL REOLN GLVORNDFLMH MH YLMpDQ
mehanizmomV WYDUDQMD QH S U H $Ik@X20)i%52f4* M pDQH SORKH

Slika 3.3. 6WUXNWXUD NULWAMODR®ORPRYEBRKRIREY-SURVMHPQD XGDOM!
LIPHYX DNWLYQLK-RGIBYWBQRINWD]RHYX EYLMH VXVMHGQH SORKF

.DR @&4WR MH SULND]DQR QD VOLFL VWUXNWXUD NU
karakterizirana je visinomipghe @ SURVMHPQRP XGDOMHQRVWLx)L]PHYyX D

L XGDOMHQRVWL LI|PHYX)GYLMH VXVMHGQH SORKH

(36)
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(37)

,] JRUH QDYHGHQLK MHGQDGAEL L sldbbtinkh @ReWild HER P W
brida (J za elektrolite kojrastu X YRGHQLP RWRSLQDPD RGUHYHQR MH C
DNWLYQLK PMHVWD UDVWD SUL QLVNLP SUH]DVLUHQRVWLPL
plohe &, <y, kad god je 1 S 3 RY Ukdho@nirdLla aktivnih mjesta rasta dana je

MHGQDGAERP

(38)

3UL YLALP UHODWLYQLPSS WLOHBWE ¥ HQRRAHLPBUBRVLPLU
S+ SD MH MHGQDGAaEX PRIJXUH QDSLVDWL NDR

(39)

$QDOL]LUDMXuUL NLQHWLNX UDVWD ]D NULVWDOH V YLMpDC
SDUDEROLpPND ]DNRQLWRVW X &dLURNRP SRGUXpMX SUH]I
SUH]DVLUHQRVWL NDGD VX DGVRUSFLMD L XJiw8eG&QMD LRC
GLIX]JLMD SR SRYUALQL NRUDN NRML NRQWUROLUD EU]JLQX L

PriS 16ix, VY, brzina linearnog rasta kristalne plohe proporcionalna je brzini

ODWHUDOQRJ UDVWD SORKH 3DGVRUSFLMD " GX& VWHSH
proporcionalnge (S L IXVWREL VWKEPHJID VOLMHGL

(40)
ZaS | 1, slijedidajel$ |[(S WH MH GRELYHQD VOMHGHUD SDUDE
(41)

gdje jek: konstanta brzine rasta kristala.
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SDUDEROLPND ]DNRQLWRVW XRpHQD L SUL GDOHNR YL
SUHWSRVWDYNRP GD MH XJUDGQMD X DNWLYQD PMHVWD
VOXpDMX EU]JLQD RYLVL R GLIX]LML LRQD GR @PINWRYQEK CALM
D MHGQDGAED ]D EU]JLQX UDVWD SRSULPD REOLN

(42)

Uintervalu 1 S P R & hpokatatidase L]UD] PR&H D SSUSRINVLPLUDWL

8YRYHQMHP L]UD]D ]D SD WP R Geldefinkans RiZdM Weaif3Rit X
parameDUD X MHGQD G & BE%X GRELYD VH

(43)

7LMHNRP SURFHVD UDVWD NULVWDOD MHGQH pYUVWH
koji kontrolira brzimnuUDVWD .DR a4WR MH UDQLMH QDYHGHQR NRG
VORMD L GLIX]LMRP NRQWUROLUDQRJ UDVWD NRMLPD EU
SRVWL]DQMD QHNH RGUHYHQH YHOLpPLQH PRJXUH MH GD Qt
brzinurasD pYUVWH IDJH .DGD VH GYD SURFHVD JELYDMX LVW
GLVORNDFLMDPD L UDVWD NRQWUROLUDQRJ SRYU&GLQVNRP
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313. 7TUDQVIRUPDFLMD PHWDVWDELOQLK pYUVWLK ID]D

SUHPD 2VWZDOGRYRP SUDWDROXN SVHVBIWIRIAH QLUIKORSREBELQD
QDMQHVWDELOQLMD pYUVWD ID]D ID]JD V QDMYHURP WRSC
WHUPRGLQDPLPpNL VWDEL G @~ativi dhqsHMZRS Quikdadije M dastaD | X
NULVWDOD PRJXULK pYUVWLK ID]D VX RQL pLPEHQLU¥L NRML
Prema Gibbshompson (KevihRYRM MHGQDGAEL NRMD GHILQLUD RYL
nukleusay R QDSHWRVW{ SRYUALQH

(44)

YLGOMLYR MH GD UH NRG RGUHYHQH SUH]DVLUHQRVWL ID
PDQMH VWDELOQD WRSOMLYLMD ID]JD WYRULWL PDQML NUI

'YD VX PRUXWIDQD SULMHOD]D B MHGQH ID]JH X GUXJX

X XQXWDUQMLP SUHXU H§WHIWH R UW/RADU Xadi\ XU plY WM W R M

X otapanjem nestabilne i istovremenom nukleacijom i rastom stabilne faze, tzv.

transformacija puteratopine.

Cardew i Dave? VX SUHGORALOL PRGHO WUDQVIRUPDFLMH ¢
transformacijazaRpLQMH XVSRVWDYRP UDYQRWH&H QHVWDELOQH
QDOD]H L NULVWDOL VWDELOQH IDJH QMLKRYLP UDVWRP
QHVWDELOQX ID]X WH VH RYD SRpLQMH RWDSDWL 7DNR
nestste LOQH IDJH L UDVWD VWDELOQH IDJH VYH GRN VH QH XV
otopine. Ukupna brzina transformacije ovisi, kako o relativnom odnosu brzine otapanja

QHVWDELOQH L EUJLQH UDVWD VWDELOQH IIX Hz YW M X Rp Y. UR/
faza.
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3.2. Rast kristala kalcijeva karbonata

3.2.1. Kinetika rasta kristala kalcijeva karbonata

.LQHWLND UDVWD NULVWDOD NDOFLMHYD NDUERQDWD L
metodam&** 8 RYRM GLVHUWDFLML SUDUHQR MH VSRQWDQR

konstitucijske ione (G4 i CO321), transformaciju metastabilne modifikacije (vaterit) u

stabilnu (kalcit) i rast kstalainiciran dodatlom kristalnog sjemena kalcita utndatakaditiva.

1D NLQHWLNX UDVWD XWMHpX SURPMHQD LRQVNH MDI
SUH]DVLUHQBVW /XVMIPY DVWUDALYDQMHP %SRQWwph® RJ WDC
CaCl,i Na,CO, GRELYHQR MH GD VH SRUDVWRP LRQVNH MDNRYV

=DNOMXpHQR MH GD MH X LVSLWiktal®DIQmRrBlir$R @ratxspaXaEU]LQ |
SRYUaLQL %U]JLQD UDVWD NULVWDOD MH GUXJRJ UHGD L P

(45)

AWR RGPRXDQR]PX VWYDUDQMD Q KrSsuria Sgir@inoMplehi) gdigeD QH S C
ASRYU&LQD WDORJD

Pi VWDOQRM SRpHWQRM VWHKLRPHWULMVNRM NRQFHC
SRYLAHQMHP LRQVNH MDNRVWL GRN NRG NRQVWDWQH
SRYHUDQMHP LRQVNH MDNRVWL (NVSHULPHQWDOQR GRELY

(46)

Promjenom temperature dobivena je ovisnost koeficijenta brzine reakcije o
WHPSHUDWXUL 4d4WR VH PRaH SULND]DWL MHGQDGAERP

(47)

,] MHGQDGAEH PRaH VH L]JUDpXQDWL HQHUJLMD DNWL
57,1 kJ / mol.
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8 VOXpDMX SURPDWUDQM BT W ki@ VheRdniPamnFiLKdristantad W H U L
EUJLQH UHD N BULsMrHyl& & prdcestn

X rast kristala vaterita

(48)
X otapanje vaterita

(49)
X rast kristala kalcita

(50)

gdje jer brzina reakcijek, konstanta brzine rasta vateritg,, konstanta brzine otapanja
vaterita,k, konstanta brzine rasta kalcitaje red reakcijecc SRpHWQD NRQFHWUDFLMEL
dok je ¢ koncetracija u vrement. Otapanje kristala vaterita kontrolirano je difuzijom

konsWLWXFLMVNLK LRQD X RWRSLQX &4WR VH ]DNOMXpXMH Q
NULVWDOD NDOFLWD MH NDR L X VOXpDMX YDWHULWD PRAl

=D LVWUDALYDQMH NLQHWLNH L PHKDQL]PiDicithb VWD N L
dodakom dobro definiranomkristalnom sjemea (engl. seed, SUL pHPYXHOHPLQD L
PRUIRORJLMD NULVWDOD ELWQR QH PLMHQMDMX &aWR RPRJ
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3.2.2. Utjecaj aditiva na kinetiku rasta kristala kalcijeva karbonata

Utjecaj aditiva na kinetkub VWD QDMpH&UH MH LVSLWLYDQ PHWRGRP
IDMpHAUH LVSLWLYDQL B&liwdavidke\moleMuDB¥ 1R @rirodi nB Qdt R Q L
NULVWDOD Ciokjdhslal-R QW MAHPYXWLP XRpHQR MH GD LDNR MH !
organska matrica ima jako veliku ulogu u biomineraliza®@jkom rasta kristala unutar
RUJDQL]DPD 8 RUJDQVNRM PDWULFL QDMYL&H VX |]DVWXSO|

polimeri aminokiselina kao modelni sustavi za ispitivanje utjecaja raznih proteina.

