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1. Uvod

Od vremena pronalaska papir je postao jedan od glavnih nosioca naSe kulturne, naucne,
politi¢ke, ekonomske 1 istorijske informacije. S obzirom na zna¢aj ovog materijala, njegovo
ocuvanje je pitanje od velikog znacaja za kulturu i naslede jednog naroda, drzave i civilizacije
uopste. Medutim, spoljasnji uticaji poput vlage, ekstremnih temperatura i loSeg skladiStenja
uzrokuju svojevrsnu degradaciju papira i gubitak dragocenih informacija na njemu.

Jedan od najvaznijih iskoraka u savremenoj konzervatorskoj praksi, pa tako i u konzervaciji
papira, jeste okretanje ka minimalnoj konzervatorskoj intervenciji i uvodenje metoda koje sve
viSe poStuju originalni istorijski materijal i nisu Stetne ni za konzervatora ni za Zivotnu
sredinu. Od izuzetne je vaznosti postovanje principa i standarda u ovoj oblasti kao i kori$éenje
stabilnih i netoksi¢nih hemijskih supstanci koje nece ugrozavati rad konzervatora, kao ni
daljeg korisnika, a da pri tome ne oStecuju ni samu strukturu podloge na kojoj je pisano.

Stoga su principi zelene hemije i odrzivog razvoja od velikog znacaja u daljem razvoju
konzervatorskih metoda i samoj zastiti pisanog kulturnog nasleda, posto je glavni cilj ovog
novog pristupa u hemiji koristenje i primena proizvoda i procesa koji smanjuju ili eliminiSu
upotrebu $tetnih supstanci, a da se pri tome upotrebljavaju iskljué¢ivo hemikalije i hemijski
procesi koji nemaju negativne posledice na zivotnu i radnu sredinu, ali i samog konzervatora.
1z ovog razloga postoji veliko interesovanje za istrazivanja koja se baziraju na primeni jonskih
teCnosti kao rastvaraca XXI veka koji mogu da, pravilnim izborom katjona i anjona, budu

tako dizajnirani da pokazuju svojstva koja podleZu principima i pravilima zelene hemije.

1.1 Cilj rada i predmet istraZivanja

Cilj istrazivanja ove doktorske disertacije bice usmeren pre svega na pravilan odabir, selekciju
I optimizaciju novih rastvaraca na bazi jonskih tecnosti poboljsane bezbednosti pogodnih za
primenu u konzervatorskim metodama ¢iS¢enja papirne grade i njene dezinfekcije od strane
celilolitickih mikroorganizama (gljive-plesni i bakterije).

Prvi deo rada biée stoga posvecen sintezi i fizicko-hemijskoj karakterizaciji odabranih jonskih

tecnosti u cilju pronalaZenja idealne kombinacije anjona i katjona kako bi bile sintetisane
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jonske tec¢nosti ciljanih fizi¢ko-hemijskih svojstava. U tu svrhu sintetisane su jonske te¢nosti

koje spadaju u klasu proti¢nih jonskih te¢nosti i koje se odli¢no mesaju sa vodom:

e (2-hidroksipropil)amonijum-formijat [H3N 3(2’OH)]+ For’;

e (2-hidroksipropil)amonijum-acetat [HaN 3-0m]" AcC’;

e (2-hidroksipropil)amonijum-laktat [HsN 3-0m]" Lac’;

e (2-hidroksipropil)amonijum-trifluoroacetat [HaN 3:0m]" F3AC’;

e (2-hidroksipropil)amonijum-hloroacetat [HsN 3-0m)]* CIAC;

e (2-hidroksipropil)amonijum-trihloroacetat [H3N 30:0m)]" ClsAC;

e (2-hidroksipropil)amonijum-3-hloropropanat [HsN 3¢:om)]* CIPro’;
e (2-hidroksipropil)amonijum-4-hlorobutanat [H3N 30:0m)]" CIBUL;
e (2-hidroksipropil)amonijum-mandelat [H3N 30:0m]" Man’;

e (2-hidroksipropil)amonijum-salicilat [H3N 3:0m]" Sal’;

e 1-hidroksi-2-metilpropan-2-amonijum laktat [,-HsN 3°0n 2>cna]” Lac;
e trietanolamonijum-acetat [HN 3(x-0m)]” AC;

e trietanolamonijum-laktat [HN 3(31-om)]" Lac’;

e trietanolamonijum-trifluoroacetat [HN 3(>1-0m)]" FsAC”.

Bic¢e izmerene gustine svih novosintetisanih proti¢nih jonskih tecnosti u opsegu temperatura
od (293,15 do 353,15) K, kao i gustine, viskoznost i elektriéna provodljivost odabranih
binarnih sme$a novosintetisanih proti¢nih jonskih te¢nosti sa vodom u opsegu koncentracija
od (0,025 do 0,5) mol/kg na temperaturama od (293,15 do 313,15) K.

Na osnovu dobijenih rezultata razmatrate se uticaj katjona i anjona na fizi¢ko-hemijska
svojstva ispitivanih jonskih tecnosti. Razli¢iti volumetrijski parametri bi¢e izracunati na
osnovu izmerenih vrednosti gustina, a zatim razmotreni tipovi interakcija koje se javljaju
izmedu komponenata ispitivanih smeSa. Merenje viskoznosti ¢e doprineti boljem
razumevanju uticaja katjona i anjona jonske teCnosti na transportna svojstva ispitivanih
sistema. Iz podataka eksperimentalno dobijene elektricne provodljivosti bic¢e izracunat
Walden-ov proizvod koji je dobar pokazatelj povecanja ili smanjenja uredenosti molekula
vode u prisustvu ispitivanih ILs, $to je od izuzetnog znacaja kod njihove primene

novosintetisanih jonskih te¢nosti u bioloskim sistemima.
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U okviru drugog dela rada bic¢e izvrSena izolacija zivih mikroorganizama, prevashodno
celulolitickih plesni, njihovo presejavanje sa oSte¢enih papirnih povrsina, te determinacija na
osnovu morfoloskih karakteristika kolonija (boja, struktura, uljane kapi itd) i mikroskopskih
karakteristika izolovanih kultura, potom njihovo storniranje u kolekciju kultura plesni
FungiCult u okviru Laboratorije za mikrobiologiju ProFungi, kao i presejavanje drugih
odabranih vrsta iz postojece kolekcije kultura gljiva - plesni, bakterija i kvasnice roda
Candida radi poredenja. Antifungalna aktivnost jonskih te¢nosti bi¢e odredena in vitro
mikrodilucionom metodom i iskazano preko minimalne inhibitorne 1 minimalne
fungicidne/baktericidne koncentracije (MIC i MFC/MBC).

Tre¢i deo teze obuhvata primenu odabranih jonskih te¢nosti na osnovu njihove ispitane
mikrobioloske aktivnosti i direktnu aplikaciju na povrSinu papirnog artefakta. Postupci i
procedure primene su po prvi put detaljno opisane i dokumentovane. Takode, rezultati i
optimizovana metoda za ¢iS¢enje 1 konzervaciju papirne arhivske grade bice uporedeni sa
postupcima i procedurama primene sa dosadasnjim konvencionalnim rastvara¢ima i

metodama CiS¢enja u konzervatorskoj praksi.
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2. Teorijski deo

2.1 Jonske te¢nosti

Jonske te¢nosti (eng. lonic Liquids, ILs) moZzemo definisati kao organske soli koje imaju
tacku topljenja manju od 373,15 K. Pojam jonskih te¢nosti ¢esto se odnosi samo na one soli
koje su na sobnoj temperaturi u teCnom agregatnom stanju (eng. Room Temperature lonic
Liquids, RTILs) [1].

2.1.1 Struktura jonskih te¢nosti
Veliki, asimetri¢ni organski katjoni i manji organski ili neorganski anjoni ¢ine osnovu
strukture jonskih tec¢nosti. Pri umerenim temperaturama nalaze se u te¢nom stanju, $to je
posledica dimenzija i asimetrije samih jona, jer je onemoguceno njihovo gustopakovanje i
obrazovanje jonske kristalne resetke, te shodno tome imaju i nisku temperaturu topljenja.
Takva svojstva jonskih te¢nosti omogucavaju njihovu primenu u Sirokom temperaturnom
opsegu [2].
Katjoni koji ulaze u sastav jonskih tecnosti su najces¢e na bazi organskih molekula niskog
stepena simetrije sa pozitivno naelektrisanim heteroatomima poput azota ili sumpora. Jonske
tecnosti kao organski katjon mogu sadrzat i one sa:

e heterocikli¢nim aromati¢nim prstenom (imidazolijum, piridinijum, pirolidinijum),

e heterocikli¢nim alifati¢cnim prstenom (morfolinijum i piperidinijum) i

e aciklicnim nizom (amonijum, fosfonijum, holinijum, sulfonijum).
Anjoni koji ulaze u sastav jonskih te¢nosti naj¢esée su jednostavni joni poput CI-, CI"/AICI3,
NOgs, PFs, BF4, ali i neki drugi koji su predstavljeni na Slici 2.1.
Proucavanja svojstava supstanci i odvijanja hemijskih reakcija su dugi niz godina bila
ograni¢ena na ispitivanja, pre svega, u vodi. Medutim, zbog ogranicene rastvorljivosti vecine
supstanci u vodi i odvijanja hemijskih procesa u veoma uskom temperaturnom opsegu, sve
vece interesovanje naucnika zaokupili su rastopi soli, koji ne sadrze vodu, a sastavljeni su
iskljuc¢ivo iz jona. Za razliku od jonskih tecnosti, rastopi soli su imali veoma Visoke
temperature topljenja, pa je njihova primena kao rastvaraca bila ograni¢ena. S druge strane,
jonske tecnosti koje su te¢ne na sobnoj temperaturi imaju izrazito velike vrednosti viskoznosti

¢ime je njihova primena takode bila upitna [3]. Iz tog razloga se jonskim tec¢nostima dodaju

4
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drugi rastvaraci, naj¢es¢e organski, koji smanjuju viskoznost i omogucavaju Siru primenu u
tehnoloskim procesima [4]. Osim toga, dodatak jonske tecnosti u organski rastvara¢ dovodi
do njegove termicke stabilizacije, povecanja tacke kljucanja, provodljivosti i solvatacionih
sposobnosti, §to znatno poboljsava svojstva smese 1 samim tim omogucava sve vecu primenu
jonskih te¢nosti. Obzirom da osobine jonske te¢nosti zavise pre svega od vrste katjona i
anjona koji je grade (Slika 2.1), pogodnim izborom je moguce sintetisati ili dizajnirati jonsku
tecnost Zeljenih fizicko-hemijskih svojstava, kao i jonske teCnosti za odredenu namenu ili

primenu (eng. task specific ionic liquids) [5].
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2.1.2 Razvoj jonskih te¢nosti

Paul Walden je jedan deo svog istrazivackog rada posvetio te¢nim solima koje bi se mogle
koristiti pri sobnim uslovima i koje nisu zahtevale specijalno prilagodavanje opreme za
njihovo proucavanje ili primenu. Godine 1914. rade¢i na sintezama novih eksploziva, otkrio
je da etilamonijum-nitrat (Slika 2.2) te¢an ve¢ pri temperaturi od 285,15 K. Ovo je takode i

prvi primer jonske te¢nosti, koja ¢e kasnije postati podklasa proti¢nih jonskih te¢nosti [6].

-

9 JV

Slika 2.2 Hemijska struktura etilamonijum-nitrata
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Na Rice institutu u Teksasu, 1951. godine, nau¢nici su otkrili odreden broj jonskih te¢nosti i u
narednih trideset godina taj broj je znacajno porastao [7].

Prvi dokumentovan slu¢aj jonske te¢nosti je takozvano crveno ulje (eng. Red Oil), koje
nastaje pri Friedel-Crafts-ovoj reakciji alkilovanja aromati¢nog prstena, uz pomo¢ Lewis-ove
kiseline kao katalizatora, tj. pri reakciji elektrofilne aromati¢ne supstitucije (Slika 2.3).
Sredinom devetnaestog veka, otkrivena je struktura crveno obojene faze (ulja) koja nastaje pri
ovoj reakciji, a ¢iji sastav prvobitno nije bio poznat. Identifikovana je

heptahloridodialuminatna so, poznata i kao sigma kompleks [8].

R

AICK
* RO = + HCl
a
+ H
R ALCly
b
H

Slika 2.3 Friedel-Crafts-ova reakcija alkilovanja aromaticnog prstena (a) i hemijska

struktura crvenog ulja (b)

Postoji vise klasa, kao 1 podela jonskih te¢nosti. Podela jonskih te¢nosti se moze izvrSiti na
osnovu njihovih svojstava na razli¢ite generacije. Isto tako jonske tecnosti se mogu

klasifikovati u zavisnosti od svoje strukture i fizicko-hemijskih osobina [9].

2.1.3 Proti¢ne jonske teénosti
Jedan od nacina podele jonskih te¢nosti je na:

a) aprotic¢ne jonske te¢nosti (eng. Aprotic lonic Liquids, AlLS),

b) proticne jonske te¢nosti (eng. Protic lonic Liquids, PILS) i

C) cviterjonske jonske te¢nosti (eng. Zwitterionic lonic Liquids, ZILs).
Sinteza aproti¢nih jonskih tenosti pocinje reakcijom alkilacije odgovarajuéeg amina ili
heterociklicnog jedinjenja sa azotom, nakon cega sledi izmena anjona. U aproti¢nim
sistemima, mati¢ni molekul je jonizovan (na taj nacin postaje katjon) prihvatanjem bilo koje

grupe, osim protona, na svoje 0Snovno mesto.
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Proti¢ne jonske te¢nosti Se mogu dobiti jednostavnom reakcijom neutralizacije Brénsted-ove
kiseline (proton donor) i baze (proton acceptor) [10-12]. Klju¢ne osobine koje razlikuju PILs
od drugih jonskih te¢nosti su transfer protona sa Kiseline na bazu, $to dovodi do prisustva
proton donorskih i akceptorskih mesta koja mogu da se koriste za izgradnju vodoni¢nih veza.
PILs imaju niz jedinstvenih svojstava u poredenju sa drugim ILs.

Na Slici 2.4 su prikazane tipi¢ne sinteze aproti¢nih i proti¢nih jonskih te¢nosti.

aproticne jonske te¢nosti

~ A o~ SR N LITFSI SN _& N=8-
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Slika 2.4 Sinteza aproticnih i proticnih jonskih tecnosti

Angell-ova i druge istrazivacke grupe su se bavili zaStitom proteina u protiénim jonskim
teCnostima koje vezivanjem vodonika spre¢avaju denaturaciju proteina i odrzavaju strukturu.
Proti¢ne jonske te¢nosti sa jednostavnijom i linearnom strukturom se mogu smatrati ekoloski
Cviterjonske jonske te¢nosti su one kod kojih su jonski par, anjon i katjon, kovalentno vezani
(Slika 2.5). Kod aproti¢nih i proti¢nih jonskih te¢nosti, katjon i anjon su nezavisno pokretni
pod uticajem elektrostatickih sila, vodoni¢nih veza, ali i disperzionih sila koje poti¢u od
drugih jona, te na taj na¢in postoji mnogo Sansi za izmenu jona u samim jonskim te¢nostima.
Za razliku od njih, cviterjonske jonske tecnosti zadrZavaju svoje jonske parove uprkos
mnogim interakcijama od ostalih jona, posto je jonski par kovalentno vezan [14]. Istrazivanja
vezana za ZILs vezana su najviSe za njihovu primenu u oblasti elektro materijala, ali su
veoma korisni i kao modeli za ¢elijske membrane, pogotovo za analizu dinamickog i stati¢kog

ponasanja membranskih proteina [15].
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Slika 2.5 Aproticne, proticne i cviterjonske jonske tecnosti

2.1.3.1 Formiranje proti¢nih jonskih te¢nosti kroz protonski transfer

PILs se formiraju prenosom protona sa neorganske kiseline na Brénsted-ovu bazu [16].
Katjoni koji se najce$¢e koriste za sintezu PILs su prikazani na Slici 2.6, ukljucujuci
primarne, sekundarne ili tercijarne amonijum jone, kao i piridinijum, piperidinijum i
imidazolijum jone.

4 N

P H
. ;

N' N’

|1 R1/ \R2 &4’

N\

R H
b € 4

Slika 2.6 Struktura potencijalnih katjona PILs: a) primarni, sekundarni ili tercijarni
amonijum jon (R, R? i/ili R* mogu biti atomi vodonika, ugljenika i drugi atomi), b)
piridinijum jon c) piperidinijum jon i d) imidazolijum jon

Veliki broj anjona se koristi u svrhu sinteze PILs. Najcesce koriséeni su prikazani na Slici 2.7,
ukljucujuéi organske (karboksilati), neorganske (nitrat ili hidrogensulfat) i fluorovane
(bis(trifluorometansulfonil)imid (TFSI), trifluoroacetat (TFA), bis(perfluoroetilsulfonil)imid
(BETI), tetrafluoroborat ili heksafluorofosfat) i drugi.
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Slika 2.7 Struktura potencijalnih anjona PILs: a) karboksilat, b) TFA, c¢) BETI, d) TFSI, e)
nitrat i f) hidrogensulfat

2.1.3.2 Jonizabilnost proti¢nih jonskih te¢nosti

Idealno bi bilo da je u toku sinteze PILs transfer protona kompletan, tako da su jedine
individualne vrste koje su prisutne rezultujuci katjon i anjon.U literaturi se nalaze podaci da
transfer protona treba da bude 99% kako bi se proti¢na jonska teénost nazivala ¢istom soli.
Vrsena su ispitivanja pK, vrednosti kako bi se utvrdio stepen transfera protona u proti¢nim
jonskim te¢nostima [17]. Posmatrajuc¢i vezu izmedu tacke kljucanja jonske tecnosti i pKj
vrednosti kiseline i baze u njenom sastavu, uoceno je da je neophodno da razlika u pKj,
vrednostima izmedu kiseline i baze bude veca od 10, kako bi transfer protona bio potpun, a
sam proizvod reakcije neisparljiv i hemijski stabilan [18]. U stvarnosti je to malo verovatno,
jer prenos protona moze biti manji ili ve¢i od ocekivanog. Kao rezultat toga u reakcionoj
smesi se mogu javiti joni, jonski parovi, agregati, klasteri i neutralni molekuli koji smanjuju
provodljivost jonske te¢nosti [19]. Naime, komponente reakcione smeSe se neprekidno nalaze
u stanju dinamicke ravnoteze i zbog toga je tesko precizno definisati sastav smese. Zato je
izuzetno znacajno imati tehnike koje omogucavaju merenje jonizabilnosti i hemijskih
struktura nastalin jonskih tec¢nosti [20-22]. Trenutno ne postoji standardna metoda za
odredivanje jonizabilnosti PILs, niti standardna metoda za klasifikaciju jonskih te¢nosti po
Cisto¢i [19, 23-28]. Nekoliko razlicitih tehnika je koriSteno za pruzanje informacija o
jonizabilnosti PILs, kao $to su NMR [23, 24, 27], promene termickih osobina u funkciji
sastava [24, 26, 27], IR spektroskopija [24] i merenje jonske provodjivosti [18]. Ove tehnike

daju generalno kvalitativhu meru jonske prirode PILs.
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2.1.3.3 Fizi¢ko-hemijska svojstva proti¢nih jonskih te¢nosti

Svojstva jonske te¢nosti koja nastaje transferom protona sa kiseline na bazu, zavise od jacine
kiseline i baze izmedu kojih je proton transferovan [29].

Na provodljivost proti¢nih jonskih te¢nosti uti¢e simetri¢nost i molarna masa katjona. Sto je
katjon simetri¢niji i ima vecu molekulsku masu, provodljivost same proti¢ne jonske tecnosti
opada, dok raste njena viskoznost. Produzavanjem alkil lanca koji je vezan za imidazolijum ili
amonijum jon u sastavu proti¢ne jonske tecnosti sSmanjuje se mobilnost, a samim tim i
provodljivost jonske te¢nosti [30].

U odnosu na aproti¢ne jonske te¢nosti, protine poseduju niz specifi¢nih osobina, poput
mogucnosti da se destiluju [17]. Moguénost destilacije je vrlo korisna osobina mnogih PILs,
ali postoje i one koje se razlazu ispod temperature kljucanja. PILs sa slozenijim katjonima i
anjonima duze se destiluju i veca je moguénost raspadanja u toku procesa destilacije u odnosu
na PILs sa jednostavnijim katjonima i anjonima.

Mehanizam podrazumeva povratni protonski prenos sa katjona na anjon kako bi se dobili
oblici molekulskih kiselina i baza koji zapravo ¢ine gasovitu fazu [31]. Destilacija je
uspesnija kod PILs sa anjonima koji su slabiji nukleofili i te ILs su temperaturno stabilnije
[23]. Mehanizam protonskog prenosa se ne javlja kod aprotiénih ILs pa je destilacija
onemogucena (Slika 2.8). Otkricem da se pojedine ILs mogu destilovati uspesno su
opovrgnute veoma snazne tvrdnje o tome da ILs ne isparavaju. Time su se otvorila nova vrata
za njihovo koriS¢enje, kao S§to su postupci izolacije rastvorljivih proizvoda
visokotemperaturnom  kristalizacijom [31]. Ovim postupkom olaksani su procesi

preciS¢avanja nekih PILs.

080? Q06 0°

g 00000

060060060

Slika 2.8 Sematski prikaz razlika izmedu proticnih i aproticnih jonskih tecnosti u tecnim i
gasovitim fazama [31]
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Proucavanje termicke stabilnosti PILs, kao i kod drugih ILs, daje veoma dobru indikaciju o
fizicko-hemijskim svojstvima soli. Uopsteno gledano niske tacke topljenja su veoma pozeljne
i u direktnoj su vezi sa stabilnoscu kristalne resetke, koja zavisi od simetrije katjona i anjona,
njihovih interakcija i njihove konformacione slobode, $to automatski dovodi u pitanje i
njihovu termicka stabilnost.Visoka termicka stabilnost je veoma vazna, ali usled posledice
oslabljenih katjon-anjon elektrostatickih interakcija moze do¢i do njenog smanjenja [18, 23].
Termogravimetrijske analize pokazuju da termicka stabilnost varira u zavisnosti od strukture
katjona i anjona, a najveca je kada je katjon aromatiCan (na primer metilimidazolijum), a
anjon slaba baza. Gubitak mase pocinje na tacki kljucanja za te¢nosti niske energije transfera
protona. Za one sa velikom energijom transfera protona, isparavanje pocinje na veoma
visokim temperaturama, ali dolazi i do dekompozicije [32].

PILs su visoko polarni rastvaraci. Na osnovu skale polarnosti i poredenjem sa organskim
ratvaraCima, PILs koje kao katjon imaju primarne i sekundarne amonijum jone su najpolarnija
klasa od svih ILs, sa polarno$¢u uporedivom sa vodom [33]. Zato PILs mogu da sluze kao
elektroliti u gorivnim ¢elijama zbog prisustva mobilnog protona, a koriste se i kao kiseli
katalizatori u Friedel-Crafts-ovoj reakciji, nekim procesima esterifikacije, Mannich-ovoj
reakciji i reakcijama kondenzacije [17]. Bas ova svojstva navele su nas da neke predstavnike

ove grupe PILs ispitamo u svrhu ¢is¢enja predmeta kulturnog nasleda.

2.1.4 Primena jonskih tecnosti

Zbog jedinstvenih svojstava jonskih te¢nosti njihova primena je multidisciplinarna i prozima
se kroz nauku i brojne grane industrije [34]. Multidisciplinarna primena jonskih te¢nosti
predstavljena je na Slici 2.10.

Tokom godina koje su usledile nakon otkri¢a prve jonske tecnosti, nau¢na zajednica se
ozbiljno bavila mogu¢nostima njthove primene kao 1 iskoriS¢enjem njihovih pozitivnih
osobina. One su predstavljale odlicnu zamenu za do tada proucavane rastope soli [3].
Osnovna prednost upotrebe jonskih te¢nosti kao univerzalni rastvaraci u procesima hemijske
sinteze razliitih organskih jedinjenja [35], kao i u katalitickim [36, 37] i fotokatalitickim
reakcijama [38], jeste njihov nizak napon pare. Ukoliko se ne me$aju s vodom ili organskim
rastvara¢ima, mogu se koristiti U te€no-te€nim ekstrakcijama za razdvajanje proizvoda iz
reakcione smese [39]. Pogodne su za kori$¢enje u navedenim laboratorijskim procesima, zbog

toga Sto reakcije koje se izvode u jonskim te¢nostima ne zahtevaju ekstremne uslove, kao ni
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specijalnu aparaturu i metode. Takode, ¢esto mogu da se recikliraju $to dovodi do smanjenja
troskova ovih procesa. Kako postoji veliki broj mogucih katjon-anjon kombinacija,
ukljucujuéi i bioloski aktivne jone, jonske te¢nosti sve viSe znacaja dobijaju u oblastima

medicine i farmacije [40-42].

Elektrohemija Biohemija
Elektroliti u baterijama g:‘;‘r biomase
Do e paack Biotransporti lekova
Gorivne éelije Rastvaradi i kataliza Komeﬁl?a
Hiekizg ophis Senteza Balzamovanje
Jonski pogon Kataliza g
Mikrotalasna hemija
Fizicka hemija Nanohemija
Indeks refleksije Visefazne reakcije i ekstrakcije
Termodinamika
Binami i temami sistemi
,-"
Analitika
InZinjerstvo Matriksi u masenoj spektrometriji
Previake Gasno-hromatografske kolone
Maziva Stacioname faze za HPLC
Plastifikatori
Disperziona sredstva
Kompatibilizatori

| h___mﬂ_“- il

Slika 2.9 Primena jonskih tecnosti

Zbog visoke termiCke i elektrohemijske stabilnosti, mogu se koristiti kao elektroliti u
baterijama, kondenzatorima i gorivnim ¢elijama [43, 44]. Primenjuju se u oblasti
nanotehnologije, jer omogucavaju dizajniranje nanomaterijala [45], nanokompozita ili
nanoCestica [46]. Koriste se i kao imobiliziraju¢ce komponente polimera, membrana i
elektroda [47].

Njihovu S$iroku primenu u industijskim procesima i sintezi novih proizvoda moguce je
planirati, ukoliko su fizi¢ko-hemijska svojstva odabrane jonske te¢nosti precizno selektovana.
Izborom pravilne te¢nosti, mogu se dobiti visoki prinosi i smanjiti koli¢ina otpada. Cesto se
mogu reciklirati, Sto dovodi do smanjenja troskova procesa [48].

Zbhog svog niskog napona pare koriste se u zelenoj sintezi, jer ne emituju Stetne isparljive
organske komponente u zivotnu i radnu sredinu [49]. U inertnoj atmosferi, razlicite jonske
teCnosti ostaju stabilne do 473,15 K, a veéina njih i na dosta viS§im temperaturama, te

poseduju veliki raspon temperatura na kojima su te¢ne i pogodne za rad [50].
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2.1.5 Jonske te¢nosti na bazi amina

Poslednjih godina mnoge studije su fokusirane na uklanjanje sumpora iz dizel goriva pomoc¢u
jonskih tecnosti i na taj nain se krenulo sa zamenom tradicionalnih organskih rastvaraca
velike toksi¢nosti 1 isparljivosti koji ozbiljno zagaduju Zivotnu okolinu. Efikasnost uklanjanja
sadrzaja sumpora iz uzoraka ulja pomocu jonskih tecnosti na bazi amina je veca od 60% pri
jednostrukoj ekstrakciji, a mogla bi se dosti¢i i efikasnost od 98% nakon Cetvrte ekstrakcije,
§to je mnogo vise nego upotrebom odgovarajuéih tradicionalnih organskih rastvaraca. Visoku
efikasnost pri desulfurizaciji uslovljava formiranje vodoni¢nih veza izmedu atoma sumpora i
kiselog H-atoma proti¢nih jonskih te¢nosti. Jonske te¢nosti na bazi amina se mogu uspesno
reciklirati jednostavnom vakuum destilacijom, $to je od velikog znacaja za koris¢enih PIL u
industrijskom procesu [51].

