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IZVOD 

U ovom doktorskom radu su sintetisani i izuĉavani alifatski mulitblok poli(estar etri) sa 

ciljem da se razviju novi biodegradabilni polimerni materijali koji istovremeno poseduju 

elastomerna svojstva, kao i laku preradljivost koja je odlika termoplastiĉnih polimera. 

Elastiĉna svojstva potiĉu od dugaĉkih amorfnih mekih segmenta, dok kratki kristališući 

tvrdi segmenati obezbeĊuju polimeru odgovarajuću jaĉinu. Alifatski poliestri spadaju u 

grupu biodegradabilnih polimera koji su podloţni enzimskoj degradaciji ĉiji produkti 

razgradnje (dioli, kiseline i hidroksi kiseline) nisu toksiĉni i ulaze u metaboliĉke procese 

mikroorganizama. Biodegradabilnost zavisi od hemijske strukture, odnosa hidrofobnosti 

i hidrofilnosti, krutosti polimernih lanaca, kristalne strukture i stepena kristaliniĉnosti 

koji ima najveći uticaj na biodegradaciju. Biodegradabilna svojstva poliestara se mogu 

poboljšati povećanjem hidrofilnosti ugradnjom mekih hidrofilnih segmenata (npr. 

polietri) u polimerne lance.  

Biodegradabilni multiblok kopolimeri poli(estar etri) su sintetisani na bazi tvrdih 

poliestarskih segmenata poli(butilen sukcinata) (PBS), i dva razliĉita hidrofilna meka 

polietarska segmenta poli(etilen oksida) (PEO) i poli(tetrametilen oksida) (PTMO). 

Udeo mekih segmenata u kopolimerima je variran od 10 do 50 mas.%. Izuĉavan je 

uticaj razliĉitih mekih segmenata na strukturu, fiziĉke karakteristike, kao i na enzimsku 

i hidrolitiĉku degradaciju sintetisanih poli(estar etara). 

Poli(estar etri) su sintetisani dvostepenom reakcijom polikondenzacije u rastopu iz 

dimetil-sukcinata, 1,4-butandiola i polietara PEO (Mn=1000 g/mol) u prvoj seriji, 

odnosno PTMO (Mn=1000 g/mol) u drugoj seriji kopolimera, u prisustvu efikasnog 

katalizatora titan-tetrabutoksida (Ti(OC4H9)4) i bez dodatka termiĉkog stabilizatora.  

Struktura i sastav sintetisanih kopolimera, kao i proseĉna duţina tvrdih segmenata su 

odreĊeni 1 H NMR spektroskopijom. 
1
H NMR analizom je potvrĊena struktura 

sintetisanih kopolimera, a sastav poli(estar etara) je bio u dobrom slaganju sa sastavom 

polazne reakcione smeše. Vrednosti proseĉnog stepena polimerizacije tvrdih PBS 

segmenata u kopolimernim lancima ukazuju na smanjenje duţine tvrdih segmenata sa 

porastom udela inkorporiranih mekih polietarskih segmenata.  

Molarna masa kopolimera je odreĊena merenjem graniĉnog viskozitetnog broja 

razblaţenih rastvora polimera i pomoću gel propusne hromatografije (GPC). Vrednosti 

molarne mase srednje po brojnoj zastupljenosti (Mn) PBS i kopolimera sa PEO mekim 

segmentima su bile u opsegu od 22000 do 41000 g/mol, dok je indeks polidisperznosti, 

Mw/Mn, bio od 1,9 do 3,4. Molarne mase i vrednosti graniĉnog viskozitetnog broja 

sintetisanih poli(estar etara) su bile manje u poreĊenju sa vrednostima dobijenim za 

homopoliestar PBS. 
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Termiĉka svojstva poli(estar etara) su ispitana diferencijalnom skenirajućom 

kalorimetrijom (DSC). Sintetisani poli(estar etri) su delimiĉno kristalni polimeri ĉije se 

temperature topljenja pomeraju ka niţim vrednostima sa porastom udela mekih 

segmenata, od 116 
o
C za homopolimer PBS do 98 

o
C za PBSTMO 50 i 80 

o
C za 

PBSEO 50. Vrednosti temperature ostakljivanja su zavisile od sastava kopolimera. 

Temperatura ostakljivanja za homopolimer PBS je iznosila -26 
o
C i bila je veća od Tg 

sintetisanih poli(estar etara), ukazujući na mešanje amorfne faze tvrdih PBS segmenata 

sa mekim polietarskim segmentima. 

DSC analizom i metodom rasipanja X-zraka na velikim uglovima odreĊeni su stepeni 

kristaliniĉnosti kopolimera. Stepeni kristaliniĉnosti kopolimera dobijeni DSC analizom, 

a izraĉunati u odnosu na masenu frakciju PBS tvrdih segmenata u poli(estar etrima), su 

bili u opsegu od 55 do 79% s tendencijom pada vrednosti sa porastom udela mekih 

segmenata, na osnovu ĉega se moglo zakljuĉiti da prisustvo mekih segmenata ometa 

rast PBS kristala. Difrakcijom X-zraka je ustanovljeno da se prilikom kristalisanja tvrde 

faze PBS u poli(estar etrima) javlja monokliniĉna kristalna rešetka sliĉna onoj u 

homopolimeru PBS. Ukupni stepen kristaliniĉnosti poli(estar etara) odreĊen WAXS 

analizom je bio u opsegu od 33 do 53%, i bio je manji od vrednosti dobijenih DSC 

analizom što je verovatno posledica distorzije kristalne rešetke prilikom termiĉke 

obrade uzoraka i razliĉitog naĉina odreĊivanja stepena kristaliniĉnosti. 

Termiĉka stabilnost sintetisanih poli(estar etara) je izuĉavana pomoću 

termogravimetrijske analize (TG). Termiĉka stabilnost kopolimera je poboljšana 

uvoĊenjem polietarskih segmenata u poreĊenju sa homopolimerom PBS, i bila je veća 

što je udeo mekih segmenata bio veći. Saznanja o termiĉkoj stabilnosti kopolimera su 

bitan parametar koji moţe ograniĉiti njihovu praktiĉnu primenu. 

Uvid u reološka svojstva segmentiranih kopolimera je dobijen mehaniĉko-dinamiĉkom 

analizom, ĉiji su rezultati pokazali da se variranjem udela mekih segmenata i duţine 

tvrdih segmenata moţe uticati na mehaniĉka svojstva. Fiziĉka i mehaniĉka svojstva 

termoplastiĉnih elastomera su posledica dvofazne morfologije nastale faznom 

separacijom tvrdih i mekih segmenata.  