Za usporedbu utjecaja odabranih aditiva s mimzi na ispitivana svojstva aditiva
SUDUHQD MH SURPMHQD S+ VXVWDYD ,] WH SURPMHQH L]JUL
SRPpHWQLK NRQFHQWUDQHCH P i GRDD @RAD,)HDEIODPXQDYDMX \
koncentracije i aktiviteti relevantnilonskih vrsta koje se mogu nalaziti u otopini*(KDH',

CO, !, HCQ,!, CaCQ’, CaHCQ', CaOH, C&", Na, CI' 3RWUHEQH MHGQDGAEH
LIYRGH VH L] NRQVWDQWL UDYQRWHAaD

1. disocijacije vode:

(51)
2. disocijacije karbonatne kiseline:

(52)

(53)
3. nastajanja ionskih parova:

(54)
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(55)

(56)

(57)

4. pYUVWH ID]JH L RWRSLQH
(58)

u kojima K> SUHGVWDYOMDMX WHUPRGLQDQRLp NHkoRfRi@WWDQWH

aktiviteta jednovalentnih odnosno dvovalentnih iona, dok je standardna molarna

koncentracija (1 mol df).

2VLP NRQVWDQWH UDYQRWH&D SRWUHEQH VX MR& L ELC
(59)
(60)
(61)
(62)
(63)

odnosno bilancaaboja

(64)
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.RQFHQWUDFLMH L DNWLYLWHWL SRMHGLQLK LRQVNLK YUV
LWHUDFLMH (8RPFEIX: (BWHE . RHILFLMHQWL DNWLYLWHWD L]JU
'DYLHVRYRM MHGQDGAEL

(65)

GRN MH LRQVND MDNRVW UDpXQDWD SUHPD

(66)

gdje je ¢ koncettracija iona, az QDERM LRQD .RQFHQWUDFLMH DGLWL
NRQFHQWUDFLMD RVWDOLK VXGLRQLND WH QLVX NRULAa\
DPLQRNLVHOLQD &aWR UH ELWL GRGDWQR REMDAOMHQR X
koncentracije ukupno otopljenog kalcijevog iong(Ca)et L SRPpHWQH NRQFHQWUDFL
ionac(CaCk GRELYD VH NRQFHQW Uslichph MD LVWDORAHQRJ &D&?2

(67)

Ukoliko se aditiv doda u velikim koncentracijama potrebno je dodaXndDp XQD W L
NRQVWDQWH UDYQRWHAaH DGLWLYD WH RGUHGLWL NRQFHC
aditiva. U ovoj disertaciji korekcije su napravljene pri dodatku aminokiselina kao aditiva, a
GRGDQH VX NRQVWDWQH UDY QR Kéid@aksiahja/RFionies LMD DPLQ|

Brzina rasta kristalaR L]UDpXQDWD MH QXPHULPNLP GHULYLUDC
otopljenog kalcijevog ionac(Ca)ot) po vremenut( WH MH NRULJLUDQB):]D SRYUA&L

(68).

gdje je

(69)
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u kojoj je M molarna masa CaGOA, SRYUALQD NULVWDOQ RbpMMMRHQD GF

masena koncentracija sjemena.

DobiveniP YULMHGQRVWLPD WHVWLUDQL VX RGJRYDUDM X
eksponencijalni) s ciiemXWYUyYyLYDQMD PHKDQL]PD NRML GRPLQDQWAQ
LVWUDALYDQLP HNVSHULPHQWDOQLP XYMHWLPD SUH]DVLI
dodatka aditiva. P U D EaR@shéstibrzine rasta kristalprikazana je izrazom

: (70)
dok jeeksponencijala
(71)

da bi se u ovisnosti o slaganju podataka s modelom testira0o mehanizanSlagtaje
kineWLpNLK SR GIDVMDNER O L p NlrEne] EadtR QiRtdta ukazujea rasta na
YLMPpDQRP GL ¥R RIbgarkd. seksponencijalim modebm ukazuje da je rast
NRQWUROLUDQ QXN®HDFLMRP QD SRYUALQL
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3.2.2.1. Model Kubote i Mullina

Kubota i Mullin®*’® VX SUHG Giskéd PRIGNVOHR W RMLPD VH PR&AH SUDWLW
rast kristala. Prema navedenom modelu, smanjenje brzine rastdakrisiodatak RGUHYyH QL K
aditivaovisi, kako oprekrivenosti aktivnin mjesta molekulama aditivakoi o djelotvornosti

samog aditiva.

$GVRUSFLMD DGLWLYD QD SRYUALQX NULVWDOD PRat
NULVWDOD &aWR MH SRYSOMERYDPD MY SIRDUDANWDIQLMDVYHSHQLFI
VOLND 3uL WRPH &daLUHQMH VWHSHQLFH pLMEP ODWH
DGVRUELUDQLP DGLWLYRP |DXVWDYOMHQR MH NDGD MH >
PDQMD RG SULSRPEMMXDHNULWLPQRI SRYUALQVNRJ QXNOHX
XVSRUDYDQMH UDVWD L SURPMHQX PRUIRORJLMH NULVWD!
DGVRUELUDQLK PROHNXOD YHUD RG SURPMHUD NULWLDPQ
stepenica obavijako molekula aditiva® %! Rezultat djelovanja adsorpcije na rast kristala
PR4A&H ELWL PDQMH LOL YLAH LJUD&AHQ &4WR SULPDUQR RYL
PRJXUH UDJOLNRYDWL WUL PMHVWD QD NRMLPD VH DGLWLY|

x Aktivna mjesta éngl.kink site$
X Stepenicedngl.step3
x Terase ¢ngl.terraceg

AWR MH VKHPDWVNL SULND]DQR QD VOLFL
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Slika 3.4.Shematski prikaz jastaQ D S RY &alapa kdjibha aditivi mogu adsorbirdfi.

'MHORYDQMH DGLWLYD QD EUJLQX UDVW NUWYWDOD F
RVQRYX PRGHOD NRMHJ VX SO%RERERA b@in mXdelR, \Wridanjenje X O O L C
EUJLQH UDVWD NULVWDOD LQKLELFLMD UDVWD NULVWDO
SUHNULYHQRVWL SRYU&ALQVNLK DNWLYQLK PMHVWD PROH
6XNODGQR PRGHOX SRYHiFQMpH NRRUFMH QXEDRLMH]0OGW WULL

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

PRGHOX RSLVDQD MHGQDGAERP

(72)

gdje jev brzina rasta stepenice naelnoj plohi u sustavu s aditivong je brzina rasta
stepenice na kristalnoj plohi u sustavu bez aditi\[g, MH XGLR DNWLYQLK PMHVW

]DX]JHWLK DGLWLYLPD SRYDNMHQNDNNDVERUHMNMHY®RYRRW QRD/W L
prekrivenost,lq VH PRaH RSLVDWL DGVRUSFLMVNRP LIRWHUPRP
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(73)

gdie jeK,, MH /DQJPXLURYD NRQVW D Q Wpje kanye@tRNaHadlivaDiG VR U S |

otopini.

,] MHGQDGAEL L VOLMHGL

(74)

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

relativna brzina rasta stepenice na kristalnoj plohi, P R deHzawijeniti relativnom

brzinom rasta kristala, )

(75)

Na slici 3.5 je prikazana ovisnost relativne brzine rasta stepenice na kristalnoj plohi) (0

bezdimenzijskoj koncentraciiditiva K,c,, 1D UD]JOLpLWMH YULMHGQRVWL

Slika 3.5. Ovisnost relativne brzine rask/[(R) o bezdimenzijskoj koncentraciji aditivi (c_ ) za

UD]OLPpLWH YULMHGQRVWL IDRWRUD GMHORWYRUQRVWL DGLWLYI
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8 VOXpDMHYLPDINDGDSRWWLAH YULI\/{ﬁG]Q(Re‘pSMpunaSUL
SUHNULYHQRVW dA4WR ]QDpL GD VH PRaH RpPHNLYDWL SRW
QLVNLP NRQFHQWUDFLMDPD DGVRUELUDQLK PROHNXOD LI
kristala)’®*’1 8 VOXpDMX=NDGD WHHDVLPSWRWVNL SUZLOEZ@&&DYD QXC

1, potpuna pekrivenost). Kada jeD= 0, aAaWR XND]XMH GD UHODWLY (
NULVWDOD QH RYLVL R NRQFHQWUDFLML DGLWARYD WH GD
UHODWLYQD EU]JLQD UDVWD NULVWDOD QIQ\lDGéWIR FRYMLL &1
UDVW NULVWDOD PRaH ELWL ]QDpDMQR LQKLELUDQ DOL Q

vrlo visokim koncentracijama aditiva.