Visok apsorpcioni kapacitet, izrazito brza apsorpcija, niske cene i jednostavna regeneracija,
izdvajaju proticne jonske tecnosti na bazi amina kao alternativhu zamenu za isparljive
organske amine koji se koriste za apsorpciju ugljen-dioksida iz zagadenog vazduha. Proti¢ne
jonske te¢nosti na bazi amina [DMAPAH][EOAc] i [DEEDAH][EOACc] (Slika 2.9) pokazale
su se kao superiorni apsorbensi ugljen-dioksida. Pored toga, 90% [DMAPAH][EOACc] se
moze lako reciklirati ¢ak Cetiri puta, a da pri tome zadrzava stabilnu konzistenciju kao
apsorbens, dok se Cisti amini teSko regeneriSu iz ¢vrstog stanja posle vezivanja ugljen-

dioksida [52].
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Slika 2.10 Hemijska struktura [DMAPAH][EOAc] i [DEEDAH][EOAC]

2.1.6 Uticaj jonskih tec¢nosti na strukturu vode

U cistim jonskim te¢nostima izmedu jona Se ostvaruju brojne interakcije, zavisno od prirode
anjona i katjona. Ove interakcije su zasluzne za agregaciju molekula jonske tec¢nosti u
klastere. Klasteri mogu biti razli¢itih oblika (najéescée sfernog ili Stapicastog oblika). Bas ovo
formiranje klastera obezbeduje pogodne uslove za hemijske procese, u kojima jonske tecnosti
mogu da posluze kao medijum. Posledica formiranja klastera u Cistoj jonskoj tecnosti je

svakako njena velika viskoznost, koja ograni¢ava industrijsku primenu jonskih te¢nosti, jer
13
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operativni troSkovi u vezi sa njihovim pumpanjem 1 mesanjem mogu biti previsoki. Medutim,
dodatkom vode u Ccistu jonsku tecnost, njena viskoznost se smanjuje, te se automatski
povecavaju njena transportna svojstva. Istrazivanja pokazuju da se dodatkom vode pojavljuju
lanci naizmeni¢no povezanih jona jonske te¢nosti i molekula vode. Dodatkom vode ovi lanci
bivaju sve duzi [53]. Umetanjem molekula vode izmedu jona jonske te¢nosti, naruSava se
struktura klastera, ¢ime se menjaju i fizicko-hemijska svojstva jonske te¢nosti.
Termodinamicka proucavanja binarnih smesa jonskih te¢nosti na bazi imidazolijumovog
katjona i vode pokazuju da kada je molarni udeo jonske te¢nosti u smesi veliki, jonska tecnost
formira klastere, a skoro svi molekuli vode su imobilisani jakim interakcijama i solvatacijom.
Umetanje molekula vode u klastere, odnosno njeno kompleksiranje sa komponentama jonske
tecnosti zavisi od temperature i prirode jona. Pri niskim koncentracijama jonske te¢nosti, joni
su hidratisani odnosno okruzeni molekulima vode (IL(H20)y), a sa porastom koncentracije
jedan molekul vode moze da hidratiSe i viSe jona (IL(H2O)IL). Ova koli¢ina vode,
kolokvijalno nazvana slobodna voda, ima vrlo vaznu ulogu kada se pravi rastvor jonske
te¢nosti koji treba da ima ta¢no odredena svojstva [54].

Joni manjeg radijusa 1 veceg naelektrisanja, odnosno joni koji imaju vefu gustinu
naelektrisanja, jace privlate molekule vode, odnosno, ti joni su jace vezani u njihovom
hidratacionom omotacu [55]. To dovodi do promene u strukturi i nafinu povezivanja
molekula vode u okruzenju jona u odnosu na ¢istu vodu. U slucaju da dodati jon jace privlaci
molekule vode nego Sto bi to ¢inio drugi molekul vode u Cistoj vodenoj sredini, onda za te
katjone kazemo da ureduju strukturu vode ili da su kosmotropi (eng. structure maker ili
cosmotropes).

Sa druge strane, ukoliko je rastojanje centara naelektrisanja katjona i kiseonika iz vode vece
od rastojanja izmedu samih kiseonika dve susedne vode, ti joni ¢ine molekule vode manje
uredenim i nazivaju se haotropi (eng. structure breaker ili chaotropes). Da li ¢e neki jon biti
kosmotrop ili haotrop zavisi isklju¢ivo od njegovog naelektrisanja i radijusa [56, 57].

Jako hidratisani joni, odnosno joni sa manjim radijusom i ve¢im pozitivnim naelektrisanjem
(Ca?*> Mg®*> Li* > Na"> K*> NH,"), najvise ¢e ispoljiti structure making osobine. Svi ovi
zakljucci isto vaze i za anjone koji isto imaju svoju hidratacionu sferu, jedino $to su dipoli
vode obrnuto orjentisani u odnosu na katjone (F~ = SO4* > HPO,* > CI" > NO; > Br >
ClOs > I"> ClOy) [55, 58].
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Izvedeni zakljucci za male neorganske jone sa lokalizovanim centrima naelektrisanja ne mogu
biti primenjeni na asimetri¢ne katjone sa delokalizovanim naelektrisanjem, kao §to je obi¢no
slucaj kod jonskih te¢nosti [59].

U cilju boljeg razumevanja uticaja jona na strukturu vode, Frank i Wen su predlozili model
solvatisanog neorganskog jona u vodenim rastvorima [60]. Po tom modelu, jon je okruzen

molekulima vode koji su grupisani u tri koncentri¢ne sfere (Slika 2.11).

Slika 2.11 Sematski prikaz uticaja jona na struktru vode: A oblast imobilisanih molekula vode
koji okruzuju jon, B oblast structure making/breaking efekta jona na orijentaciju dipola vode i
C oblast u kojima su molekuli vode orijentisani kao u obicnoj vodi

U prvoj sferi (A), molekuli vode su pod dejstvom snaznog elektrostati¢kog polja jona pravilno
rasporedeni oko njega 1 prakticno su nepokretni. Ovaj region predstavlja oblast sa ve¢om
uredeno$¢u molekula vode u odnosu na obi¢nu vodu. Sfera C je oblast u kojoj se ne oseca
dejstvo naelektrisanja jona i tu su molekuli rasporedeni kao u Cistoj vodi. Na kraju, sfera B
predstavlja oblast u kojoj elektrostaticCko polje nije dovoljno snazno da izvrs$i potpuno
orijentaciju dipola vode (kao u sferi A), ve¢ samo delimi¢no. Medutim, to delovanje je
dovoljno da molekuli vode imaju orijentaciju koja je drugacija nego §to je u Cistoj vodi,
odnosno da se poremeti nacin povezivanja molekula vode preko H-veza u Cistoj vodi. Zbog
toga molekuli vode u toj sferi imaju manje uredenu strukturu nego u cistoj vodi. Joni sa
structure making tendencijom ¢e zadrzati vise molekula vode u sferi A, pa ¢e njihovo dejstvo
na molekule vode u sferi B biti manje izrazeno. Sa druge strane, structure breaking joni ce
teze imobilisati molekule vode u sferi A pa ¢e njihovo dejstvo na molekule vode u sferi B biti
izrazenije. Iz ovog modela proizilazi, da je za structre making/breaking osobine jona
najvaznije ponaSanje molekula izvan hidratacione sfere jona, odnosno iza one oblasti u kojoj

su molekuli vode snazno imobilisani. Upravo taj zakljucak je doveo do toga da brojne
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savremene instrumentalne tehnike, poput difrakcije X-zraka, ne mogu puno da pomognu pri
odredivanju da li neki jon ima making ili breaking osobine, jer zahtevaju prisustvo jona u
velikim koncentracijama pri kojima su rastojanja izmedu njih jako mala [55]. Bolje rezultate, i
u vecoj saglasnosti su imala volumetrijska, viskozimetrijska i konduktometrijska merenja, kao
I izraCunavanja raznih termodinamickih parametara Koji opisuju hidrataciju jona, u kojim su

postavljeni modeli sa malim koncentracijama jona u rastvoru.

2.1.7 Idealni rastvori

Sile koje deluju izmedu molekula u velikoj meri uticu na ponasanje molekula bez obzira o
kojem agregatnom stanju se radi. One postoje i kada nema preklapanja orbitala ili razmene
elektrona su medumolekulske interakcije. Po intezitetu, medumolekulske interakcije su slabije
od sila koje ucestvuju u hemijskoj vezi, ali imaju veliki znacaj zato $to uti¢u na fizicka
svojstva jedinjenja. Poznate su sledece vrste interakcija: jon-jon, jon-dipol, van der Waals-ove
sile (dipol-dipol, dipol-indukovani dipol, London-ove disperzione sile, vodoni¢ne veze) i
hidrofobne interakcije (Slika 2.12).

28

Jon-dipol Vodoniéne veze

DEHH

G:3H1E
Jon-mdukovam dipol Dipol-indukovani dipol Disperzione sile

Slika 2.12 Medumolekulske interakcije: jon-dipol, vodonicne veze, dipol-dipol, jon-
indukovani dipol, dipol-indukovani dipol, disperzione sile

Idealan rastvor predstavlja rastvor kod koga su medumolekulske interakcije priblizno iste
izmedu molekula u cistom stanju (rastvorene supstance i1 rastvaraca), kao 1 u smesi.
Komponente koje imaju sli¢na fizicko-hemijska svojstva (molekuli sli¢ne veli¢ine, strukture,

molarne mase, polarnosti) ¢ine idealne rastvore tako da se svaka komponenta ponasa kao da je
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okruzena molekulima sopstvene vrste. Pri odredenoj temperaturi i pritisku prilikom mesanja
ovakvih rastvora, krajnja zapremina jednaka je zbiru polaznih zapremina, a dodatna molarna
zapremina je:

VE=0 (2.1)
Pri istim uslovima, idealni rastvor se gradi bez toplotnog efekta meSanja, pa je vrednost
dodatne entalpije meSanja:

HE=0 (2.2)
Obrazovanje idealnih rastvora nije pra¢eno ni promenom zapremine ni nekim toplotnim
efektom. Sve termodinamicke relacije koje vaze za idealne smeSe mogu se primeniti na
idealan rastvor. Primeri komponenata koje mogu da ¢ine ovakve rastvore su izomerna
jedinjenja, optic¢ki antipodi, n-heksan i n-heptan, etil-bromid i etil-jodid, n-butil-hlorid i n-
butil-jodid.
Neidealni rastvori su rastvori kod kojih se medumolekulske sile izmedu konstituenata u
rastvoru znatno razlikuju od onih kada su u Cistom stanju. Njih ¢ine komponente koje se
znatno razlikuju po svojim fizicko-hemijskim svojstvima kao S$to su polarnost, duzina
ugljovodoni¢nog niza, unutrasnji pritisak 1 sl. Merilo neidealnosti rastvora se potvrduje
odstupanjem ovih vrednosti od nule. U realnim rastvorima osnovne Cestice su homogeno
rasporedene, ali energetski nisu ravnopravne. Ako se u ovakvom sistemu nalaze dve
komponente, zbog razli¢itog sadrzaja energije, sila kojom se privlaCe dve Cestice Ciste
komponente moZe znatno da se razlikuje od sile izmedu raznorodnih cestica. Svaka
komponenta koja je u sistemu vezana ovakvim uticajima, menja svoj energetski nivo i svoju
sposobnost za neki termodinamicki proces. U realnim rastvorima, interakcije medu prisutnim
Cesticama nisu jednake, i ispunjavaju se uslovi da su:

VE£0iHE#0 (2.3)

Sastav 1 svojstva realnih rastvora su funkcije parcijalnih molarnih veli¢ina.

2.1.7.1 Parcijalne molarne veli¢ine

Ukoliko je koli¢ina supstance u sistemu promenljiva, zbog razmene materije izmedu sistema i
okoline, zbog ireverzibilne hemijske reakcije ili ireverzibilne razmene izmedu faza sistema,
potrebno je, za definisanje stanja sistema ili promena u njemu, uzeti u obzir i broj molova, §to
se ¢ini uvodenjem nove promenljive parcijalne molarne veli¢ine. Ekstenzivne veli¢ine stanja

sistema kao Sto su entalpija, entropija, Gibbs-ova energija i druge zavise od sastava sistema,
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kao i od intezivnih parametara sistema (pritiska, temperature i zapremine). Generalno,
povecanje zapremine viSekomponentnog sistema pri dodatku 1 mola jedne od komponenata
¢e se razlikovati od njene molarne zapremine i zavisiée iskljucivo od sastava sistema.

Mala promena neke ekstenzivne veli¢ine X sa koliCinom komponenata sistema, pri

vvvvv

se prikazati slede¢om jednac¢inom:

ax ax ax
dax) =(— dn, + (— dn, + (— dn 2.4
) (anl)p,T,nz’ng 1 (anz)p‘T’nl‘ns 2 (6n3)p’T’n1,n2 3 ( )
gde su:
(a_x) — parcijalna molarna veli¢ina komponente 1 (2, 3),
on; p,T,n,j#i
p — pritisak,

T — apsolutna temperatura,
N, Ny, i N3 — koli¢ine komponenti 1, 2 i 3.
Promena ekstenzivne veli¢ine X pri konstantnom pritisku i temperaturi, dodatkom 1 mola
komponente i, u tako velikoj koli¢ini sistema da ne dolazi do promene sastava sistema, naziva
se parcijalna molarna veli¢ina. Jednacina za sistem od tri komponente moze se napisati u
slede¢em obliku:

dX = X,dn, + X,dn, + X3dn, (2.5)
Parcijalna molarna veli¢ina komponente 1 (2, 3), X3, predstavlja priraStaj ekstenzivne
veli¢ine X, kada se sistemu pri p = const i T = const doda infinitezimalna koli¢ina komponente

1 (2, 3), preraunata na dodatak jednog mola ove komponente. Stoga se moze napisati

jednacina:

X =Xn + Xon, + Xang (2.6)
Totalnim diferenciranjem poslednje jednacine infinitezimalna promena X dobija se i u obliku:

dX = n;dX; + Xydny + nydX, + Xodn, + nydXs + Xzdng (2.7)
Oduzimanjem jednacine (2.5) od (2.7), dobija se Gibs-Duhem-ova jednacina:

n,dX; + ny,dX, + nydX; =0 (2.8)

Na osnovu ovih jednacina se uvida vazno svojstvo parcijalnih molarnih veli¢ina, a to je da u
sistemu na odredenim p 1 T, u kome dolazi do promene sastava sistema, promene parcijalnih
molarnih veli¢ina nisu nezavisne.

U idealnim sistemima parcijalne molarne veli¢ine su jednake odgovaraju¢im molarnim

veli¢inama komponente sistema u Cistom stanju, dok su kod realnih sistema parcijalne
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molarne veli¢ine svih ekstenzivnih funkcija zavisne od sastava sistema i razlikuju se od

vrednosti za Ciste komponente [61].

2.1.7.2 Parcijalne molarne zapremine
Parcijalne molarne zapremine komponenata binarne smese zavise od sastava smese i menjaju
se od vrednosti za jednu cCistu komponentu do vrednosti za drugu cistu komponentu.
Parcijalna molarna zapremina komponente je promena zapremine rastvora kada se odredeni
broj molova te komponente doda beskona¢no velikoj koli¢ini smeSe odredene koncentracije.
Parcijalna molarna zapremina nije obavezno jednaka zapremini jednog mola Ciste
komponente. Ona je beskona¢no mala promena zapremine koja nastaje kada se beskonacno
mala koli¢ina odredene supstance doda konacnoj koliCini rastvora odredene koncentracije.
Interakcije komponenata smeSe mogu da se razlikuju od interakcija u ¢istim komponentama.
Kako okruzenje svakog molekula u smesi zavisi od sastava smeSe, parcijalne molarne
zapremine komponenata takode zavise od sastava smeSe. Kao posledica promene
medumolekulskih interakcija, termodinamicka svojstva smeS$a menjaju se sa promenom
sastava.
Zapremina binarne smeSe koja se ponaSa idealno, jednaka je sumi zapremina Ccistih
komponenti smeSe 1 moZze se izraziti jednacinom:

V=nV, +n,V, (2.9)
gde je V; molarna zapremina &iste komponente 1 i V, molarna zapremina ¢iste komponente 2.
Za promenu zapremine realne binarne smese pri konstantnim p i T vaze sledece jednacine:

dV = Vidny + V,dn, (2.10)

V=nV; +n,V, (2.11)
gde su V; i V, parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2. Ove zapremine odgovaraju
povecéanju zapremine sistema (uz uslov da su p i T konstantni) pri dodatku jednog mola jedne
komponente koli¢ini sistema dovoljno velikoj da se promene koncentracija ostalih
komponenti mogu zanemariti. U realnim sistemima parcijalne molarne zapremine su funkcija
koncentracije — svakom sastavu binarnog sistema odgovaraju odredene vrednosti Vi i V.
Deljenjem poslednje jednacine sa (n; + n,) dolazi se do jednacine 2.12:

Vi = x1 Vi + x,V, (2.12)
gde su Vp, — zapremina jednog mola smese, X1 i X, molski udeli komponenata.
Zavisnost molarne zapremine od sastava sistema prikazana je na Slici 2.13. Isprekidanom

linijom je prikazano ponaSanje idealnog sistema. Molarne zapremine Cistih komponenata, V; i
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V, su povezane linijom. Zavisnost molarne zapremine od sastava smese za realan sistem je
predstavljena linijom r. Kao $to se vidi na Slici 2.11, geometrijskim odnosima se mogu
odrediti parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2. Parcijalne molarne zapremine
komponenata odgovaraju vrednostima odsecaka tangente t na ordinatnim osama, konstruisane
u tacki S koja predstavlja sastav sistema. Na osnovu merenja gustina smeSa poznatih
koncentracija ili poznatih molskih udela se mogu eksperimentalno odrediti parcijalne molarne

zapremine.

Vin ——P molarna zapremina

1 I 1 1
X2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X1 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0

Slika 2.13 Graficki prikaz zavisnosti molarne zapremine binarne smesSe od sastava sistema

2.1.7.3 Prividna molarna zapremina
Prividna molarna zapremina neke komponente sistema povezana je sa njenom parcijalnom
molarnom zapreminom u tom sistemu. Parcijalne molarne zapremine rastvaraca i rastvorene
supstance mogu se razliito izraziti kada su u pitanju razblazeni rastvori. Za ukupnu
zapreminu sistema, V, vazi jednacina:

V=Vin + Vp2)n, (2.13)
gde je n; — koli¢ina &istog rastvarada, V;— molarna zapremina &istog rastvaraca, n, — koli¢ina
rastvorene supstance i Vg, — prividna molarna zapremina komponente 2. V,, komponente 2 se
odnosi na njenu parcijalnu molarnu zapreminu pri beskonatnom razblaZenju. Kada je u
pitanju beskonacno razblazeni rastvor, Cestice rastvorene supstance sasvojim solvatacionim
sferama su u potpunosti okruzene molekulima rastvaraca. Prilikom dodatka male koli¢ine
rastvaraca u ovakav sistem, molekuli rastvaraca ¢e samo povecavati masu rastvaraca izmedu
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agregata formiranih od molekula rastvorene supstance sa svojim solvatacionim sferama. U
rastvorima koji su koncentrovani, parcijalna molarna zapremina rastvaraca vise nije jednaka
molarnoj zapremini Cistog rastvaraca. Zavisnost promene ukupne zapremine rastvora V od
zapremine ¢istog rastvaraCa i prividne molarne zapremine rastvorene supstance je

predstavljena na Slici 2.14.

/’
—

Zapremina rastvorka - (¢@V)n,

Zapremina Cistog rastvaraca - n{V'n, 1

ny koli¢ina rastvorka

Slika 2.14 Graficki prikaz zavisnosti ukupne zapremine smese od zapremine Cistog rastvaraca
i prividne zapremine rastvorka

2.2 Papirna grada

Pisani dokumenti predstavljaju osnovu kulturne bastine jednog naroda. Kao podloge za
pisanje, tokom proslih milenijuma ¢oveku su sluzili vrlo razli¢iti materijali, pocev od kamena,
kostiju, lis¢a, metala, koze, tekstila, preko papirusa i pergamenta, dok ih sve nije gotovo
potpuno zamenio papir. Tokom vremena, u papiru se odvija nepovratni proces prirodnog
starenja, a koji obuhvata hemijske promene koje vode ka pogorSanju njegovih fizickih
svojstava. To su slozeni procesi, jer na njih istovremeno uti¢e veci broj faktora kao $to su
relativna vlaga i temperatura okoline, svetlo, gasovi iz vazduha, promene ovih faktora,

bioloska aktivnost i drugo.

2.2.1 Kulturno naslede i problematika konzervacije papirne grade

Kulturno naslede je proizvod i svedo€anstvo razlicitih tradicija, duhovnih dostignu¢a proslih
vremena, te predstavlja osnovni element identiteta naroda sveta. Tu spadaju predmeti i
tradicije koje izraZzavaju nacin zivota i razmiSljanja odredenog drusStva, kao svedocanstvo
njegovih intelektualnih i duhovnih dostignuca [62]. Kultura i krajolik koje zajednica neguje i

prenosi, sluze potrebi ljudi kao osecaj identiteta i pripadanja [63]. Kulturnom nasledu se
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pripisuje odredena vrednost ili znacaj, u njegovim materijalnim 1 nematerijalnim
manifestacijama.
Zastita kulturnih dobara, u najSirem smislu, podrazumeva ocuvanje istorijskog, kulturnog,
estetskog 1 fizickog integriteta kulturnih dobara, 1 sastoji se od pravne, struc¢ne i tehnicke
(fizicke) zastite.
Sama fizicka zaStita kulturnih dobara je slozeni proces koga sacinjavaju dve grupe aktivnosti

¢iji je medusobni odnos obrnuto proporcionalan: preventivne mere zastite i konzervacija i

restauracija oStecenog materijala [64].

2.2.1.1 Proizvodnja papira

Prvi papir napravili su Kinezi jo§ u Starom veku, a tehnologija za njegovu proizvodnju je bila
nepoznata ostatku sveta skoro hiljadu godina. Oni su ga u pocetku izradivali od otpadaka
svile, ali kako je svila bila preskupa i nije je bilo u dovoljnim koli¢inama, morali su traziti
sirovinu koja bi te uslove zadovoljila. Osmislili su proizvodnju papira od bambusove trske,
pirin¢ane slame i tekstilnih vlakana. Kuvanjem sirovina odvajala su se celulozna vlakna koja
su se zatim kao papirna kasa prosejavala na situ od bambusovih i svilenih niti. Tajnu
proizvodnje papira od celuloznih vlakana su preuzeli Arapi u 8. veku, da bi je kasnije preneli
u Evropu.

Od IX veka, kada je kona¢no zapocela proizvodnja papira u Evropi, kao sirovine su
upotrebljavani: pamuk, lan i stare tkanine od pamuka i lana. Usled povecanja potroSnje
papira, vremenom je rasla i potreba za sirovinama. Pamuka i lana nije bilo dovoljno pa se
tragalo za sirovinama koje bi ih mogle zameniti.

Prelomni trenutak u proizvodnji papira bilo je uvodenje postupaka dobijanja papirne kaSe
usitnjavanjem drveta, odnosno uvodenjem takozvane drvenjace [64]. Taj papir je loSijeg
kvaliteta i skloniji je propadanju od papira proizvedenih pre prve polovine XIX veka. Zato su

Cesto stare zbirke umetnina na papiru ocuvanije, dok su novije ugrozenije.

2.2.1.2 Degradacija celuloze
Otkako je pronaden nacin izdvajanja celuloze iz drveta, drvo je postalo osnovna sirovina za
proizvodnju papira. Hemijski sastav drveta sastoji se od: celuloze, hemiceluloze, lignina,

smole, voska i mineralnih soli.
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Pamuk Konoplja

Slika 2.15 lzvori celuloznih vlakana

Celuloza je materijal koji biljke postepeno grade iz vode i sastojaka vazduha, preko raznih
intermedijarnih proizvoda, od kojih svaki, dok se ne stvori celuloza, ima svoj znacaj u zivotu i
sastavu biljke. Elementarnom analizom je utvrdeno da celuloza sadrzi 44,44% ugljenika,
6,17% vodonika i 49,39% kiseonika [64]. Razlaganjem celuloze kiselinama dobija se kao
krajnji proizvod grozdani Secer — glukoza (Slika 2.16). U razli¢itim biljkama broj glukozidnih
ostataka u celulozi je razliCit, tj. duzina lanaca je razli¢ita. Broj ostataka se krec¢e izmedu 600 i

3000, a najcesce je od 400 do 1000 [65].

Celijskizid -

Mreza mikrofibrila u
celijskom zidu biljne ¢elije

Mikrofibrilna jedinica

Molekul celuloze ‘
| oH oH oH oH Celulozni agregati |
NN oAy NN dag
(o) (o]
HOY" on ZOH HO OH ‘oH
—l £44944904000000000004
Glukoza Celobioza 1199400440 046004600040 00
D T

Slika 2.16 Struktura mikrofibrila ¢elijskog zida i celuloznih viakana
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Prilikom cepanja molekula celuloze u celuloznim vlaknima ista se razgraduju i postaju krta,
pa papir propada. Ukoliko se papir proizvede od vlaknaste mase sa vecim sadrzajem
svetlost, te lako pozuti, postaje krt i raspada se [64].

Pored skracivanja celuloznih vlakana koja dovode do krtosti papira, oSteenja mogu nastati 1
kao posledica postojanja drugih komponenti u njegovom sastavu, upotrebljenih pri
proizvodnji papira. Takode, kod rukopisa pisanih taninskim mastilom dolazi do oStecenja koja
lice na progorelost [66]. Degradacija papira najvise predstavlja rezultat procesa razlaganja
celuloze koji uzrokuju brojni faktori, kao §to je hidroliza kiselinama, atmosferske zagadujuce

materije, ali i prisustvo mikroorganizama kao $to su bakterije i gljive (Slika 2.17) [67, 68].

Slika 2.17 Pojava “kiselosti papira” usled prirodnog starenja papira, te gubitak rukopisa
zbog progorelog taninskog mastila

Od mikroklime uveliko zavisi proces degradacije i cuvanja umetnina na papiru. Izrazito je
bitan sklad ambijentalnih uslova sa §to manje oscilacija tokom dana, kvartala i godina, kao i
da se date promene mogu brzo detektovati, te na najefikasniji nac¢in ponovo uspostaviti
ravnoteza. Stabilnost mikroklimatskih faktora u prostorijama gde se ¢uva papirna grada je
osnovni uslov za usporavanje i zaustavljanje destruktivnih procesa na samom papiru [69], tzv.
deterioracije papira.

Za papirnu gradu mozemo re¢i da podleze procesu biodeterioracije kada dolazi do promene
njenih fizickih, hemijskih, mehanickih ili estetskih svojstava kao posledica delovanja zivotnih

aktivnosti organizama. Najznacajniji biodeteriogeni organizmi koji uzrokuju destrukciju
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papirnih artefakta su mikroorganizmi (gljive, bakterije i liSajevi), koji mogu delovati na
materijal direktno ili putem produkata metabolizma.
Postoje Cetiri osnovna tipa mehanizma biodeterioracije:

e Mechanicka (fizicka) destrukcija;

e Prasina i prljanje;

o Hemijski asimilatori (koriste se kao hrana);

o Hemijski disimilatori (fekalni i ostali opasni materijali) [70].

Prolivena te¢nost Korozija taninskog mastila Pigmentisani produkti metabolizma gljivé A

Slika 2.18 Biodeterioracija na papirnoj gradi

2.2.1.3 Bioloska oStecenja papira

Bioloska oStecenja papira neodvojivo su povezana sa vlazno$cu i temperaturom ambijenta U
kojem se papirna grada cuva.

Organski materijali predstavljaju plodnu podlogu za razvoj mikroorganizama (plesni —
gljivica — npr. Penicillium spp., Aspergillus spp., Cheatomium i dr, i bakterija). Siroko je
prihvaéeno da opasnost od razvoja plesni (budi) pocinje pri oko 70% relativne vlaznosti
vazduha, dok neki konzervatori oprezno gornju granicu pomeraju na 65%. Temperaturni
opseg za Cuvanje papirne grade bi trebaloda bude od 18 do 25°C. Poznato je da neki
mikroorganizmi mogu dugo opstati u letalnom stanju (u prasini koja pada na povrSine
predmeta, necistocama na neocis¢enom materijalu) tako da je dovoljna samo promena uslova

(povecéanje relativne vlaznosti vazduha ili temperature) u izvesnom periodu da bi doslo do
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razvoja razli¢itih bioloskih kultura (Slika 2.19). Ukoliko ne postoji povecana vlaznost, i stalno
se odrzava odgovaraju¢a temperatura ambijenta, do razvoja plesni i bakterija najverovatnije
nece ni doci ili ¢e se znacajno usporiti proces infekcije papira. Samo se insekti i glodari mogu

razvijati i pod normalnim uslovima ¢uvanja [71].

Slika 2.19 Bioloski oste¢ena papirna grada sa vidnom pigmentacijom papirne povrsine i
kontaktnim povrsinama prekrivenih gljivama, kao posledica velike relativne viazZnosti
vazduha; ugrozeni depoi Istorijskog arhiva grada Novog Sada

Napadima mikroorganizma podlozne su i glavne sirovine u procesu proizvodnje listova
papira. Pod uticajem temperature i vlage, zajedno sa odgovaraju¢om dostupnoscéu kiseonika,
gljive tipa Basidiomycota su odgovorne za pojavu “bele trulezi” i “smede trulezi” na kori
celuloznog drveta koji se koristi u proizvodnji papira. Ako se na povr$ini kore drveta nadu
bele trule mrlje, one karakteriSu razgradnju smedeg lignina, ostavljaju¢i belu spuzvastu
celuloznu masu, dok suprotno tome, braon trule mrlje su rezultat preferencijalnog mikrobnog
propadanja celuloze, ostavljajuéi iza sebe smede ruZiCastu masu, pretezno sacinjenu od
lignina.

Kvalitetnija celulozna vlakna dobijaju se prosejavanjem papirne kase prilikom proizvodnje
papira. Papirna kasa koje se priprema hemijskim tretmanom poseduje manje hranljivih
materija za mikroorganizme i samim tim manje je podlozna napadima mikroba nego fizi¢ki
(mehanicki) pripremljena kasa. Uvek postoji moguénost mikrobne degradacije papirne kase,
koja se javlja u obliku sluzi nastale talozenjem mikroorganizama [72].

List papira, kao krajnji proizvod, podlozan je napadu mikroorganizama pogotovo gljiva i
bakterija koje koriste celulozu kao glavni izvor hranljivih materija. Na papiru napadnutom
mikroorganizmima boja se javlja kao posledica obojenosti samih mikroorganizama ili usled

pigmenta koji oni luce. Boja i intezitet pigmentacije variraju u zavisnosti od induvidualne
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vrste ili grupe mikroorganizama, sastava papira, od upotrebljenog lepka, dodatih sredstava za
otezavanje, boja i drugih sporednih sastojaka papira [64].