Hidrofilnost poli(estar etara) je izuĉavana merenjem koliĉine apsorbovane vlage i vode, 

kao i odreĊivanjem ravnoteţnog stepena bubrenja. PBS uzorci su apsorbovali samo    

0,7 mas.% vode ĉime je potvrĊena mala hidrofilnost homopoliestra, dok su poli(estar 

etri) modifikovani sa PEO mekim segmentima apsorbovali i do 43 mas.% vode u 

sluĉaju kopolimera sa najvećim PEO udelom. 

In vitro biodegradabilnost sintetisanih kopolimera je izuĉavana u testovima enzimske 

razgradnje u fosfatnom puferu u prisustvu Candida rugosa lipaze na 37 
o
C, u poreĊenju 

sa hidrolitiĉkom degradacijom u puferskom rastvoru. Rezultati su pokazali da se 

uvoĊenjem hidrofilnih polietarskih segmenata povećava biodegradabilnost 

modifikovanih kopolimera u poreĊenju sa PBS. Zbog razlika u hidrofilnosti dva polietra 

koja su korišćena kao meki segmenti primećene su razliĉite biodegradabilne 
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karakteristike dve serije poli(estar etara). Pokazano je da se na kristaliniĉnost, a samim 

tim i na kinetiku degradacije, moţe uticati vrstom i udelom polietara. Rezultati su 

takoĊe pokazali da biodegradacija zavisi od stepena kristaliniĉnosti, ali i od 

fleksibilnosti polimernog lanca. Kao što je i oĉekivano, poli(estar etri) modifikovani 

poli(etilen oksidom) su podloţniji enzimskoj i hidrolitiĉkoj degradaciji za razliku od 

kopolimera sa poli(tetrametilen oksidnim) mekim segmentima. Viskozimetrija rastvora i 

GPC merenja izvedena na polimernim filmovima, pre i posle izvoĊenja testova 

hidrolitiĉke i enzimske degradacije, su pokazala da se razlikuje mehanizam degradacije 

u zavisnosti od vrste ugraĊenog polietra. Inherentni viskozitetni broj se nije menjao u 

seriji kopolimera sa PTMO mekim segmentima, što znaĉi da su enzimska i hidrolitiĉka 

degradacija posledica površinske degradacije, a ne degradacije u masi. U seriji 

kopolimera sa PEO mekim segmentima došlo je do znaĉajne promene u molarnoj masi, 

koja je bila i do 20% manja u odnosu na poĉetnu vrednost. Istovremeno, gubitak mase 

polimernih uzoraka je bio u opsegu od 2 do 10 mas.%. Ovo navodi na zakljuĉak da je 

kod poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima degradacija u masi dominantan 

mehanizam. Ovi rezultati potvrĊuju i ĉinjenicu da hidrolitiĉka degradacija 

segmentiranih kopolimera zavisi od koncentracije degradabilnih estarskih veza izmeĊu 

tvrdih i mekih segmenata. TakoĊe, rezultati optiĉke mikroskopije su potvrdili da se 

degradacija prvenstveno odvija u amorfnim domenima polimera. 

S obzirom da su segmentirani poliestri najĉešće biokompatibilni, a krajnji produkti 

biodegradacije netoksiĉni, ovi kopolimeri mogu naći primenu u biomedicini, u 

inţenjerstvu tkiva i kao nosaĉi za kontrolisano otpuštanje lekova.  

 

Kljuĉne reĉi: segmentirani termoplastiĉni elastomeri, poli(estar etri), sinteza kopolimera, 

poli(butilen sukcinat), poli(etilen oksid), poli(tetrametilen oksid), hidrolitiĉka degradacija,         

in vitro enzimska degradacija, Candida rugosa lipaza 

 

Nauĉna oblast: Hemija i hemijska tehnologija 

 

Uţa nauĉna oblast: Hemija makromolekula 
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ABSTRACT 

In this dissertation were synthesized and studied aliphatic multiblock poly(ester ether)s 

with aim of developing biodegradable polymeric materials which also possess 

elastomeric properties and easy processability which is characteristic of thermoplastic 

polymers. Elastic behavior of these polymers originate from long amorphous soft 

segments, while short crystallizable hard segments provide great impact strength. 

Aliphatic polyesters belong to the group of biodegradable polymers susceptible to 

biological attack which products of biodegradation (diols, acids and hydroxy acids) are 

not toxic and are a part of the metabolic processes of microorganisms. Biodegradability 

depends on chemical structure, ratio of hydrophobicity to hydrophilicity, stiffness of the 

polymer chains, crystal structure and degree of crystallinity which has the greatest 

influence on degradation. The biodegradable properties of polyesters can be improved 

through increasing the hydrophilicity by the introduction of hydrophilic segments (e.g. 

polyethers) into the backbone of the polymer chains. 

Biodegradable multiblock poly(ester ether)s based on poly(butylene succinate) as the 

hard segment and two different hydrophilic polyethers soft segments poly(ethylene 

oxide) (PEO) in the first series, and poly(tetramethylene oxide) (PTMO) in the second 

series were synthesized. The content of soft segments was varied from 10 to 50 mass%. 

The effect of the introduction of different polyether soft segments on the structure, 

physical properties, as well as on enzymatic and hydrolytic degradation was 

investigated.  

The poly(ester ether)s were synthesized by two stage melt polycondensation reaction 

from dimethyl succinate, 1,4-butanediol and PEO (Mn =1000 g/mol) in the first series, 

and PTMO (Mn =1000 g/mol) in the second series in the presence of a highly effective 

catalyst, tetra-n-butyl-titanate (Ti(OBu)4) and without the addition of a heat stabilizer.  

The structure and composition of synthesized copolyesters, as well as the average length 

of hard segments were determined by 
1
H NMR spectroscopy. The 

1
H NMR analysis 

confirmed the structure of copolymers, and composition of the poly(ester ether)s was in 

a good agreement with the composition of the feed. The values of average degree of 

polymerization of the hard PBS segments in the polymer chains indicate a decrease in 

the length of the hard segments with increasing incorporation of soft PEO segments.  

The molecular weights of the polyesters were evaluated from solution viscosity 

measurements and by gel permeation chromatography (GPC) analyses. The number 

average molecular weights, Mn, of the homopolymer PBS and copolyesters based on 

PEO ranged from 22000 to 41000 g/mol, while the polydispersity index, Mw/Mn, in the 

range from 1.9 to 3.4. The molecular weights of synthesized copolyesters were lower 

compared to PBS. 
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The thermal properties were investigated by using the differential scanning calorimetry 

(DSC). The synthesized poly(ester ether)s were partly crystalline polymers, the melting 

temperatures of which were shifted to lower temperatures with increasing fraction of 

soft segments, from 116 
o
C of the homopolymer PBS to 98 

o
C for PBSPTMO 50 and  

80 
o
C for PBSPEO 50. The glass transition temperature varied slightly with 

copolyester
,
s composition. PBS homopolyester has a glass transition temperature of       

-26 
o
C, which is higher than the Tg values of the poly(ester ether)s, indicating a mixing 

of the amorphous phase of the hard PBS segments with the soft segments. 