Djelotvornost adiva(O SUL NRQVWDQWQRM SUH]DVLUHQRVWL L
NDR IXQNFLMD SROXPMHUD NULWLpQ@RSURRYHHL@H/)NKREID QM N
LIPHYX DNWLYQLK P¥H¥WD DGVRUSFLMH

(76)

3URVMHpPQD XGDOMHQRVW L]P H jLX jeDphrakheterCkbjiKje PovézsVéD D G V
DGVRUSFLMVNRP NDUDNWHULVWLNRP DGVRUEDWD L VSHFL
SRYUSLQH NULVWDOD WH QH RYLVL R NRQFHEWWDRLOIL QD
YULMHGQRVWL ]D SURV Mkhpj@ixicX kictaldd Q X0 QIR @ RWH WVEXFLIM Y Y
RYLVL R MDpLQL YH]H L]JPHyX DGLWLYD L SRYU&LQH NULV\
SUH]DVLUHQRVWL LVND]DQ GiHbsl7JKURR R QIRY H GMIQGE © DIGAE H

prilagodbu za dvodimenzionalnukleus:

(77)

U gornjem izrazu J MH SRYUALQVND HQHUJLMMHEBUGRNDB pQW HBH (
konstitucijskih iona kristala iMH EURM LRQD X MHGLQLpQ&uUMadi®UPXOL L
relativna brzina rasta kristaldNDR IXQNFLMD SUH]DVLUHQRVWL WH GF
koncentracieVH PRA&H LJUD]JLWL NDR
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(78)

8NROLNR VH XYHGH NRQVWDG@WMNDRUY WLN B 6 QR DY H HIDR

koje kristal ne rastdR = 0:

(79)

LIUD] ]D RSLV EU]JLQH UDVWD NDR IXQNFLMD UHGXFLUDQH
PRaH VH L]YHVWL

(80)

pod pretpostavkom da je brzina rasta ki@ RGUHYHQD VSLUOOQem& UDVW

Sangwalovom modelt?.
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Materijali

8 LVWUDALYDQMLPIN MDLGGRVGHH@HMM D XA PRBEHQH RWRSpP@AQH SULSL
PLVWRiUH L XOWUDpPLVWH GHLR CHAKad x@HKkoviskitGdiiskih ana
NRULAWHQH VX VWDQGDUGL]LUDQH YRGHQH RWRSLQH RGJI
kalcijev klorid dihidrat (CaCl2H,0) i natrijev hidrogenkarbonat (NaHGPIli natrijev

karbonat (NsCO, SURL]YRyDpD 6LIJPD $OGULFK

=D SRGHabYDQMH LRQVNH MDNRVWL NRUL&AWHQD MH |
$HVDU GRN MH SRpHWQL S+ QDPLMH&WHQ SRPRUX RWRSL
(UED LOL NORURYRGLpPQH NLVHOLQH +&0O .HPLND

.RULAWHQH DPAURRRYNS DO EILW L p NabpdragihekR kistlina
(Asp), L-tirozin (Tyr), L-fenilalanin (Phe)L.-VHULQ 6HU SURL]YRYDpD $0OID {
alanin (Ala),L-asparagin (Asn,-OL]LQ /\V RG SURL]JYRYDpPpD 6LJPD $0GUL

6YL NRULAaWH Qlalar-L-8ddeBadihstal kiselina (Alasp), L-serik L-
asparaginska kiselina (Sasp), L-serilL-serin (SefSer), L-aspartitL-asparaginska kiselina
(Asp-Asp), L-glutamilL-glutaminska kiselina (Gh®lu) (tablica 4.2) VX RG SURL]YRYD]|
Bachem, dok sderivati salicilne kiselineN-salicioil-L-asparaginska kiselinaasparaginska
kiselinaL-asparaginska kiselina (sLLL)\-salicioil-L-asparaginska kiselira-asparaginska
kiselinaL-asparaginska kiselina (sLDL),N-salicioil-glicin-L-asparaginska kiselina
asparaginska kiselinaasparaginska kiselina (sgLLL)N-salicioil-glicin-L-asparaginska
kiselinaD-asparaginska kiselinaasparaginska kiselina (sgLDL)N-salicioil- -glicin-L-
asparaginska kiselinaasparaginska kiselina-asparaginska kiselina (sbgLRLN-salicioil-

-glicin-L-asparaginska kiselinaasparaginska kiseliAa-asparaginska kiselinasggLDL) i
N-salicioil- /-glicin-L-asparaginska kiselinaasparaginska kiselina-asparaginska kiselina
(sdgLDL) (tablica 4.8pripravljeni u Laboratorijuza RPLPHWLpPp NIRBNHP LM X
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Za pripravu kompozita CaC® L KLGURJHOD NRULAWBHQ MH .
bis(benziloksi)fenih2((tertbutoksikarbonil)amino)propaka  kiselina (tablica 4.4)
pripravljen u grupi prof. Claudie Tomasi@Q D 6 YHXpLOLAWX X % RORJQL

Za PMHUHQMD PHWRGRP HOHNWURQVNH SDUDPDJQHWYV
dodavan je manganov klorid tetrahidrat (Mp2H2O, Alkaloid), dok su za mjerenja

PHWRGRP +3/& 06 GRELYHQL NULVWDOL pLaUH@dal).V QDWULI
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Tablica 41. Molekulske strukture odabranih aminokiselina i njihova svojstva.

Aditivi Molekulske strukture

Ser

Ala

Tyr

Phe

Aminokiseline

Asp

Asn

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

Aditivi Molekulske strukture

Ala-Asp

SerAsp

SerSer

Dipeptidi

Asp-Asp

Glu-Glu
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7TDEOLFD 2GDEUDQL GHULYDWL VDOLFLOQH NLVHOLQH L QMLK

Aditivi Molekulske strukture

sLLL

sLDL

sgLLL

sgLDL

Derivati salicilne kiseline

sbgLDL

sggLDL

sdgLDL
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Tablica 4.4. Odabran gelator i njegova svojstva.

Aditiv Molekulske strukture

gelator
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4.2. Eksperimentalni postupak

Svi eksperimentiprovedeni su u staklenoj reakcijskoj posudi s dvostukim stijenkama,
VSRMHQRM QD SURWRpPQL WHUPRVWDW SUL pHPX MH WHP
stavljena otopina karbonatnih iona (8&,/ NaHCQ, DGLWLY YROXPHQD P/ 8

MH PDJQHW\OWRH PRMHBD X HNVSHULPHQWLPD VSRQWDQRJ
DPLQRNLVHOLQD JGMH MH NRULAWHQR PHKDQLpPpNR PLMHAa
pHSRP V RWYRULPD ]D HOHNWURGX L X]RUNRYDQMH 3R SR\
otopina katijevih iona (CaCJ) volumena 200 mLNastali talozi filtrirani su kroz Milpore

VXVWDY V FHOXOR]QR QLWUDWQLP PHPEUDQVNLP ILOWHULT
Talozi su zatim kvalitativno i kvantitativno analizirani.

Na temelju rezultataksperireQDWD VSRQWDQRJ WD @A@QEAH®RMID LYDDPY
SRPRUX NRMGBDEWYRQL VXVWDYL SRIJRGQL |D HNVSHULPHQWH
aminokiselina i eksperimente uz dodatak aditiva i kristalnog sjemena, definirane morfologije i
polimorfnogVDVWDYD 7DORA&QL GLMDJUDBKko $ RUGDUM O M HN R FEHH@WK
reaktanta (1 <(Na,CO,) / mmol dm® < 20; 1 <c(CaCl,) / mmol dm® SUL SRpHWQRM

vrijednosti pH = 8,3 i ionskoj jakosti, = 0,3 mol dn® (NVSHULPHQWL WDORAHQM
nakon SULEOXEQRVWDYOMPOMD UDYQRWHAaH

'MHORYDQMH RGDEUDQ LK jeD¥ VXK MLDNIDQ Y0 SIRVQWWUIDARID R/
L X VXVWDYLPD X NRMLPD MH NRULAWHQR NWDAWDDQRHV
VSRQWDQRJ WDORA&AHQMD R &TrEW HDANCH,)S HO hhiddt @y @H. VXV W D
= 10,76; C f& X NRMHP LQLFLMDOQR WDORAL VPMHVD NDOF
vaterita) a talozi su analiziranhakon 30 minuta Aminokiselne su dodavane u otopinu
Na,CO, SULMH PLMH&DQMD UHDNWDQDWD $QDOL]JLUDQD MH

VWUXNWXUD WDORJD QDVWDORJ X] GRGDWDNcB®]OLPpLWLK
mmol dm® < 75. =D RGUHYVLYDQM Hselh® W binim Riis@uRd, Lkristali su
bLAUHQL GD PL VH XNORQLOH DSVRUELUDQH $$ V SRYUALQ!
KLSRNORULWRP X NRMHP VX RVWDYOMHKHQVYWRWVDYWRGRP I
te otoplienis I MINRQFHQWULUDQH NORURYRGLpQH NLVHOLQH
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SURXpPHQ MH XW MJASD MinbMIBE < 0,5) na transformaciju vaterita u
NDOFLW X SR pHN{C&OL)P- 20Yrivhel WhE, B(Na,CO,) = 5 mmol dn, pH = 9,3 i

l. = 0,3 mmol dnif 8]RUNRY D QM Kakih 0003 bR 8 aksperimenti prekinuti

QDNRQ PLQ .ROLpLQD QHLVWDORAHQRJ NDOFLMD RGI
kromatografije. 5DVW NDOFLWD L YDWHULWD LVWékpark@OntiMH X L
transformacijeRVLP QL & H ¥ &2 dolSje eksperiment otapanjateritaLVWUDAaHQ X pLV
vodi. Eksperimenti rasta vaterita i otapampterita inicirani su dodatkom kristalnog sjemena

vaterita 6= 11,9m? g).