Bakterije su najbrojnija grupa organizama koja ima prokariotsku gradu. Kada su spoljasn;ji
uslovi nepogodni za rast i razmnozavanje bakterija, dolazi do promena u samoj bakteriji, te
ona pocinje da obrazuje spore. Pomocu spora bakterije prezivljavaju loSe spoljne uticaje i
raznose se na nova, udaljena mesta. Najvazniju ulogu u mikrobioloskom i enzimskom
razlaganju papira bakterijama imaju aerobne bakterije.

Kod prokariota (osim mikoplazmi i arhea) Celijski zid je ¢vrst. Izgraden je od peptidoglikana
koji se zove murein. Murein je heteropolimer sastavljen iz polisaharidnog i peptidnog dela. U
zavisnosti od grade ¢elijskog zida i na osnovu bojenja po Gramu, bakterije su podeljene u dve
velike grupe: Gram pozitivne i Gram negativne. Gram pozitivne bakterije se boje ljubicasto, a
Gram negativne crveno ili roze. Ove razlike su uslovljene fizicko-hemijskim osobinama
bakterija, a i hemijskim sastavom celijskih zidova. Gram negativne bakterije u svom
¢elijskom zidu imaju lipopolisaharid, dok Gram pozitivne bakterije imaju peptidoglikane,
koje etanol ne rastvara pa i nakon obezbojavanja ostaju ljubicaste. Lipopolisaharide etanol
rastvara pa se u slede¢em bojenju boje crveno. Bojenje po Gramu je metoda koja nosi ime po
danskom nauéniku Hansu Gramu (Hans Christian Gram, 1853-1938) koji ju je i otkrio, a
razlike izmedu strukture ¢elijskih membrana Gram pozitivnih i Gram negativnih bakterija

prikazane su na Slici 2.20 [73].

Teihoi¢na kiselina
k.. Spoljasuji ) Lipopolisaharid\
“ 1 membranski protein (LPS)
\ /\ ' : ; i O - antigen
Lipoteihoitna Y /\A e ‘ & : e S
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\ " = - — - polisaharid } Spoljasnja
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Slika 2.20 Razlike izmedu strukture celijskih membrana Gram pozitivnih i Gram negativnih
bakterija
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Postoji vise vrsta celulotickih bakterija, a intezitet njihove celuloticke mo¢i varira prema vrsti.
Obavezno, celuloticke bakterije koriste isklju¢ivo celulozu kao izvor ugljenika, dok su
fakultativno, celulotickim bakterijama neophodni i drugi izvori ugljenika, pored ovih iz
celuloze.

Nijedna od celulotickih bakterija, od mnogih vrsta koje su ispitivane, nisu patogene za
coveka. Medutim, iz knjiga se mogu izolovati i patogene bakterije, ako se cuvaju u ambijentu
u kome ovih bakterija ima mnogo. Bakterijske kolonije proizvode razne vrste pigmenata na
celulozi (Cytophaga hutchinsonii i Cytophaga lutea — Zzuti pigment, Cytophaga aurantiaca —
narandzasti pigment, Cytophaga rubra — roze pigment, Cytophaga tenuissima —
maslinastozeleni pigment), stvarajuéi mrlje na papirnim dokumentima [74, 75].

Fungi kao termin upotrebljava se da oznaci veliki broj heterogenih grupa organizama biljnog
carstva, mikroskopske veli¢ine i neSto sloZenije strukture od bakterija. One nemaju hlorofil, te
ne mogu direktno da koriste suncevu energiju, ve¢ zive kao paraziti, koji apsorbuju hranu iz
drugih zivih organizama ili kao saprotrofi koji zive na mrtvim ili organskim materijama koje
se raspadaju.

Pomoc¢u razli¢itih enzima, oksidativnih, fosforolitickih i hidrolitickih, koji se stvaraju
prilikom njihovog metabolizma, gljive razlazu polisaharid celulozu koja se sastoji od
linearnih B-1,4-vezanih lanac D-glukopiranoze. Pod uticajem celulaze, enzima koje sadrze,
dolazi do degradacije celuloze, na celobiozu ili glukozu. Celulaze poseduju kataliticki modul i
modul za vezivanje ugljenih hidrata. Prema nacinu delovanja dele se u tri klase:
endoglukonaze (endo-(1,4)-B-glukanaze), celobihidrolaze i B-glukozidaze, koje predstavljaju
vodece enzime pod ¢ijim uticajem dolazi do razgradnje celuloznih vlakana. Endoglukonaze
cepaju unutrasnje lance celuloze, uglavnom iz amorfne regije, na krece oligosaharide, dok
celobihidrolaze nastavljaju dalju razgradnju sa kraja lanca oligosaharida na manje strukturne
jedinice celobioze. Konacna razgradnja celobioze do D-glukoze omogucéena je delovanjem
enzima B-glukozidaze kao S§to je prikazano na Slici 2.21 [76]. Ove tri klase enzima moraju
delovati sinergisticki i sekvencijalno kako bi se potpuno razgradila celulozna matrica [77].
Medutim, neke gljivice proizvode i druge enzime koji pospesuju razgradnju celuloze, kao Sto
je celodekstrinaza, koja moze ukloniti disaharid (celobiozu) iz celo-oligosaharida. Takode je
utvrdeno da se celodekstrin fosforilaza, celobioza fosforilaza, celobiozna epimeraza [78] i

liticka polisaharidna monooksigenaza [79, 80], smatraju efikasnim pomoc¢nim sredstvima za
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razgradnju celuloze. Sama reakcija degradacije celuloze se ubrzava u prisustvu enzima
hidrolaze, koja podrazumeva prisustvo vlage.

l B-glukozidaza
@ Glukoza

l Celobihidrolaza
W Celobioza

l Endoglukonaza

Slika 2.21 Sematski prikaz razgradnje celuloznih viakana [81]

Najaktivnije celulozu razlazu filamentozne gljive roda Trichoderma (100%) i Aspergillus
(30%) (Slika 2.22).

Aspergillus Trichoderma

Slika 2.22 Izgled kolonije plesni roda Aspergillus i Trichoderma na ¢vrstoj podlozi

Treba imati u vidu, kada je re¢ o razvoju mikroorganizama na knjigama, rukopisima i

dokumentima, da sve gljive koje se na njima nalaze ne moraju biti celuloliti¢ke, da neke gljive
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zive na hartiji zahvaljujuéi sastojcima hartije, najéeS¢e zbog lepka. Neke gljive se znaju naéi
na hartiji, ako je ista zaprljana masno¢om, prasinom, Cesticama hrane i slicnim materijama.
Bilo iz kog razloga da su prisutne, gljive mogu da oboje hartiju, oStete je svojim produktima i
oslabe je [72]. Neke vrste gljiva luc¢e aflatoksine, tj. najkancerogenije poznate produkte, koji
ugrozavaju konzervatore uticu¢i na njihov imunoloski sistem. Stoga je kod mikrobioloskih
ispitivanja i konzervatorskih zahvata, ukoliko su identifikovane toksi¢ne gljive na papirnoj

gradi, neophodno postovati specijalne zastitne mere [82].

2.2.1.4 Metode u konzervaciji papirne grade

Uvidom u vrstu papira i zate¢enog stanja umetnine, konzervator i restaurator bira metode koje
¢e biti koristene pri konzervatorsko restauratorskom zahvatu na umetnickom predmetu. Cilj
svakog postupka je ocuvanje vizuelnih i estetskih kvaliteta predmeta,te je vrlo bitno da je
odabrana metoda prikladna kvalitetu papira. Takode, mora se voditi rauna o sredstvima
kojima se raspolaze, kao i 0 veli¢ini zbirke.

Tri osnovna principa konzervacije su:

(1) ne sme se primeniti nijedan postupak koji bi ostetio gradu;

(2) ne sme se narusavati integritet originala;

(3) restauraciju treba vrsiti materijalima kompatabilnim s materijalom originala.

Niz fizickih 1 hemijskih postupaka u konzervaciji papirne grade ima svoj manje ili viSe
ustaljen redosled: sterilizacija, mehanicko ¢iS¢enje, pranje, neutralizacija, beljenje, fiksiranje,

restauracija (ru¢na ili mehanicka), povez i prepovez [83].
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Slika 2.23 Proces rucne restauracije u Odeljenju zastite publikacija
Biblioteke Matice srpske

Utvrdivanje bioloskih oStecenja na papirnoj povrsini se prvo vrsi vizuelnim pregledom uz
obavezno koris¢enje zastitne opreme. Posle izvrSenog vizuelnog pregleda, mogu se uraditi
spot testovi, koji na najjednostavniji i najbrzi nacin pokazuju neku biolo$ku aktivnost na
papiru.

Bioloski oSte¢ena papirna grada podleZe procesu sterilizacije pod kojom se podrazumeva
uniStavanje svih zivih organizama koji napadaju i osSte¢uju dokumenta, knjige i rukopise.
UniStavanje se moze izvesti na viSe nacina: hemijskim putem, zraéenjem (Sunceva svetlost,
ultravioletni i rendgenski zraci), u elektromagnetnom polju visokofrekventnih struja, dubokim
zamrzavanjem ili pove¢avanjem temperature.

Danas se jo$ uvek najvise izvodi dezinfekcija hemijskim putem, pomocu supstanci sa
fugnicidnim dejstvom, odnosno baktericidnim dejstvom, ili i baktericidnim i fungicidnim

istovremeno [84].

2.2.1.4.1 Hemijske metode dezinfekcije papirne grade

Jedinjenja koja se i dalje masivno Kkoriste prilikom sterilizacije papirne grade su: etanol, timol,
formaldehid i etilen-oksid. Sva ova jedinjenja su u manjoj ili vecoj meri toksi¢na i Stetna kako
po zdravlje ljudi tako i za Zivotnu sredinu, $to predstvalja veliki problem u konzervaciji

papirne grade, jer je proces sterilizacije zarazene grade deo redovnog, masovnog tretmana u
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konzervatorskom postupku, te se u svim vecim laboratorijama koje se bave zaStitom
bibliotecke i arhivske grade, prelazi na unapredenje i promovisanje tehnologije koja redukuje
i eliminiSe toksi¢ne supstance. Stalnim insistiranje i angazovanjem na stvaranju boljih uslova
za ¢uvanje i koriS¢enje papirne grade, moze se spreéiti pojava bioloskih oSte¢enja, a samim
tim 1 izbec¢i obimniji tretman dezinfekcije [85].

Alkoholi su mikrobicidi ¢ija aktivnost se odrazava na nivou cCelijske membrane, a njegova
efikasnost se povecava porastom duzine ugljovodoni¢nog niza [86]. U samoj mikrobnoj ¢eliji
oni dovode do koagulacije i denaturacije proteina.VVodeni rastvori alkohola su efikasniji protiv
mikroorganizama nego ¢ist alkohol [85]. Dok sam alkohol ¢ini ¢elijsku membranu vise
propusnom, sama voda u rastvoru nosi alkohol u citoplazmu [87]. Alkoholi mogu biti efikasni
protiv vegetativnih oblika bakterija, gljivica i virusa, ali njihov efekat protiv sporulacionih
mikroorganizama jo$ uvek nije dokazan. Aplikacijom alkoholnih rastvora na papirnu
povrsinu, moze do¢i do promena u samoj papirnoj strukturi, a posebno ako se papir direktno
uranja u rastvor alkohola. Pored deformacija, pojave Zutila papira, mora se voditi racuna i o
kontaktu alkoholnog rastvora sa mastilima, jer ponekad Cak i alkoholne pare mogu raslojiti
mastilo, te prouzrokovati njegovo uklanjanje sa papirne povrsine [85]. Do sad je zabeleZen
najveci efekat masenog udela etanola izmedu 50% i 80%, a maksimalnu efikasnost je pokazao
70% rastvor etanola [88]. Etanol kao dezinfekciono sredstvo se najéesce aplicira direktnim
prskanjem na papirnu povrSinu, nanoSenjem pomocu cetkice ili tufera (vate, sundera),
direktnim uranjanjem ili izlaganjem kontaminiranog materijala parama ovog jedinjenja [85].
Timol je slabo rastvoran u vodi i njegova pKa iznosi 10,6 [89]. Koristi se uglavhom u
kristalnom obliku ili se pravi 10% rastvor u etanolu. U kristalnoj formi se postavlja u
specijalne komore za sterilizaciju zajedno sa papirnom gradom, i pomocu odredenog izvora
toplote generiSe toplota potrebna za njegovo sublimovanje. U parama timola, papirna grada
stoji 24 sata, a sam postupak se izvodi nekoliko puta da timol prodre u sve tesko pristupacne
delove izloZenog materijala. Smatra se da je 70g timola na 1m?® dovoljno za dezinfekciju.
Takode, moze se napraviti zasic¢en rastvor timola u alkoholu, gde se prskaju komadi upijajuce
hartije 1 postavljaju izmedu dokumenta ili medu listove knjige gde se ostavljaju petnaest dana
[90]. Kao treci nacin za koris¢enje timola u postupku sterilizacije papirne grade jeste ta da
koristimo kristale timola koji se posipaju izmedu listova upijajuce hartije i polagano preko
njih prevlaci toplom peglom, pri ¢emu se timol topi i impregnira u hartiju [64].

Formaldehid je elektrofilni aktivni mikrobicid koji ima sposobnost reakcije sa nekoliko
razli¢itih aminokiselina koje su prisutne u mikrobnoj ¢eliji, kao i sa purinskim i pirimidinskim
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bazama u sklopu dezoksiribonukleinske i ribonukleinske kiseline mikroorganizama. lzrazito
je reaktivno jedinjenje, tako da uniStava kako mikroorganizme tako i njihove spore [86].
Formaldehid se moze aplicirati na papirne povrSine samo u hermetic¢ki zatvorenoj komori pri
temperaturi od 30 °C. Potrebno je oko 250g/m?, ali i ista tolika koli¢ina vode koja bi takode
isparavala da bi se spreéila dehidratacija osetljivin kontaminiranih materijala koji ostaju u
komori 24-48 sati [91].

Mikrobioloska aktivnost etilen-oksida je usko povezana sa njegovom snaznom alkiluju¢om
reakcijom prema osnovnim gradivnim delovima c¢elija kao $to su nukleinske kiseline, ali i
izazivanjem denaturacije funkcionalnih proteina [92]. Sterilizacija etilen-oksidom bi se
trebala odvijati u vakum komorama, komorama sa normalnim pritiskom ili komorama gde se
pritisak moze varirati izmedu 20 i 400 mm Hg. Temperatura bi trebalo da se podesi na 20-37
°C, a vreme kojima ¢e papirna grada biti izloZzena od 3 do 24 ¢asa u zavisnosti od udela gasne
smese, kao i prirode same dezinfekcije koja se vrsi [93].

U poslednjih nekoliko decenija, primecena je rezistencija mikroorganizama na raspoloZiva
antifungalna jedinjenja s§to dovodi do iznalazenja alternativnih prirodnih proizvoda
proizvedenih od biljaka za koje se zna da imaju antifungalna svojstva u tradicionalnoj
medicini. Prirodni proizvodi se mogu koristiti ili kao Cista jedinjenja ili kao standardizovani
biljni ekstrakti, poput esencijalnih ulja [94]. Pored dobrih osobina, pokazano je i da neke
komponente ovih jedinjenja, kao $to su pare linalola, koris¢ene na papirnim povr$inama uticu
na smanjenje pH tretiranog materijala, a samim tim negativno uti¢u na samu strukturu papira i
ubrzavaju njegovo prirodno starenje [95].

Dosada$nja primena jonskih te¢nosti u svrhu konzervacije umetnina na papiru je bio samo
jedan mali segment nau¢nih istrazivanja i to prezentovanih uglavnom u nau¢nim ¢asopisima
novijeg doba.

Velika paznja posveéena je uticaju jonskih te¢nosti na same strukturne ¢inioce papira (pre
svega celulozu). Jo§ 1934. godine bilo je predloZzeno da se N-etilpiridinijum-hlorid u prisustvu
baza moze koristiti za rastvaranje celuloznih vlakana. Ovaj sistem je medutim bio pomalo
ezoterican 1 imao relativno visoku tacku topljenja (118 °C) [96]. Ovo su medu prvim
istrazivanjima koja se osvréu na dotadasnji pojam o jonskim te¢nostima i njihov uticaj na
celulozna vlakna. Kako se nauka sve vise bavi istrazivanjem i upoznavanjem svojstava
jonskih te¢nosti kakve ih danas poznajemo, tako postoji i sve vece interesovanje za njihovu

primenu u ovoj oblasti. Utvrdeno je da jonske te¢nosti koje su kao katjon sadrzale 1-butil-3-
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metilimidazolijum jon, i nekoordiniraju¢i anjon (Br ili SCN), kao i [BF4] i [PFe], nisu
rastvarali celulozna vlakna, ¢ak ni pri povecanim temperaturama [97].

Jonske te¢nosti postaju dominantni rastvaraci u procesu dezinfekcije, [42], ali se retko
povezuje njihova izuzetna sposobnost rastvaranja sa uklanjanjem bioloskih namesnika sa
umetnina na papiru. Do sada su prouc¢avanja vr$ena Sa jonskim te¢nostima derivatima triazola,
benzalkonijum-laktata, i dodecildimetilamonijum-laktata. Najve¢u antimikrobnu aktivnost
pokazale su jonske te¢nosti dodecildimetilamonijum-laktat i 1-dodecil-3-metilimidazolijum
benzotriazol, a to su jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze dugacke alkil lance odgovorne za
antimikrobnu aktivnost jedinjenja [98].

U svim veéim laboratorijama koje se bave zastitom bibliotecke grade, prelazi se na
unapredenje i promovisanje tehnologije koja redukuje ili eliminiSe opasne supstance. Po
ugledu na strane biblioteke i Odeljenje zastite publikacije Biblioteke Matice srpske, u saradnji
sa Katedrom za analiticku hemiju Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu, tezi za
iznalaZzenjem alternativama i rastvara¢ima Koji nisu $tetni za zivotnu I radnu sredinu, zdravlje

radnog osoblja i korisnika bibliotecke grade i koji ne uti¢u na promenu strukture papira.
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3. Eksperimentalni deo

3.1 Hemikalije

3.1.1 Reagensi neophodni za sintezu jonskih te¢nosti

U toku eksperimentalnog rada sinteze jonskih tecnostikori$¢ene su slede¢e hemikalije:
1-amino-2-propanol

Proizvodac Merck

Cisto¢a 95%

2-amino-2-metil-1-propanol

Proizvodac Tecator
Cisto¢a 93%
Trietanolamin

Proizvodac Fluka

Cisto¢a 99%

Mravlja kiselina

Proizvodac Sigma Aldrich
Cistoéa 98%

Siréetna kiselina

Proizvodac Centrohem
Cistoca 99,8%
Mlecna kiselina

Proizvodac Sigma Aldrich
Cistoéa 98%
Trifluorosiréetna kiselina

Proizvodac Sigma Aldrich
Cistoéa 98%
Monohlorsiréetna kiselina

Proizvodac Sigma Aldrich
Cistoca 99%
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Trihlorsiréetna kiselina
Proizvodac

Cistoca
3-hlor-propanska kiselina
Proizvodac

Cistoca

4-hlor-buterna kiselina
Proizvodac

Cistoca

Bademova Kiselina
Proizvodac

Cistoca

Salicilna kiselina
Proizvodac

Cistoca

NataSa Dimitri¢

Merck
99,5%

Sigma Aldrich
98%

Sigma Aldrich
99%

Centrohem
98%

Kemika
99%

3.1.2 Reagensi neophodni za ispitivanje toksi¢nosti novosintetisanih jonskih te¢nosti

U toku eksperimentalnog rada sa gljivicama, bakterijama i kandidom, koris¢eni su sledeci

reagensi:
Sladni bujon
Proizvodac

Sastav (1 litar gotove podloge sadrzi)

Sladni agar
Proizvodac

Sastav (1 litar gotove podloge sadrzi)

Muller Hinton bujon
Proizvodac

Sastav (1 litar gotove podloge sadrzi)

Torlak
Pepton Torlak (3,09)
Sladni ekstrakt (17,09)

Torlak

Pepton Torlak (5,09)
Sladni ekstrakt (30,09)
Agar (15,09)

Torlak

Kazein hidrolizat kiseli (17,59)
Mesni ekstrakt (2,09)

Skrob (1,59)
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Muller Hinton agar

Proizvodac Torlak

Sastav (1 litar gotove podloge sadrzi) Kazein hidrolizat (17,59)
Mesni ekstrakt (2,09)
Skrob (1,59)
Agar (17,09)

Trifeniltetrazolijum-hlorid (TTC)

Proizvodac Merck

Sastav 2,3,5-trifeniltetrazolijum hlorid (0,1g)
Destilovana voda (10ml)

3.2 Aparatura

3.2.1 Aparatura neophodna za sintezu jonskih te¢nosti

U toku eksperimentalnog rada sinteze jonskih te¢nosti, korisc¢eni su sledeéi aparati:

e Aparatura za refluks;

e Magnetna mesalica;

e Vakuum pumpa Vacuubrand CVC-2;

e Analiticka vaga Sartorius sa precizno$¢u merenja od +0,00001g;

e Rotavapor Buchi R-210.

3.2.2 Aparatura neophodna za karakterizaciju jonskih te¢nosti
U svrhu karakterizacije jonskih te¢nosti, koris¢eni su sledeci aparati, pribor i softveri za

obradu podataka:

e Automatski denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911,
e Termostat Lauda UB40;
e Osvaldov viskozimetar:

e Konduktometar Jenco 3107, koji je povezan sa ra¢unarom Pentium Il1;
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e Millipore Mili-Q sistem za pre¢iS¢avanje vode;

e Medicinski gumirani Spricevi zapremine 3 cm?;
e Staklene vijale sa gumenim zatvarac¢em,

e Microsoft Excel 2013,;

e OriginPro 9.

3.2.3 Aparatura neophodna za ispitivanje toksi¢nosti
U toku eksperimentalnog rada sa gljivama, bakterijama i kandidom, kori$c¢en je sledi¢i pribor,

aparati i softverski paketi:

e Analiticka vaga Ohaus (USA);

e Mikrotitar ploce;

e  Biirker Tiirk komora;

e Pokrovno staklo;

e Spiritusna lampa;

o FEza;

e Automatske pipete od 100 pl i 1000 pl;
e Petri ploce;

e Vorteks IKA Shakers Vortex 2;

e Laminar Ehret (Nemacka);

e Termostat Sutjeska (Srbija);

e Fluorescentni mikroskop Olympus (Japan);
e Microsoft Excel 2013.
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3.3 Merenje gustine

Za eksperimentalno odredivanje gustina uzoraka, koris¢en je automatski denzimetar Rudolph
Research Analytical DDM 2911 prikazan na Slici 3.1, medicinski gumirani S$pricevi
zapremine 3 cm® i staklene vijale sa gumenim zatvaraem. Fabricke specifikacije instrumenta
date su u Tabeli 3.1.

Princip rada instrumenta zasnovan je na zakonu harmonijskog oscilovanja. Merenjem
frekvencije i trajanja elektromagnetski indukovanih oscilacija staklene U-cevi poznate
zapremine u kojoj se nalazi ispitivani uzorak omogucava se odredivanje gustine.

Centralni deo merne c¢elije instrumenta ¢ini U-cev od borsilikatnog stakla zapremine oko 1
cm?®. Cev ima duple zidove, a prostor izmedu njih je ispunjen gasom koji ima visok koeficijent
toplotne provodljivosti. Platinski otpornicki temperaturni senzori omogucavaju pracenje
temperature ispitivanog uzorka u toku samog merenja. Ostatak instrumenta Cine sistem za
indukciju oscilacija i elektricne komponente koje obezbeduju obradu i prenos signala do

ekrana instrumenta.

Slika 3.1 Automatski denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911

Tabela 3.1 Fabricke specifikacije automatskog denzimetra
Rudolph Research Analytical DDM 2911

Nesigurnost merenja 0,00002 g-cm °
Ponovljivost merenja 0,00001 g-cm™®
Minimalna zapremina uzorka 1cm?
Temperaturni interval (273,15 -373,15) K
Nesigurnost temperature merenja 0,1K
Ponovljivost temperature merenja 0,01 K
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U-cev denzimetra osciluje svojom osnovnom frekvencijom koja predstavlja funkciju mase
sistema. S obzirom na to da je zapremina uzorka unutar cevi konstantna, frekvencija
oscilovanja ¢e biti funkcija gustine uzorka.

Period oscilovanja U-cevi data je relacijom:

T =2n /"V% (3.1)

gde je: T— period oscilovanja, d— gustina uzorka u mernoj cevi, V. — zapremina uzorka
(kapacitet U-cevi), m; — masa cevi, K — konstanta cevi.

Kvadriranjem jednacine (3.1) i njenim preuredivanjem dobija se jednacina koja opisuje
zavisnost gustine ispitivanog fluida od perioda oscilovanja merne ceni, odnosno njene

zapremine i mase:

d=—=_712_Me (3.2)

412V, Vv,

U toku oscilovanja, U-cev ispunjena uzorkom, smanjuje amplitudu oscilacija usled
viskoznosti uzorka. Ova pojava znaajno utice na period oscilovanja 1 prividno povecava
zapreminu cevi. Ovaj efekat daje gresku merenja predstavljenu izrazom (3.3):

k ~ 0,05vVn (3.3)
gde je k (kg'm ) greska merenja, a 5 (Pa-s) dinamitka viskoznost uzorka.
Da bi se korigovale greske, U-cev osciluje na nekoliko frekvencija i u dva moda. Time je
omoguceno da se prigusSivanje oscilacija izmeri 1 zatim automatski koriguje. Na ovaj nacin
gustina postaje funkcija perioda oscilacije 1 priguSivanja, §to omogucava znacajno vecu
preciznost merenja u poredenju sa drugim tipovima denzimetra.
Tokom eksperimentalnog rada, denzimetri su najpre kalibrisani pomoéu vazduha i
bidestilovane vode na T = 293,15 K (Slika 3.2). Pre pocetka merenja i nakon svakog
izmerenog uzorka, proverena je kalibracija merenjem gustine vazduha (Millipore Milli-Q
sistem za preciS¢avanje vode) na 293,15 K. Uzorci se unose u denzimetar manuelno,
injektovanjem, uz pomo¢ medicinskog $prica zapremine 3 cm®. Pri tome je vodeno raduna da
U U-cev ne dospeju mehuri¢i vazduha (Slika 3.2). Nakon zavrSenog merenja, U-cevi Su
temeljno ispirane etanolom, ako su mereni vodeni rastvori, odnosno acetonom, ako su merene
Ciste jonske tecnosti. SuSenje U—cevi od pomenutih rastvaraca obavljeno je produvavanjem

vazduha kroz cev pomocu vazdusnog kompresora koji aparat poseduje.
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Ak, Waser angt 3rd Point

Temperaburs
Vo

oy Barometric Pressure

Kalibracija aparat

NIST Toluene Standard

Video View opcija

mmﬂmm ==

Slika 3.2. Kalibracija automatskog denzimetra Rudolph Research Analytical DDM 2911 i
Video View opcija nadgledanja U-cevi denzimetra

Kada se denzimetar pravilno napuni, podesi se temperatura na kojoj se zeli izvrsiti merenje i
otpo¢inje merenje. Temperatura se kontroliSe automatski pomocu Peltier-ovog efekta sa
precizno$¢u od £0,01 K. Gustine Cistih jonskih te¢nosti su merene u temperaturnom intervalu
od (293,15 do 353,15) K, dok su vodeni rastvori jonskih te¢nosti mereni u temperaturnom
intervalu od (293,15 do 313,15) K.

Svaka eksperimentalna vrednost gustina prikazana u ovom radu predstavlja srednju vrednost
tri merenja na datoj temperaturi, pri ¢emu je reproduktivnost merenja iznosila 0,002%, a
standardna nesigurnost odredivanja gustina je manja od 3,2:10° g-em™. Dobijeni rezultati
merenja su dalje obradivani u programima Microsoft Excel 2013 i OriginPro 9.

Nakon zavrS§enog merenja vrsi se temeljno ispiranje U-cevi etanolom. SuSenje U-cevi od
pomenutih rastvaraca obavljeno je produvavanjem vazduha kroz cev pomocu vazdusnog
kompresora koji aparat poseduje. Nakon svake serije merenja, kalibracija denzimetra je

proveravana merenjem gustine vazduha na T = 293,15 K (d(vazduna) = 0,00120 grem).
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3.4 Merenje viskoznosti

Za eksperimentalno odredivanje viskoznosti binarnih smesa koje sadrze jonsku te¢nost i vodu

koris¢eni su slede¢i instrumenti 1 pribor:

Termostat Lauda E 100, sa spoljasnjim protokom i regulacijom temperature od = 0,1 K i

Osvaldov viskozimetar (Slika 3.3).

-T"' L]

LRy

Slika 3.3 Osvaldov viskozimetar i njegov Sematski prikaz

Merenje viskoznosti ovim aparatom zasniva se na Poazijevom zakonu, Kkoji opisuje sporo
viskozno, nestisljivo strujanje njutnovskih te¢nosti kroz konstantni kruzni presek i dat je

formulom:

r*mPt
= (3.4)

gde je n — viskoznost merene te¢nosti, r — radijus kapilare, | — duzina cevi, P — pritisak na kom

se vr§i merenje, t — vreme Kkoje je potrebno da te¢nost prode kroz kapilaru, V — zapremina
uzorka i 7 — matematicka konstanta.