The degree of crystallinity was determined by means of DSC and wide-angle X-ray 

scattering. The degree of crystallinity relative to the weight fraction of PBS segments in 

the poly(ester ether) determined by DSC were in the range 55 to 79%, and tended to 

decrease with increasing content of soft polyether segments, from which it can be 

concluded that the presence of the soft segments disturb the crystal growth of the PBS 

hard segments. The X-ray diffraction patterns indicated that in the poly(ester ether)s the 

hard phase PBS crystallized in a monoclinic crystal lattice, i.e., similar to PBS. The total 

degree of crystallinity of the poly(ester ether)s were in the range from 33 to 53%, as 

determined from WAXS measurements, which are lower than the values obtained from 

DSC analysis. This is probably a consequence of a distortion of the crystal lattice. 

The thermal stability of the synthesized poly(ester ether)s was studied by 

thermogravimetry (TG). The thermal stability of the copolymers compared to 

homopolyester PBS is improved by modification with polyethers segments and 

increased with their content. Knowledge of copolymer thermal stability is an important 

parameter which could limit their practical application. 

Insight into the rheological properties was obtained by dynamic-mechanical analysis 

whose results showed that the change in the content of soft segments and length of the 

hard segments could affect the mechanical properties. Physical and mechanical 

properties are mainly a consequence of phase-separated morphology which is 

characteristic of thermoplastic elastomers. 

The hydrophilicity of the poly(ester ether)s and homopolyester films was studied in 

moisture and water absorption tests, and also by determining the equilibrium degree of 

swelling. The PBS sample absorbed about 0.7 mass% of water, confirming the low 

hydrophilicity of the homopolyester, while the poly(ether ester)s modified with PEO 

soft segments absorbed up to 43 mass% in the case the copolymer with highest amount 

of PEO.  

In vitro biodegradation of the synthesized copolyesters, estimated in enzymatic 

degradation tests in phosphate buffer solution with Candida rugosa lipase at 37 
o
C, was 

compared with hydrolytic degradation in the buffer solution. The results obtained in the 

biodegradation tests showed that the introduction of the hydrophilic polyether segments 

increased the biodegradability compared to PBS. The difference in the hydrophilicity of 

the two types of employed polyethers results in two series of poly(ester ether)s having 
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different biodegradation properties. It was shown that the crystallinity and degradation 

kinetics could be tailored by the type and content of the soft segments. The results also 

indicate that the biodegradability depends strongly on the degree of crystallinity, but 

also on the flexibility of the chain backbone. As was to be expected, the poly(ester 

ether)s based on poly(ethylene oxide) were more susceptible to enzymatic and 

hydrolytic attack than those based on poly(tetramethylene oxide). The viscosity and 

GPC measurements performed on polymer films before and after hydrolytic and 

enzymatic degradation showed that the mechanism of degradation is different for the 

copolyesters with two employed polyethers. There was no change in inherent viscosity 

of the residual polymers of the PTMO series, which means that the enzymatic and 

hydrolytic degradation are the consequence of surface degradation and not of bulk 

degradation. In the second series based on PEO soft segments there were significant 

changes in molecular weight, up to 20% of initial values. Simultaneously, the weight 

losses of the samples were in the range from 2 to 10 mass%. This leads to conclusion 

that degradation mechanism of the poly(ester ether)s based on PEO segments is 

dominantly bulk degradation. These results confirm, as has been reported, that the 

hydrolytic degradation of segmented copolyester films is influenced by the 

concentration of degradable ester linkages between the hard and soft segments. Also, 

the results of optical microscopy confirmed that biodegradation occurs preferentially in 

the amorphous domains of polymer. 

Considering that the type of biodegradable polymers synthesized within the frame of 

this work are usually biocompatible, and end products of biodegradation are non-toxic, 

these copolymers could find applications in biomedicine, in tissue engineering and as 

carriers for controlled drug release. 

 

Keywords: segmented thermoplastic elastomers, poly(ester ether)s, copolymer synthesis, 

poly(butylene succinate), poly(ethylene oxide), poly(tetramethylene oxide), hydrolytic 

degradation, in vitro enzymatic degradation, Candida rugosa lipase 
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UVOD 

Intenzivni razvoj i primena polimernih materijala u svakodnevnom ţivotu, pre svega 

zbog njihove velike stabilnosti navodi na razmišljanje o smanjenju koliĉine otpada koja 

se prilikom korišćenja ovih materijala stvara, njegovom odlaganju i razgradnji u prirodi. 

U cilju zaštite ţivotne sredine, intenzivno se radi na zameni bioinertnih sintetskih 

polimera materijalima koji poseduju biodegradabilna svojstva. Na ovaj naĉin bi se 

iskorišćeni polimerni materijali, pre svega materijali za jednokratnu primenu, nakon 

odreĊenog vremenskog perioda razgradili pod uticajem prirodnih faktora. Ovo je jedan 

od mogućih naĉina uklanjanja i smanjenja polimernog otpada pored deponovanja, 

spaljivanja ili reciklaţe. Ove ĉinjenice su uticale da se poslednjih trideset godina 

intenzivno izuĉavaju i razvijaju novi biodegradabilni polimerni materijali sa svojstvima 

konvencionalnih polimera, ali podloţnih mikrobiološkoj degradaciji. Posebna paţnja je 

posvećena razvoju biodegradabilnih polimera iz bioobnovljivih sirovina, ali se takoĊe 

paralelno razvijaju i biodegradabilni polimeri koji vode poreklo iz petrohemijskih 

izvora. 

Današnja istraţivanja se sve više fokusiraju na izuĉavanju biodegradabilnih polimera i 

njihovoj primeni, pre svega u biomedicini u inţenjerstvu tkiva i sistemima za 

kontrolisano otpuštanje lekova [1]. Ovi polimeri zbog svoje specifiĉne hemijske 

strukture in vivo degradiraju hidrolitiĉki i/ili pomoću enzima u netoksiĉne produkte koji 

ulaze u metaboliĉke procese mikroorganizama. Pored hemijske strukture, na 

biorazgradivost veliki uticaj ima molarna masa i morfologija polimera, odnosno stepen 

kristaliniĉnosti i struktura kristalita. 