Eksperimenti rasta kristakalcita X] GRGDWDN NHPLMVNL VWUXNWXU!
definiranog kristalnog sjemerkalcita (s = 2,2 nt g%), provedeni su u sustavu relativno niske
SRpHWQH SU H(I2@L) & e{NaRGQ@)L= 5 mmol dn?, pH = 7.94). Eksperimenti su
inicirati dodatkom fmena u metastabilnu otopinu CaCONRMD MH VDGUADYDOD
koncentracije aminokiselina (10 &AA) / mmol dm® SBRPHWQH PDVHQH NRQF
kristalnog sjemena Kalcita, (= 250,0 mg d¥ RGDEUDQH VX WDNR GD SRYU

sjemena iznosA = 0,55 nmt dm®. Eksperimenti su prekidani nakon dva sata. Na osnovi

UH]XOWDWD GRELYHQLK NLQHWLpPpNLP PMHUHQMLPD UDVWI
NRQVWDQWH UDYQRWHAaH DGVRUSFLMH VYDNH DPLQRNLVHO

,VWUDaAHQ MH L XWMHFDM GLSHSWLGD L GHULYDWD VD
XYMHWLPD NDR L X VOKXpDIVEXN B @ HQRRIQ ¥ H Q V@glM/FXL YD /VQLRWV
dipeptidi (10 <c(dipeptid PR & <GI00) derivati salicilnekiseline (0,5 <c(Sak
GHULYDWL 2< 1RP®.DodatRk dipeptidaizrokovao je ranij@osizanje UD Y @ RaV H &

VX X RY R PpokasiyiekddrnX nakon jednog sata.

Pripravljanisu kompoziti gelatora male molekulske mase i Ca@@panjem gelatora
u RWRSLQL NDUERQDWQLK LRQD SHRIRRUIX RO WNWUHDWYXND PLM
Eksperimenti su napravljeni u staklenimttés epruvetama promjera 8 mm. DodatkontCa
GRAOR MH GR, @ Ra MM GB®iraGRged R W D OR EksieNmenti su
SUHNLGDQL QDNRQ VDWL VXaHQMHP QD f&
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4.3. Metode

6SHFLILPQD SRYU&GLQD NULVWDOQRJ VMHPE@RttTRIEUHYHQD
% (7 PHWRGH SRPR Mirométicsy/ GetnB330\KEmijska analiza provedena
jeionskomNURPDWRJUDILMRP SBRéh&xilK1DQ.VWUXPHQWD

Udio asparaginske kiseling kalcitu R G U Heyrile@dom HPL@MS na instrumentu
Shimadzu LCM2020s kolonom MachereiNagel EC50/3 Nucleodur PolarTec, 50 x 3 mm,
YHOLPLQH pHVWLntobilmI®]D WRULAWHQD MH Aamonievdetat PPRO (
i acetonitrila. $VSDUDJLQVND NLVHOWZQEDL3M WjeReGd) $iyaroQ@ebena bid
=DYRGX |D DQDOLWLPNX NHPLMX )DNXOWHWD NHPLMVNRJ L¢

5HR O R a N DbigRoRpdAtih Yrigerijala kalcita i gelatora male molekulske mase
ispitanasu SRPRUX L Q VANtonXPadrQrié®@neter MCR 102 Zavodu za kemiju
"Giacomo Ciamician'6 YHXpLOLaAaWD X %RORJQL
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4.3.1. Potenciometrija

7DOR&AHQMH NDOFLMHYNMHNDPWEWR O WML SNOD& 2 HDNFLMD
(81

SUL NRMRM GROD]L GR]RRIORHERY /VIMPL MRIQIMB L S+ UHDNFL
napredovanje i doseg reakcije mogu pratiti potenciometrijski mjerenjem promjene pH
otopina. 7/ DORAHQMHP NDOFLMHYD NDUERQDWD GROD]L GR SRF
SRYHUDQMH NR @fRaH svhidripeRje HHreakcijske otopine. Na temelju navedene
MHGQDGAEH UD\gWHNIPJFR&lPoNODV&LD\/&IZ SURPMHQRP S+ RWRSLQ

8 WX VYUKX NRULAWHQD MH NRPELQLBd&IQD) ko) [ biaH QD N
povezana s digitalnim pirhetrom PHM 29, Radiomete&t (OHNWURGD MH EDAGDUH(
standardnih pufera pH = 7,000 i pH 10,0Radiometer analytical

432. 6NHQLUDMXuUD HOHNWURQVND PLNURVNRSLMD

ORUIRORJLMD QDVWDORJ VDRD®ARJ B ORGIVHYRIQ\DN RPEMS IUNHWARWV/IN |
Slike talogaGRELYHQRJ VSR QWiD/gédrita pj® aRsidrh@aéijéhRlizirane su

S R P Rnsumenata]EOL GSM7000Fu Laboratorijuza sintezu novih materijalastituta

5XyHU %R&ONRRNMNRORJIJLMD NDOFLWD QDNRQ uwWawdViaRUPDFL
nanostridturne materijale Instituta-RaH|1 awW Hjublf@ani (FE-SEM JEOL 7610F
%LRNRPSR]LWQL PDWHWLMDOL NDOFLWD L JHODWRUD PDOI
instrumentdPhenonFEl u Zavodu za kemijtiGiacomo Ciamician"6 Y H X p u Bdlogyii/ D

SuhiuJRUFL VX Q Depliva HXQ IO iBkud@exgl. carbontape bez dodatnog

naparavanja.
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4.3.3. Difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku

SHQWJHQVND GLIUDNFLMD VH WHPHOML QD %UDJJRYRP ]DN
interferencie UHIOHNVLMH GRUOL X VOXpDMX NDGD MH G)XOMLQD
1IDYHGHQL ]DNRQ VH PRAH SULND]DWL MHGQDGAERP

(82

gdie jed UD]PDN L]PHYyX SORKD MHGLQLpl&n kiitHedtigdnske rakkeV W D O D
Valna duljina ovisi o0 metalu koji se koristi kao izvor rentgenskih zrbkialjenost ploha se

PRAH LIWDOLbSRPRUX %UDJJRYRBRBRRABNR @ | UD N lkdeyhNd&W N X W D
GLIUDNWRJUDPX QDOD]L RGUHYHQL SLN

Difrakcija rendgenskih zrakaha polikristalnom uzorku (PXRD)LVWUDAaAHQD MH
Laboratorijuza morsku nanotehnologiju i biotehnologijilQ VW LW XW D 5 XRigthklh % RaNR"
Ultima IV diffractomete). . R U L & WdKd&p, KdjigenerraZD pHQMH YDOQH GXOMLQH
BraggBrentano parafokana geometrija s Ni filterom, 5° Soller prooezi proporcionalnm
E U e Intenzitet difrakcije mjerefe X SR GU X p M X NX607.[BrzinA mjerenja je
bila 1° 2 po minutis korakom od 0,01° 2 '"RELYHQL GLIUDNWRJUDPL VX DQI
Rigaku ®ftvera (PDXL2).

Rentgenska difrakcija na polikristalu se kot&st)| D LGHQWLILNDFLMX NUXWLC
. R UdnBsu difraktogrami standarnih uzoraka koji se nalaze u bazi podataka koja se naziva
The powder diffraction file 3") NRMX RdhtGomilee on Powder Diffraction
StandardqJCPDS). Navedena metoda se koristi kako za kvalitativno tako i za kvantitativho
RGUHYLYDQMH VDVWDYD XRFRGUWHNIBAENBRP RUX VIV BD'ANjd UHAH W
RGUHYHQD GLVWRU]LMD N drhivowi€eioa@H UHAHWNH X] GRGDWDN

ODVHQL XGMHOL YDWH WuW B WR RBferénkaVidterRitg Rat¥pH Q L
(RIR), koja se koristi za kvantitativnu analizu. Metoda RIR se temelji na skaliranju svih
difrakcijskih podataka na difrakciju referentnog materijddgio kalFLWD MH L]J]UDpXQDW
PDF podacima ICDD 0071-3699, dokje za vaterit N R U LréfgvartQ difraktogram ICDD
01-0741867.
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4.3.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijefiR) VH pHVWR NRULVWL

NYDOLWDWLYQRJ RGUHYLYDQMD SROLPRUID LOL KLGUDWC
VHPLNYDQWLWDWLYQR RGUHYLYDQMH OHWRGRP )7,5 NYDC
polimorfa kalcijevin karbonata (kalcita, vaterit4df®> ,QVWUXPHQW MH QHRSKRGC
odnosno odrediti konstante proporcionalnosti L]|PHYyX DSVRUEDQFLMH L PDVH |
SUL NDUDNWHULVWLpPQLP YUSFDPD NDUDNWHULVW4ApQD YU
vaterit je 745 crt - H G Q Epfa arik&ruje proporcionalnost odgovara Lamiigerovom

]JDNRQX |]D pYUVWR VWDQMH D PR&H VH SULND]DWL NDR

(83

gdje A predstavlja apsorbancig, MH NRQVWDQWD SURSRUFLRQDOQRVWL
pravca, dokm predstavlD PDVX SROLPRUID X PMHUHQRM .BitaMciSDVWLC

prikazani su na slici 4.1

Slika4l %DAaGDUQL SUDYFL ]D SROLPRUIH NDOFLMHYD NDUERQDWD

1IDNRQ RGUHYLY pMdzaEmjadnb polnafe snimi sspektar smjese
te seN R U L & VWHHGENOHDR) #IRHMH RGUHGLWL PDVD SRj#siHNGta@®,J SROLF

iz dobivenih masae mogu odrediti i maseni udjeli pojedinog polimorfa.
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Za analiza polimorfnog sastavasmjese kalcita i vaterita dobivenog spontanim
WDOR&HQMHP N R U LéndoHIGpattorhefel BriketP H Q W