Pre upotrebe, viskozimetar je neophodno detaljno oprati destilovanom vodom i metanolom.
Ukoliko se Koristi prvi put, neophodno je oprati ga hrom-sumpornom kiselinom, a zatim
petroleumom kako bi se uklonile eventualno prisutne organske necisto¢e. Nakon toga se pere
destilovanom vodom i acetonom 1 susi u struji vazduha. Posle detaljnog pranja, viskozimetar
se postavlja u vodeno kupatilo, vode¢i pritom racuna da ne bude pod nagibom, kako bi se
izbegla greska usled nejednakog dejstva sila na brzinu isticanja te¢nosti. Viskozimetar se

potom puni zeljenom te¢no$¢u tako da nivo u cevi, u kojoj se ne nalazi kapilara, dostigne
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oznaku C, odnosno da bude napunjena do linije D, u delu viskozimetra u kom senalazi
kapilara (Slika 3.3). Sve vreme se vodi racuna da ne zaostanu mehuri¢i vazduha unutar U-
cevi, koji bi produzili vreme protoka. Napunjen viskozimetar se termostatira. Neophodno je
da temperatura bude nepromenjena minimum 20 minuta pre pocetka merenja. Kada se ustali
temperatura, tecnost se pumpom uvla¢i malo iznad linijje A 1 meri se vreme potrebno da

tecnost protekne od linije A do linije B (Slika 3.3).

Slika 3.4 Izgled aparature za merenje viskoznosti

Viskozimetar je najpre kalibrisan tri puta destilovanom vodom i profiltriran vodom na radnim
temperaturama 293,15; 298,15; 303,15; 308,15 i 313,15 K, pri ¢emu su vrednosti dinamicke
viskoznosti Ciste vode uzete iz literature [99, 100]. Vreme protoka je mereno Stopericom, Sa
tatnos¢éu od 0,01 s. Iz dobijenih vrednosti vremena protoka i poznatih vrednosti dinamicke

viskoznosti 1 gustine ¢iste vode, izraunate su konstante viskozimetra po formuli:

n_ . K
1=pt-5 (3.5)

gde je d — gustina, t — vreme protoka izmedu tacke B i C, L i K — konstanta viskozimetra.

n

Konstante viskozimetra su dobijene iz graficke zavisnosti P od t2 upotrebom linearne

regresione analize. Merenja su izvodena u vodenom kupatilu, pri ¢emu se vodilo rauna da
odnos meSanja vode i njenog zagrevanja i gubljenja toplote budu takvi da se temperatura ne

menja za vise od +0,05 K.
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3.5 Merenje elektri¢ne provodljivosti

Za ceksperimentalno odredivanje elektricne provodljivosti binarnih smesa koje sadrze jonsku

te¢nost i vodu, kori$¢eni su sledec¢i instrumenti i pribor:

Termostat Lauda UBA40;
Konduktometar Jenco 3107;
Konduktometrijska ¢elija;

Magnetna mesalica i magnetno jezgro odgovarajuce veliCine.

Elektricna provodljivost uzoraka odredena je u posudi za termostatiranje (1) (Slika 3.5)
napravljenoj od Pyrex stakla. Zapremina posude je 12 cm® i poseduje dva otvora na vrhu.

Kroz jedan otvor (2) se unosi uzorak, dok je kroz drugi otvor provucena elektroda (3) za
merenje provodljivosti, koja se sastoji od dve dijametralno postavljene platinske plocice na
rastojanju od 10 mm.

Posuda za konduktometrijska merenja u kojoj se nalazi ispitivani rastvor (4) postavljena je na
automatsku mesalicu (5) sa magnetim jezgrom odgovarajuce veli¢ine (6), uba¢enim u rastvor
probe koja se tokom odredivanja mesa malom konstantnom brzinom. Elektroda je povezana
preko konduktometra Jenco 3107 sa raCunarom Pentium I11.

Posuda za konduktometrijska merenja sa ispitivanom probom termostatirana je vodom iz
navedenog termostata, Cija je temperatura odrzavana sa ta¢no$cu od +0,1 K. Konstanta
konduktometrijske celije (Ker = 1,0353 cm ™) odredena je na T = 298,15 K pomoéu
standardnog rastvora KCl koncentracije 0,1000 mol-dm poznate elektri¢ne provodljivosti.

Sve izmerene vrednosti su korigovane mnozenjem sa konstantom celije.

Mg

H,O -+
7777777 - — //L

4
HO ™ \ Il _
2 K . 6
/ s

Slika 3.5 Sema aparature za konduktometrijsko merenje
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Slika 3.6 Aparatura za merenje elektricne provodljivosti

3.6 Snimanje IC spektara

U toku eksperimentalnog rada prilikom spektroskopskog merenja, koriséen je aparat Thermo-
Nicolet Nexus 670 spektrofotometar (Slika 3.7) opremljen sa prigusenim totalno refleksijskim
dodatkom (eng. Universal ATR Sampling Accessory) koji omogucava snimanje spektara u
osnovnoj i dalekoj infracrvenoj oblasti od (650 do 40000) cm ™.

Spektroskopska merenja su uradena sa ukupno 60 skeniranja na sobnoj temperaturi i
rezoluciji od 2 cm™. Kap novosintetisanih jonskih te¢nosti je postavljen na vrh Ge kristala.
Softverski paket Omnic version 6.2 je koriS¢en u obradi spektroskopskih podataka i

spektralnoj analizi.

Slika 3.7 Aparatura za snimanje spektara u IC oblasti (Thermo-Nicolet Nexus 670)
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3.7 Snimanje NMR spektara

Za snimanje NMR spektara koriséen je spektrometar Bruker Advance 111 400 MHz (Slika 3.8).
Sva merenja su radena u D,O na temperaturi od 298,15 K, a strukture su potvrdene analizom
1H, 13C i COSY spektara.

Slika 3.8 Bruker Advance 111 400 MHz spektrometar

3.8 Termogravimetrijska analiza

U toku eksperimentalnog rada za snimanje TGA krivih koriS¢en je TA Instruments SDT Q600
(Slika 3.9) koji omogucava registrovanje promene mase uzorka u temperaturnom intervalu od
(298,15 do 1773,15) K.

Slika 3.9 Uredaj za merenje TG
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Postupak ispitivanja uzorka termogravimetrijskom analizom (TGA) sastoji se u tome da se
uzorak (oko 3 mg) stavi u ¢uni¢ od korunda Koji je platinskom Zicom vezan za jedan krak
analititke vage. Cuni¢ se stavi u radni prostor peéi i zagreva brzinom od 10 ®/min. Svaka
promena mase uzorka manifestuje se izbacivanjem vage iz ravnoteznog polozaja §to se
direktno registruje. Kod TGA, metodom uporedivanja dobijenih krivih sa kalibracionim

krivama, dobija se slika o vrsti i sadrzaju odgovaraju¢ih komponenti u uzorku koji se ispituje.

3.9 Pracenje promena tokom tretmana dezinfekcije papirne grade

Prenosni digitalni mikroskop Levenhuk DTX 500 Mobi (Slika 3.10), koris¢en je u
eksperimentalnom delu rada za pradenje promena tokom tretmana dezinfekcije knjiznog
materijala. Levenhuk DTX 500 Mobi omogucava povecanje od 20x do 500x, te ima fini zum
do 4x. Sve datoteke stvorene tokom posmatranja, ¢uvaju se na microSD kartici. Pomocu
posebnog softvera omoguceno je precizno merenje linearnih veli¢ina, radijusa 1 uglova s

taéno$¢u od 1 mikrometar.

Slika 3.10 Digitalni prenosivi mikroskop (Levenhuk DTX 500 Mobi)
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4. Rezultati i diskusija

NataSa Dimitri¢

4.1 Sinteza jonskih tecnosti i fizicko-hemijska karakterizacija Cistih jonskih

tecnosti

4.1.1 Sinteza jonskih te¢nosti

Sinteza jonskih te¢nosti zapoceta je tako $to je u erlenmajer zapremine 50 ml odmereno 2 g

odgovarajuceg katjona, a zatim na niskoj temperaturi (erlenmajer je postavljen u led) je u

kapima dodavana ekvimolarna koli¢ina odgovarajuce kiseline (Tabela 4.1). Zatim je na

sobnoj temperaturi erlenmajer postavljen na magnetnu mesalicu uz ukljueno mesanje u

trajanju od 15 minuta. Nakon toga, vrSeno je uparavanje pod vakuumom uz konstantno blago

zagrevanje reakcione smeSe. Uparavanje traje od 30 minuta do 2 sata, u zavisnosti od anjona

koji je upotrebljen za sintezu. Jonske tecnosti su posle uparavanja ostavljene jedan dan u

vakuum eksikatoru, a kao sredstvo za uklanjanje vlage koristen je fosfor(V)-oksid. Ovako

pripremljene jonske tecnosti Cuvane su na sobnoj temperaturi u eksikatoru do dalje upotrebe.

Tabela 4.1 Korisceni katjoni i anjoni i njihova struktura

Jonske te¢nosti Oznaka jonske
- - Struktura
Katjon Anjon tecnosti
HSC\/\ NH;
2
Formijat o [HaN seom]” For

Trifluoroacetat

[HaN 320m]" FsAC

c Y .
A . [HsN szom]* Ac

S, cetat H30/<o 3N 32 om)

£

= HsC NH3

S e}

g OH Y7

= Laktat H3C“/<O_ [HsN 3om]” Lac

f=1 OH

o

E. H.C +

Z} 3 \/\NH3

S F (@)

j—

=}

<

~

Hloroacetat

[H3N 3(2’0H)]+ CIAC
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3-hlorpropanat

[H3N 3(2'OH)]+ ClPro

Nastavak Tabele 4.1
H3C\|/\NH; o
Trihloroacetat oH >K/<O_ [HaN 30m]” CleAC
cl
Hsc\/\NH;
OH o
\/\

4-hlorbutanat

[H3N 3(2'OH)]+ CIBut

2-hidroksipropil amonijum jon

HO

HO V7 -
(@)
Mandelat [HsN s00m]" Man®
O§ (@]
Salicilat H3C + OH [HaN 30m]* Sal
NH3
OH
NH4 o)
QL E :
185 Laktat HaC HC // o
X O T c OH \/\ [>:HsN 3¢-0om2:cn3)]” Lac
S 50668 -
SZET CH, ¢
© | OH
- E N
HO OH O
Acetat \/hNJ/\/ //
Hsc/\o_ [HN 3Garom)]* AC
HO
c
K=3 0]
= HO OH
= Laktat \/hNJ/\/ HsC Va
S \/\O— [HN 3(yrom)]” Lac
g OH
o
S HO
ko
L
- HO +/\/OH
F O
Trifluoroacetat A 4(//<
F o [HN 3(-om)]" FsAC
F
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Na Slici 4.1 prikazan je tok sinteze ovih jonskih tecnosti gde su znac¢enje simbola R, R'iR?
predstavljeni u Tabeli 4.2. Struktura dobijenih jedinjenja je potvrdena IC i NMR spektrima,

kao i TG analizom (slike date u Prilogu ove teze P1-P37).

0 0

H3C / H3C /
\I/\NH2 i R_\/ - \/\NH; R_\/.
OH (0]

OH

2-hidroksipropil amin kiselina jonska te¢nost
NH, 0 NH; 0
H 3C + R1 / H 3C 1 /;/
OH ® OH R—
C H3 OH C H3 0_
1-hidroksi-2-metilpropan-2-amin kiselina jonska tec¢nost

HO OH HO 5 OH
\/\N /\\/ " RL/<O HN /’\/ RL/<O
" >

HO HO

trietanolamin kiselina jonska teénost

Slika 4.1 Sematski prikaz sinteze jonskih tecnosti
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Tabela 4.2 Znacenje simbola R, R' i R

R R R? Oznaka PILs
-H / / [H3N 3(2’OH)]+ For
_CH3 / —CH3 [H3N 3(2’OH)]+ Ac/ Ac 3
[HsN 3(2’OH)]+ Lac’/
—CH3CH(OH) —CH3CH(OH) —CH3CH(OH) [HsN 3ron2cm)]” Lac/
[HN 3(y;-0m)]" Lac”
HaN s00m]" FsAC
_CE / _CF [H3N 320m) &
: ? [HN 3(0m)]” F:AC
—CH2CI / / [H3N 3(2’OH)]+ CIAC
—CCl4 / / [H3N 3(2’OH)]+ Cl;AC
—CH2CH2C| / —CH2CH2C| [H3N 3(2’OH)]+ CIPro
—CH,CH,CH,CI / / [HaN 3:0m]" CIBUt
HO
/ / [H3N 3(2’0H)]+ Man-
O§ OH
OH / / [HaN 500m]" Sal’

4.1.2 Merenje gustina Cistih jonskih te¢nosti
Gustine novosintetisanih proti¢nih jonskih te¢nosti merene su u temperaturnom opsegu T =
(293,15 do 353,15) K pri atmosferskom pritisku, a izmerene vrednosti su prikazane u Tabeli

4.3. Na osnovu linearne promene gustina jonskih te¢nosti sa temperaturom izraunate su i

vrednosti termickog koeficjenta Sirenja @, pomocu jednacine:

@ =3 (r), = (), ()

i prikazane u Tabeli 4.3.
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Tabela 4.3 Gustine i termicki koeficijent Sirenja Cistih proticnih jonskih tecnosti u
temperaturnom opsegu od 293,15 do 353,15 K na atmosferskom pritisku

TIK d/gem™ a-10* / K™
[HsN 30:0n)]” For
293,15 / /
298,15 1,14210 5,16
303,15 1,13936 5,17
308,15 1,13659 5,19
313,15 1,13374 5,20
318,15 1,13089 5,21
323,15 1,12804 5,23
328,15 1,12515 5,24
333,15 1,12217 5,25
343,15 1,11603 5,28
353,15 1,10946 5,31
[H3N 320m]” AC
293,15 1,10206 6,23
298,15 1,09904 6,25
303,15 1,09592 6,26
308,15 1,09263 6,28
313,15 1,08911 6,30
318,15 1,08561 6,32
323,15 1,08235 6,34
328,15 1,07897 6,36
333,15 1,07557 6,38
343,15 1,06841 6,43
353,15 1,06075 6,47
[H3N 30:0m]" Lac
293,15 1,15828 5,89
298,15 1,15505 5,91
303,15 1,15177 5,93
308,15 1,14845 5,94
313,15 1,14509 5,96
318,15 1,14170 5,98
323,15 1,13833 6,00
328,15 1,13497 6,01
333,15 1,13157 6,03
343,15 1,12453 6,07
353,15 1,11714 6,11
[H3N 3o0m)]” FsAC
293,15 1,35880 6,23
298,15 1,35436 6,25
303,15 1,35030 6,26
308,15 1,34623 6,28
313,15 1,34207 6,30
318,15 1,33790 6,32
323,15 1,33374 6,34
328,15 1,32958 6,36
333,15 1,32533 6,38
343,15 1,31659 6,43

52



Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

Nastavak Tabele 4.3

Tk d/gem? a10* /KT
[HsN 300m]” FsAC
353,15 1,30763 6,47
[HsN 3000m]" CIAC
293,15 1,27846 6,06
298,15 1,27506 6,08
303,15 1,27146 6,09
308,15 1,26768 6,11
313,15 1,26367 6,13
318,15 1,25949 6,15
323,15 1,25565 6,17
328,15 1,25181 6,19
333,15 1,24795 6,21
343,15 1,24013 6,25
353,15 1,23243 6,29
[HsN 300m]" Cl:AC
293,15 1,45154 5,81
298,15 1,44753 5,82
303,15 1,44340 5,84
308,15 1,43925 5,86
313,15 1,43506 5,87
318,15 1,43083 5,89
323,15 1,42660 591
328,15 1,42227 5,93
333,15 1,41776 5,95
343,15 / /
353,15 / /
[H3N 320m]" CIPro’
293,15 1,21503 5,81
298,15 1,21165 5,83
303,15 1,20820 5,84
308,15 1,20473 5,86
313,15 1,20120 5,88
318,15 1,19769 5,89
323,15 1,19422 591
328,15 1,19074 5,93
333,15 1,18726 5,95
343,15 1,17996 5,98
353,15 1,17256 6,02
[H3N 3(2’0}1)]+ CIBut’
293,15 1,16273 6,39
298,15 1,15925 6,41
303,15 1,15568 6,43
308,15 1,15205 6,45
313,15 1,14836 6,47
318,15 1,14463 6,49
323,15 1,14092 6,51
328,15 1,13724 6,53
333,15 1,13355 6,55
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Nastavak Tabele 4.3

TIK d/gcem?® a10* /Kt
[HsN 3000m]" CIBUt
343,15 1,12595 6,59
353,15 1,11814 6,64
[HaN 300m]" Man®
293,15 / /
298,15 1,19893 5,91
303,15 1,19570 5,93
308,15 1,19233 5,94
313,15 1,18886 5,96
318,15 1,18529 5,98
323,15 1,18173 6,00
328,15 1,17823 6,02
333,15 1,17471 6,03
343,15 1,16745 6,07
353,15 1,15998 6,11
[H3N 300m]" Sal
293,15 / /
298,15 1,19023 6,61
303,15 1,18700 6,63
308,15 1,18371 6,64
313,15 1,18044 6,66
318,15 1,17673 6,68
323,15 1,17273 6,71
328,15 1,16838 6,73
333,15 1,16324 6,76
343,15 1,15570 6,81
353,15 1,14770 6,85
[H3N 3¢000m 2cn3)]” Lac
293,15 1,12889 6,16
298,15 1,12566 6,18
303,15 1,12230 6,20
308,15 1,11930 6,21
313,15 1,11597 6,23
318,15 1,11260 6,25
323,15 1,10907 6,27
328,15 1,10553 6,29
333,15 1,10188 6,31
343,15 1,09448 6,35
353,15 1,08708 6,40
[HN 3Garom)]” AC
293,15 1,19603 7,06
298,15 1,19190 7,08
303,15 1,18800 7,10
308,15 1,18402 7,13
313,15 1,17993 7,15
318,15 1,17580 7,18
323,15 1,17157 7,20
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Nastavak Tabele 4.3

TIK d/gem?® 10/ K
[HN 3(;om)]" Ac
328,15 1,16725 7,23
333,15 1,16324 7,25
343,15 1,15431 7,31
353,15 1,14505 7,37
[HN 3(qv0om)]" Lac
293,15 1,22498 5,86
298,15 1,22152 5,87
303,15 1,21797 5,89
308,15 1,21459 5,91
313,15 1,21110 5,93
318,15 1,20759 5,94
323,15 1,20402 5,96
328,15 1,20046 5,98
333,15 1,19702 5,99
343,15 1,18947 6,03
353,15 1,18155 6,07
[HN 3(rom)]" FsAC
293,15 1,45370 6,99
298,15 1,44864 7,02
303,15 1,44357 7,04
308,15 1,43850 7,06
313,15 1,43339 7,09
318,15 1,42831 7,11
323,15 1,42326 7,14
328,15 1,41822 7,17
333,15 1,41326 7,19
343,15 1,40306 7,24
353,15 1,39254 7,30

Standardna nesigurnost: u(T) = 0,015 K; u(d) = 7,8:10* g-em™®,

Relativna standardna merna nesigumost:, u(p) = 0,015

Iz dobijenih eksperimentalnih vrednosti uofava se da su gustine josnkih tecnosti sa
trietanolaminom kao katjonom ([HN 3(x1:om)]” Ac’, [HN 3(arom)]” Lac i [HN 3(x-om)]”
F3AC) vece od gustina jonskih te¢nosti koje imaju istu anjonsku komponentu, ali kao katjon
imaju (2-hidroksipropil)-amonijum jon ([HsN 320m]” A, [H3N 32:0m]" Lac i [HsN 30:0m]
F3AC) (Slika 4.2 A). Isto tako mozemo napraviti paralelu kod jonskih te¢nosti koje imaju isti
anjon, u ovom slucaju laktat, a tri razliCita katjona (Slika 4.2 B). Gustina se u ovom slucaju
poveéava U nizu: [»HaN 3¢°0m 22cna]” Lac < [H3N 320m)]" Lac” < [HN 3(xq-0m)]" Lac’, tako da
mozemo u skladu sa dobijenim rezultatima da zaklju¢imo da proti¢ne jonske tecnosti koje kao
katjon imaju trietanolamin imaju najvise izmerene vrednosti gustina.

Na Slici 4.3 je prikazana promena gustine sa temperaturom za proti¢ne jonske te¢nosti

razli¢itih anjona, ali koje kao katjon imaju 1-amino-2-propanol. Na gustinu ovih proti¢nih
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jonskih tec¢nosti najvise utiCe prisustvo supstituenta na terminalnom C atomu, i to vecu

gustinu imaju one jonske te¢nosti koje imaju vezana tri supstituenta, pogotovo ako se radi o
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tas A A a o, 122 A, HOL N ch\/(
A A .
. Y N R 1.21 [ A, / I o
1.40 |- A
A 120 [ A"
135 °© 0 o 1.19 [ A
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. A A . A A °
A A 113 |- n
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Slika 4.2 Promena gustina sa temperaturom u opsegu 293,15 - 353,15 K za ispitivane
proticne jonske tecnosti A: (®)[ [HaN 320m]" AcT;(®)[[HsN 320m] " LacT;
(®)[[H3N 50270m]" F3ACT;(A)[HN 31 0m)]" Ac;(A)[HN 3(0m)] " Lac

(A)[HN 3(0m)]" FsAC B: (o)[ [HaN s0m] ™ LacT;(m)[[>HsN 500m2cms)] ™ LacT;

(A)[HN 3(z0m)] " Lac
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Slika 4.3 Promena gustina sa temperaturom u opsegu 293,15 - 353,15 K za ispitivane
proticne jonske tecnosti: (*)[ [HaN 320m]" Forl; (o)[[HaN s20m]” AcT;
(®)[[HsN 320m]" LacT; (@)[[HsN 320m]" FsACT; (@)[[HaN 320m]" CIACT;
(®)[[HaN 32:0m]" ClsACT; (+)[[HsN 3201 CIProT; (#)[[HsN 5201]" CIBUtT;
(®)[[HaN 301" ManT; ()[[HsN 520m] " Sal]
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4.2 Fizi¢ko-hemijska karakterizacija vodenih rastvora odabranih proti¢nih
jonskih te¢nosti

4.2.1 Volumetrijski paramteri vodenih rastvora jonskih te¢nosti

U cilju odredivanja uticaja sintetisanih proti¢nih jonskih te¢nosti na strukturu vode ispitivani
su vodeni rastvori [H3N 3-om]” AC, [HaN 32:0m]” FsAC, [HaN 32:0m]" CIAC, [HaN 32:0m]"
ClsAc, [HsN 3(2’OH)]+ CIPro’, [H3N 3(2=0H)]+ CIBut’, [HN 3(2(1’OH))]+ AC'. Za ispitivane proti¢ne
jonske te¢nosti izmerene su gustine u temperaturnom opsegu T = (293,15 — 313,15) K pri
atmosferskom pritisku. Rezultati su prikazani u Tabeli P1 u Prilogu. Na osnovu izmerenih
vrednosti gustina, izracunate su prividna molarna zapremina, Vg, 1 parcijalne molarne

zapremine vode (V1) i jonske te¢nosti (V7) po formulama:

_ 1000(do=d) | M
Ve = Tmdd, + d 4.2)
_ (v
V=3 (3), 5 * Vo “3)

My MoV (4.4)

T4, 2000 a\/ﬁ)T,P,nl
gde je M, molarna masa jonske te¢nosti, do i d su vrednosti gustina vode i vodenih rastvora, i
m je molalitet jonske te¢nosti. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli P1 u Prilogu.
Izraunate vrednosti prividnith molarnih zapremina su interpretirane Masson-ovom

jednaéinom, koja vazi za jako razblaZene rastvore i prikazuje se kao [101]:
Ve =Vg+S,Vc (4.5)
V(g predstavlja prividnu molarnu zapreminu pri beskona¢nom razblazenju, a S, je koeficijent

koji opisuje interakcije izmedu rastvorka i rastvaraca. Vrednosti ovih koeficijenata su

prikazani u Tabeli 4.4.
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Tabela 4.4 Parametri Masson-ove jednacine za ispitivane vodene rastvore jonskih tecnosti,
uz prikazane vrednosti standardne devijacije (o) i koeficijenta korelacije (R?)

T/(K) vyl (cm®mol™) S,/ (cm*dm¥*mol™?) o R’
[H3N 30:0m]" Ac
293,15 111,03 1,78 0,0055 0,9994
298,15 111,36 1,87 0,0059 0,9993
303,15 111,78 1,95 0,0101 0,9970
308,15 112,22 2,04 0,0138 0,9924
313,15 112,71 2,14 0,0195 0,9780
[H3N 320m]” FsAC
293,15 131,13 -2,33 0,0163 0,9981
298,15 131,40 -2,56 0,0308 0,9943
303,15 131,83 -2,60 0,3260 0,9939
308,15 132,50 -2,77 0,0098 0,9995
313,15 133,56 -3,04 0,0202 0,9982
[H:N 30:0m]" CIAC
293,15 119,35 6,21 0,0181 0,9995
298,15 120,05 6,22 0,0155 0,9996
303,15 120,83 6,03 0,0160 0,9996
308,15 121,85 5,28 0,0258 0,9986
313,15 123,08 4,49 0,0153 0,9993
[HaN 30:0m]" ClAC
293,15 178,78 -12,58 0,0409 0,9996
298,15 179,55 -12,70 0,0384 0,9996
303,15 180,70 -13,52 0,0461 0,9995
308,15 182,30 -14,64 0,0328 0,9998
313,15 184,23 -15,82 0,0395 0,9997
[H3N 30:0m]" CIPro’
293,15 137,98 -0,52 0,014 0,9656
298,15 138,56 -0,62 0,011 0,9834
303,15 139,08 -0,78 0,019 0,9710
308,15 140,31 -1,35 0,017 0,9924
313,15 141,72 -2,57 0,009 0,9993
[H3N 30:0m]" CIBut’
293,15 161,98 -2,35 0,0238 0,9926
298,15 162,69 -2,27 0,0138 0,9968
303,15 163,86 -2,88 0,0058 0,9996
308,15 165,41 -3,98 0,0195 0,9990
313,15 167,28 -5,43 0,0129 0,9994
[HN 3(arom)]” Ac
293,15 165,09 -12,47 0,0132 0,9999
298,15 166,50 -12,66 0,0130 0,9999
303,15 167,66 -13,16 0,0153 0,9999
308,15 168,91 -14,22 0,0203 0,9999
313,15 170,44 -15,58 0,0235 0,9999

Iz odsecka dobijena je vrednost Vf;,, koju definiSemo kao promenu zapremine rastvora po

dodatku jednog mola rastvorka u beskonacno veliku zapreminu rastvaraca.
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Dobijene negativne vrednosti S, koeficijenta za ispitivane jonske te¢nosti: (2-hidroksipropil)-
amonijum trifluoroacetat, (2-hidroksipropil)-amonijum trihloroacetat, (2-hidroksipropil)-
amonijum 3-hloropropanat, (2-hidroksipropil)-amonijum 4-hlorobutanat i trietanolamonijum
acetat, ukazuje na slabe jon-jon interakcije u ispitivanim vodenim rastvorima koje dodatno
slabe sa porastom temperature. Preostale dve proti¢ne jonske te¢nosti, (2-hidroksipropil)-
amonijum acetat i (2-hidroksipropil)-amonijum hloroacetat imaju jace jon-jon interakcije na
Sta ukazuje i dobijena pozitivna vrednost S, koeficijenta, kao $to se i moze uociti iz Tabele
4.4,

Iz temperaturne promene prividne molarne zapremine pri beskonacnom razblazenju
izracunate su vrednosti molarnih ekspanzibilnosti pri beskona¢nom razblazenju Eg,
kori§¢enjem jednacine:

0
E% = (aﬁ) = a;+2a,T (4.6)
14

Diferenciranjem Eg po temperaturi dobija se Hepler-ova relacija [102], koja uspes$no opisuje

structure making/breaking osobine rastvorka.
oEy, avy
(O_T) = (aTZ ) = Zaz (47)
P P

Dobijene vrednosti Eg prikazane su u Tabeli 4.5, dok su vrednosti Hepler-ovog koeficijenta

graficki prestavljene na Slici 4.4.

Tabela 4.5 Vrednosti granicnih molarnih ekspanzibilnosti na razlicitim temperaturama
ispitivanih jonskih tecnosti

29315 | 29815 | 30315 | 30815 | 31315
THK) Eg ! cm®mol MK !

[HN scoon]” Ac 0,065 0,075 0,084 0,094 0,104
[HN conl FAC | -0,045 0,061 0117 0,173 0,300
[HN oonl CIAC | 0,079 0,119 0,153 0,190 0,227
[HN seonl Clac | 0,115 0,193 0,272 0,351 0,429
[HN ol CPo” | 0,003 0,070 0,137 0,204 0,298
[HN scon]’ CIBUr | 0,067 0,143 0,219 0,295 0371
[N 3Goon)] A | 0,243 0,253 0,262 0,272 0,281
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[HN3Grom)] Ac i
[H:Nzom] ClBut —

[H:N3zon] ClPro’ —
[H:N yrom]” ClsAc” —
[H:Nszrom]  ClAC I—
[E:Nzron]” BAC I—
[H:Nxror] Ac H
0,00000 0,00500 0,01000 0,01500

cm*>mol*-K?