Najĉešće korišćena klasa biodegradabilnih polimera su poliestri, zbog njihovih 

hidrolizabilnih estarskih veza. Postojanje hidrolizabilnih funkcionalnih grupa u strukturi 

polimera predstavlja osnovni preduslov za biorazgradivost. U zavisnosti od potencijalne 

primene i ţeljene brzine degradacije, jedan od naĉina da se poboljša degradacija je 

uvoĊenje hidrofilnih mekih segmenata u polimerne lance, ĉime se dobijaju 

segmentirani, odnosno multiblok kopolimeri. Takvi polimeri se nazivaju 

biodegradabilni termoplastiĉni elastomeri, koji su sastavljeni od kristaliniĉnih tvrdih 
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segmenata i dugaĉkih amorfnih fleksibilnih segmenata podloţnih degradaciji. 

Segmentirane blok kopolimere karakteriše fazno razdvajanje kontinualne faze, koju ĉine 

fleksibilni segmenti sa niskom temperaturom ostakljivanja, od dispergovane kristalne 

faze sa visokom temperaturom topljenja. Na biodegradabilnost segmentiranih 

kopolimera veliki uticaj ima odnos hidrofilnih i hidrofobnih segmenata, ali i njihova 

duţina i distribucija u polimernom lancu. Zbog umreţenja sekundarnim vezama ovi 

polimeri poseduju karakteristiĉna svojstva elastomera, fleksibilnost i elastiĉnost, a s 

druge strane se mogu preraĊivati kao termoplastiĉni materijali. 

Poli(estar etri) su grupa biodegradabilnih termoplastiĉnih elastomera sa tvrdim 

poliestarskim i mekim polietarskim segmentima. Posebno su interesantni jer se mogu 

koristiti kao biomaterijali zahvaljujući svojim specifiĉnim biološkim svojstvima i 

biokompatibilnosti, ne pokazujući nikakve negativne efekte na okolna tkiva prilikom 

implantacije. Sinteza i potencijalna primena poli(estar etara) su postali atraktivni za 

mnoge istraţivaĉe, a kao rezultat istraţivaĉke ekspanzije u ovoj oblasti je 

komercijalizacija biodegradabilnog kopolimera na bazi poli(butilentereftalata) i 

poli(etilen oksida) pod nazivom PolyActive
®

. Ovaj kopolimer se moţe koristiti za 

rekonstrukciju kostiju, inţenjerstvu tkiva i polimerne nosaĉe za kontrolisano otpuštanje 

lekova [2-8]. 

Atraktivnost ovih biodegradabilnih polimera je u ĉinjenici da se moţe vrlo lako kreirati 

širok spektar mehaniĉkih i biodegradabilnih svojstava, kao i biokompatibilnosti [9]. 

Naime, pored odgovarajuće kombinacije poliestar-polietar, pomenute karakteristike se 

mogu podešavati promenom udela mekih i tvrdih segmenata, i njihovih duţina. Time se 

dobijaju biomaterijali koji su odliĉni kandidati za razliĉite namene u farmakologiji i 

biomedicini.  

Predmet ovog doktorskog rada je dobijanje biodegradabilnih alifatskih segmentiranih 

multiblok kopolimera, sa ciljem da se razviju polimerni materijali koji poseduju 

elastomerna svojstva uz mogućnost prerade uobiĉajenim tehnikama za preradu 

termoplasta, tzv. biodegradabilni termoplastiĉni elastomeri. 

U radu su sintetisani segmentirani kopolimeri poli(estar etri), sa poliestarskim tvrdim i 

polietarskim mekim segmentima. Polimeri su dobijeni visokotemperaturnim postupcima 

transesterifikacije i polikondenzacije u rastopu polazeći od dimetil-sukcinata, 1,4-
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butandiola i polietara: poli (tetrametilen oksida) (PTMO) i poli(etilen oksida) (PEO), 

iste molarne mase (1000 g/mol), i u prisustvu katalizatora titan-tetrabutoksida, 

Ti(OC4H9)4. Polietri, PTMO i PEO, obezbeĊuju dobru hidrofilnost, fleksibilnost i 

elastiĉnost kopolimera, kao i dobru hidrolitiĉku i enzimsku degradabilnost i 

biokompatibilnost. Maseni udeo mekih segmenata u kopolimerima je variran od 10 do 

50 mas.%. Ispitivan je uticaj razliĉitog sadrţaja PTMO i PEO na njihove fiziĉke i 

mehaniĉke karakteristike, kao i na biodegradabilnost.  

Sintetisani polimeri su okarakterisani u pogledu strukture i sastava 1 H NMR 

spektroskopijom, a u pogledu veliĉine makromolekula odreĊivanjem graniĉnog 

viskozitetnog broja i gel propusnom hromatografijom (GPC). Termiĉka svojstva 

poliestara su ispitana diferencijalnom skenirajućom kalorimetrijom (DSC). Stepeni 

kristaliniĉnosti sintetisanih kopolimera su odreĊeni DSC analizom i metodom rasipanja 

X-zraka na velikim uglovima (WAXS). Termogravimetrijskom analizom u azotu je 

izuĉavana termiĉka stabilnost poli(estar etara). Mehaniĉka svojstva bitna za praktiĉnu 

primenu kopolimera su ispitana pomoću dinamiĉko-mehaniĉke spektroskopije. S 

obzirom da se ugradnjom polietara u poliestre povećava hidrofilnost i fleksibilnost 

lanaca, što je uslov za lakšu penetraciju vode u polimerni materijal, raĊeni su testovi 

apsorpcije vode i vlage, kao i odreĊivanje ravnoteţnog stepena bubrenja kopolimernih 

filmova.  

Osnovni cilj ovog rada je bio da se ispita uticaj uvoĊenja razliĉitih polietarskih mekih 

segmenata i njihovih razliĉitih udela na hidrolitiĉku razgradivost poli(estar etara), kao i 

in vitro enzimsku degradaciju. Testovi degradacije su izvoĊeni praćenjem gubitka mase 

u odreĊenim vremenskim intervalima na tankim polimernim filmovima u puferskom 

rastvoru, sa i bez enzima iz Candida rugosa, na 37 
o
C i pH=7. Površina polimernih 

filmova i postojanje eventualnih promena na njoj nakon ovih eksperimenata su 

posmatrane pomoću optiĉkog mikroskopa. Mehanizam degradacije poli(estar etara) je 

izuĉavan odreĊivanjem molarne mase degradiranih uzoraka kopolimera korišćenjem 

GPC analize.  
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1.1 Pojam i definicije biodegradabilnosti 

Mnogi polimerni materijali su generalno nerazgradivi u prirodi i predstavljaju veliki 

ekološki problem prilikom njihovog odlaganja. Aromatski poliestri poli(butilen 

tereftalat), PBT, poli(etilen tereftalat), PET, i drugi ne pokazuju nikakvu biorazgradnju 

u kontaktu sa mikrooraganizmima [10], za razliku od njihovih kopolimera sa alifatskim 

estrima i polietrima [11-13].  