4.3.5. Elektronska paramagnetska rezongac

Elektronska paramagnetska rezongnc(EPR) je metoda koja se temet)ja detekciji

nesparenih elektrona, tj. paramagnetskim svojstvima maté¥ijaBR PR EPR metode
SURXpHQD MH ORNDOQD GLVWRU]ytdinj BditvVa8 D2i@mH d&d H&H W N
kalcijev karbonat nema nesparenih elektrotadanje element s nesparenim elektronima

Mn?*. Dodatkom MA* X PDOLP NROLpLQDP B mdldrE Drilkeh© WDL@RHE H Q M D
dolazi do izomorfne supstitucijeS UL ppbdjene atome CGa zamijenjuje Mn?*. Zbog

zanemarivo malogodaka Mn?*, nemapromjenesvojsava samodalcijeva karbonata

Karakterizacija uzorakarovedena eQD WHPHOMX RGUHYLYDQMD VSHN
pri mjerenju spektra Mit X] GRGDWDN U D]O L hminokiselihaBQtéar kb@i&®0 D F L M D
UYL VSHNWUDOQL SDUDPHWDU NRML VH RD)UKjiX&MH MH L
mijenja kao funkcija vrste i koncentracije dodatnog iona. SiRaprikazuje spektar praha
Mn?* u kalcitu, gdje se promjen®' vidi kao promjena cijepanja paralelne i okomite
NRPSRQHQWH ALULQH (35 OLQLMH & MMHE/R @MeHakeijBiniQ DM Y H
SDUDPHWDU GLVWRU]JLMH PMHUL L]JPHYX PDNVLPXPD SDUDC
komponente ' NDR &aW RnMra sBdu4. NPEbinjenonD’ prati se distorzija kristalne
UHEAHWNH XVOLNMta@GjestdCH RQXNWDDW NULVWDOQH UHAHWNH
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Slika4.2 7LSLpQL (35 VSHNAWD W BEREDOOKRINRML SULMBX/MH SULMHOD
WH DVLIQDFLMX aHVW JODY®LK H ISRLYMID D 9D JQ Bl MWR/IN RG F5\RQ@RM |

prikazuje liniju priM, = 5/2, krajnje linije (ing lineg te definicije mjerenih parametdfa

EPR mjerenja provedena su na instrumérdwian 109 Xband(IlUHNYHQFLMH §
GHz) sBruker ER 4111 Vijedinicom za kontrolu terperaturepod strujom N u Laboratoriju
za magnetske rezonancij@ VW LW XWD 5 X3H M DARENFROHLIMX PDIJIQHWVNRJI
MH VWDQGD U@®ayLpied WL BR\ADWLP EURMHP sMBLORIYO A
vrijednostig = 2,0028 Suhi uzorakitp 8 - PJ MH VWDYOMHQ X NYDUFQX FM
VQLPOMHQL SUL LVWLP HNVSHULPHQWDOQLP XYMHWLPD .R

mikrovalna snaga od 2 mW.
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8§ 5. REZULTATI | RASPRAVA

51. 7DORaQL GLMDJUDP

6SRQWDQR WdstOfRkilbb@avjel CeiG® QDJOLP PLMH&D QitddjskhW RS L QD
iona (CaCl i Na2CO3).3 Na svojstvanastabg talogpg XW M Hp X U DKaQ lna NneH W L

WHPSHUDWXUD NRQFHQWUDFLMH UHDNWDQDWD PLMHAaDQN
WDORJ SRWUHEQR MH VXVWDYQR SUHWUDALWL d4LUH SRGU
uvjetima. Odabrani konstantnivjeti su: ionska jeost 1. = 0,3 mol dm® (QDPMHaAWHQD

dodatkom natrijevog klorida SRpHWQL S+ U HpH\N- 3vitehiperatirdv 2 VE

YULMHPH &0 @ R AMHEINOM W V N.ARRaBdoiM ko dcer@Adita reaktanata je izabran
LIPHYX PPRQ@O0 @MRol dr®, &WR MH X]URNRM®BIOR SSUH P MHIHQR V V
RWRSLQH &aWR MH SULN Rildd @iRlizZpdhnakonjdedhog sattN RAUDLGR/ HQ M H P
FTIR spektroskopije U LVWUD SHRGRIXpMX GREOR MH GR WDORAHQN
SRMHGLQ BipjeskR Na@®meku dobivenih podatakalxy HQ MH WDORAQL GLMD.
prikazan na slici 5.1.b.

1D WDORAQRP GLMDJUDPX VH PRaAH YLGMHWL SRGUXpMHI
R]JQDNH NRMH VH QDOD]L SHlativQimplePasil R QriRa@iijirdesddsL MD P D L
(S + 3UL YLALP NR felEthGrivSILDH] DN B B QERR/GMULXEHMPLS Y
(s = ! GROD]L GR WDORaHQMD VPMHVH NDQrRjeréhin L YDWH
koncentracijama telativnim S U H] D VImMaEKQRR/GW X pM#) < 15 dominantna faza
YDWHULW 1DYHGHQD SRMDYD VH ODNR PRaH REMDVQLWL
GD MH SUL YLA&LP NRQFHQWUDFLMDPD QDVWDOL YDWHULMW
umjerenimkoncentracibPD UHDNWDQDWD SURFHVL VX VSRULML ]JERJ
GR WUDQVIRUPDFLMH *UDQLFD SRIBAUKSHMEGNNDR M HP B GNUHH Y&
]JDPXUHQMD UHDNFLMVNH RWRSLQH A&AWRSVH)RPRAHUSUHWSF
S R GuWrdtivhim S U H] D V L U HEHR)\WW(A otopina je metastabilna.

/DUD &WDMQHU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 69

60LND 'L M D J U D P Lu\WRHIRI +H0BVhBI derD&R= 8,3 | G= 25 °C,t = 1 h,3-D

prikaz ovisnostirelativne SUH]DVLUHQRVWL R NRQFRQ Wbtdxdja MU QiHON W D Q D
YULMHGQRVWL WRIH NbDMpidsQRajVEksgrimentalno pripremljene uzorkejima je
RGUHYHQ VOMWDY WDORJD
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1D GLMDJUDPX VOLND  koficenwaijeVi&aktamaia @ meHvelike
oznak¢ NRMH SUHGVWDYOMDMX RGDELU WDORAQRJ VXVWDY
WDORAHQMD L HNVSHULPHQWH UDVWD QD NULVWDOQRP VN
odabranje SUL YL&ALP NRQFS&SQW PpB PMNaPIDU H]DVLUHRRMWE YLAD
postigli uvjeti VSR QW D Q R Jc (We) G-R#30Q M-D10 mmol dn®®). Druga oznaka je
SUL QLALP NRQFHQWUDFLMDPD UHjé¢ /'DIQIHY B GIR RDL IQRHDI®IL
VSRQWDQR WDORALWL X RpGPHYHIHR K PRHQIMHREX WV D NR X Q G
nukleacijei postignuti uvjeti za ispitivanjesamo rast na dodanom kristalnom sjemenu
(c(Ca),, = ¢(CO,),, =5 mmol dn).
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5.2. Djelovanje DPLQRNLVHOLQD QD VSRQWDQR WDORAH:{

Tijekom gpontanal W D O,Riénkir@iaD je procesukleacip, ali se istovremenabivaju i

procesi otapanjtristalanestabilne fazerastastabilne i nestabilndJ ovoj disertaciji odabran

je sustav u kojenmicijaino GROD]L GR WDORAHQMD a2, \kakoli BeW HU LW D
mogaoX RpXWMHFDM $$ QD VSRQWDQR WPBOR&HQMH RED SROLP

Slika5. .DUDNWHUL]DFLMD WDORJD QDVWDORJ VSRQWDQLP WDORA&
SEM (c) i EPR (d).

Na slici 52 magu se vidjeti rezultati karakterizacijetaloga nastalog spontanim
W D O R &H QuibkaRim eksperimentalnim uvjetini(Ca),, = ¢(CO,),,, = 10 mmol dn¥,
pH = 10,7 i G=25°C X] PHKDQLpPNR Metolbkh&0IQ MRXRD glika 52a i b)
RGUHYHQ MHaSt&OWLH RUH GU RQ DYy H QR 0@ B33 \Wakzia,Rldk ¥eD VW R M |

ostatak vaterit. Na SEM slicslfka 5. F P Rsé¥djeti romboedarska morfologija kalcita
QDVWDORJ EH] GRGDWND $$ DOL L NXJOS8iKaE2) pidd ¥eNVLFH YL
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WLSLpPQL (35 ¥ SWRWBUXODQDYHQH X NDOFLW NRML SULND]X
stanjafi =+5/2 " + WH DVLIQDFLMX aHVW JODYQLK OLQLMD

6SRQWDQLP WDORAHQMHP VH QXNOHDFLMD QH SUDWL
morfologije kristala, DOL L SURPMHQH SROLPRUIQRJ VDVWDYD N D F
kalcita.
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5.2.1. Morfologija

3URXpDY DM NDOFLWD QDVWDORJ V SIRdAAKE § LPPR 84D OR & H Q
indirektno razjasniti utjecaj AA na nukleaciju kalclta6 WRJD SURXpPHQD MH PRUIRC
WDORA&AHQRJ X] UD]JOLpLWH NRQFHQWUDFLMH RGDEUDQLK $¢
PRUIRORJLMH &WR V¥liKantaRe&BH5.% L & MBIRWLH QDQMHP NFQFHQWU
RGDEUDQLK $$ SAPYWHQD) P ¥HIBORJLMH L HIHNWL VX YL&H L]
GD MH SULPDUQL HIHWNNWKYEQH %% M8 ISUNRBESKHAING Is& DnutaD P H