Slika 4.4 Vrednost Hepler-ovog koeficijenta ispitivanih jonskih tecnosti

Molarna ekspanzibilnost pri beskona¢nom razblazenju predstavlja parametar Sirenja rastvora
u odnosu na Cist rastvara¢. Kao §to je ve¢ pomenuto, sa poveéanjem temperature dolazi do
raskidanja vodoni¢nih veza izmedu molekula vode, zbog njihove manje stabilnosti na viS§im
temperaturama, samim time i do ekspanzije njene zapremine. U zavisnosti od toga da li se
lakse raskidaju vodoni¢ne veze izmedu samih molekula vode ili izmedu dodatih jona i

molekula vode, zavisi promena ekspanzibilnosti sa temperaturom. Pozitivne vrednosti, Eg,, uz

pozitivnu vrednost Hepler-ovog koeficijenta uocene su za sve jonske te¢nosti, osim za jonsku
te¢nost [H3N 32:0m]" ClsAc™ koja ima samo negativnu vrednost ekspanzibilnosti na 293,15 K,
uz pozitivan Hepler-ov koeficijent. Pozitivne vrednosti ukazuju da se vodeni rastvori
proti¢nih jonskih teCnosti Sire brze nego S§to bi bio slucaj sa molekulima vode. Ovakvo
ponasanje je karakteristi¢no za tipi¢ne Structure making jone.

Opadanje vrednosti ekspanzibilnosti sa temperaturom proti¢ne jonske te¢nosti [HsN 3-0m)]"
ClzAc ukazuje na structure breaking ponasanje. Moze se na¢i u radovima Marcus-a [103] da
vodeni rastvori LiCl, MgCl, i CaCly, iako imaju negativne vrednosti Hepler-ovog koeficijenta
ispoljavaju structure making osobine, jer svi drugi proracuni i kriterijumi ukazuju na to.
Neophodno je uraditi merenja ostalih parametara kako bi se pouzdano utvrdila structure
breaking/making tendencija, jer dobijena negativna vrednost Hepler-ovog koeficijenta nije
dovoljno pouzdana veli¢ina.

Sa Slike 4.4 se uocava da proti¢ne jonske tecnosti koje sadrze halogenide na terminalnom C

atomu imaju vece vrednosti Hepler-ovog koeficijenta.
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4.2.2 Viskoznost vodenih rastvora jonskih te¢nosti

Viskoznost vodenih rastvora jonskih te¢nosti [HsN 32:0m]" AC, [HaN 32:0m]" ClsAC, [H3N
seom]” CIAC, [HaN spom]” CBAC, [HaN s00m]” CIPro, [HaN se0m]” CIBut, [HN
3Grom)]” AC su merene u temperaturnom intervalu od (293,15 do 313,15) K pri
atmosferskom pritisku. Eksperimentalni rezultati viskoznosti vodenih rastvora ispitivanih
jonskih tecnosti prikazani su u Tabeli P2 u Prilogu rada.

Onsager-ova teorija [104], data jednacinom 4.8, dobro opisuje zavisnost viskoznosti od
koncentracije samo jako razblazenih rastvora, ali ne uzima u obzir medumolekulske

interakcije.

1 =1+A4Vc (4.8)

No

Koeficijent A je funkcija osobine rastvaraca i grani¢ne provodljivosti jona, te predstavlja
doprinos dugodometnih elektrostatickih interakcija. Za vise koncentracije (do 0,1 mol-dm®)
grani¢no pravilo je proSireno od strane Jones-Dole-ove jednacine [105] uvodenjem

koeficijenta viskoznosti B (jednacina 4.9):

1 =1+A4Vc+Bc (4.9)

No

gde je 7, viskoznost Ciste vode, dok koeficijent B predstavlja aditivnu veli¢inu jona i opisuje

jacinu jon-rastvara¢ interakcija. Dobijene vrednosti koeficijenta A i B date su u Tabeli 4.6.
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Tabela 4.6 Vrednosti koeficijenta A i B dobijenih upotrebom Jones-Dole-ove jednacine

T/(K) A/ (dm**-mol™) B/ (dm*mol™) ¢ R?
[HsN 3(2’011)]Jr Ac
293,15 0,062 0,499 0,0018 0,9994
298,15 0,046 0,500 0,0037 0,9980
303,15 0,034 0,501 0,0037 0,9980
308,15 0,024 0,505 0,0027 0,9990
313,15 0,013 0,506 0,0037 0,9980
[H3N 320m]” FsAC
293,15 -4,598 7,009 0,0013 0,9996
298,15 -4,653 6,913 0,0036 0,9988
303,15 -4,732 6,882 0,0065 0,9979
308,15 -4,832 6,819 0,0110 0,9964
313,15 -4,900 6,703 0,0177 0,9939
[H3N 30:0m]” CIAC
293,15 0,097 0,275 0,0009 0,9995
298,15 0,079 0,285 0,0004 0,9999
303,15 0,062 0,297 0,0006 0,9998
308,15 0,046 0,307 0,0005 0,9998
313,15 0,025 0,320 0,0005 0,9999
[H3N som]” ClLAC
293,15 0,078 0,530 0,0009 0,9998
298,15 0,071 0,518 0,0003 0,9999
303,15 0,061 0,505 0,0007 0,9999
308,15 0,049 0,499 0,0008 0,9998
313,15 0,042 0,483 0,0009 0,9998
[H3N 30:0m]” CIPro’
293,15 -0,002 0,561 0,0002 0,9999
298,15 -0,006 0,556 0,0001 0,9999
303,15 -0,014 0,550 0,0005 0,9993
308,15 -0,019 0,541 0,0008 0,9998
313,15 -0,021 0,527 0,0007 0,9999
[HsN 3(2’0H)]+ ClIBut
293,15 0,123 0,271 0,0047 0,9997
298,15 0,115 0,275 0,0056 0,9999
303,15 0,109 0,279 0,0059 0,9998
308,15 0,089 0,283 0,0046 0,9995
313,15 0,079 0,288 0,0052 0,9999
[HN 3Gaom)]" Ac
293,15 0,032 0,629 0,0057 0,9997
298,15 0,001 0,625 0,0029 0,9999
303,15 -0,015 0,621 0,0072 0,9996
308,15 -0,022 0,617 0,0038 0,9998
313,15 -0,029 0,613 0,0034 0,9999

Iz Tabele 4.6 uocava se da sve ispitivane jonske teCnosti imaju pozitivne vrednosti B
koeﬁCijenta. Cetiri protiéne jonske te¢nosti ([H3N 3(2’OH)]+ FsAC, [H3N 3(2’OH)]+ C|3AC-, [H3N
scom]” CIPro™ i [HN 3(xa-om)]” Ac) imaju pozitivne vrednosti koeficijenta B, koji raste sa
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porastom temperaturei ukazuje na jake interakcije izmedu jona jonskih te¢nosti i molekula
vode, odnosno imaju izrazeni Structure making efekat. Pozitivna vrednost koeficijenta B, koji
opada sa porastom temperature kao kod proti¢nih jonskih tec¢nosti [H3zN 3(270H)]+ AC’,
[HaN 32:0m]" CIAC i [H3N 32:0m]" CIBUt, predstavlja atipican structure making efekat.
Vrednost ovog koeficijent za 2-hidroksi-1-propilamonijum jon iznosi B = 0,234 dm®mol ™ na
298,15 K i opada sa temperaturom, svrstavajuc¢i ga u grani¢ne jone, i to na granici da bude
structure breaker. Ovi podaci nisu dovoljni za ta¢no svrstavanje 2-hidroksi-1-propilamonijum
jona u borderline jone. Na primer, H,PO, ima isto visoku vrednost B koeficijenta (0,340
dm?®-mol * na 298,15 K) i jos uvek se svrstava u borderline jon [106], za razliku od holina koji
se smatra za structure maker, jer njegov B koeficijent iznosi 0,448 dm®mol™* [107]. Stoga
potrebno je izraCunati i neke druge parametre kako bi se 2-hidroksi-1-propilamonijum jon
mogao klasifikovati kao structure maker ili breaker jone.

Prema Marcus-u [106], strukturna entropija, Ssr | B koeficijent mogu se povezati slede¢com
jednacinom:

Ssir = 59 — 159B (4.10)

Strukturna entropija opisuje efekat jona na strukturu vode. Prema istom nau¢niku [106], joni
koji imaju vrednost S¢> 20 su tipi¢ni structure breaker joni, a oni sa Sy < —20 su tipi¢ni
structure makers. Joni izmedu ovih vrednosti klasifikuju se kao borderline joni. Koriste¢i
jednacinu (4.10), vrednost S za 2-hidroksi-1-propilamonijum jon iznosi Sgr = 21,86 J-mol™
LK. Dobijena vrednost bliska je grani¢noj, stoga se 2-hidroksi-1-propilamonijum jon moze
svrstati u borderline jone, iako ima izrazenije osobine structure breaker jona. Na primer,
vrednost strukturne entropije za holin iznosi —16,7 J-mol *-K*, zbog Gega se on svrstava u
borderline jone [107].
Na osnovu vrednosti Sgr moZe se izracunati i drugi parametar, AGyg, Koji pedstavlja promenu
prosecnog broja vodoni¢nih veza izmedu jednog molekula vode nakon vezivanja jona [106,
108]. Prema tome, ako je poznata strukturna entropija, vrednost AGpg moze se izracunati
pomocu jednacine (4.11):

AGhg=-0.14 — 8.16-107%S; (4.11)
Koriste¢i jednac¢inu (4.11) dobijena vrednost AGyg za 2-hidroksi-1-propilamonijum jon iznosi
—0,1618. Generalno, joni sa pozitivnim vrednostima AGyg svrstavaju se kao structure makers,
a sa negativnim vrednostima AGug kao structure breakers, dok se kao grani¢ne vrednosti
uzimaju one koje su u intervalu od +0,1. Prema ovoj podeli, jon 2-hidroksi-1-propilamonijum
je structure breaker. Kada bismo ga poredili sa nekim tipi¢nim Structure maker jonom, mogli
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bismo reé¢i kako 2-hidroksi-1-propilamonijum nema veliku vrednost koja bi ga ta¢no mogla
svrstati u stucture breaker jone. Devijacija za AGyg dobijena iz jednaéine (4.11) je £0,19,
tako da se klasifikacija 2-hidroksi-1-propilamonijum jona i na osnovu ove podele treba uzeti
kao nesiguran podatak.

Hidratacioni broj, n, odreduje se pomocu jednacine (4.12) [109]:

= Alzl (4.12)

Tw
gde je A = 360 pm odgovarajuca konstanta koja vazi za sve termodinamicke funkcije
hidratacije, a z je naelektrisanje. Vrednost hidratacionog broja za 2-hidroksi-1-
propilamonijum jon jen=1,3.
Van der Waals-ova zapremina (unutrasnja zapremina,) V\y, moze se definisati kao prostor koji
zauzima molekul, koji je neprobojan za rastvara¢ na sobnoj temperaturi. Sabiranjem poznatih
vrednosti [110] van der Waals-ovih zapremina V,,(CH3) = 13,58, V,,(CH,) = 10,09, V,,(CH) =
6,54, Vw(OH) = 8,47 i Vu(NH3") = 12,23, dobije se vrednost V,, za 2-hidroksi-1-
propilamonijum od 50,91 cm®-mol .
Van der Waals-ov radijus,r,,, moze se izraCunati pomocu jednacine (4.13):

Srm=", (4.13)

i iznosi 2,72 A.
Moguénost formiranja vodoni¢nih veza izmedu molekula vode i polarnih delova molekula
uti¢u na promenu van der Waals-ove zapremine i hidratacionog broja $to je u skladu sa radom
Bondi-ja [111]. Prividne molarne zapremine pri beskona¢nom razblazenju, Vq?, za elektrolit,
mogu se jednacinom (4.14) povezati sa molarnim struktrurnim zapreminama jona, AVs:

AV =V) -V, -V, (4.14)
gde je 14, van der Waals-ova zapremina i V, je eletrostaticki udeo, koji je zanemarljiv za
velike jone sa jednim pozitivnim naelektrisanjem. Structure makers imaju relativno niske
vrednosti AV koje su obi¢no negativne, dok structure breakers joni imaju vece vrednosti.
Izradunata vrednost za 2-hidroksi-1-propilamonijum jon od 6,18 cm®mol™ je manja u
poredenju sa vrednoS¢u holina [107], ali prema ovoj podeli ukazuje da 2-hidroksi-1-
propilamonijum jon spada u borderline jone. Medutim, treba napomenuti da strukturne

zapremine nisu toliko dobar pokazatelj kao vrednosti za B koeficijente i strukturnu entropiju.
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Tabela 4.7 Vrednosti izracunatih parametara u poredenju sa holinom

Parametri za odredivanje 2-hidroksi-1- .
structure makers / breakers . . . Holin
. propilamonijum jon
osobina

B/ dm*mol* 0,2340 0,4480
S¢/Jmol FK ! 21,8600 ~16,7000
A Gyg / J'mol ™ -0,1618 —0,0400

o/ cm*mol K * 0,0019 1,2-10*
Vygw / CM>mol ™ 50,9100 71,8100

rel A 2,7200 4,6000

n (hidratacioni broj) 1,3000 1,2000
A Vg / cm*mol * 6,1800 27,8000

4.2.3 Elektri¢na provodljivost vodenih rastvora jonskih te¢nosti

Elektricna provodljivost vodenih rastvora jonskih te¢nosti merena je u temperaturnom
intervalu od (293,15 do 313,15) K. Podaci dobijeni ovim merenjem daju znac¢ajne informacije
o interakcijama jonskih te¢nosti i rastvara¢a. Vrednost molarnih provodljivosti rastvora date

su u Tabeli P3, a izraGunate su na osnovu formule:

A== (4.15)

c

Gde je A - molarna provodljivost, a k — elektri¢na provodljivost.

Dati podaci se fituju u funkciji korena koncentracije pri ¢emu odsecak predstavlja vrednost za
grani¢nu molarnu provodljivost, tj. molarnu provodljivost pri beskonaénom razblazenju (Ao),
¢ije su vrednosti date u Tabeli 4.8.

A=A+ B'+c (4.16)

gde je B’ koeficijent jednacine.

Tabela 4.8 Vrednosti granicnih molarnih provodljivosti na razlic¢itim temperaturama

[HsN 3(2’0}1)]+ [HsN 3(2’()}{)]+ [HsN 3(2’()}{)]+ [H3N 3(2’()}{)]+ [H3N 3(2‘OH)]+ [H3N 3(2‘OH)]+ [HN 3(2(I‘0H))]+
T/ (K) Ac” F3Ac CIAC CI3A0'2 - CIPro” CIBut Ac”
Ay / mS-cm”™mol

293,15 67,92 65,50 135,83 56,97 -60,76 112,11 -10,17
298,15 74,56 71,52 147,68 62,97 -62,91 122,82 -6,42
303,15 84,96 93,54 160,06 70,32 -64,66 136,96 -2,39
308,15 104,18 104,40 168,79 79,42 -67,81 150,05 0,36
313,15 119,78 114,81 181,97 88,60 -71,06 165,40 5,73

Pomocu dobijenih vrednosti grani¢nih molarnih provodljivosti 1 viskoznosti vode izracunat je
Walden-ov proizvod [114], na osnovu ¢ije promene sa temperaturom (jednacina 4.15) moze
dodatno da se pojasni da li neki joni povecavaju ili smanjuju uredenost molekula vode.
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(AoMo) <
Tl < 0 (4.15)

Ap predstavlja grani¢nu molarnu provodljivost jonske te¢nosti na datoj temperaturi, a #,

viskoznost ¢istog rastvaraca na toj temperaturi.

140

9
° °
120 | ° °
100 |
8or ° ° 8
60l 8 ] ] ° )
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=
< 20}
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-20
.40
-60
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Slika 4.5 Zavisnost Walden-ovog proizvoda od temperature za ispitivane proticne jonske
tecnosti: (.) [H3N 3(2’0H)]+ Ac’; (.)[HgN 3(2’01-1)]+ FsAcC; (.)[H3N 3(2’01-1)]+ ClAC-, (.)[HgN
3(2’0H)]+ C|3AC-; ( )[HgN 3(2‘OH)]+ CIPro'; ( )[H3N 3(2’0H)]+ ClBUt-; (A)[HN 3(2(1 *01-1))]+ Ac’

Pozitivha vrednost koeficijenta nagiba Walden-ovog proizvoda u funkciji temperature je
karekteristiCan za jone koji pokazuju structure making osobine, a negativna vrednost je
karakteristi¢na za structure breaker [113] jone. Na osnovu Slike 4.5 mozemo zakljuciti da
samo dve proti¢ne jonske te¢nosti [HaN 3:0m]" CIPro i [HN 3(xq-0m)]” Ac” imaju negativne
vrednosti Walden-ovog proizvoda, s time $to je [HN 3(y1'om)]” AC samo na niZim
temperaturama (293,15 — 303,15) K pokazala negativne vrednosti. Prema dobijenim

rezultatima njih bismo svrstali u structure breaker jone, a ostale u structure makers.
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4.3 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti mikrodilucionom metodom

4.3.1 lzolacija plesni, bakterija i kandide

Plesni koje su koriS¢ene za ispitivanje antifungalnog efekta novosintetisanih jonskih te¢nosti
izolovane su iz knjiznog fonda "Ceskog magacina", Biblioteke Matice srpske u Novom Sadu.
Sterilnim brisom su uzimani uzorci sa korica i unutraS$njih listova nasumicno odabrane
knjizne grade koja je bila pod uticajem vlage, te su vidno prisutna njome izazvana oStecenja i
fleke. Uzorci sa briseva su zatim razmazivani po prethodno sterilno razlivenim podlogama
sladnog agara i inkubirani na sobnoj temperaturi 26 °C.

Metodom sedimentacije uzimana je druga grupa uzoraka plesni. Izolovanje se vrsi tako §to se
otvara Petri-plo¢a u trajanju od 5-10 minuta, te se na taj nacin prethodno sterilno razlivena
podloga sladnog agara eksponira sa vazduhom i prisutnim plesnima i njihovim sporama iz
vazduha, a onda se vrsi inkubacija na 26 °C. Petri ploCe sa tzv. Neselektivnim podlogama
nakon sedimentacije iz vazduha unose se sa ciljem da detektuju maksimalnu brojnost

prisutnih mikroorganizama i predstavljale su “mamce” za spore plesni.

Slika 4.6 Uzorkovana grada "Ceskog magacina”, Biblioteke Matice srpske u Novom Sadu.

Nakon formiranja kolonija na agarizovanoj podlozi izvrSena je determinacija plesni na osnovu
spoljasnjih karakteristika kolonija (boja, struktura, prisustvo uljnih kapi itd.) nakon pregleda
pod lupom i mikroskopskom, analizom izgleda spora i konidiofora taksonomski do nivoa
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roda, utvrdeno je prisustvo velikog broja plesni koje su prebacene u kolekciju kultura plesni
FungiCult u okviru mikoloske laboratorije pri ¢emu su odabrane sledeée kulture za ispitivanje
antifungalnog delovanja: Trichoderma sp., Penicillium sp., Cladosporium sp. i Aspergillus sp.
Preostale vrste plesni koje su takode ispitivane:Aspergillus flavus, Penicillium citrinium i
Fusarium graminearium, uzete su iz kolekcije kultura plesni sa Departmana za biologiju i
ekologiju, Prirodno-matemati¢kog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu.

Osam bakterijskih sojeva, B. subtillis®?, S. aureus®=®, E. faecalis™®*?, K. rhizophila®*?,
E. coli?®®] s enteritidis**"®, P. mirabilis****¥, P. aeruginosa®®? i dva soja kandide, C.
albicans™© 19231 j C_ albicans®", uzeta su iz kolekcije kultura sa Departmana za biologiju i
ekologiju, Prirodno-matematickog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu. Svi bakterijski
sojevi uzgajani su na Miiller-Hinton agaru na 26 °C tokom 24 sata, dok su dva soja kvasaca

Candida uzgajana na sladnom agru na 37 °C tokom 48 sati prema standardnoj proceduri.

4.3.2 Priprema suspenzije filamentoznih plesni

U toku eksperimenta sve kulture su zasejane na sladnom agaru (MEA) koji se pokazao kao
dobra podloga za brz rast i sporulaciju u trajanju od 7 dana na 27 °C. Nakon inkubacije u
sterilnim uslovima, ezom je uzet uzorak kultivisanih plesni i suspendovan u sterilnoj
destilovanoj vodi. Suspenzija spora plesni Trichoderma sp., Penicillium sp., Penicillium sp.,
Cladoporium sp., Aspergillus sp., Aspergillus sp., Penicillium sp., Aspergillus flavus,
Fusarium graminearum i Penicillium citrinium odgovara gustini 1,5 x 10°. Za dobijanje
inokuluma odredenog zamucenja, odnosno gustine, koriS¢ena je Biirker Tiirk komora
(hemocitometar) (Slika 4.7) i mikroskop. Hemocitometar je staklena plocica koja se koristi za
brojanje celija, a sastoji se od debelog stakla sa pravougaonim udubljenjem koji stvara
komoru koja ima laserski ugraviranu mrezu. Ugravirana mreZa je podeljena na 9 velikih
kvadrata, svaki kvadrat ima povr$inu od 1 mm, dubinu komore 0,1 mm i ukupnu zapreminu 9
mm?. Broj spora (Slika 4.7) u komori utvrden je direktnim brojanjem pomo¢u mikroskopa u
odgovarajué¢im kvadratima komore. Na ovaj na¢in moguce je prebrojati spore ili Celije u
odredenoj zapremini te¢nosti i time izraunati koncentraciju ¢elija u te¢nosti [114].

Broj spora u komori utvrden je direktnim brojanjem pomoc¢u mikroskopa u odgovarajué¢im
kvadratima komore. Broj spora u komori se koristi za izracunavanje koncentracije ili gustine

spora u suspenziji po slede¢oj formuli:

68



Doktorska disertacija Natasa Dimitrié

(broj prebrojanih celija)
(broj komora) - (zapremina komore)

Koncentracija celija u smesi = 1000

Primenom ove formule dobijene suspenzije odgovarajuce gustine (1,5 x 107 ¢/ml).
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Slika 4.7 Biirker Tiirk komora i ugravirana mreza na samoj komori [115]

4.3.3 Priprema suspenzije mikroorganizama (bakterije i gljive) i standardizacija
inokuluma

Za dobijanje inokuluma odredenog zamucenja kori¢en je standard 0,5 McFarland. Gljivice
roda Candida, kao i bakterije, ozivljavane su na temperaturama 37 °C i 26 °C 24 h pre
pripreme suspenzije. Nakon inkubacije u sterilnim uslovima ezom je uzet uzorak kultivisane
gljive/bakterije i suspendovan u 5 ml sterilnog fizioloSkog rastvora. postupak standardizacije
je prikazan na Slici 4.8.

Transfer kolonija Vorteksiranje

- ' ,\%
Merenje turbiditeta fotometrom uz pomoc crvenog filtera Vrednost turbiditeta 0,5 McFarlanda

Slika 4.8 Standardizacija inokuluma
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Inokulum odredenog zamucenja, prema standardu 0,5 McFarland, pripreman je u laminaru na
slede¢i nacin: eza je uzarena na plameniku, potom lagano ohladena na podlozi laganim
prislanjanjem eze na podlogu u Petri plo¢i. Potom je uzet deo kolonije bakterija/gljivice, te
prenesen uz ivicu epruvete u kojoj se nalazilo 5 ml sterilnog fizioloSkog rastvora. Sadrzaj
epruveta je potom dobro promuckan na vorteksu, nakon ¢ega je meren turbiditet fotometrom

uz pomo¢ crvenog filtra, sve dok se nije dobila vrednost 0,5 McFarlanda.

4.3.4 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti novosintetisanih jonskih te¢nosti
mikrodilucionom metodom

Antimikrobna aktivnost proti¢nih jonskih te¢nosti odredena je in vitro mikrodilucionom
metodom (Slika 4.9) kako bi se utvrdile minimalne inhibitorne, minimalne fungicidne i
minimalne baktericidne koncentracije (MIC, MFC i MBC), postuju¢i CLSI proceduru [116] i
Spremo et al. [117]. U tu svrhu kori$¢ene su sterilne polipropilenske mikrotitar ploce, sa 96
velova (Spektar Cagak, Srbija). Ukupna radna zapremina u velu iznosi 111 pl i sadrzala je
100ul sterilne tecne podloge, 10 ul jonske te¢nosti odredene koncentracije i po 1 pl same
suspenzijespora gljiva / kandida / bakterija u 9 duplih razblazenja (100%, 50%, 25%, 12,5%,
6,25%, 3,125%, 1,56%, 0,78% i 0,39%). Proti¢ne jonske te¢nosti su rastvorene u sterilnoj
destilovanoj vodi u opsegu koncentracija od (150 do 0,59) mg/ml. Svaka ploca za testiranje
sadrzala je kontrolu rasta i kontrolu sterilnosti proti¢nih jonskih te¢nosti. Za kontrolu rasta
upotrebljena je suspenzija spora gljiva / kandida / bakterija i bujon, dok je za kontrolu

steriliteta koriS¢en Cist bujon 1 upotrebljeni rastvarac.
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Slika 4.9 Mikrodiluciona metoda
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Slika 4.10 Proces ispitivanja antimikrobne aktivnosti novosintetisanih jonskih tecnosti

Mikrotitar plo¢e inkubirane su 72 h na temperaturi od 26 °C (sojevi gljiva), 48 h na 37 °C (C.
albicans™© 1%21) 48 h na 26 °C (C. albicans™) i 24 h na 37 °C (bakterisjki sojevi). Nakon
inkubacije rezultati su oc€itani vizuelno. Redoks indikator 2,3,5-trifeniltetrazolijum hlorid
(TTC) (Slika 4.11) je koris¢en za identifikaciju metabolic¢ki aktivnih bakterijskih Celija. Prva
koncentracija jonske tec¢nosti bez vidljivog rasta je tretirana kao minimalna inhibitorna
koncentracija (MIC), dok je minimalna/baktericidna koncentracija (MFC/MBC) utvrdena
nakon ocitavanja MIC vrednosti, prebacivanja zapremine vela na Petri ploCe sa sladnim ili
Miiller-Hinton agarom. Posle inkubacije od 72 h na 26 °C (sojevi gljiva), 48 h na 37 °C (C.
albicans”Tc1%231) 48 h na 26 °C (C. albicans™) i 24 h na 37 °C (sojevi bakterija), o¢itani su

rezultati koji su zabeleZeni prebrojavanjem kolonija.

@ dehidrogenaza
N_.--N - HN "-‘.N
b |
"'|-\_“
N N
cr

2.3 S-trifeniltetrazolijum-hlorid 1,3,3-trifeniltetrazolijum formazan

({IPH) beo {TFF) crven

Slika 4.11 Redukcija TTC do TTF
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4.3.5 Rezultati antimikrobne aktivnosti ispitivnih proti¢nih jonskih te¢nosti
Rezultati antifungalne aktivnosti ispitivanih proti¢nih jonskih tecnosti mikrodilucionom

metodom, prikazani su u Tabeli P4 i graficki predstavljeni na Slici 4.12.

Antifungalna aktivnost protic¢nih jonskih te¢nosti

N
E5  MFC 3
s 2
35°
€8 MiC
1%
S, wmr g
g3
g% wmic B
3_ Mrc =
=
=3
27 mic =
3 _ MrC =
S5
7 mic 2
§§ MFC =
SE
88 wmic
E_ MFC 3
=
o .
=2 g
$7 wmic B
g
S ~
=
L g
5%
a

sp. (1)

sp.

Trichoderma | Cladoporium | Penicillium

0 10 20 30 40 50 60 70 80
mg/ml
B MFC [H3N 3(2’OH)]+ ClPro- 1 MIC [H3N 3(2'OH)}+ CIPro- 5 MFC [H3N 3(2'OH)J+ CI3Ac-
® MIC [H3N 3(2'OH)]+ CI3Ac- B MFC [H3N 3(2’OH)]+ ClAc- # MIC [H3N 3(2’OH)]+ ClAc-
W MFC [H3N 3(2'OH)]+ F3Ac- MIC [H3N 3(2’OH)]+ F3Ac- B MFC [H3N 3(2’OH)]+ Lac-
B MIC [H3N 3(2’OH)]+ Lac- M MFC [H3N 3(2'0OH)]+ Ac- B MIC [H3N 3(2’OH)]+ Ac-
® MFC [H3N 3(2'OH)]+ For- B MIC [H3N 3(2’OH)]+ For-

Slika 4.12 Antifungalna aktivnost ispitivanih proticnih jonskih tecnosti
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Na osnovu dobijenih rezultata mozemo zakljuciti da Cetiri proti¢ne jonske te¢nosti koje su
ukljuéene u ovo istrazivanje nisu pokazale antifungalnu aktivnost ((2-hidroksipropil)-
amonijum salicilat, 1-hidroksi-2-metilpropan-2-amonijum laktat, trietanolamonijum acetat i
trietanolamonijum laktat), dok je ostalih deset pokazalo znacajnu antifungalnu aktivnost na
skoro sve sojeve fungi. Od deset proti¢nih jonskih te¢nosti koje kao katjon imaju 1-amino-2-
propanol, samo jedna nije pokazala antifungalnu aktivnost i to jonska te¢nost koja u svojoj
strukturi sadrzi salicilat. Varijacija u antifungalnoj aktivnosti izmedu ove grupe proti¢nih
jonskih tecnosti zavisi isklju¢ivo od anjonske komponente. Proticne jonske tecnosti koje
sadrze anjone hloroacetat, 3-hloropropanat i 4-hlorobutanat pokazale su visoko antifungalno
dejstvo. 1z grupe PILs sa katjonom trietanolaminom, jedino je ona sa vezanim
trifluoroacetatom, kao anjonom, pokazala antifungalnu aktivnost, dok se katjon 2-amino-2-

metil-1-propanol pokazao kao 10§ izbor za antifungalno sredstvo.