U literaturi i praksi se susreću razliĉite definicije pojma biodegradabilnosti. U medicini 

se pojam biodegradabilnosti koristi pri ukazivanju na hidrolizu hiruških konaca, 

polimera u rekonstrukciji kostiju i sistema za kontrolisano otpuštanje lekova [14]. 

Pogoršanje ili potpuni gubitak fiziĉkog integriteta se ĉesto greškom pripisuje 

biodegradaciji [15]. Da bi se izbegle ove zabune korisno je imati univerzalno 

prihvatljivu definiciju biodegradabilnosti [16]. Mnoge grupe i organizacije su nastojale 

precizno definisati pojmove: degradacija, biodegradacija i biodegradabilnost. Postojanje 

razliĉitog mišljenja u pogledu nauĉnog pristupa, kao i izazova koje nose jeziĉke 

razliĉitosti širom sveta su samo neke od prepreka koje su oteţale usvajanje jedinstvene 

definicije od strane meĊunarodne zajednice. Kao rezultat, zvaniĉno je usvojeno 

nekoliko definicija u zavisnosti od delatnosti organizacije i njenog posebnog interesa. 

Brojne organizacije preporuĉuju razliĉite definicije biodegradabilnosti koje se ponekad 

usvajaju pri pojednim laboratorijskim ispitivanjima u zavisnosti od krajnje upotrebe 

polimernog materijala izloţenog spoljnim uticajima [17-19]. 

Uopštena definicija biodegradabilnosti je da je to proces gde bakterije, gljivice, kvasci i 

njihovi enzimi koriste polimer kao izvor hrane uz nestanak originalnog oblika polimera. 

Tokom biodegradacije polimerni materijal treba da se potpuno asimilira i razgradi ne 

ostavljajući nikakve toksiĉne ostatke štetne po ţivotnu sredinu. 

1992. godine je osnovana radna internacionalna grupa koja je okupljala proizvoĊaĉe, 

zakonodavne organe, ekologe, laboratorije za testiranje i organizacije za standarde iz 

Evrope, USA i Japana, sa ciljem da se usvoje definicije, standardi i metodologije 



Sinteza, struktura i svojstva biodegradabilnih poli(estar etara)  

Teorijski deo 

6 

 

testiranja biodegradabilnosti polimera. Generalni stavovi ove grupe se sastoje iz 

sledećih taĉaka [16]:  

 Polimerni materijal koji je biodegradabilan mora biti posebno odlagan i tretiran 

postupcima kao što su kompostiranje, denitrifikacija, tretiranje komunalnim 

otpadom ili anaerobno tretiranje muljem. 

 Brzina degradacije polimernog materijala koji je biodegradabilan mora biti u 

skladu sa metodom odlaganja kako bi se na taj naĉin kontrolisala akumulacija 

takvog otpada. 

 Krajnji produkti aerobne biodegradacije polimernog materijala koji je 

biodegradabilan su ugljen-dioksid, voda, ugljeniĉni ostatak i biomasa. 

 Polimerni materijal mora degradirati bez ikakvog negativnog uticaja na 

okruţenje.  

Pojam biodegradabilni polimeri se odnosi na polimerne materijale koji se mogu 

razgraĊivati pod dejstvom mikroorganizama u odreĊenom vremenskom periodu i po 

odreĊenom mehanizmu. Pri degradaciji polimera dolazi do promena u hemijskoj 

strukturi polimera koja dovodi do znaĉajnih promena u njihovim fiziĉkim 

karakteristikama [20]. U zavisnosti od mehanizma biodegradacije, fiziĉka i hemijska 

svojstva polimera se mogu postepeno menjati ili se mogu desiti nagle promene praćene 

promenom mase. Zbog veliĉine polimernih molekula i nemogućnosti njihovog 

rastvaranja u vodi, mikroorganizmi su spreĉeni da transportuju polimerni materijal 

direktno u svoje ćelije gde bi se vršio biohemijski proces, već prvo izluĉuju 

ekstracelularne enzime koji depolimerizuju polimere izvan ćelije. Ovim se dobijaju 

intermedijeri znaĉajno manje molarne mase koji su vodorastvorni, i kao takvi mogu se 

transportovati u mikroorganizme i uĉestvovati u odgovarajućim metaboliĉkim 

ciklusima. Kao krajnji proizvodi ovih metaboliĉkih procesa dobijaju se voda, ugljen-

dioksid i metan (anaerobni uslovi degradacije), zajedno sa novom biomasom. 

Biodegradacija polimera je obiĉno erozivni proces, s obzirom da su ekstracelularni 

enzimi najĉešće suviše veliki da bi prodrli duboko u masu polimernog materijala, te se 

biorazgradnja obiĉno odvija na površini polimera. Iako je u mnogim sluĉajevima 

enzimski katalizovana redukcija duţine polimernih lanaca primarni proces, ĉesto se 

paralelno sa biodegradacijom javljaju razliĉiti fiziĉki i hemijski procesi. Ti procesi 
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ukljuĉuju hemijsku hidrolizu, termiĉku degradaciju polimera i oksidaciju ili raskidanje 

polimernih lanaca fotodegradacijom [18].  

Spoljašnji faktori ne izazivaju samo degradaciju polimera, već imaju bitan uticaj na 

mikrobiološku populaciju i na aktiviranje razliĉitih mikroorganizama. Parametri kao što 

su vlaţnost, temperatura, pH, prisustvo ili odsustvo kiseonika, kao i prisustvo razliĉitih 

nutrienata, imaju veliki uticaj na mikrobiološku degradaciju polimera, tako da se 

prilikom ispitivanja biodegradabilnosti nekog polimernog materijala moraju obezbediti 

odgovarajući uslovi. 