SHSWLGQRJ ODQFD WH QH VXGMHOXMX X6 YAHH YNXRAUML 1 @/ RIYQOHQ

QHPDMX |D-BRMXBLIQ®H VWRJID VH VPDWUD GD GR UD]JOLND XV
GROD]L RG UD]JOLND IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD QD ERPQLP F

Naslici5. XVSRUHYHQL VX NDOFLWL QDVWDOL GRGDWNRP
ERPQRJ RIJUDQND 8 IL Asirudbdoanedaivad, s idakitivRrDa Asn neutralan.
OHYyXWLP SUL S+ RG VYH WUL $$ VX QHIJDWLYQR QDELNMN
SRYUAGLQD NDOFLWD DOL LP QHW Rri €kBpermidntdinV WjetimaV WLP |
N R U L & Wokofdisertaciji Asp g najnegativniji, s neto nabojnim brojerd -1,93, a Lys
najpozitiniji (neto nabof GRN MH $VQ V QHXWUDOQLP ERPQLP RJ
naboja,Z = - MH LIJPHYX YULMHG @ialzevdu jdkazale Slalie MU X p D M
GRGDWND $vVS XWMHFDM QDMYHUL WH VH PRAajenXiRfaL WL SRV
UX&4X 1DYHGHQD SRMDWWUMEALXREHWQP DL )X OHOsEUOGR, L VXUL
dolazi do smanjenjaM OLpLQH NULVWDOD SRY HSIBUGj NKMAMNRQWMHQHW PR
X R pkow tlodatkaAsn, dok je X V O X b Ddyelvaini®’ M Rlabije Smanjenjem naboja
smanjuje se i utjecaj na morfologiju kalcita, a sa time i indirektno na awijkiekristala
kalcita. SRpHQR Q Ddjelo@Bi@d$M.3M M H V O D &riin Yodadire¥HePD WPRAH V H
objasniti vezanjem Asp s karboksilnom skupinot&@2+ ERPQRJ ODQFD QD VWHS
Zbogtoga GROD]L GR SUHVWDQND UDVWD WH VWHSHQLFH L SF
PRAH REMDVQLWL QPEperitBEQNRP VYH YLAH VW
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Slika5. 6(0 VOLNH NDOFLWD GRELYHQRJ VSRQWDQLP WDORAHQMHF
i Lys uuvjetimac(Ca) , = ¢,(CO,),,, = 10 mmol dnf, pH =10,7i G= 25 °C.

2VLP QDERMD ERpPQLK RJUDQDNINDONVMWBODRMRAS EDWIR X |
YRGLNRYLP YH]DPD L]JPHYyX ERPQLK RJUDQDND $%$ LiSRYUALC
parova AA (Tyr / Phe i Ser/ Alpkoji se razlikuju samopad2+ VNXSLQL QD ERpPQRP R.
V NRMRP PRJX GRGDWQR PHYyXdEMHPDORYPDWIR VY UERIQKARIQO FL W
54i5. VH PRaH XRpLWL GD MH XWMHFDM 7\U L 6HU NRML LPL
preko 22+ VNXSLQH YHuUL RG XWMHFDMD QMLKRYLK SDURYD ¢
]DNOMXpLWL GD GWRHGEDWSRI R\GOGMIM RWIDbHP XWMHFDMX $$ QD
kalcita.
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Slika5. 6(0 VOLNH NDOFLWD GRELYHQRJ VSRQWDQLP WDORAHQMHF
uuvjetimac(Ca) = c(CO,)), = 10 mmoldm®, pH = 10,7 i G= 25 °C.

7TUHED LVWDNQXWL GD GRGDWNRP 7\U GROD]L GR QDV
vidjeti naslici5. F 1DVWDQDN QHVWDELOQH SORKH VH PRA&H
SUVWHQD QD SRYUALQX NDOFLWD NDR awWwR MH SUHW
poli(stirensulfonata) (PSS) u literatdfi>!
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Slika5. 6(0 VOLNH NDOFLWD GRELYHQRJ VSRQWDQLP WDORAHQMHI

u uvjetimac,(Ca), , = ¢(CQ,),, = 10 mmol dnf, pH = 10,71 G= 25 °C.
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5.2.2. Polimorfizam

Utjecaj AA na plimorfizam je u ovojGLVHUWDFLML SURXpHQ NDR SURPMH
VPMHVH NDOFLWD L YDWHULWD SUL VSRQWB @a#iorthiDORAaHQ
VDVWDY RGUHRYHD MH FBPRHWRGD megteded®bipniRuIspbred/i

rezultati te je polimorfni sastav prikazan kao srednja vrijednost rezultftiancietoda

Na slici 56 prikazana je promjena masenog udjgtgedinog polimorfa nastalog u
VPMHVL X] GRGDWDNcid BAO LPUW I SNFPPORRQWHI@al O FLMDPL
VPDQMHQMD PDVHQRJ XGMHOD NDOFLWD GRGDWNRP RGDE!
$OD L 3KH &aWR MH X VNODGX V SUHWSRVWDYNRP GD QHPI
SUHNR ERpPQRJ RJUDQND 3UL YLALP NRQGR QWUDRFAHIDNPD [$E
NDR GRPLQDQWQH IDJH 8 VOXpDMX $VS NDOFLW QHVWDMH
dok kod Lys pri koncentraciji od 50 mmol dina Tyr tek kod koncentracije od 75 mmol
% OR&H VH ]DNOMXpLWL GD $V fc& FPNrAst Xkodheent@abij Aty DAH Q|
XJURNXMH SRUDVW XGMHOD NDOFLWD DOL PDQMH LJUDAaH«
$VvVS 3$vQ L /\V PRaAH VH SUHWSRVWDYLWL GD QDERM SR]I

SRIJRGXMH QDVWDQNX NDOMPDD 3 UWEDYHRIQP UNRD NN Q@ &/1UDD L\
isto pogoduje, ali puno slabije.

dm

Promjenadjelovanja AAje XRp HEBA GR GDW N D Q HwdheenirbcipeQdvhjad H
efekt aditiva (inhibicija i promocija) aW R M H rahigeptHIi@Rituki*24® Dvojni efekt se
PRAH REMDVQLWL VODELP L QHVSHFKUIAPQRP FHyX @ NP0 RKBYRE
DGVRUSFLMH DGLWLYD QD DNWLYQD PMHVWD UDVWD L V\
SRWHQFLMDOD, sRSRMQRQHA&DHOR UDVWD HIHNWLYQH HQHUJL
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Slika 56. Maseni udio kalcita u smjesi kalcitaDW HULWD GRELYHQRM VSRQWDQLP W]
koncentracijama Asp, Asn i Lys u uvjetinggCa),, = ¢(CO,))_, = 10 mmol dn®, pH = 10,7 i

G25°C.&UWNDQRP FUQRP jOorha@@enVuBi® kact@IDpVWVOD ORJ VSRQWDQLP WDC
dodatkaAA.
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523. 'LVWRU]JLMD NULVWDOQH UH&GHWNH

Pretpostavka je da su adsorbirane molekule aminokiselina zarobljene u kristalima tijekom
ubvwb NULVWDOD L GRVHJ GLVWRU]JLMH NULVWDOQH UHAI
konformacije, fleksibilnosti, mjestaguadnje i orijentacije s obzirom na konstitucijske ione
XQXWDU NULVWDOD 6WRJD MH RGUHYHQx BRODUSRPRGXR
HPLC/MS metode priw/z = 134.Slika 5.7predstavlja ugradnju Asp unutdf ULVWDOQH UHa
NDOFLWD L]U EraiHu@ioAsN D lklcRuRs @bziorom né&koncentracije Asp u otopini

(c $VS 8RpPHQD MH OLQHDUQD RYLVQR L GREWRS®IDDJIDQM!
GRELYHQL WDOR]JL VX VPMHVH NDOFLWD L YDWHULWD SD
polimorf AA X JUWOWH O H giaxphhhjétu Asse PRaAH ][DNOMXpLWL GD VH GLV\
UHAHWNH P R atHoXcer8rRecijoryAAYI otopini zbog linearne ovisnosti.

Slika5.7 8JUDGQMD $VS X NULVWDOQX UHEAHWNX NDOFLWD L]JUDaHQ
(X(Asp)) s obzirom na koncentraciju Asp u otopit{iASp)).

'LVWRU]JLMD NULVWDSQRXPH @ BVWNNHMSISDEORXRLY GEPRM H
Promjena parametamsiai osic NULVWDOQH UHAHWNH LVND]D@D MH ND
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) WM SUHPD xMkGRD %AEL SUL pHPX MH VXVWDY EH] GRGD

kao referentnsustav%-88

5HODWLYQH SURPMHQH SDUDPHWDdAJD djdibwedayO QH Ut
VSRQWDQLP W BoO@akWQWHALWLK NRQFHQWUDFLMD RGDEUD
slikama 58 i 5.9. Promjena je povena s koncentracijom AA u otopiniaWR MH X VNODG
UDQLMLP LVWBRAHVIDOQMHPPQDPDMQD SURPMHQDaPDUDPHW!L
GRGDWNX /\V L V SRYHUDQMHP NRQFHQWUDFLMH XWMHFDM
QLMH GR&AOR GR SURPMHQEBXYRMNEPEWQMDI SRWHQFLMDOD
XRpHQR MH GD 6HU la 7GRN FOMHLIKRYDIMEDUWRYL $0OD L 3KH Qt

distorziju.