Slika 4.13 Antifungalna aktivnost proticne jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum
hloroacetat na F.graminearum (A) i C.albicanis(ATCC)(B)

Rezultati antibaktericidne aktivnosti ispitivanih proti¢nih jonskih te¢nosti mikrodilucionom

metodom, prikazani su u Tabeli P5 i graficki prestavljeni na Slikama 4.14 i 4.15.
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Za razliku od antifungalne, antibaktericidnu aktivnost su pokazale sve ispitivane proti¢ne
jonske tecnosti, i to barem na jedan bakterijski soj. Proti¢ne jonske te¢nosti koje sadrze anjone
hloroacetat, 3-hloroacetat i 4-hlorobutanat pored izuzetnog antifungalnog dejsta pokazale su
se i kao najbolja antibaktericidna sredstva, i to prateé¢i ovaj trend: [H3N 30:0m]" CIAC > [H3N
som]’ CIPro” > [HaN sp0m]" CIBUL. Jedino je prema soju bakterije K. rhizophila®*" ovaj
trend malo drugai&iji i to: [HaN 3p0m]” CIPro” > [HaN 30:0m]" CIAC > [H3N 32:0m)]" CIBUL.
Kao 1 kod fungi, imamo sluc¢aj da je iz grupe PILs sa katjonom trietanolaminom, jedino ona sa
vezanim trifluoroacetatom kao anjonom pokazala dobru antibaktericidnu aktivnost, dok se
ponovo katjon 2-amino-2-metil-1-propanol pokazao neaktivnim i kao antimikrobno sredstvo.
Svih deset proti¢nih jonskih te¢nosti sa 1-amino-2-propanolom pokazale su antibaktericidna
svojstva. E. faecalis®®*? je jedini soj bakterije na koje su delovale sve ispitivane jonske
te¢nosti. Cetiri ispitivane proti¢ne jonske te¢nosti, [HsN 3(2’0H)]+ FsAc, [2HsN 300n rem)]
Lac, [HN 3(x1-om)]” Ac i [HN 3(q-0m)]” Lac, nisu pokazale antibaktericidnu aktivnost na
Gram negativne bakterije. Ovo mozemo potkrepiti ¢injenicom da Gram negativne bakterije
imaju slozeniju gradu celijskog zida u odnosu na Gram pozitivne bakterije, te samim tim je

jonskim te¢nostima teze da produ ovu gradivnu barijeru [118].
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Gram+
bakterije

K. rhizophila(9341)

L

E. faecalis(19433)

S. aureus(6538)

B. subtilis(6633)

([N A| ; ;l B _|‘ ‘ : _LW‘I

I
|
]
10 15
MIC/MBC (mg/ml)

o
(2}

= MBC [HN 3(2(1’OH))]+ F3Ac-

® MIC [HN 3(2(1’OH))]+ F3Ac-
MBC [HN 3(2(1’OH))]+ Lac-

® MIC [HN 3(2(1’OH))]+ Lac-
MBC [HN 3(2(1’OH))]+ Ac-

® MIC [HN 3(2(1’OH))]+ Ac-
MBC [2’H3N 3(1'OH 2’'CH3)]+ Lac-

® MIC [2’H3N 3(1’OH 2’CH3)]+ Lac-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ Sal-

® MIC [H3N 3(2'0H)]+ Sal-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ Man-
MIC [H3N 3(2’0OH)]+ Man-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ CIBut-

= MIC [H3N 3(2’OH)]+ CIBut-

® MBC [H3N 3(2’0H)]+ ClPro-

® MIC [H3N 3(2'0H)]+ CIPro-

= MBC [H3N 3(2’0H)]+ CI3Ac-

= MIC [H3N 3(2’OH)]+ CI3Ac-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ ClAc-
MIC [H3N 3(2’OH)]+ ClAc-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ F3Ac-

® MIC [H3N 3(2’0OH)]+ F3Ac-

= MBC [H3N 3(2’OH)]+ Lac-

® MIC [H3N 3(2’OH)]+ Lac-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ Ac-

= MIC [H3N 3(2'0H)]+ Ac-

= MBC [H3N 3(2’0H)]+ For-

= MIC [H3N 3(2'0H)]+ For-

Slika 4.14 Antibaktericidna aktivnost ispitivanih proticnih jonskih tecnosti na Gram+

bakterijske sojeve
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Gram-
bakterije

P. aeruginosa
(15692)

P. mirabilis
(12453) —

S. enteritidis
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E. coli (11229)
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® MIC [HN 3(2(1'0H))]+ F3Ac-

= MBC [HN 3(2(1'0OH))]+ Lac-

® MIC [HN 3(2(1'OH))]+ Lac-
MBC [HN 3(2(1’0H))]+ Ac-

® MIC [HN 3(2(1’0H))]+ Ac-

= MBC [2’H3N 3(1'0OH

2’CH3)]+ Lac-
= MIC [2’H3N 3(1’OH 2'CH3)]+
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MBC [H3N 3(2’0H)]+ Sal-
m MIC [H3N 3(2'0H)]+ Sal-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ Man-
= MIC [H3N 3(2’0OH)]+ Man-
MBC [H3N 3(2’OH)]+ ClBut-
® MIC [H3N 3(2’0H)]+ ClBut-
= MBC [H3N 3(2’OH)]+ CIPro-

m MIC [H3N 3(2'0OH)]+ CIPro-

® MBC [H3N 3(2’0H)]+ CI3Ac-

0.00 10.00

MIC/MBC (mg/ml)

15.00

Slika 4.15 Antibaktericidna aktivnost ispitivanih proticnih jonskih tecnosti na Gram-

bakterijske sojeve
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Dobijeni rezultati antimikrobne aktivnosti ispitivanih proticnih jonskih te¢nosti na C.
albicans™ 19231 j C_ albicans®™, prikazani su u Tabeli P6 i graficki su prestavljeni na Slici
4.16.

L L____ | =MFC[HN 3(2(1’0OH))]+ F3Ac-
"l =mMIC [HN 3(2(1’OH))]+ F3Ac-
MFC [HN 3(2(1’OH))]+ Lac-
= MIC [HN 3(2(1’OH))]+ Lac-

—— MFC [HN 3(2(1’OH))]+ Ac-
I MIC [HN 3(2(1’OH))]+ Ac-
C. albicans(L) | | ' MFC [2’H3N 3(1’OH 2’CH3)]+ Lac-

! MIC [2°H3N 3(1°0OH 2°CH3)]+ Lac-
' | MFC [H3N 3(2’OH)]+ Sal-
7 = MIC [H3N 3(2’OH)]+ Sal-

— MFC [H3N 3(2’0OH)]+ Man-
— = MIC [H3N 3(2’0OH)]+ Man-

| |—' | MFC [H3N 3(2’0OH)]+ ClBut-
f——— MIC [H3N 3(2’OH)]+ CIBut-
— = MFC [H3N 3(2°0H)]+ ClPro-
| | = MIC [H3N 3(2°OH)]+ CIPro-

i MFC [H3N 3(2’0H)]+ CI3Ac-
I | | = MIC [H3N 3(2°0OH)]+ CI3Ac-
. ! MEC [H 2°0OH)J+ ClAc-
C. albicans(ATCC 10231) | s | | : MICC [[H;I\If 33((2,8H))]]Jr Ccl ACC_
el = MFC [H3N 3(2°0OH)]+ F3Ac-
! | ‘ = MIC [H3N 3(2°0OH)]+ F3Ac-
— = MFC [H3N 3(2°0OH)]+ Lac-

— = MIC [H3N 3(2’OH)]+ Lac-
———————————— MFC [H3N 3(2°0OH)]+ Ac-
: : “ = MIC [H3N 3(2’OH)]+ Ac-

0.00 5.00 10.00 15.00 wMFC [H3N 3(2°’0OH)J+ For-

MIC/MFC (mg/ml) = MIC [H3N 3(2’0OH)]+ For-

Slika 4.16 Antimikrobna aktivnost ispitivanih proticnih jonskih tecnosti na C. albicans™©
10231 j C. albicans®™

Na osnovu dobijenih rezultata za C. albicans®™® %) j C. albicans®® mozemo doneti
zakljucak da antifungalni efekat na oba soja kandida nisu iskazale samo dve proti¢ne jonske
tecnosti, i to (2-hidroksipropil)-amonijum mandelat i trietanolamonijum acetat. Proti¢na
jonska te¢nost [»H3N 33-0m2:cu9]” Lac™ nije pokazala antifungalnu aktivnost za C. albicans®,
ali je zato detektovana minimalna inhibitorna koncentracija prema kandidi soja C.
albicans™© 292D te pretpostavljamo da pri visim koncentracija ona ispoljava antifungalnu

aktivnost. Slicnu aktivnost ima i (2-hidroksipropil)-amonijum trifluoroacetat kod kojeg je
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detektovana minimalna inhibitorna koncentracija prema kandidi soja C. albicans®™. Prate¢i
isti trend kao i kod ispitivanja antimikrobnog dejstva prema fungama i bakterijama, najveéu
aktivnost su pokazale one jonske tecnosti koje kao anjon sadrze hlorovane derivate
karboksilnih kiselina [HsN 3-0m]" CIAC > [H3N 320m]" CIPro > [HsN 32:0m]” CIBUL,
Antimikrobna aktivnost ispitivanih novosintetisanih proti¢nih jonskih tecnosti zavisi od
duzine alkilnog lanca, pokazuju¢i maksimalnu aktivnost sa anjonima koji sadrze tri ili Cetiri
atoma ugljenika. Takode je i hidrofobnost sustinska karakteristika prolaska antimikrobnog
sredstva kroz fosfolipidni dvosloj ¢elijske membrane, $to nam ukazuje da pored duzine alikil
lanca na antimikrobnu aktivnost istovremeno uti¢e i sadrzaj terminalno hlorovanog C atoma.
Medutim, za konjugaciju sa biomolekulima i ¢elijskom membranom, proucavane PILS su
pokazale vecu aktivnost ako je terminalni C atom monohalogenovan (kao u slucaju [H3N
s2om]” CIAC) u poredenju sa [HaN 32:0m]" ClsAC™ i [H3N 3:0m)]" FsACT, jer monohalogenski
derivati poseduju ve¢i afinitet za interakciju sa ¢elijskom membranom.

Poznato je da se sa povecanjem duzine anjonskog lanca poveéava i lipofilni karakter samog
jedinjenja, dok se njihov povrSinski napon smanjuje [119, 120]. PovrSinski napon predstavlja
merilo kohezije tecnosti zavisno od njene strukture i orjentacije. Utvrdeno je za mnoge jonske
teCnosti da katjon i anjon zauzimaju istu ravan u teéno-gasovitoj sredini. Alifati¢ni delovi
katjona 1 anjona pruzaju se prema ravni tako da formiraju gornji sloj, dok polarne grupe
stvaraju drugi sloj [121]. Porast alifaticnog alkil lanca u sklopu katjona, od etil pa sve do oktil
niza, dovodi do opadanja povrsinskog napona, dok dalji porast alkil lanca indukuje menjanje
trenda, pri ¢emu povrSinski napon raste sa porastom duZine alkil lanca [122]. Povecavanjem
lipofilnosti jedinjenja ocekujemo da ¢e do¢i do povecanja afiniteta prema celijskoj membrani
1 na taj nac¢in omoguciti jedinjenju da efikasnije prodire u ¢elijsku membranu, menjajuéi na taj
nacin njenu prirodu i1 pojacavajuéi efekat inhibiraju¢eg rasta bakterija i gljivica. Optimalan
bioloski efekat na odredenoj duZini alkil lanca mozZe se pripisati kombinaciji nekoliko fizi¢ko-
hemijskih parametara, kao Sto su hidrofobnost, adsorpcija, kriticna koncentracija micela,
efikasnost adsorpcije, rastvorljivost u vodi, minimalna povrSina, transport u ispitivanom
medijumu, kao i sama rastvorljivost predstavljaju ogranicavaju¢i korak za transport kroz

¢elijsku membranu [123-125].
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4.4 Optimizacija metode za konzervaciju papirne grade upotrebom
sintetisanih jonskih tec¢nosti

Proti¢ne jonske te¢nosti koje su pokazale najvecu ukupnu efikasnost kao antimikrobni agensi
izabrani su za testiranje kao alternativni rastvaraci umesto Siroko koris¢enog hemijskog
agensa timola, koji se ve¢ dugi niz godina najceS¢e koristi kao fugnicid tokom ciS¢enja
papirnih povr§ina. U ovu svrhu izabrane su protine jonske tecnosti sa funkcionalnim
grupama koje sadrze jedan atom hlora u anjonskoj strukturi (hloroacetat, 3-hloropropanat i 4-
hlorobutanat), kao i dve jonske te¢nosti koje imaju jednostavne i lako dostupne anjone (acetat
i formijat). Proti¢ne jonske tecnosti su rastvorene u sterilnoj dejonizovanoj vodi u rasponu
koncentracija koji odgovaraju njihovim minimalnim inhibitornim i minimalnim fungicidnim
koncentracijama.

Na prethodno pripremljene i obelezZene trake upijajuce hartije paZzljivo je dokapavano svih pet
jonskih te¢nosti pomocu automatske pipete. Kada su trake sa izabranim jonskim tecnostima
bile spremne, postavljane su na povrSinu pripremljenog knjiznog poveza kao §to je prikazano
na Slici 4.17. Svakih 24 sata trake upijajuce hartije su bile zamenjene sa novim i to tako

narednih sedam dana.

Slika 4.17 Proces cis¢enja knjiznog poveza
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Papirna povrina koja je bila pod uticajem rastvora proti¢nih jonskih te¢nosti [HsN 3:0m)]"
[H3N 320m]” For, [HsN 30:0m]" CIAC, [HsN 30:0m]" CIPro™ i [HsN 30:0m]" CIBUL, nije se
strukturno promenila, a ispitivane jonske te¢nosti nisu pokazale negativan uticaj na Stampu i
samu teksturu papira.

Prenosni digitalni mikroskop kori$¢en je za prac¢enje promena tokom tretmana dezinfekcije, a
rezultati su prikazani na Slici 4.18. Na Slici se moze uociti da posle sedmodnevnog tretmana

mikrobne kolonije nisu otkrivene, te da su dobijeni rezultati u skladu sa kontrolnim.

Jonske te¢nosti

Pre tretmana

Posle tretmana

Slika 4.18 Uporedni prikaz promena tokom tretmana dezinfekcije
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5. lzvod

U okviru ove disertacije uspesno je sintetisano 14 novih proticnih jonskih tecnosti na bazi
amina. Strukture su potvrdene snimanjem NMR i IC spektra. Izmerena je gustina svih jonskih
teCnosti u temperaturnom opsegu T = (293,15 — 353,15) K, kao i gustina njihovih vodenih
rastvora u temperaturnom opsegu T = (293,15 — 313,15) K. Fizi¢ko-hemijska karakterizacija
je takode proprac¢ena merenjem viskoznosti i elektri¢ne provodljivosti binarnih smesa u celom
rasponu molarnih frakcija i na razli¢itim temperaturama T = (293,15 — 313,15) K. Na oshovu
dobijenih rezultata utvrdeno je da novosintetisane proti¢ne jonske tecnosti imaju izraZen
structure making efekat.

Ispitana je antimikrobna aktivnost proti¢nih jonskih te¢nosti na bazi amina prema deset sojeva
fungi: Trichoderma sp., Penicillium sp.*®, Cladoporium sp., Aspergillus sp.*?, A. flavus, F.
graminearum i P. citrinium, osam sojeva bakterija: B. subtillis®®® S. aureus®®®, E.
faecalis®®*¥, K. rhizophila®*?, E. coli™?®®) s. enteritidis**™®, P. mirabilis"**?, p.
aeruginosa®®® j dva soja kandida: C. albicans“™C 13D j C. albicans®. Rezultati su
pokazali da svih Cetrnaest jonskih tecnosti pokazuju antimikrobno delovanje. Za prou¢avane
proti¢ne jonske teCnosti, antimikrobna aktivnost zavisi od duzine alkil lanca, pri tome
pokazuju¢i maksimalnu aktivnost sa anjonima koji sadrze 3 i 4 atoma ugljenika u nizu.
Rezultati su pokazali da PILs pokazuju bolje antimikrobno dejstvo ako istovremeno sadrzi i
terminalno hlorovani C atom. Medutim, PILs pokazuju vecu aktivnost ako je terminalni C
atom monohalogeniran, jer monohalogenirani derivati poseduju veci afinitet za interakciju sa
¢elijskom membranom.

Najefikasnije PILs ([HsN 3@:0m]" CIAC, [H3N 32:0m]" CIPro’, [HsN sz0m]” CIBuUt, [H3N
3(2’0H)]+ Ac i [HsN 3(2’0H)]+ For) su izabrane da se testiraju kao alternativni rastvaraci za
uobicajne organske rastvaraCekoji se koriste za dezinfekcijupapirne povrSine u procesu
konzervacije papirne grade.Svih pet proti¢nih jonskih te¢nosti uspesno je testirano kao zelena
alternativa timolu, uobicajenom u konzervatorskoj praksi.

Znacajna antimikrobna svojstva nekih od jonskih te¢nosti sintetisanih u okviru ove doktorske
teze sugeri$u da proucavane proti¢ne jonske te¢nosti mogu imati potencijalnu primenu u radu
sa papirnim atifaktima, zamenjuju¢i na taj nacin primenu konvencionalnih rastvaraca i

organske supstance otrovne za ljude i Zivotnu sredinu.
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6. Summary

In this doctoral thesis new 14 amine based protic ionic liquids were synthesized. The validity
of all structures were checked and confirmed by NMR and IR spectroscopy. Densities of pure
ionic liquids and their diluted aqueous solutions have been measured over the whole
composition range at selected temperatures from (293.3 to 353.15) K for pure ionic liquids,
and from (293.15 to 313.15) K for diluted aqueous solutions. Physico-chemical
characterization was also performed measuring the viscosity and electrical conductivity of
binary mixtures in the entire composition range at different temperatures T = (293.15 —
313.15) K. It was concluded that all investigated PILs have structure making tendency.
Further, antimicrobial activity of amine based protic ionic liquids has been investigated using
ten fungi strains: Trichoderma sp., Penicillium sp.®, Cladoporium sp., Aspergillus sp.?, A.
flavus, F. graminearum i P. citrinium, eight ATCC bacterial strains: B. subtillis®®*?, s.
aureus®3®  E. faecalis®®® K. rhizophila®*’, E. coli®®®, s. enteritidis™"®, p.
mirabilis™*? P. aeruginosa®™®? and two Candida strains: C. albicans®™c 12U j ¢,
albicans®™. The results indicated that all fourteen ionic liquids showed antimicrobial activity.
For the studied PILs, the antimicrobial activity dependent on the alkyl chain length, showing
maximal activity with anions containing 3 and 4 carbon atoms. The results revealed that the
PILs show better antimicrobial activities if the longer alkyl chain is presented but in the same
time contain chlorinated terminal C atom. However, PILs showed higer activity if the terminal
C atom is monohalogenated, since the monohalogenated derivatives possess higher affinity to
interact with cell membrane.

The most effective PILs ([HsN 30:0m]" CIAC, [HsN 30:0m]" CIPro’, [HsN 30:0m]" CIBUL,
[HsN 3(2’0H)]+ Ac” and [H3N 3(270H)]+ For) were chosen to be tested as alternative solvents
instead of thymol. All five PILs were successfully tested as the green alternatives to
conventionally used organic solvents for paper cleaning and conservation.

The significant antimicrobial properties observed in this doctoral thesis suggest that studied
PILs may have potential applications in the paper art and artefact cleaning and conservation
replacing thus, conventional solvents and organic substances that are toxic for humans and

environment.
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8. Prilog

Tabela P1 Gustine (d), prividne molarne zapremine (V) i parcijalne molarne zapremine
vode (V)i jonske tecnosti (V,), na razlic¢itim temperaturama i molalitetima za vodene rastvore

jonskih tecnosti, pri pritisku p = 0,1 MPa

m / (mol-kg") d/ (grem®) V, / (cm>mol™) V, | (cm>mol™) Vy / (cm>mol™)
[HaN 3000m]” AC
T=293,15K
0,06284 0,99970 18,048 111,41 111,46
0,09995 1,00056 18,048 111,50 111,55
0,12432 1,00112 18,048 111,55 111,61
0,14992 1,00170 18,048 111,60 111,66
0,19996 1,00282 18,048 111,68 111,75
0,25001 1,00392 18,048 111,74 111,82
0,30014 1,00501 18,048 111,79 111,89
0,35079 1,00610 18,048 111,84 111,94
0,39989 1,00714 18,048 111,89 111,99
0,49972 1,00920 18,049 111,98 112,10
T=298,15K
0,06284 0,99852 18,069 111,76 111,80
0,09995 0,99937 18,069 111,85 111,91
0,12432 0,99993 18,069 111,90 111,97
0,14992 1,00050 18,069 111,95 112,02
0,19996 1,00161 18,069 112,03 112,11
0,25001 1,00270 18,069 112,09 112,19
0,30014 1,00378 18,069 112,15 112,25
0,35079 1,00485 18,069 112,20 112,31
0,39989 1,00587 18,069 112,26 112,38
0,49972 1,00791 18,070 112,34 112,47
T=303,15K
0,06284 0,99710 18,094 112,13 112,22
0,09995 0,99795 18,094 112,19 112,31
0,12432 0,99849 18,094 112,23 112,37
0,14992 0,99906 18,094 112,26 112,41
0,19996 1,00016 18,095 112,30 112,48
0,25001 1,00125 18,095 112,34 112,53
0,30014 1,00231 18,095 112,39 112,60
0,35079 1,00338 18,095 112,41 112,64
0,39989 1,00440 18,096 112,43 112,68
0,49972 1,00643 18,096 112,48 112,76
T=2308,15K
0,06284 0,99548 18,123 112,54 112,68
0,09995 0,99631 18,124 112,59 112,76
0,12432 0,99685 18,124 112,62 112,80
0,14992 0,99741 18,124 112,65 112,86
0,19996 0,99850 18,124 112,67 112,90
0,25001 0,99957 18,124 112,70 112,97
0,30014 1,00063 18,125 112,72 113,01
0,35079 1,00169 18,125 112,72 113,03
0,39989 1,00270 18,126 112,74 113,07
0,49972 1,00471 18,127 112,77 113,15
T=313,15K
0,06284 0,99364 18,157 113,01 113,18
0,09995 0,99446 18,157 113,03 113,24
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em™) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) Vy / (cm*mol™)
[HaN 300m)]" AC

T=313,15K
0,12432 0,99499 18,157 113,05 113,29
0,14992 0,99555 18,157 113,04 113,30
0,19996 0,99662 18,158 113,08 113,38
0,25001 0,99768 18,158 113,08 113,42
0,30014 0,99873 18,159 113,08 113,45
0,35079 0,99977 18,159 113,10 113,50
0,39989 1,00077 18,160 113,08 113,51
0,49972 1,00278 18,161 113,06 113,54

[HaN 300m]” FsAC

T=293,15K
0,05011 1,00113 18,048 130,36 130,61
0,09996 1,00402 18,048 130,02 130,38
0,15121 1,00696 18,049 129,82 130,25
0,20004 1,00974 18,049 129,62 130,12
0,25611 1,01291 18,050 129,39 129,95
0,29988 1,01535 18,051 129,27 129,88
0,35120 1,01819 18,052 129,12 129,78
0,39967 1,02084 18,053 129,00 129,70
0,49956 1,02624 18,055 128,73 129,52

T =298,15 K
0,05011 0,99996 18,069 130,62 130,89
0,09996 1,00285 18,069 130,17 130,56
0,15121 1,00579 18,070 129,93 130,40
0,20004 1,00857 18,071 129,71 130,25
0,25611 1,01173 18,071 129,50 130,12
0,29988 1,01417 18,072 129,36 130,03
0,35120 1,01700 18,073 129,22 129,95
0,39967 1,01966 18,074 129,07 129,84
0,49956 1,02505 18,076 128,80 129,67

T=303,15K
0,05011 0,99855 18,094 130,91 131,19
0,09996 1,00141 18,095 130,67 131,07
0,15121 1,00434 18,095 130,36 130,84
0,20004 1,00710 18,096 130,15 130,71
0,25611 1,01025 18,097 129,91 130,54
0,29988 1,01268 18,098 129,76 130,44
0,35120 1,01551 18,099 129,57 130,31
0,39967 1,01815 18,100 129,44 130,22
0,49956 1,02352 18,102 129,16 130,04

T =308,15K
0,05011 0,99692 18,124 131,42 131,72
0,09996 0,99977 18,124 131,07 131,49
0,15121 1,00268 18,125 130,78 131,30
0,20004 1,00543 18,125 130,55 131,14
0,25611 1,00856 18,126 130,31 130,98
0,29988 1,01098 18,127 130,14 130,86
0,35120 1,01379 18,128 129,97 130,75
0,39967 1,01642 18,129 129,82 130,65
0,49956 1,02177 18,132 129,52 130,45