U pogledu strukture i sastava polimerni materijali su vrlo kompleksni. U mnogim 

sluĉajevima polimene materijale ne saĉinjava samo jedna jednostavna hemijska 

komponenta, već se radi o smeši razliĉitih polimera (blende) ili su prisutni 

niskomolekulski aditivi (npr. plastifikatori). Štaviše, polimerni materijal mogu ĉiniti 

lanci saĉinjeni od razliĉitih strukturalnih elemenata (kopolimeri) koje mogu biti 

distribuirani duţ polimernog lanca statistiĉki ili mogu biti rasporeĊeni alternirajuće, kao 

i da grade dugaĉke blokove iste strukture (blok kopolimeri). TakoĊe, polimeri mogu 

imati karakteristiĉnu strukturu razgranatih lanaca ili kada lanci prave strukturu mreţe 

(umreţeni polimeri). Ovi razliĉiti oblici primarne strukture polimera imaju direktan 

uticaj na podloţnost materijala enzimskoj degradaciji, kao i krucijalan uticaj na 

nadmolekulsku strukturu (kristaliniĉnost, oblik i veliĉina kristala) koja je dominantna u 

kontroli stepena biorazgradivosti mnogih polimera. Stepen kristaliniĉnosti i kristalna 

morfologija polimernih materijala zavise od uslova izvoĊenja sinteze i prerade 

polimera, i mogu se menjati tokom vremena.  

Svi gore navedeni faktori se moraju uzeti u obzir pri izuĉavanju biodegradacije 

polimernog materijala, ĉineći tako biodegradacione testove interdisciplinarnim. 

Najjednostavniji prikaz aerobne biodegradacije polimera je prikazan na Slici 1.1 Pri 

dejstvu enzima, kiseonika i drugih spoljašnjih faktora prvo dolazi do raskidanja veza 

unutar lanaca polimera uz stvaranje oligomera, da bi kasnije u fazi mineralizacije kao 

krajnji produkti biodegradacije nastali biomasa, ugljeniĉni ostatak, voda i ugljen-

dioksid.  
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Slika 1.1 Shematski prikaz aerobne razgradnje polimernog materijala 

 

Za razliku od aerobne biodegradacije polimera, pri anaerobnoj degradaciji pored 

pomenutih krajnjih produkata razgradnje nastaje još i metan (CH4). 

1.1.1. Razvoj i komercijalizacija biodegradabilnih polimera 

Još davne 1925. godine prirodni polimer sa biodegradabilnim svojstvima 

poli(hidroksibutirat), PHB, je prvo identifikovan kao lipid, da bi kasnije bilo 

ustanovljeno da se radi o molekulu velike molarne mase [21]. PHB i njegovi kopolimeri 

su se komercijalno proizvodili dugi niz godina, i bili dostupni na trţištu pod imenom 

BIOPOL (Metabolix). MeĊutim, proizvodnja ovih poliestara je zaustavljena verovatno 

zbog visoke cene ovih proizvoda, ali i zbog problema vezanih za karakteristike 

materijala.  

Od prirodnih polimera, pored PHB, veliku zastupljenost u komercijalnom svetu ima 

skrob [22]. Zahvaljujući procesu modifikacije morfologije skroba, tzv. restrukturiranja, 

skrob dobija termoplastiĉna svojstva i time mogućnost prerade kao i konvencionalni 

polimeri. Termoplastiĉni skrob je našao veliku primenu u obliku pene predstavljajući 

time alternativu polistirenskim penama, koje se koriste za pakovanje najrazliĉitijih 

proizvoda. Pored dobrih antistatiĉkih karakteristika, pene na bazi skroba imaju 

limitirajuću upotrebu jer su osetljive na vlagu i krte, a njihova gustina je veća od gustine 

PS pena. MeĊutim, kompanija Novamont iz Italije je proizvela materijal na bazi 

termoplastiĉnog skroba (udeo skroba > 85%) [23] male gustine 5 - 13 kg/m
3
 (gustina 

ekspandiranog PS 4,0 - 4,8 kg/m
3
) namenjenog za pakovanja. Još nekoliko drugih 
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kompanija su patentirale proizvodnju pena na bazi skroba kao što je Free-Flow 

Packaging u USA, K&S Bio-Pack u Nemaĉkoj i Nippon Gohsei u Japanu. 

Pojava sintetskih biodegradabilnih polimera se beleţi od 1950. godine i od samog 

poĉetka razvoja biodegradabilnih materijala alifatski poliestri imaju dominantnu ulogu. 

Prvi sintetski biodegradabilni poliestar koji je otkriven polovinom prošlog veka bila je 

poli(glikolna kiselina). MeĊutim, zbog loših termiĉkih svojstava i hidrolitiĉke 

nestabilnosti ovaj polimer nije našao širu primenu [24].  

Sintetski biodegradabilni polimeri, kao što su poli(mleĉna kiselina), PLA, i 

poli(kaprolakton), PCL, su komercijalno zaţiveli od 1990. godine. Poznata 

komercijalna imena polimera na bazi ovih poliestara su Biomax
® 

(DuPont), Ecoflex
® 

(BASF), i Eastar Bio kopolimer (Eastman) [22]. Zahvaljujući biodegradabilnosti i 

biokompatibilnosti sa tkivima ovi polimeri su našli mesto u medicini kao biopolimeri. U 

ţiţi interesovanja istraţivaĉa se pojavila i mogućnost blendiranja PLA i PCL polimera 

sa skrobom. MeĊutim, primena ovih polimera je limitirana, pre svega, zbog loših 

mehaniĉkih svojstava. 

Biorazgradivi alifatski poliestar pod nazivom Bionnole
®

 uspešno se proizvodi u 

kompaniji Showa Highpolymer (Japan) od 1991. godine. Pod tim nazivom kriju se 

dobro poznati polimeri velikih molarnih masa kao što su: poli(butilen sukcinat), 

poli(butilen sukcinat-co-butilen adipat) i poli(etilen sukcinat). To su polimeri koji se 

dobijaju u reakciji polikondenzacije diola i dikarboksilnih kiselina [25]. Bionnole
®
 ima 

odliĉnu preradljivost u temperaturnom opsegu od 160 do 200 
o
C, a u zavisnosti od 

sastava ima razliĉite stepene biodegradacije. Ustanovljeno je da se Bionnole
®
 razlaţe u 

kompostu, vlaţnoj zemlji, u vodi sa aktivnim muljem i u morskoj vodi. U zavisnosti od 

sastava i naĉina dobijanja, Bionnole
®
 ima širok opseg primene: kese, flaše za piće, 

kozmetiĉke boĉice, boĉice za lekove, pakovanje hrane, folije, najlon za pecanje, itd. 