OHYyXWLP GLVWRUJIWD |]SDYD MW UD QID M YrLAsH, dokUDaHQD
RVWDOH $3 QH SRNRN.MR DQOQRDW@I¥E XMW jeGhkliEdddRsaD Q M H
ostalim Y H U S U L Ne2jla@riafpromjena polimorfnog sastava i promjena morfologije)

7 D N R ydfiddnjaXAsp je uskladu s ranijim sgerimentatQLP LVWUDALYDQMLPD L V
molekulske dinamiké} SUL pHPX VH BYVWREH RBM D VOQWNskupibe® MHQR P

kalcita s +& 22+ VNXSLQRP ERPQRJ RJIJUDQND $VS SDZPROHNX
XJURNXM X ii lu Enjeidost.U]LM X

1D WHPHOMX GRELYHQLK UH]XOWDWD PRaH VH |DNOMXE
pHPX XJURNXMX GLVWRUY]LNO NWUL VW DEYM RBHAHMMAX SRMHGLQ
o konformaciji, fleksibilnostii naboju molekule, temjestu ugradmg i orijentaciji unutar
kristalal® AWR MH QDERM ERPQRJ RJUDQNHOD P Bl JUDRREHSYWONKIM LX N6 &
SR]LWLYQLML &dsM QW CBACB @oktdncijalom vodikove veze mijenjaju as
GRN $$ EH] SRWHQFLMDOD QH XWMHpX ]QDpDMQR QD NULV\
GD YRGLNRYH YH]H Q#julX \WmNiHPWL P D PRIAVHW R daSibke WeS RV W D Y
GRSULQRVY HQHUJLML LOQWHUDNFLMR GLRNRYNHX ¥ BdharBR ¥ § D@
u odnosu na elektrostatski ili kovalentni doprinesdikovavgg D PRaH XWMHFDWL QD R
$$ SULOLNRP DGVRUSFLMH L GLIX]LMH QD NULVWDOQRM S
stepenica.1D WDM MH QDpLQ SRWSRPRJQXWD XRpHQD GRGDW«(

kristalima kalcita.
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Slika58. SHODWLYQH SURPMHQH S D a2 kalaitdobivenlVIS\RQMMCDIH. ) REDHR\EHH
SUL UD]OLPLWLP NRQF H®W Wdefindcfd@)p, =R¢EIE,Y B QA Kimol dnf,

pH = 10,7 i G= 25 °C.Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijjom.
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Slika59 5HODWLYQH SURPMHQH S,Dit) BaRaidivdoBiveiVS R @\ D Q HP UM B 1B W &lM
SUL UD]OLPLWLP NRQF H®W Wdefindcid@)p, =R¢EIE),Y B QA Kimol dm?,

pH = 10,7 i G= 25 °C.Referentni sustav bez AA prikazan je crtkanom crnom linijjom.
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'LVWRU]JLMD NULVWDOQH UH aH VepektrodkopijocdRiG omMeQ R SRW
analiziranisu talozi u kojima je dominantna faza kalcit. 8ligi 510D VH PMRPH WL AaLUHQI
linija dodatkom Lys Asp i Tyr. Stime da jesaMH]J]GLFRP R]QDpHQD SURPMHC
GRGDQRJ 7\U NRMD VH PRaAH REMDVQLWL QDVWDQNRP QRYH

Slika 510. EPR spektar Mit XJUDYHQRJ X NDOFQWDGR.PLWIDQRANGRHP SUL NR
75 mmol dnf UD]O lopabvdnikdA D L SUL UD]OLpLWLP NRQFHQWUDFLMD
¢(Ca),,, = ¢(CO,),,, = 10 mmol dn®, pH =10,7i G= 25 °C.

tot
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BRYHUDQMHP NRQFHQWUDFLMH $&ISUARRMHH \OH QILNMBIM H B\5L
(slika 510E '"RELYHQL VSHNWUL VX GRGDWQR DQDOL]JLUDQL L
linearno raste s koncentracijom Asp, ali i relativnom prompn&E DUDPHWDUD NULVWD(
ai c (slika 5.1 SRWYUYyHQDW H]PHYHXUQBREQMH $VS L NRQFHC
SULOLNRP WDOR&HQMD

Slika 5.11. Parametar distorzijegd{ L]JUDAHQ NDR IXQNFLMD NRQFHQWUDFLMH $
U H a B W) NcHc) kalcita.

EPR rezultati su komplementarni sa strukierB L PRUIROR&ANRP DQDOL]RF
stoga predstavljaju doprincs L] XpDYDQMX LQWHUDNFLMD PDOLK PROHN
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5.3. Djelovanje asparaginske kiseline na transformaciju vaterita u kalcit

7TUDQVIRUPDFLMD YDWHULWD XNRDGEGHQWXRPHMDPMHUBD N WI
dijagrama te je navedena popDYD SREOLA&H LVWUDAHQD 2GDEUDQL V.
uvjeti: ¢(Ca) = 10 mmol dn¥ i ¢(COs) = 5 mmol dn, ionska jakost, = 0,3 mol dn?,
temperaturaC f& L PDJQHWYVNFO LLMWWHEDHIMBD QMH WUDQVIRUPD
RGDEUDQ MH W NRREHPL LVXUWFW B D OK@aRrawebi GIR dkspeYimantiHod L W
UD]JOLPLWLP SRpHWQLP,)Y pfikaddhiu@RaNI1R BriPHy S+ RAH VH
XRPpLWL GXjske viij@n@XLBC-rin) za nukleaciju vateriKod pH 8,8 indukcijsko

YULMHPH VH VPDQMLOR QD PLQXWX DOL VH QD SRWHQFL
SODWR &a4WR QLMH GREUR ]PYGJDI@IMQMBVLWMPLDDRIGYDQMD PR
WLSLPpQD NULYXOMD W U D GVonagh pae IpM etigwvard/idikidawijiDratuN D O F L
vateritu (O <t /min < 10), nakon kojeg slijedi plato (10t¢min < 400). U tom razdoblju se

LVWRYUHPHQR RGYLMDMX SURFHVL UDVWD YDWHULWD RW

pad pH vrijednosti (400 &/min < 500) predstavlja dio procesa u kojem domaimast kalcita.

Slka 5.2 3RWHQFLRPHWULMVNH NULYXOMH WUDVIRUWBMRERMH YDWF

¢(Ca),,, = 10 mmol dnfi ¢(CO,) =5 mmol dn®, 1_= 0,3 mol dnfi G=25 °C.

tot
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Tijek transformacieYDWHULWD X NDOFLW SUDUHQ MH L NHPLN
UHDNFLMVNH VPMHVH NRULAWHQMHP LRQVNH NURPDWRJU
min WH MH RERWPH®D NRQFHQWUD FdlikaB.1ND O0FAR.AMD VH WIR K X \WR
promjenakoncentraciie C SUDWL SURPMHQH S+ QD SRpHWNX SURFH
XND]XMH GD MH GRPLQDQWQL SURFHV UDVW WDORJD YDW
WLMHNRP NRMHJD VX EU]JLQD UDVWD NDOFL&dhoj tazZRWDSD Q
koncentracija Ci SRQRYQR SDGD &AWR MH UH]XOWDW GRPLQDQWC
SODWR X WRM ID]JL XND]XMH QD XVSRVWDYOMDQMH UDYQR\

8 FLOMX SURFMHQH GMHORYDQ MDD dodavanaDeOASR,HO MH X

UD]OLPLWLP NRQFHQWEDFRMDNB X®pNVWLFED MH GRaAOR GR

WUDQVIRUPDFLMH WM XVSRVWDYOMDQMD YULMHGQRVWL

sustavu kalcita i otopine.

1D WHPHOMX UHYXODDMWOOWIXpPWAH GD GRGDWDN $VS S|
WUDQVIRUPDFLMH YDWHULWD X NDOFLW &WR PRaH ELWL

inhibicijom rasta kalcitd?®3 Da bi se pretpostavke potvrdile napravljeno je uzorkovanje

PLQ SUL pHPX MH WDORJ SURILWULUDQ L RGUHVHQ

svakih
SRWYUYyHQR MH

FTIR spektroskopije. Dobiveni podaci su prikazani na slicl35.
SRYHUDQMHP NRQF H Q Wdp@dvarihltatsio8naziRa@img U k&idR.