T=313,15K
0,05011 0,99505 18,157 132,54 132,87
0,09996 0,99785 18,157 132,19 132,65
0,15121 1,00072 18,158 131,82 132,38
0,20004 1,00343 18,159 131,55 132,20
0,25611 1,00651 18,160 131,30 132,04
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em™) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) Vy / (cm*mol™)
[H3N 300m]” FsAC
T=313,15K
0,29988 1,00889 18,161 131,14 131,93
0,35120 1,01166 18,162 130,95 131,81
0,39967 1,01425 18,163 130,78 131,70
0,49956 1,01952 18,166 130,46 131,49
[HaN 320m]” CIAC
T=293,15K
0,09989 1,00299 18,046 122,29 121,31
0,14918 1,00524 18,044 122,96 121,76
0,19992 1,00750 18,043 123,53 122,14
0,24956 1,00966 18,041 124,02 122,46
0,29992 1,01181 18,038 124,44 122,73
0,35019 1,01390 18,036 124,85 123,02
0,39993 1,01592 18,033 125,25 123,29
0,49874 1,01982 18,028 125,95 123,75
T=298,15K
0,09989 1,00177 18,067 122,98 122,00
0,14918 1,00399 18,065 123,66 122,46
0,19992 1,00622 18,064 124,23 122,84
0,24956 1,00835 18,062 124,72 123,17
0,29992 1,01047 18,059 125,14 123,44
0,35019 1,01253 18,057 125,56 123,72
0,39993 1,01453 18,054 125,94 123,97
0,49874 1,01837 18,049 126,65 124,45
T=303,15K
0,09989 1,00031 18,092 123,67 122,72
0,14918 1,00250 18,091 124,35 123,18
0,19992 1,00471 18,089 124,86 123,51
0,24956 1,00681 18,087 125,36 123,85
0,29992 1,00890 18,085 125,79 124,13
0,35019 1,01094 18,083 126,18 124,40
0,39993 1,01292 18,080 126,54 124,63
0,49874 1,01672 18,075 127,22 125,09
T=2308,15K
0,09989 0,99863 18,122 124,39 123,55
0,14918 1,00081 18,121 124,87 123,86
0,19992 1,00299 18,119 125,38 124,20
0,24956 1,00508 18,117 125,79 124,47
0,29992 1,00715 18,115 126,19 124,74
0,35019 1,00918 18,113 126,53 124,97
0,39993 1,01114 18,111 126,87 125,20
0,49874 1,01494 18,107 127,44 125,58
T=313,15K
0,09989 0,99673 18,155 125,22 124,51
0,14918 0,99887 18,154 125,69 124,82
0,19992 1,00103 18,153 126,07 125,07
0,24956 1,00309 18,151 126,45 125,32
0,29992 1,00514 18,150 126,78 125,55
0,35019 1,00715 18,148 127,07 125,74
0,39993 1,00910 18,146 127,35 125,93
0,49874 1,01287 18,142 127,84 126,26
[HsN 30:0m]" ClsAC
T=293,15K
0,04999 1,00132 18,049 174,52 175,94
0,09990 1,00448 18,051 172,84 174,84
0,12912 1,00634 18,053 172,04 174,32
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em™) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) Vy / (cm*mol™)
[HaN 300m)]" ClAC
T=293,15K
0,15307 1,00787 18,054 171,43 173,91
0,20006 1,01088 18,058 170,34 173,17
0,24990 1,01407 18,062 169,33 172,49
0,27851 1,01590 18,064 168,79 172,13
0,29985 1,01726 18,066 168,42 171,89
0,34845 1,02035 18,071 167,62 171,36
0,39991 1,02362 18,076 166,81 170,81
0,44738 1,02662 18,082 166,11 170,35
0,49594 1,02967 18,087 165,45 169,91
T =298,15 K
0,04999 1,00013 18,070 175,25 176,68
0,09990 1,00326 18,072 173,56 175,58
0,12912 1,00511 18,074 172,70 175,00
0,15307 1,00662 18,075 172,14 174,64
0,20006 1,00960 18,079 171,06 173,91
0,24990 1,01277 18,083 170,00 173,20
0,27851 1,01458 18,085 169,48 172,85
0,29985 1,01593 18,087 169,10 172,60
0,34845 1,01900 18,092 168,28 172,05
0,39991 1,02224 18,098 167,47 171,51
0,44738 1,02522 18,103 166,76 171,03
0,49594 1,02825 18,109 166,09 170,58
T=303,15K
0,04999 0,99872 18,095 175,71 177,04
0,09990 1,00184 18,097 174,06 175,94
0,12912 1,00367 18,099 173,33 175,47
0,15307 1,00518 18,100 172,73 175,06
0,20006 1,00814 18,104 171,71 174,38
0,24990 1,01127 18,107 170,79 173,76
0,27851 1,01306 18,110 170,31 173,45
0,29985 1,01440 18,112 169,94 173,20
0,34845 1,01744 18,116 169,17 172,68
0,39991 1,02064 18,121 168,42 172,18
0,44738 1,02358 18,126 167,76 171,75
0,49594 1,02657 18,131 167,14 171,33
T =308,15K
0,04999 0,99701 18,125 177,50 179,26
0,09990 1,00007 18,128 175,27 177,77
0,12912 1,00188 18,130 174,25 177,08
0,15307 1,00338 18,132 173,43 176,52
0,20006 1,00631 18,136 172,16 175,69
0,24990 1,00944 18,141 170,91 174,85
0,27851 1,01124 18,144 170,24 174,41
0,29985 1,01258 18,147 169,78 174,11
0,34845 1,01564 18,153 168,77 173,43
0,39991 1,01887 18,159 167,79 172,78
0,44738 1,02185 18,166 166,92 172,20
0,49594 1,02489 18,173 166,09 171,65
T=313,15K
0,04999 0,99513 18,158 178,97 180,71
0,09990 0,99812 18,161 176,86 179,32
0,12912 0,99989 18,163 175,86 178,65
0,15307 1,00135 18,165 175,11 178,15
0,20006 1,00423 18,169 173,77 177,25
0,24990 1,00729 18,174 172,55 176,44
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em™) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) Vy / (cm*mol™)
[H3N 300m]” ClAC
T=313,15K
0,27851 1,00905 18,177 171,90 176,00
0,29985 1,01036 18,180 171,45 175,71
0,34845 1,01335 18,185 170,46 175,05
0,39991 1,01652 18,192 169,46 174,38
0,44738 1,01944 18,198 168,60 173,80
0,49594 1,02241 18,205 167,79 173,27
[HzN 30:0m)] " CIPro
T=293,15K
0,06477 1,00116 18,048 137,78 137,84
0,16507 1,00564 18,048 137,65 137,76
0,19985 1,00716 18,048 137,66 137,78
0,25220 1,00944 18,048 137,59 137,72
0,29971 1,01148 18,048 137,55 137,69
0,37257 1,01456 18,049 137,50 137,66
0,39886 1,01566 18,049 137,48 137,65
0,50033 1,01983 18,049 137,43 137,61
T=298,15K
0,06477 0,99997 18,069 138,34 138,42
0,16507 1,00441 18,069 138,18 138,30
0,19985 1,00592 18,069 138,16 138,30
0,25220 1,00818 18,069 138,08 138,24
0,29971 1,01020 18,069 138,05 138,21
0,37257 1,01325 18,070 138,00 138,19
0,39886 1,01434 18,070 137,98 138,17
0,50033 1,01847 18,071 137,92 138,14
T=303,15K
0,06477 0,99855 18,094 138,76 138,86
0,16507 1,00295 18,094 138,64 138,80
0,19985 1,00446 18,095 138,56 138,74
0,25220 1,00670 18,095 138,50 138,69
0,29971 1,00871 18,095 138,44 138,66
0,37257 1,01175 18,096 138,36 138,60
0,39886 1,01283 18,096 138,34 138,59
0,50033 1,01695 18,096 138,25 138,52
T=2308,15K
0,06477 0,99688 18,123 139,78 139,96
0,16507 1,00121 18,124 139,49 139,76
0,19985 1,00269 18,124 139,41 139,71
0,25220 1,00489 18,125 139,33 139,67
0,29971 1,00688 18,125 139,20 139,57
0,37257 1,00988 18,126 139,07 139,48
0,39886 1,01095 18,126 139,03 139,45
0,50033 1,01502 18,128 138,88 139,35
T=313,15K
0,06477 0,99500 18,157 140,75 141,08
0,16507 0,99927 18,158 140,17 140,69
0,19985 1,00074 18,159 139,99 140,56
0,25220 1,00293 18,159 139,77 140,42
0,29971 1,00490 18,160 139,60 140,30
0,37257 1,00788 18,162 139,38 140,16
0,39886 1,00895 18,162 139,29 140,10
0,50033 1,01302 18,165 139,00 139,91
[HsN 30:0m)] " CIBuUt
T=293,15K
0,10001 1,00182 18,048 160,83 161,21
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em™) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) Vy / (cm*mol™)
[H3N 320m]” CIBut

T=293,15K
0,14899 1,00356 18,049 160,66 161,11
0,19993 1,00537 18,049 160,39 160,92
0,24796 1,00705 18,050 160,23 160,81
0,29973 1,00884 18,051 160,07 160,71
0,34080 1,01025 18,052 159,94 160,62
0,39947 1,01225 18,053 159,74 160,48
0,50022 1,01561 18,055 159,48 160,31

T=298,15K
0,10001 1,00060 18,069 161,60 161,96
0,14899 1,00232 18,070 161,37 161,81
0,19993 1,00409 18,070 161,17 161,68
0,24796 1,00574 18,071 161,02 161,58
0,29973 1,00751 18,072 160,82 161,45
0,34080 1,00890 18,073 160,69 161,35
0,39947 1,01085 18,074 160,54 161,26
0,50022 1,01416 18,076 160,27 161,07

T=303,15K
0,10001 0,99912 18,095 162,50 162,96
0,14899 1,00081 18,095 162,19 162,74
0,19993 1,00255 18,096 161,94 162,58
0,24796 1,00418 18,097 161,71 162,43
0,29973 1,00592 18,098 161,50 162,29
0,34080 1,00729 18,099 161,33 162,17
0,39947 1,00922 18,101 161,14 162,05
0,50022 1,01249 18,103 160,81 161,83

T=308,15K
0,10001 0,99741 18,124 163,56 164,19
0,14899 0,99907 18,125 163,08 163,85
0,19993 1,00078 18,127 162,73 163,62
0,24796 1,00238 18,128 162,44 163,44
0,29973 1,00410 18,129 162,14 163,23
0,34080 1,00545 18,130 161,93 163,09
0,39947 1,00737 18,132 161,63 162,89
0,50022 1,01061 18,136 161,20 162,61

T=313,15K
0,10001 0,99548 18,158 164,70 165,56
0,14899 0,99709 18,159 164,15 165,20
0,19993 0,99877 18,161 163,63 164,84
0,24796 1,00034 18,163 163,25 164,60
0,29973 1,00204 18,165 162,82 164,31
0,34080 1,00338 18,166 162,52 164,10
0,39947 1,00528 18,169 162,13 163,85
0,50022 1,00851 18,174 161,53 163,45

trietanolamonijum acetat

T=293,15K
0,09995 1,00296 18,051 159,18 161,15
0,09997 1,00296 18,051 159,19 161,16
0,14965 1,00540 18,054 157,83 160,24
0,19994 1,00788 18,058 156,75 159,53
0,24958 1,01035 18,062 155,75 158,87
0,29972 1,01285 18,066 154,86 158,27
0,35018 1,01537 18,071 154,04 157,72
0,39965 1,01785 18,076 153,26 157,20
0,49981 1,02285 18,087 151,88 156,28
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Nastavak Tabele P1

m / (mol-kg") d/(g-em®) V. / (cm*mol™) V, / (cm*mol™) V! (cm*mol™)
trietanolamonijum acetat
T =298,15 K
0,09995 1,00168 18,072 160,50 162,50
0,09997 1,00168 18,072 160,52 162,52
0,14965 1,00406 18,075 159,16 161,60
0,19994 1,00649 18,079 158,01 160,84
0,24958 1,00891 18,083 156,99 160,15
0,29972 1,01135 18,087 156,11 159,58
0,35018 1,01382 18,092 155,27 159,01
0,39965 1,01624 18,097 154,51 158,51
0,49981 1,02114 18,109 153,09 157,57
T =303,15 K
0,09995 1,00020 18,098 161,40 163,48
0,09997 1,00020 18,098 161,41 163,50
0,14965 1,00254 18,101 160,04 162,59
0,19994 1,00494 18,105 158,83 161,77
0,24958 1,00733 18,109 157,77 161,06
0,29972 1,00974 18,113 156,86 160,46
0,35018 1,01219 18,119 155,96 159,85
0,39965 1,01458 18,124 155,18 159,34
0,49981 1,01944 18,136 153,70 158,36
T =308,15 K
0,09995 0,99852 18,127 162,14 164,39
0,09997 0,99852 18,127 162,15 164,40
0,14965 1,00084 18,131 160,64 163,39
0,19994 1,00321 18,135 159,40 162,58
0,24958 1,00558 18,139 158,27 161,82
0,29972 1,00799 18,144 157,24 161,13
0,35018 1,01043 18,150 156,27 160,48
0,39965 1,01282 18,156 155,42 159,92
0,49981 1,01769 18,169 153,80 158,83
T=313,15K
0,09995 0,99661 18,161 163,07 165,53
0,09997 0,99661 18,161 163,08 165,54
0,14965 0,99891 18,165 161,35 164,37
0,19994 1,00126 18,169 159,98 163,47
0,24958 1,00361 18,174 158,77 162,66
0,29972 1,00601 18,180 157,63 161,90
0,35018 1,00843 18,186 156,62 161,23
0,39965 1,01082 18,192 155,67 160,60
0,49981 1,01568 18,206 153,93 159,43

Standardne merne nesigurnosti: u(d) =7,8-10 *g-cm>; u(m) = 3,5-10* mol-kg *; u(T) = 0,015 K;
u(Ve) = 8,6:10° cm3-mol % u(Vy) = 7,2:10° ecm®mol *; u(V,) = 8,1-103cm* mol ;
Relativne standardne nesigurnosti: ur (p)=0,015
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Tabela P2 Viskoznost () vodenih rastvora jonskih tecnosti na razlicitim temperaturama i

molalitetima, pri atmosferskom pritisku, p = 0,1 MPa

T/(K)
m /(mol'kg'l) 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
n / (mPa-s)
[H3N 3(2’0H)]+ Ac

0,06284 1,048 0,928 0,829 0,746 0,675
0,09995 1,070 0,947 0,845 0,760 0,688
0,12432 1,084 0,959 0,856 0,769 0,696
0,14992 1,099 0,971 0,866 0,779 0,704
0,19996 1,126 0,995 0,887 0,797 0,721
0,30014 1,180 1,041 0,927 0,833 0,752
0,39989 1,231 1,085 0,966 0,868 0,783
0,49972 1,280 1,128 1,004 0,902 0,814

[HsN 300m]" FsAC
0,19985 0,770 0,600 0,457 0,320 0,213
0,25220 0,785 0,635 0,507 0,379 0,282
0,29971 1,045 0,812 0,656 0,493 0,366
0,39886 1,340 1,090 0,889 0,697 0,549
0,50033 1,651 1,357 1,132 0,917 0,724

[H3N 3(2*0}1)]Jr CIAC
0,09989 1,059 0,937 0,836 0,751 0,678
0,19992 1,099 0,970 0,865 0,777 0,700
0,29992 1,133 1,001 0,892 0,800 0,721
0,39993 1,166 1,030 0,918 0,823 0,742
0,49874 1,198 1,057 0,942 0,844 0,761

[H3N 3(2’OH)]+ C|3AC-
0,09990 1,093 0,968 0,863 0,772 0,699
0,15307 1,097 0,972 0,864 0,776 0,704
0,20006 1,140 1,005 0,895 0,805 0,724
0,24990 1,157 1,021 0,909 0,815 0,737
0,29985 1,187 1,044 0,932 0,833 0,754
0,39991 1,253 1,101 0,978 0,871 0,786
0,49594 1,318 1,158 1,025 0,917 0,825

[HaN 30:0m]" CIPro
0,16507 1,092 0,967 0,863 0,776 0,702
0,19985 1,111 0,983 0,877 0,788 0,713
0,25220 1,138 1,007 0,898 0,806 0,729
0,29971 1,163 1,029 0,917 0,823 0,743
0,39886 1,214 1,073 0,956 0,857 0,773
0,50033 1,264 1,117 0,994 0,890 0,803

[HaN 30:0m]" CIBUt
0,10001 1,067 0,946 0,846 0,759 0,687
0,19993 1,108 0,982 0,878 0,786 0,711
0,29973 1,145 1,014 0,907 0,811 0,733
0,39947 1,179 1,044 0,934 0,834 0,754
0,50022 1,211 1,072 0,958 0,857 0,774

[HN 3Garom)]” Ac
0,09995 1,074 0,945 0,842 0,758 0,686
0,19994 1,136 0,998 0,888 0,798 0,721
0,29972 1,199 1,049 0,931 0,836 0,756
0,39965 1,258 1,099 0,977 0,876 0,791
0,49981 1,315 1,148 1,017 0,913 0,823

Relativne standardne merne nesigurnosti: u.(7) =0,05; u.(p) = 0,015;
Standardne merne nesigurnosti: u(T) = 0,015 K; u(m) =3,5-10"* mol-kg™
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Tabela P3 Molarna provodljivost vodenih rastvora jonskih tecnosti pri razlicitim
molalitetima i temperaturama, pri atmosferskom pritisku

T/(K)
m/ (mol-kgl) 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
A/ (S*em*mol™)
[HaN s0m]” AC
0,06284 57,08 62,41 70,65 86,10 103,81
0,09995 54,51 59,04 67,02 81,46 99,37
0,12432 52,84 57,32 64,82 78,97 97,06
0,14992 51,43 55,56 63,05 76,54 94,85
0,19996 48,81 52,74 59,60 72,23 91,18
0,30014 44,74 47,96 54,12 65,36 84,84
0,39989 41,24 44,22 49,38 59,51 79,77
0,49972 38,35 40,73 45,69 54,53 75,37
[HsN 3(2’0H)]+ FsAC
0,09996 52,63 58,69 71,94 80,12 88,24
0,20004 47,41 53,45 63,38 70,21 77,33
0,29988 43,50 49,04 56,70 62,73 69,18
0,39967 40,31 45,75 51,22 56,64 62,46
0,49956 37,40 43,73 46,58 51,44 56,86
[HaN 30:0m]” CIAC
0,09989 98,90 109,64 120,19 129,45 140,32
0,19992 83,35 93,46 103,56 112,45 123,92
0,29992 71,22 81,66 91,87 100,98 110,83
0,39993 65,13 74,07 81,93 91,16 100,56
0,49874 53,73 63,43 72,62 82,25 91,36
[HaN 30:0m]” ClLAC
0,09990 57,92 64,95 72,63 80,50 88,98
0,20006 26,07 30,94 35,71 39,80 44,05
0,29985 37,30 42,40 48,19 54,38 60,42
0,39991 34,16 39,56 44,86 50,53 56,27
0,49594 32,68 37,52 42,70 47,96 53,38
[HaN 30:0m]" CIPro
0,19985 4,05 4,90 5,74 6,77 7,56
0,25220 7,40 8,57 9,96 11,35 12,72
0,29971 11,06 12,55 14,26 16,39 18,06
0,39886 19,98 22,49 25,09 28,18 31,04
0,50033 30,75 34,31 38,08 42,61 46,48
[HaN 30:0m]” ClBUt
0,10001 88,90 96,96 107,96 119,50 132,08
0,19993 79,43 86,37 96,27 106,38 118,26
0,29973 72,75 78,70 87,46 97,71 108,53
0,39947 66,11 71,96 80,67 90,28 99,94
0,50022 62,01 66,76 73,89 83,15 93,01
[HN 3Garom)]” Ac
0,09995 7,72 11,53 15,52 18,62 23,34
0,19994 14,93 18,63 22,60 25,94 30,32
0,29972 20,15 24,13 28,15 31,46 35,70
0,39965 24,71 28,60 32,50 36,09 40,23
0,49981 28,68 32,45 36,42 39,94 43,80

Relativne merne nesigurnosti: u.(x) =0,05; u, (p) = 0,015;
Standardne merne nesigurnosti: u(T) = 0,015 K; u(m) = 3,5-10* mol-kg*
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Tabela P4 Antifungalna aktivnost novosintetisanih protic¢nih jonskih tecnosti utvrdena mikrodilucionom metodom

Ispitivane | Trichoderma Cladoporium | Penicillium sp. | Penicillium sp. | Penicillium sp. Penicillium Aspergillus sp. | Aspergillus sp. Aspergillus Fusarium
funge sp. sp. (1) (2) (3) Citrinium (1) (2) Flavus Graminearum
koncentracija mg/ml
PIL MIC [ MFC [ MIC | MFC [ MIC | MFC [ MIC [ MFC [ MIC [ MFC | MIC [ MFC | MIC [ MFC [ MIC [ MFC [ MIC | MFC [ MIC [ MFC
(HNoeonl” | 3799 | 3720 | 4,66 | 4,66 | 466 | 466 | 466 | 466 | 4,66 | 466 | 467 | 467 | 233 | 233 | 4,66 | 4,66 | 1867 | 1867 | 9,33 | 9,33
(N eonl” 1 7469 | 7469 | 37,35 | 74,69 | 37,35 | 74,69 | 37,35 | 74,69 | 74,69 | 74,69 | 37,13 | 37,13 | 18,67 | 18,67 | 18,67 | 18,67 | 74,26 | 7426 | 37,13 | 37,13
(HNseonl” | 1857 | 1857 | 19,29 | 18,57 | 18,57 | 1857 | 1857 | 1857 | 37,15 | 37,15 | 9,39 | 939 | 929 | 929 | 9,29 | 9,29 | 1857 | 1857 | 18,57 | 1857
(Neonl” | 7438 | 74,38 | 37,19 | 37,19 | 37,19 | 74,38 | 37,19 | 74,38 | 37,19 | 74,38 | 18,67 | 37,34 | 1859 | 37,19 | 37,19 | 37,19 | 37,34 | 37,34 | 37,34 | 37,34
(Hlseonl” 1115 | 115 | 058 | 1,05 | 1,15 | 1,15 | 1,15 | 1,15 | 10,58 | 1,15 | 10,59 | 1,17 | 115 | 1,15 | 1,5 | 1,15 | 059 | 117 | 10,59 | 1,17
ool | 7430 | /| 3715 | 37,05 | 37,15 | 74,30 | 37,15 | 37,15 | 37,15 | 74,30 | 9,28 | 9,28 | 929 | 929 | 464 | 464 | 1856 | 1856 | 1856 | 1856
(N seonl” 1 936 | 236 | 1,18 | 2,36 | 059 | 1,18 | 1,18 | 118 | 1,18 | 1,18 | 1,16 | 1,16 | 118 | 1,18 | 1,18 | 1,18 | 1,16 | 1,16 | 058 | 058
HNseonl | 485 | 482 | 241 | 241 | 241 | 482 | 241 | 482 | 241 | 482 | 1233 | 467 | 241 | 482 | 482 | 482 | 233 | 467 | 233 | 233
(MNaconl™ | 7431 |/ | 37,16 | 37,16 | 74,31 / 74,31 / 7431 | 7431 | 3794 | 3794 | 37,16 | 37,16 | 1858 | 1858 | 75,89 / 137,94 | 75,89
HeN e ol / / / / / / / / / / nr nr / / / / nr nr nr nr
L o / / / / / / / / / / nr nr / / / / nr nr nr nr
(AN 3Gonll™ | / / / / / / / / / nr nr / / / / nr nr nr nr
(N SGooull” |y / / / / / / / / / nr nr / / / / nr nr nr nr
(N3Coon | 479 | 4,79 | 4,79 | 959 | 4,79 | 479 | 479 | 479 | 950 | 19,18 | nr nroo| 479 | 479 | 479 | 4,79 nr nr nr nr

tUocena inhibicija, ali nije MIC; on se moze upecati na ve¢im koncentracijama

nr - nije radena antifungalna aktivnost na date jonske tecnosti
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Doktorska disertacija

NataSa Dimitri¢

Tabela P5 Antibaktericidna aktivnost novosintetisanih proti¢nih jonskih tecnosti utvrdena mikrodilucionom metodom

Ispitivane Gram + Gram -
bakterije B. subtilis®* [ s.aureus®™*® E. faecalis™®™® [ K. rhizophila®* E. coli®™ T s enteritidis™® | P. mirabilis™"* [ P. aeruginosa™"?
koncentracija mg/ml
PIL MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC MIC MBC
[HaN 50m]" For 6,75 / 13,50 13,50 11,69 3,37 6,75 6,75 13,50 13,50 16,75 13,50 16,75 13,50 13,37 6,75
[H3N 500m]" AC 13,53 13,53 113,53 / 11,69 3,38 6,76 6,76 16,76 13,53 16,76 13,53 13,53 / 13,53 13,53
[H3N 5¢-0m] " Lac” 13,50 / / / 16,75 13,50 6,75 6,75 113,50 / 13,50 13,50 / / 113,50 /
[HsN 30:0m]” FsAC / / / / T1,70 3,40 13,58 13,58 / / / / / / / /
[HsN seom]” CIAC 1,69 1,69 10,42 1,69 10,42 1,69 0,84 3,38 10,84 3,38 3,38 3,38 1,69 1,69 0,84 1,69
[HoN som]’ CRAC 113,54 / / / 11,69 3,38 13,54 / 113,54 / 113,54 / / / 113,54 /
[HoN scron]’ CIPro 11,69 | 338 | 11,69 338 11,69 3,38 0,42 0,84 11,69 3,38 3,38 6,77 11,69 3,38 10,84 1,69
[HaN s¢0m]” ClBUL 16,76 13,51 16,76 13,51 11,69 3,38 6,76 13,51 16,76 13,51 6,76 6,76 6,76 6,76 6,76 6,76
[HoN o]’ Marr / / 16,76 | 1353 | 11,69 338 | 113,53 / 113,53 / / / / / 113,53 /
[HsN seom]” Sal’ 13,51 / 13,38 13,51 1,69 1,69 13,51 / 13,51 / 13,38 13,51 113,51 / 113,51 /
[HaN 5on2cns)]” Lac” / / / / 1,69 1,69 / / / / / / / / / /
[HN 3(0-0m)]" Ac 1,83 3,66 7,32 14,64 1,83 1,83 / / / / / / / / / /
[HN 3(-0m)]" Lac’ 1,69 6,76 / / 1,69 1,69 / / / / / / / / / /
[HN 3(q0m)]" FsAC” 7,32 / 6,76 13,51 14,64 14,64 14,64 14,64 14,64 14,64 16,76 13,51 17,32 14,64 17,32 14,64

tUocena inhibicija, ali nije MBC; on se moZe upecati na ve¢im koncentracijama
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Tabela P6 Antimikrobna aktivnost novosintetisanih proticnih jonskih tecnosti na dva soja
kandida, utvrdena mikrodilucionom metodom

Iipltlv_ane C. albicansTcc 10231) C. albicans®™
andide
koncentracija mg/ml
IL MIC MFC MIC MFC
[HaN 3:0m]" For” 13,50 13,50 3,37 6,77
[HsN 50:0m]" Ac 13,53 13,53 6,76 6,76
[H3N 5c0m] " Lac” 13,38 6,75 6,75 6,75
[HsN 300m]" FsAC / / 13,58 /
[HsN 50:0m]” CIAC Tl,69 3,38 0,85 0,85
[HaN 30:0m]" ChAC T 1 3,54 / 13,54 13,54
[HaN 30:0m]" CIPro® 1,69 3,38 3,38 3,38
[H3N 50m]” CIBUE 13,51 13,51 6,76 6,76
[HaN 300m]" Man® / / / /
[HsN 30-0m)]" Sal’ 13,51 13,51 6,76 6,76
[-H3N 50 2:cr3)]” Lac” 13,51 / / /
[HN 3(-0m)]" Ac / / / /
[HN 3(;0m)]" Lac” 6,76 6,76 / /
[HN 3(Ga-om)]” FsAC 17,32 / 14,64 14,64




Natasa Dimitri¢

Doktorska disertacija
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Slika P1 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum formijat

2976,86 (asimetricna vibracija O-H); 2908,79 (asimetricna vibracija N-H); 2795,59

(asimetri¢na vibracija C-H); 1568,12 (asimetricna vibracija COQO"); 1377,16 (istezuca

vibracija C-0); 1343,38 (asimetri¢na "rocking" vibracija CH,); 1116,77 (istezuca vibracija C-
N); 1063,13 (istezuéa vibracija C-C); 1023,28 (NH "waging"); 920,47 (CH, "rocking"

vibracija)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

Mo

I I —

210 D00 NG 180 1TO N80 150 140 130 130 19 N0 B0 B0 T &0 0 40 M M W 0 ppm

Slika P2'H i 3C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum formijat)

'HNMR (D,0): 1,21 (d, 3H, J=6.5 Hz, CH3); 2,85 (dd, 1H, Jia1o =13,1 Hz, J1a2 =9,1 Hz, H-

1a); 3,07 (dd, 1H, Jia1s =13,1 Hz, Jip» =3,1 Hz, H-1b); 4,01 (m, 1H, H-2); 8,40 (s, 1H,
HCOO)

BCNMR (D,0): 22,84 (CHs); 48,36 (CH,): 66,72 (CH-2); 173,34 (HCOO")
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Doktorska disertacija Natasa Dimitrié
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Slika P3 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum formijat
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Natasa Dimitri¢

Doktorska disertacija
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Slika P4 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum acetat)

2976,85 (asimetricna vibracija N-H); 1538,41 (asimetri¢cna vibracija COOQ"); 1400,04

(istezuca vibracija C-O); 1341,12 (asimetricna "rocking" vibracija CHy); 1118,48 (istezuca

vibracija C-N); 1065,92 (istezuc¢a vibracija C-C); 1015,57 (NH "waging"); 921,42 (CH,

"rocking" vibracija)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

HaC "}

OH O
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M0 M0 180 180 1TO 16D 150 T4 10 130 110 1D W B TD &0 S M N N W 0 ppm

Slika P5'H i 3C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum acetat)

'HNMR (D;0): 1,13 (d, 3H, J=6,5 Hz, CH3sCHOHCH,NH;"); 1,81 (s, 3H, CH3;COO); 2,77
(dd, 1H, Jia1p =13,2 Hz, J1a2 =9,1 Hz, H-1a); 3,00 (dd, 1H, J1a1p =13,2 Hz, Jip» =3,4 Hz, H-
1b); 3,93 (m, 1H, H-2)

BCNMR (D,0): 22,39 (CH3;CHOHCH,NH3"); 26,12 (CH;COO); 48,36 (CH,); 66,28 (CH-2);
184,12 (CH3;COOQO))
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Doktorska disertacija

Weight (%%)

Natasa Dimitri¢

100
Hi3E #
\ 11TIUI}C ‘\-\?}/II-/\““:
o
80
\ “ HaC ,__ZQD_
|IIII
60 "-ll
|IIII
40
20
[
! -
0+— —————————— —_—_— |
0 20 100 130 200 250 300 350 400
Temperature (“C) Universal V384 TA Instrumants

Slika P6 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum acetat)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

Ma

T HyC _\'/40_ 1 l. |

8360 OH

Slika P7 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum laktat

3210,53 (asimetricna vibracija O-H); 2845,00 (asimetriéna vibracija C-H); 1567,04
(asimetricna vibracija COQ"); 1399,52 (istezu¢a vibracija C-0); 1065,97 (asimetri¢na
"rocking” vibracija CHy); 1033,92 (istezuca vibracija C-N); 915,57 (istezuca vibracija C-C);
879,90 (NH "waging"); 758,06 (CH, "rocking" vibracija)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

HC gy}
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210 B0k 180 180 TG 183 150 143 130 130 190 00 @ 8 TO &0 S0 &0 M N W0 0 ppm

Slika P8'H i 3 C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum laktat)

IHNMR (D;O): 1,22 (d, 3H, J=6,5 Hz, CH3CHOHCH,NHs"; 1,30 (d, 3H, J=69
Hz,CH;CHOHCOO); 2,86 (dd, 1H, Jia1o =13,1 Hz, J1a» =9,1 Hz, H-1a); 3,08 (dd, 1H, Jia1p
=13,1 Hz, Ju» =3,3 Hz, H-1b): 4,02 (m, 1H, H-2); 4,08 (q, 1H, J=6,9 Hz,CH;CHOHCOO)
BCNMR (D;0): 22,45 (CHsCHOHCH,NHSs"); 22,94 (CH;CHOHCOO); 48,45 (CH,); 66,73
(CHsCHOHCH,NH3"); 71,29 (CH;CHOHCOO"); 185,28 (CH;CHOHCOO)
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Doktorska disertacija

Weight (%)

100+

80+

40+

204

-20

so 10 15 200 250 300
Temperature (*C) Universal V388 TA Instruments

Slika P9 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum laktat

113

Natasa Dimitri¢



Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P10 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trifluoroacetat