Polovinom prošlog veka se prvi put sintetišu termoplastiĉni kopoliestar elastomeri 

sastavljeni od tvrdih poliestarskih i mekih polietarskih segmenata [26]. Prisustvo mekih 

segmenata smanjuje kristaliniĉnost i povećava hidrofilnost polimera. Pored dobre 

elastiĉnosti, fleksibilnosti, ĉvrstoće na povišenim temperaturama i otpornosti na 

rastvaraĉe, alifatski poli(estar etri) su pokazali karakteristike biokompatibilnosti i 

biorazgradivosti, i time postali odliĉni kandidati za primenu u biomedicini [27]. MeĊu 
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najpoznatijim komercijalizovanim biodegradabilnim termoplastiĉnim elastomerima koji 

spada u grupu biomaterijala je PolyActiv
® 

(HC Corporation, Holandija). Sastavljen iz 

poli(butilen tereftalata) i poli(etilen oksida) našao je primenu u inţenjerstvu tkiva [28], 

sistemima za kontrolisano otpuštanje lekova [29-31], a zahvaljujući svojim mehaniĉkim 

karakteristikama moţe se primenjivati i u plastiĉnoj hirurgiji (veštaĉka koţa) [32, 33]  

Trţište biodegradabilnih polimera je još uvek veoma malo po obimu, uprkos beleţenju 

konstantnog rasta potraţnje za ovim materijalima tokom poslednje decenije. Prema 

istraţivanjima IHS Chemical [34] do 2015. godine oĉekuje se da će rast potraţnje za 

biorazgradivim polimerima u Severnoj Americi, Evropi i Aziji iznositi blizu 15% na 

godišnjem nivou. Potrošnja biodegradabilnih polimera u 2012. godini je bila 269000 

tona. To je znaĉajan skok, s obzirom da statistiĉki podaci pokazuju da je u 2000. godini 

potrošnja ovih polimera na globalnom nivou bila svega 28000 tona, dok je u 2005. 

godini iznosila 94800 tona [35]. Potrošnja biodegradabilnih polimera po svetskim 

regionima u 2012. godini je data shematski na Slici 1.2. 

 

 

Slika 1.2 Shematski prikaz potrošnje biodegradabilnih polimera u 2012. godini [36] 

 

Zabeleţeno je da je najveća potrošnja biodegradabilnih polimera u 2012. godini bila u 

Evropskim zemljama (oko 55% od ukupne svetske potrošnje). Velika zastupljenost 

biorazgradivih polimernih materijala prilikom pakovanja hrane i pića, u medicini, 
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kozmetici i drugim finalnim proizvodima, je pre svega posledica zakonskog ureĊenja i 

razliĉitih inicijativa koje su imale za cilj podizanje svesti o oĉuvanju ţivotne sredine. 

MeĊutim, i pored vrtoglavog rasta potraţnje, industrija biorazgradivih polimera zauzima 

samo 1% od celokupne proizvodnje polimernih materijala. Otklanjanje preprepreka 

meĊu kojima su cena i poboljšanje procesne tehnologije, kao i intenzivni razvoj i 

nalaţenje novih aplikacija, neminovno dovodi do povećanja proizvodnje 

biodegradabilnih polimera. TakoĊe, propisi kao što je zabrana korišćenja nerazgradivih 

kesa usvojen u mnogim zemljama, podstiĉe nove investicije za istraţivanja alternativnih 

materijala i njihove primene. 

1.2 Uzročnici biodegradacije  

U spoljašnjoj sredini polimer je okruţen biološkim agensima kao što su bakterije, 

gljivice i njihovi enzimi sposobni za razgradnju polimera [17]. Pri odgovarajućim 

uslovima vlaţnosti, temperature i dostupnosti kiseonika, biodegradacija je relativno brz 

proces. Kada se govori o biodegradaciji sintetskih polimera bitna su dva tipa 

mikroorganizama koji su prouzrokuju razgradnju: gljivice i bakterije. 

1.2.1 Gljivice 

Gljivice su mikroorganizmi koji su posebno znaĉajni u prouzrokovanju degradacije 

materijala. Gljivice su prisutne svuda i do danas je poznato više od 80000 vrsta. Njihov 

znaĉaj je veliki u proizvodnji enzima, koji razlaţu neţive supstrate da bi se na taj naĉin 

snabdeli sa nutrientima prisutnim u polimernim materijalima. Za optimalan rast i 

degradabilne aktivnosti gljivica neophodni su odreĊeni uslovi. To ukljuĉuje, pre svega, 

prisustvo nutritivnih materijala, optimalnu temperaturu i visoku vlaţnost.  
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1.2.2 Bakterije 

Bakterije imaju još nedovoljno ispitan uticaj na degradaciju polimernih materijala u 

odnosu na gljivice. Bakterije su jednoćelijski organizmi koji mogu egzisitrati i u 

aerobnim i anaerobnim uslovima, za razliku od gljivica koje mogu postojati samo u 

aerobnim uslovima. Bakterijska degradabilna aktivnost je takoĊe uglavnom rezultat 

proizvodnje enzima koji u potrazi za nutrientima razlaţu neţive materijale. Bakterije 

prisutne u zemljištu su veoma bitne za degradaciju materijala, posebno kada je reĉ o 

degradaciji proizvoda od drveta, tekstila itd.  

1.2.3 Enzimi 

Enzimi su produkti mikroorganizama: gljivica i bakterija. To su biološki katalizatori sa 

istom ulogom kao i hemijski katalizatori. Smanjujući energiju aktivacije enzimi mogu 

prouzrokovati povećanje reakcione brzine za 10
8
 do 10

20 
puta. Enzimi su globularni 

proteini molarnih masa od nekoliko hiljada do nekoliko miliona g/mol. Naveći broj 

enzima su proteini sa polipeptidnim lancima sa kompleksnom trodimenzionom 

strukturom. Enzimska aktivnosti je usko vezana za konformacionu strukturu.  

 

supstrat

aktivno

mesto

enzim

Polimerni lanac

 

 

Slika 1.3 Shema interakcije enzima i polimera, tzv. “kljuĉ u bravu” 
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Trodimeniziona struktura enzima sa naborima i “dţepovima“ ĉini odreĊen region na 

površini enzima sa karakteristiĉnom strukturom koji formira aktivni centar. Aktivni 

centar je spona izmeĊu enzima i supstrata koja omogućava odigravanje hemijske 

reakcije dajući specifiĉan proizvod, produkt razgradnje. Neki enzimi imaju apsolutnu 

specifiĉnost za samo jedan supstrat, dok drugi enzimi mogu prepoznati niz razliĉitih 

supstrata.  