Doktorska disertacija
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Slika 513 3RWHQFLRPHWULMVNH NULYXOMH WUDQVIRUPDFLMH YDW
promjena ukupne koncentraciieCa&X PRGHOQRP VXVWDYX D SRWHQFLRPHWUL

koncentracijama Asp (b) i promjena masenog udjalaita (c) u uvjetimac(Ca),, = 10 mmol dr?,

¢(CO,),,,= 5 mmol dnP,1_=0,3 mol dn?, pH =93 i G= 25 °C
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SURPMHQD SDUDPHWDUD NULVWDOQH UH&HWNH YDWHI
nakon jednoga sata, dok je kalcit analiziran nakdhY UAHWND WUDQVIRUPDFLMH
NRULAWH@LRBRXHDYDQL VX LVWL SDUDPHWUL NDR L NRG VSI
opisani u poglaviju 5.2.3Na slici51 PR&HXRpLWL GD VX RED SDUDPHWULI
YDWHULWD QHJR N DEOMDWPLVAIWRDVVWOMREAH RP XUHYHQRAUX V
ODN&H GRUL GR GLVWRUJLMH 8RpHQD SRMDYD MH X VNOD
XRpLOL GD $VS YUOR GREUR XODJOOK sKupihbXANpAzanjexjud D O F L W
jednu od CQ* skugna®®

Slika 514 5HODWLYQH SURPMHQH SDWDRUWDYD REDHMNAH2KeH UHAaHV
YDWHULWD NUX&LUL L NDOFLWD c(Cy, DGO bl dnf, c(CDR QP+ UDQLK X

5 mmol dn®, I_= 0,3 mol dnf, pH = 9,3i C f& WH X] UD]OL pRafétenBiRGRW DN $V S

bez AA prikazan je crtkanom crnom linijom.
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'LVWRU]JLMD NULVWDOQ ke SHR N WHRDNEB6 ALK BE B © WRR
Da bi se om@dXiLOD GHWHNFLMIDsuVhediae®d Rleks&iy. Udtomi s
SDUDPDJQHWVNLP VYRMVWYLPD 6WRJDzagdj e oRatd daN X UHD
VH HILNDVQR L LIRPRUIQR XJUDyX¥sé nézivay prxdiy KojaxseN D O F L
PHVWR NRULVWL |JRUJURMNpPpDRDQRBARGLNVNWIQHWVNRJ SROM
kalcita’®®® 'D EL VH LVWUDALOR N&IlAM B RWDUWHEGD 6 R EEHWOMW XR |
QDSUDYOMHQL VX HNVSHULPHQWL 2Silshimijedi] i IHPRWHeRri N R Q FH
koji su prikazaninaslicid35 OR&H VH YLGMHWL GD VH SRYSRYWAQMHF NR
i signal. Pri koncentracijpd 2207 mol dm®od]LY PMHUHQMD MH SRJRGDQ D Q

parametre transformacije, stoga je navedena koncentracija odabrana za sva daljnja. mjeren;

Slika 515. Spektri EPR mjerenaMhNDR SUREH X NDOFLWX SUL UD]OLpLWLP NR

Preliminarnim pokusima provjerendl H X WdielddthkHM?* na tijek transformacije.
5H]XOWDWL XVSUHGQLK NLQHWLPNLK 6P MHRAHQWID SRIHLINDID
potenciometrijske krivulje ne razlikuju, stoga MNQH XWMHpPH QD WWH QINRIRILEPNDHF(
kao proba.
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Slika 5.36. Potenciometrijske krivulje transformacije vaterita u kalcit e#* i uz prisutstvo MA" pri
uvjetimac,(Ca), , = 10 mmol dnf, ¢(CQ,),,, = 5 mmol dnf, | _= 0,3 mol dn®, pH = 9,3 G= 25 °C.

Promjen onNRQFHQWUDFLMH $VS GRGDQH X WDORAaQL VXVW
(35 VSHNWUD NDOFLWD NDRI1&WRN R HD SWH NPOIR|JDH) RDQ D WXOHLRAX
XVSRUHGEL V 3;5" PDQMH RVMHWOMLYD PHWRGD Jta. SURXpD

Slika 517. EPR spektar Mi{f X JUDYHQRJ X NDOFLW SULOLNRP WUDQVIRUPDFL

koncentracijama ASlR]QDpHQLP QD V @(@&), =X 10Ky IHovRES,. &D0,),,, = 5 mmol
dm®,1_=0,3 mol dn®, pH =9,3i G= 25 °C.
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S8WMHFDM QD PRUIRORJLMXjeYSRPRUKWDOL NIBFRAWD SUR
seYLGMHWL GD VH PRUIRORJLMD YDWHULWD QDVWDORJ X

promjenom koncentracije Asp u rasponu od 0,1 do 0,5 mmé&l dm

Slika 518. SEM VOLNH NULVWDOD YDWHULWD SUL U0 @rhd diWLP NRQFt
b) 0,10 mmol dm®, ¢) 0,25 mmol drf, d) 0,8 mmol dm® u uvjetimac(Ca),, = 10 mmol dn?,

¢(CO,),,, =5 mmol dn, |_= 0.3 mol dn¥, pH = 9.3 G= 25 °C.

tot
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ZaUD]J]OLNX PRUIRORJLMD NDOFLWD VH PLMHQ¥D SRYHI
Pravilni romboedri kalcita videena slici 519D X VOXpDMX EH] GRGDWND $VS
YUKRYL URPERHGUD ]J]DREOMXMX L SRVWDMX VYH YLaH RI
NRQFHQWUDFLML REOLN URPERHGUD WH g NaRijeSuUitar§t&i| Q DM H
kod dodatka magméevih i sufatninh iona? =DREOMDYDQMH YUKRYD URPERH
OLWHUDWXUL L NRG VSRQW D QRRretpoBtayiRageHdR MdzaxhljaSanjaVv X W V
vrhova dolazi zbog selektivnog vezanja Asp na bridove stepenice’t&iag vezanja na

stepenici dolazi do formiranja novih ploha.

Slika 519 6(0 VOLNH NULVWDOD NDOFLWD SUL UDJ@imdlowd P NRQFF
b) 0,10 mmol dm®, ¢) 0,25 mmol drf, d) 0,8 mmol dm® u uvjetimac(Ca),, = 10 mmol dn?,
¢(CO,),,, =5 mmol dn#, |.=0,3 mol dr?, pH =9,3i G= 25 °C.

tot
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.DR &WR MH YHWILQBWREHYBEDQVIRUPDFLMH YDWHULWD >

LVWRYUHPHQR 'D EL VSRGIH\GDQ®RQNHENS &Spenmenti rasta
na kristalnom sjemenu vaterita, otapanje vaterita i rasta na kristalnom sjemenu kalcita. Rast

YDWHULWD L NDBRVWDULPWQWER QpHs & B,2)3a HHdopSa bila
metastabilna te su kristali odyoDUDMXULK SROLPRUID GRGDYDQL X UHD
XYMHWLPD NDR awR VX SURYHGHQ:iK_CaI}-!)tN:VH)HmMDIPHIr@,WL WuD
c(CO,), = 5 mmol dm® I_ = 0,3 mol dn?, C f& TLMHN UHDENFLMH ¢

~

potenciometrijski, AW RPREAH YLGMHW L G@panjé Qatéritsnicirano je naglim

dodatkom taloga vat ULWD X pLVWX YRRRAHIDHVRRPFLWL SRUDVW S+
otapanjem.

Slika 5,20 3SRWHQFLRPHWLMVNH NULYXOMH UDVWD YDWHULWD UD)
koncentracijama Asp u uvjetini{Ca), , = 10 mmol dn¥f, ¢(CO,),, = 5 mmol dn®, | _= 0,3 mol dnf
i G=25°C.
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Slika 521 3ULND] EU]JLQD UHDNFLMD UDVWD YDWHULWD RWDSDQ
NRQFHQWUDFLMDPD $VS NDR IXQNFLMH @&MIRZOIEWH@O‘Hd@,UH]DVLUH

¢(CO,),,,= 5 mmol dnP,1_=0,3 mol dnfi G- 25 °C.

tot
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Iz navedenih potenciometrijskih krivuljdl R U L MI\W G1RI36),437) i (38)RGUHYHQ

je red reakcijeasta i/ili otapanja vaterita i/ili kalcitaS UL UD]J]OLpLWLP NRsIMaHQWUDF
521litablica5.1) SRYLAHQMHP NRQFHQWUDFLMH $V8=1YKHeBe UHDNFL
mijenja ]QDpDMQR L VXVWDYQR GRN VH UHG UHDNFLMH UDVWL
GRELYHQH YULMHGQRVWL XND]XMX GD MH GR&AORnNGR SURF
VSLUDOQL PHKDQL]DP XRpHQ X pLVWRP VXVWDYX NDOFLYV
QXNOHDFLMRP QD SRYU&ELQL 9DWHULW X FLMHORP SRGUX|
PHKDQL]PX SRYUEALQ¥RH SXIN@NEBEKMWDH QR U Dj# i HjeggWWR XN D
]ODpDMQLML GRSULQRV X RGQRVX QD PRJXuUL UDVW QD VSL
SRGUXpMX HNVSHULPHQWDOQLK XYMHWD NRQWUROLUDQR C
djelovanje dodatka Asp na taj proces. U liter&tuje pretpostavijeno da je rast kalcita

inhibiran tijekom transformacijez dodatak Asp.

Tablica 5.1. Red reakcij@) rasta vaterita, otapanja vaterita i rasta vaterita

c(Asp) / mmol dr? rast vaterita  otapanje vaterita  rast kalcita
r]gv rlov r]k
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 AASRY UaL Q R,Ppravddéngd. W D
analiza kinetike ast kristala CaCQ iniciranog dodatkom kristalnog sjemena kalcita

romboedarskanorfologije (slika 5.2

Slika 5.2. SEM slika kristalnog sjemenalkOFLWD NRULaAWHQ® Jasta idManGgH ULPH Q'

dodatkom kristalnog sjemena

8 WX MH VYUKX NRU L &l FkrisSdlhbl BjekR GaRiRd keje JeSilo
GHWDOMQR NDUDNWHUL]Lsusta@R U 1B OWDMMW QRH BLVRNHR $IRO HXV Q
(koncentracijereaktanata,(Ca) , = ¢,(CO,),,, = 5 mmol dm®, pripH =7,9i G=25°G S =
3,6). Dodatkom kristalnog sjemenarnetastabil otopinuosig