2979,91 (asimetricna vibracija N-H); 1668,98 (asimetri¢éna vibracija COO’); 1430,75
(istezuca vibracija C-O); 1382,77 (asimetri¢na "rocking" vibracija CHjy); 1345,38 (vibraciona
simerti¢na CF3); 1059,92 (istezuca vibracija C-N); 1020,65 (istezuéa vibracija C-C); 883,69
(NH "waging"); 799,32 (CH, "rocking" vibracija); 721,85 (deformaciona simetri¢na CF3)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P11'H i *¥C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trifluoroacetat)
'HNMR (D,0): 1,23 (d, 3H, J=6,4 Hz, CHsCHOHCH,NH;"); 2,87 (dd, 1H, Jia1 =13,1 Hz,
J1a2 =9,1 Hz, H-1a); 3,09 (dd, 1H, J1a1b =13,1 Hz, J1p» =3,0 Hz, H-1b); 4,03 (m, 1H, H-2)
BCNMR (D,0): 22,40 (CH;CHOHCH,NH3"): 48,37 (CH,); 66,74 (CH-2); 119,12 (q, Jrc =
289,5 Hz, CF,CO0’); 165,75 (4, Jr.c = 35,6 Hz, CF,CO0)
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Doktorska disertacija

Natasa Dimitri¢
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Slika P12 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trifluoroacetat)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P13 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum hloroacetat

2974,97 (asimetricna vibracija N-H); 2901,22 (asimetricna vibracija C-H); 1735,59
(asimetri¢na vibracija COO"); 1453,17 (deformaciona "scissors™ CHy); 1382,79 (istezuca
vibracija C-0); 1197,20 (asimetri¢na "rocking" vibracija CH,); 1050,80 (istezuca vibracija C-
N); 1012,79 (istezu¢a vibracija C-C); 916,57 (NH "waging"); 815,98 (CH, "rocking"
vibracija); 788,38 (istezuca vibracija C-Cl)
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Natasa Dimitri¢

Doktorska disertacija
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Slika P14 'H i *C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum hloroacetat)

Weight (%)

120

50 "5 250 350 450 | 550
Temperature (°C) Universal V354 TA Instrumants

Slika P15 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum hloroacetat)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P16 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trihloracetat

2976,74 (asimetricna vibracija N-H); 1663,18 (asimetricna vibracija C-H); 1518,07
(asimetri¢na vibracija COQ"); 1455,38 (istezu¢a vibracija C-0O); 1325,41 (asimetri¢na
"rocking” vibracija CH,); 1058,27 (isteZzuca vibracija C-N); 1019,66 (istezuca vibracija C-C);
918,44 (NH "waging"); 826,94 (istezuc¢a CCl3 vibracija); 738,51 (CH; "rocking" vibracija)

PR
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Doktorska disertacija
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Slika P17*H i **C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trihloracetat)

'HNMR (D20): 1,19 (d, 3H, J=6,4 Hz, CH3sCHOHCH,NHs"); 2,81 (dd, 1H, Jia1 =13,1 Hz,
J1a2 =8,8 Hz, H-1a); 3,00 (dd, 1H, Jia1p =13,1 Hz, J1» =3,5 Hz, H-1b); 3,97 (m, 1H, H-2)
BCNMR(D,0):22,48 (CHsCHOHCH,NHs"); 48,69 (CH,); 67,43 (CH-2); 169,39 (CCI5COy)
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Slika P18 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum trihloracetat)



Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P19 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum 3-hloropropanat

2973,05 (asimetricna vibracija N-H); 2898,19 (asimetri¢éna vibracija C-H); 1718,36
(asimetri¢na vibracija COQ"); 1454,70 (deformaciona "scissors” CHj); 1399,19 (istezuéa
vibracija C-0O); 1342,35 (asimetri¢na "rocking" vibracija CHy); 1104,71 (istezuca vibracija C-
N); 1050,80 (istezu¢a vibracija C-C); 1011,79 (NH "waging™); 917,81 (CH, "rocking"
vibracija); 817,59 (istezuca vibracija C-Cl)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P20 'H i **C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum 3-

hloropropanat)
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Temperature (*C) Universal V3,84 TA Instruments

Slika P21 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum amonijum 3-hloropropanat)
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Doktorska disertacija

Natasa Dimitri¢
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Slika P22 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum 4-hlorobutanat

2971,88 (asimetriéna vibracija N-H); 2908,23 (asimetri¢éna vibracija C-H); 1765,34

(asimetri¢na vibracija COO"); 1456,96 (deformaciona "scissors™ CHy); 1377,74 (istezuca

vibracija C-O); 1341,11 (asimetri¢na "rocking" vibracija CHy); 990,11 (istezu¢a vibracija C-
N); 918,82 (istezuca vibracija C-C); 872,69 (NH "waging"); 801,07 (CH; "rocking" vibracija);
676,59 (istezuca vibracija C-Cl)

Sy sy e
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Doktorska disertacija Natasa Dimitrié
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Slika P23 H i **C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum 4-hlorobutanat)

120
100+ 0
58.7°C OH cl \M
o
80
g o0 N
E N
= \
£ 40 '.
204
0 o -
=20 +————— e — |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (“C) Universal V3.4 TA Instrumants

Slika P24 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum amonijum 4-hlorobutanat)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P25 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum mandelat

2972,99 (asimetri¢na vibracija O-H); 2885,62 (asimetri¢éna vibracija C-H); 1566,91
(asimetricna  vibracija COO"); 1452,98 (istezuéa  valenciona vibracija CC);
1411,47(deformaciona vibracija CH); 1378,20 (isteZzuca vibracija C-0O); 1345,50 (savijanje u
ravni & O-H); 1308,24 (istezu¢a valenciona CC); 1118,99 (istezuca vibracija C-N); 1066,51
(istezuca vibracija C-C); 1034,55 (NH "waging"); 920,68 (CH, "rocking™ vibracija); 850,57

(savijanje u ravni 6 CC); 773,52 (deformacija van ravni y CC)
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Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢
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Slika P26 'H i **C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum mandelat)

'HNMR (D,0): 1,13 (d, 3H, J=6,4 Hz, CH3CHOHCH,NH;"); 2,71 (dd, 1H, J1a1, =13,1 Hz,
J1a2 =8,9 Hz, H-1a); 2,89 (dd, 1H, Jia15 =13,1 Hz, J1p» =3,4 Hz, H-1b); 3,89 (m, 1H, H-2);
4,92 (s, 1H, PACHOHCOy); 7,40-7,28 (Ar-H)

BCNMR(D,0): 22,42 (CHsCHOHCH,NHs"); 4841 (CH,); 66,96 (CH-2); 77,78
(PhCHOHCO,); 129,83, 131,01, 131,61 i 143,38 (Ar-C); 182,18 (PhCHOHCO,)
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Slika P27 TG kriva jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum amonijum mandelat)
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Slika P28 IC spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum salicilat

2891,60 (asimetri¢na vibracija N-H);1566,11 (asimetri¢na vibracija COO"); 1481,83 (istezuca

valencion vibracija CC); 1453,28 (deformaciona vibracija CH); 1378,19 (istezuca valenciona
C-0); 1337,23 (savijanje u ravni & O-H); 1300,70 (istezu¢a valenciona CC); 1249,08
(deformacione vibracije van ravni CHg); 1141,09 (istezuca vibracija C-N); 1060,25 (istezuca
vibracija C-C); 858,02 (NH "waging"); 755,87 (savijanje u ravni 6 CC); 703,12 (deformacija

van ravni y CC)
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Slika P29 'H i **C NMR spektar jonske tecnosti (2-hidroksipropil) amonijum salicilat)

'HNMR (D;0): 1,24 (d, 3H, Jepa.cr= 6,4 Hz, CHsCHOHNH3); 2,87 (dd, 1H, J1a2= 8,9, Jia 15
= 13,1, H-1'a); 3,80 (dd, 1H, Jip 2= 3,3, Jya 1o = 13,1, H-1'b); 4,03 (m, 1H, H-2"); 6,93-7,00
(m, 2H, H-3 i H-5); 7,46 (m, 1H, H-4): 7,82 (bd, 1H, Js 5= 7,8 Hz, H-6)

BCNMR (D,0): 16,98 (CHsCHOHCH,NHs); 4843 (CH3CHOHCH;NH;); 66,94
(CHsCHOHCH,NHS3); 119,09 (C-3); 120,83 (C-1); 122,18 (C-5); 125,12 i 126,19 (C-5 i C-4);
133,29 (C-6); 136,79 (C-4); 162,41 (C-2); 178,37 (C=0)
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Slika P30 IC spektar jonske tecnosti 1-hidroksi-2-metilpropan-2-amonijum laktat
2973,79 (asimetri¢na vibracija O-H); 2877,24 (asimetriéna vibracija C-H); 1569,00
(asimetri¢na vibracija COQO"); 1396,96 (istezuc¢a vibracija C-O); 1120,67 (istezuca vibracija
C-N); 1037,31 (istezu¢a vibracija C-C); 849,29 (NH "waging"); 772,54 (CH, "rocking"

vibracija)
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Slika P31 'H i *C NMR spektar jonske tecnosti 1-hidroksi-2-metilpropan-2-amonijum laktat

'HNMR (D,0): 1,25 (s, 3H, (CH3)>CNHsCH,0H); 1,32 (d, 3H, J=6,8 Hz,CH;CHOHCO));
3,51 (s, 2H, (CH3)2CNH3;CH,0H); 4,09 (q, 1H, Jch cHs=6,9 Hz, CHsCHOHCO5)

BCNMR  (D;0): 22,34 (CHsCHOHCO,); 22,92  [(CHs3),CNH3CH,OH]J;
56,83[(CH3),CNH3CH,OH]; 70,26 [(CH3);,CNHsCH,0H]; 71,28 (CH3CHOHCO,); 185,23
(CO)
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Slika P32 IC spektar jonske tecnosti (trietanolamonijum acetat)
3210,53 (asimetri¢na vibracija O-H); 2945,21 (asimetricna vibracija N-H); 2845,00
(asimetri¢na vibracija C-H);1567,04 (asimetri¢na vibracija COO"); 1399,55 (istezuca vibracija
C-0); 1065,87 (asimetri¢na "rocking" vibracija CHj); 1033,92 (istezu¢a vibracija C-N);
915,57 (istezuca vibracija C-C); 879,90 (NH "waging"); 751,06 (CH, "rocking" vibracija)

I-I(}\/\I_".f\\fﬂl-l

R

He Yy

W af

s [ X-] TS TR &5 L X-] L LX) a5 LY 3

131



Doktorska disertacija Natasa Dimitri¢

HO g O
V4
Ho Hzc/\d

¥ 300 v vkl PO WD 18D 1e 1R 1B 1 el M M M M M W N M W ¢ e

Slika P33'H i **C NMR spektar jonske tecnosti(trietanolamonijum acetat)

IHNMR (D;0): 1,90 (s, 3H, CH3): 3,46 (t, 6H, J=5,1 Hz, NCH,): 3,94 (t, 6H, J=5,1 Hz,
NCH,CH,0H)
BCNMR (D,0): 26,09 (CHs); 57,85 (NCH,);: 58,07 (CH,OH): 184,30 (CO)
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Slika P34 IC spektar jonske tecnosti (trietanolamonijum laktat)
3258,31 (asimetri¢na vibracija O-H); 2879,96 (asimetricna vibracija N-H); 1585,28
(asimetri¢na vibracija COQO"); 1406,16 (istezucéa vibracija C-O); 1031,00 (istezuca vibracija
C-N); 913,59 (istezuca vibracija C-C); 850,21 (NH "waging"); 772,45 (CH, "rocking"

vibracija)
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Slika P35 H i **C NMR spektar jonske tecnosti(trietanolamonijum laktat)

'HNMR (D,0): 1,33 (d, 3H, Jer.cns=7,0 Hz, CHa); 3,34 (t, 8H, J=4,9 Hz, NCH,); 3,91 (t, 8H,
J=5,1 Hz, NCH,CH,0H); 4,11 (q, 1H, Jon.crs=7,0 Hz, CH)
BCNMR (D,0): 22,94 (CHs); 58,19 (NCH,): 58,66 (CH,OH): 71,31 (CH); 185,27 (CO)
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Slika P36 IC spektar jonske tecnosti (trietanolamonijum trifluoroacetat)
3346,81 (asimetricna vibracija O-H); 1670,25 (asimetri¢cna vibracija COQ"); 1425,35
(istezuca vibracija C-O); 1136,51 (vibraciona simerti¢na CF3); 1061,94 (asimetri¢na "rocking"
vibracija CHy); 1029,08 (istezuca vibracija C-N); 911,44 (istezu¢a vibracija C-C); 798,12

(CH; "rocking" vibracija); 701,58 (deformaciona simetri¢na CF3)
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Slika P37*H i **C NMR spektar jonske tecnosti(trietanolamonijumtrifluoroacetat)

'HNMR (D,0): 3,45 (t, 6H, J=5,3 Hz, NCH,CH,OH); 3,92 (t, 6H, J=5,3 Hz, NCH,CH,OH);
BCNMR (D,0): 57,79 (NCH,CH,0H); 58,11 (NCH,CH,OH); 119,05 (q, Jrc, =291,5 Hz):
165,51 (d, Jgc, =36,1 Hz; CO)
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VaZzna napomena:

VN Nema
Izvod:
1Z U okviru ove disertacije uspesno je sintetisano 14 novih

proticnih jonskih teCnosti na bazi amina. Strukture su
potvrdene snimanjem NMR i IC spektra. Izmerena je
gustina svih jonskih te¢nosti u temperaturnom opsegu T =
(293,15 — 353,15) K, kao i gustina njihovih vodenih
rastvora u temperaturnom opsegu T = (293,15 — 313,15) K.
Fizicko-hemijska karakterizacija je takode propracena
merenjem viskoznosti i elektriéne provodljivosti binarnih
smeSa u celom rasponu molarnih frakcija i na razli¢itim
temperaturama (T = (293,15 — 313,15) K). Na osnovu
dobijenih rezultata utvrdeno je da sve proti¢ne jonske
te¢nosti imaju izrazen structure making efekat.

Ispitana je antimikrobna aktivnost proticnih jonskih
teCnosti na bazi amina prema deset sojeva fungi:
Trichoderma sp., Penicillium sp.*®, Cladoporium sp.,
Aspergillus sp.*? A. flavus, F. graminearum i P.
citrinium, osam sojeva bakterija; B. subtillis®®® s.
aureus®™3®  E. faecalis®**® K. rhizophila®*, E.
coli™® s enteritidis™*®, P. mirabilis"***?,
aeruginosa®®® j dva soja kandida: C. albicans®™¢ 1°
C. albicans®™. Rezultati su pokazali da svih Getrnaest
jonskih te¢nosti pokazuju antimikrobno delovanje. Za
proucavane proticne jonske te€nosti, antimikrobna
aktivnost zavisi od duzine alkil lanca, pri tome pokazujuéi
maksimalnu aktivnost sa anjonima koji sadrze 3 i 4 atoma
ugljenika u nizu. Rezultati su pokazali da PILs pokazuju
bolje antimikrobno dejstvo ako istovremeno sadrZzi i
terminalno hlorovani C atom. Medutim, PILs pokazuju
vecu aktivnost ako je terminalni C atom monohalogeniran,
jer monohalogenirani derivati poseduju veci afinitet za
interakciju sa ¢elijskom membranom.

Najefikasnije PILs (CIA, 3-CIP, 4-CIB, Ac i For) su
izabrane da se testiraju kao alternativni rastvarac¢i umesto
timola. Svih pet proti¢nih jonskih te¢nosti uspeSno je
testirano kao zelena alternativa za uobiCajne organske
rastvarace koji se koriste za ¢iS¢enje 1 konzervaciju papirne
povrsine.

ZnaCajna antimikrobna svojstva primefena u o0voj
doktorskoj tezi sugeriraju da proucavane proticne jonske
teCnosti mogu imati potencijalnu primenu u radu sa
papirnim atifaktima, kao 1 pri njithovom ¢iSéenju i
konzervaciji, zamenjujuéi na taj nain primenu
konvencionalnih rastvaraca i organske supstance otrovne
za ljude 1 Zivotnu sredinu.

231) |

Datum prihvatanja teme
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In this doctoral thesis the 14 amine based protic ionic liquids
were newly synthesized. The validity of all structures were
checked and confirmed by NMR and IR spectroscopy.
Densities of pure ionic liquids and their diluted aqueous
solutions have been measured over the whole composition
range at selected temperatures from (293.3 to 353.15) K for
pure ionic liquids, and from (293.15 to 313.15) K for diluted
aqueous solutions. Physico-chemical characterization was also
performed measuring the viscosity and electrical conductivity
of binary mixtures in the entire range of mole fractions and at
different temperatures (T = (293.15 — 313.15) K). It was
concluded that all investigated PILs have structure making
tendency.

Further, antimicrobial activity of amine based protic ionic
liquids has been investigated usmg; ten fungi strains:
Trichoderma sp, Penicillium ) Cladoporium sp.,
Aspergillus sp 2 A, flavus, F. gramlnearum i P. citrinium,
eight ATCC bacterial strains: B. subtillis®®, S. aureus®® E.
faecalis®®® K. rhizophila®*, E. coli™® s
enteritidis®™®, P. mirabilis®*, p. aeruginosa®*®®? and two
Candida strains: C. albicans®™C 1920 "C. albicans®. The
results indicated that all fourteen ionic liquids showed
antimicrobial activity. For the studied PILs, the antimicrobial
activity dependent on the alkyl chain length, showing maximal
activity with anions containing 3 and 4 carbon atoms. The
results revealed that the PILs show better antimicrobial
activities if the longer alkyl chain is presented but in the same
time contain chlorinated terminal C atom. However, PILs
showed higer activity if the terminal C atom is
monohalogenated, since the monohalogenated derivatives
possess higher affinity to interact with cell membrane.

The most effective PILs (CIA, 3-CIP, 4-CIB, Ac and For) were
chosen to be tested as alternative solvents instead of thymol.
All five PILs were successfully tested as the green alternatives
to conventionally used organic solvents for paper cleaning and
conservation.

The significant antimicrobial properties observed in this
doctoral thesis suggest that studied PILs may have potential
applications in the paper art and artefact cleaning and
conservation replacing thus, conventional solvents and organic
substances that are toxic for humans and environment.

2020.
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[Inan TpeTMaHa nmogaraxa

Kapaxrepusanuja, TOKCHYHOCT W IPUMEHAa HOBOCHHTETHUCAHHMX JOHCKMX TEYHOCTH 3a yuiiheme u
KOH3epBallljy MarnupHe apxuBcke rpahe

a) Yuusepsuret y Hoom Cay, [IpupoaHo—mareMaTHuKH haKyireT

JlokTopcke akajeMcke cTyauje xemuje Ha [IpupoaHO-MaTeMaTHYKOM (akyiTeTy, YHHBEp3UTeTa y
Hosowm Cany.

HUctpaxuBama oOyxBahieHa OBOM TOKTOPCKOM AMCEPTALMjOM JI€0 Cy IIPOjeKTa MO HA3UBOM:
[IpucTynu oxp>KUBOCTH U 3€JIEHE XeMHj€ Y pa3BOjy aHAIUTHUKHAX METOAA U CKIAIUILTEeHY EHEepruje,

0poj mpojekta OH 172012, MuHHCTapCcTBO TPOCBETE, HayKe M TEXHOJOMIKOI pa3Boja PemyOmuke
Cpbuje (2011-2020)

1.1 Bpcra ctyaumje

Yxpamxo onucamu mun cmyouje y oxeupy xoje ce nodayu npuxkynvajy

JIokTOpCKa aucepranuja

1.2 Bpcre nogaraka
@ KBAaHTUTAaTHBHU

0) KBATUTATHBHH

1.3. Hauns npukymbama nogaraka
a) AHKETC, YIIUTHULIH, TECTOBU
0) KIMHUYKE IpOLEHE, METUIIMHCKY 3alHCH, EIEKTPOHCKH 3APaBCTBEHU 3aIICH

B) TEHOTHIIOBHU: HABECTH BPCTY

') aAMHHACTPATUBHY TOJAIH: HABECTH BPCTY

Il) y30pLHu TKUBA: HABECTU BPCTY

h) caumim, pororpaduje: HaBeCTH BPCTY

@TeKCT, HABECTH BPCTY _IIperje/l JIUTepaTrype




K) Mara, HaBeCTH BPCTY

®OCT3.TIOZ Ha6ODaTODHiCKI/I CKCIICPUMEHTH U MEPCHA

1.3 ®opmart nogaTaka, ynoTpedspeHe cKkaje, KOIHIHHA [To1aTaka

1.3.1 YnorpebsbeHu copTBEep U opMar JaToTeKe:

@ Excel dajn, natoreka .XISX, .CSV

b) SPSS dajn, naroreka

@PDF bajn, natorexka _.pdf

d) Texct dajn, maToreka

© PG dajn, matorexa __jpg, tiff

f) Ocraino, naroreka

1.3.2. Bpoj 3amuca (kox KBaHTUTATUBHUX IT0/IaTaKa)

a) Opoj Bapujadiu

0) Opoj Mepema (MCIUTaHWKA, TIPOIIEHA, CHUMAaKa U CII.) _ BEJIMKH 0poj

1.3.3. IloHoBIbEHA MEpEHA

@ na

0) He

YKOIHUKO je 0ATOBOp /1a, OATOBOPUTH Ha cieaeha muTama:

@ BPEMEHCKH pa3Mak n3Mel)y MOHOBJbEHUX Mepa je JieMHUCaH NPUMEHEHOM METOIOM

@ BapI/Ij abne KOje CC BUIIC ITyTa MEPE OJHOCC CC HAa HCIMUTHUBAHC KAPAKTCPUCTUKE

AHAJIU3UPAHUX JEIUHEHA

B) HOBE Bep3yje (ajioBa Koju caapike MOHOB/EHA MEPEha Cy HMEHOBAHE Kao

Hamnomene:




Jla au ghopmamu u cogpmeep omozyhasajy oemerve u 0y20pouHy 8aruOHOCH Hooamaxka?

@ Ja
6) He

Axo je 0o02080p He, 0bpaznodxcumu

2.1 Metoponoruja 3a IpUKyIUbamke/TeHepUCakbe TToAaTaka

2.1.1. Y okBHpY KOT UCTPaKUBAUKOT HAIPTa Cy MOAAIM MPUKYILJbeHU?

@ eKCIIePUMEHT: __aHaln3a (U3NIKO-XEMH]CKUX KapaKTePUCTHKA CHHTETUCAHUX jeTUbCHha

@ KOPETaIMOHO NCTPAXUBAKE. PErPEecCHOHa U MYJITHBAPH]jaHTHA aHAIH3a MMPUKYIJEEHUX

CKCIICpPUMAHTAJTHHUX IMOJaTaKa

@ aHaJIn3a TEKCTa. NPUKYIIJbalkhE NMOJAATAKa U3 JIUTECPATYPE

1) OCTaj0, HABECTH ITa

2.1.2 Hasecmu épcme MepHUX UHCMPYMeHAmMA Uy cmanoapoe nooamaxa cneyuuunux 3a oopehemny
HayuHy oucyuniuny (ako nocmoje).

AvyroMarcku nensnMerap, OcBaiios Bucko3uMeTap, kouaykromerap, NMR, cnekrpockorcka
Mmepena, TGA, MukpoaHainse, GIyopeceHTHA U JUTHTAIHH MUKPOCKOII

2.2 Kpanurer mojaraka v CTaHIapIu

2.2.1. Tperman HepocTajyhux nmogaraka

a) [la mu matpuiia caapxu Hegocrajyhe nmogarke? ﬂa@

AKO je oIroBOp J1a, OATOBOPHUTH Ha ciieaeha nurama:

a) Konuku je 6poj Hemoctajyhux nmonataka?

0) [la 11 ce KOPHCHUKY MaTpHIIE Mpernopy4yje 3ameHa Hepoctajyhux nogaraka? la He

B) AKO je 0aroBOp J1a, HABECTH CYrecTHje 3a TPETMaH 3aMeHe HeJocTajyhux mogaraka




2.2.2. Ha Koju Ha4YMH je KOHTPOJIMCAH KBaJIUTET noaaTaka? OnucaTu

CTaTHCTUYKOM IIPOIICHOM I[O6I/IieHI/IX pe3yJiTara, OI[6aHI/IBaH:GM CKCTPEMHUX PE3yJTara u

nopehemeM EKCIIEPUMEHTAITHNX M TEOPH]CKUX I101aTaKa

2.2.3. Ha xoju Ha4¥H je u3BpIIeHa KOHTPOJIA YHOCA [TO/IaTaka y MaTpHIry?

CTaTHCTUYKOM KOHTPOJIOM M3BEJCHOI pe3yJiTaTa

3.1. TpeTMaH u yyBame OAAaTaKa

3.1.1. Iloganwm he 6utH AETTOHOBAaHU Y

PenosuropujyM nokTopckux aucepranyja Ha YHusepsurery v Hosom Caay

3.1.2. URL aodpeca:__https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla mu he nooayu bumu y omeopeHom npucmyny?

@

0) a, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o

8) He

Axo je 002060p He, nasecmu paznoe

3.1.5. llooayu nehe bumu 0enoHo8anu y peno3umopujym, aiu fie oumu uyeatu.

Obpasnoocerve

3.2 MeTtanojany ¥ JOKyMEHTAIIWja o/iaTaKa

3.2.1. Koju crannapn 3a meranoaarke he OuTu nmpuMermeH?



https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.2.1. HaBectu MeTaroaTke Ha OCHOBY KOjUX CY HOJAIlH JCTIOHOBAHH y PETIOZUTOPH]YM.

Ako je nompebHo, Hasecmu memooe Koje ce Kopucme 3a npey3umarse nooamaxd, aHaiumuyKe u
npoyedypanne uHpopmayuje, HUX080 KOOUparbe, 0emasbHe Onuce 8apujadbu, 3anuca umo.

3.3 Crpateruja u craHfapau 3a 4YyBambe MojjaTaka

3.3.1. Jlo xor mepuoza he momanu OWTH 9yBaHH y PENO3UTOPHjyMY?

3.3.2. Jla 1 he momary OUTH IENOHOBAHH O] Hm(ppOM?@ He
3.3.3. la mu he mmdpa Outn gocTynHa oape)eHoM KpyTy HCTpamMBaqa?@ He
3.3.4. la tu ce mopamy Mopajy YKJIOHUTH U3 OTBOPEHOT IIPUCTYIIA OCIIEe U3BECHOT BpeMeHa?

@He

OO0pa3noxuTH

OBgaj onespaxk MOPA OutH nonymweH ako Bally NOJald YKJbYUyjy JMYHE NOJAaTKe KOjH Ce OHOCE Ha
YVYECHHKE y UCTPaKUBaY. 3a Jpyra HCTpakuBamba Tpeda Takohe pa3MOTPHUTH 3AIITHTY U CUTYPHOCT

MoJIaTaKa.
4.1 dopmanHu cTaHAapAx 32 CUTYPHOCT WH(pOpMaIiyja/moaaraka

HcTpaknBaun Koju CIPOBOJIE HCIIUTHBAKA C JbYANMA MOPajy Ja ce MPUAPKaBajy 3aKOHa O 3aIUTHTH
nonaraka o muunocty (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u
oaroBapajyher HHCTUTYLIMOHAIIHOT KOJEKCa O aKaJIEMCKOM UHTETPUTETY.

4.1.2. Jla v je UCTpakuBame 0/100peHO 0] cTpaHe eTruke komucuje? Jla He

Axo je oaroop Jla, HaBeCTH JaTyM M HAa3WB €TUYKE KOMHCH]jE KOja je 0JI00prIiIa UCTPAKUBAHE

4.1.2. a 1 nofaum ykJby4yjy JUYHE NOJAaTKe yUecHUKa y uctpaxusamwy? Jla He

AKO je OAIrOBOp J1a, HABEIUTE HA KOjH HAYMH CTE OCUTYPAJIH ITOBEPJbUBOCT U CUTYPHOCT UH(pOpMaIija
BE3aHUX 3a HCITUTAHUKE:



https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html

a) IMopauym HUCY Y OTBOPEHOM HPUCTYILY
0) [omanu cy aHOHUMU3UPaHU

1) Ocraio, HaBeCTH IITa

5.1. llooayu he bumu

a) jagno oocmyntu
@()ocmynnu CAMO YCKOM Kpy2y ucmpaxcugada y oopeheHoj nayuuoj oonacmu

y) 3ameopenu

Axo cy nooayu 00cmyntu camo YCKOM Kpyey UCHpanicudaid, Hagecmu noo Kojum yCioguma Moy od ux
Kopucme:

V3 npeTxoaHy KOMVHI/IKaIII/IiV U IMMCMEHO OIIO6D€H)€ BJIAaCHHKA 11oJaTaKa

AKo ¢y nodayu 0ocmynuu camo yCKoM Kpyey UCmpaicusaid, Ha8ecmu Ha KOju HaYuH Mo2y
npucmynumu nO0ayumMa: JoOujamem mudpe 01 BIACHUKA MOJIaTaKa 3a IPUCTYI MOoAalMMa KOJU

cy noxpameHnu Ha Penosutopujymy Yuausepsurera y Hosom Cany

5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmsenu nooayu bumu apxueupaHi.

AyTOpPCTBO - HEKOMEPILIM]AITHO

6.1. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy 61acHuKa (aymopa) nooamaxa

Harama Jumurpuh, e-mail: natasapsy@amail.com

6.2. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe Koja o0picasa Mmampuyy ¢ nodayuma

Harama Jumutpuh, e-mail: natasapsy@gmail.com

6.3. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omocyhyje npucmyn nodayuma oOpyeum
ucmpajcusauuma

Harama Jlumutpuh, e-mail: natasapsy@gmail.com