Za optimalnu aktivnost odgovarajući enzim se mora vezati sa kofaktorom koji moţe biti 

neki jon metala (natrijum, kalijum, magnezijum, kalcijum ili zink). Organski kofaktori 

se nazivaju koenzimi i mogu biti razliĉite strukture. Neki od njih nastaju iz razliĉitih B 

vitamina (tiamin, biotin, itd.) dok su drugi veoma bitne komponente u metaboliĉkom 

ciklusu kao što su nikotinamid adenin dinukleotid (NAD
+
), nikotinamid adenin 

dinukleotid fosfat (NADP
+
), flavin adenin dinukleotid (FAD

+
), adenozin trifosfat 

(ATP), i drugi. 

Da bi bio aktivan, enzim mora da se stereohemijski uklopi u konfiguraciju supstrata. U 

biološkim sistemima svaki enzim vrši odreĊenu hemijsku funkciju. Prihvatljiv model 

enzima je tzv. “kljuĉ u bravu”, prikazan na Slici 1.3, koji podrazumeva nepromenjenu 

rigidnu konformaciju. Dobre mogućnosti za maksimalno vezivanje izmeĊu enzima i 

supstratne forme optimalne orijentacije ĉesto je izazvano kofaktorom koji je vezan za 

enzim. 

1.2.3.1 Faktori koji utiču na aktivnost enzima 

Enzimi se prilagoĊavaju specifiĉnom okruţenju u kojima je njihova aktivnost i 

trodimenziona struktura optimala za specifiĉne ciljeve. Za enzime izolovane iz ljudskih 

ćelija to specifiĉno okruţenje podrazumeva vodeni rastvor pH 6-8, fiziološki rastvor  

0,9 mas.% NaCl i temperaturu od 35-40 
o
C. Ekstremno male promene ovih parametara 

mogu uĉiniti enzime potpuno neaktivnim, a ponekad ih nepovratno uništiti [17]. Ne 

uzimajući u obzir vodu neki drugi rastvaraĉi, posebno organski rastvaraĉi, su pogubni za 

mnoge enzime. S druge strane postoje enzimi koji su aktivni u ekstremnim uslovima, 

npr. u toplim ili slanim vodama.  
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Razliĉiti enzimi imaju razliĉite mehanizme dejstva [37], neki enzimi razlaţu supstrate 

kroz slobodno radikalski mehanizam, dok drugi prate alternativne hemijske puteve kao 

što je biološka oksidacija ili biološka hidroliza. 

1.3 Degradacija polimera 

Da bi se znalo zašto jedan polimerni materijal degradira a drugi ne, neophodno je 

poznavati mehanizam razgradnje polimera. Iako je biodegradacija polimera obiĉno 

proces koji nastaje usled biološke aktivnosti (najĉešće enzima), ĉesto se istovremeno 

dešavaju, ili su ĉak inicijatori degradacije, abiotiĉki procesi kao što su fotodegradacija i 

hidroliza. 

Postoji niz faktora koji utiĉu na brzinu reakcije enzimske degradacije i hemijske 

hidrolize polimernog materijala, meĊu kojima su najbitniji [14]: vrsta hemijske veze, 

sastav polimera, hidrofilnost polimera, kao i uslovi sredine (pH i temperatura). Sa 

degradacijom biorazgradivih polimera dešavaju se i fiziĉke i hemijske promene, kao što 

su kristalizacija oligomera i monomera ili promene pH. Najbitniji parametar za praćenje 

degradacije je molarna masa, ali dobar pokazatelj degradacije polimernog materijala je 

gubitak mehaniĉke jaĉine. Svi ovi parametri su povezani, ali nije nuţno da prate istu 

kinetiku. Kao primer uzima se degradacija poli(L-mleĉne kiseline) za ĉiju potpunu 

razgradnju je potrebno znaĉajno više vremena nego za gubitak zatezne ĉvrstoće [38]. 

1.3.1 Abiotička degradacija polimera 

S obzirom da veliki broj polimera podleţe hidrolizi (poliestri, polianhidridi, poliamidi, 

polikarbonati, poliuretani, poliuree, poliacetali i poliortoestri) intenzivno su izuĉavani 

mehanizmi degradacije polimera, kako hidrolitiĉko raskidanje veza u osnovnom lancu 

polimera, tako i u boĉnim grupama [39-41]. Najĉešće se u ţivotnoj sredini moţe naći 

širok spektar katalizatora za hidrolitiĉku degradaciju kao što su: kiseline i baze, katjoni, 

nukleofili i drugi. Suprotno enzimskoj degradaciji kada materijal degradira postepeno 

od površine ka unutrašnjosti zbog nemogućnosti enzima da difunduje u unutrašnjost 
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materijala, kod hemijske hidrolize ĉvrstog materijala to nije sluĉaj, sem ako se ne radi o 

veoma hidrofobnom polimeru. Hidrolitiĉka degradacija je prouzrokovana reakcijom 

vode sa labilnim vezama (npr. estarske veze) u polimernim lancima. Brzina reakcije 

razgradnje je usko vezana sa sposobnošću polimera da apsorbuje vodu, pa su hidrofilni 

polimeri podloţniji degradaciji od hidrofobnih [14]. Za vreme inkubiranja polimernih 

uzoraka dolazi do prodiranja molekula vode u polimerni materijal izazivajući raskidanje 

polimernih lanaca. Kada se dostignu dovoljno male molarne mase, formirani produkti 

degradacije difunduju i rastvaraju se u degradacionom medijumu, odnosno bivaju 

transportovani iz polimerne matrice, tzv. erozija. Mehanizam degradacije polimera je 

detaljnije opisan u Odeljku 1.3.3. 

1.3.1.1 Značaj vrste hemijske veze za degradaciju polimera 

Tip hemijske veze u polimernom lancu uglavnom odreĊuje brzinu reakcije hidrolize. 

Poznato je da su najreaktivniji anhidridi i ortoestri, a potom slede estarske i amidne 

veze. MeĊutim, ova klasifikacija se mora uzeti sa dozom obazrivosti, zbog moguće 

ogromne promene reaktivnosti nakon katalize [42], ili promenom sternih ili elektronskih 

efekata susednih funkcionalnih grupa. Tako se supstitucijom vodonikovog atoma 

atomom hlora u α-poloţaju etil-acetata povećava konstanta brzine hidrolize kroz 

negativni induktivni efekat u neutralnom medijumu sa 2,5 x 10
-10

 (s
-1

) na 1,1 x 10
8
 (s

-1
). 

Uticaj sternog efekta na degradaciju se moţe videti kod poli(α-hidroksi estara). Sporija 

degradacija poli(mleĉne kiseline) u poreĊenju sa poli(glikolnom kiselinom) je delom 

zbog sternih smetnji voluminozne alkil grupe koja ometa interakciju sa molekulom vode 

[14]. 

1.3.1.2 Uticaj sastava polimera na polimernu degradaciju  

U sluĉaju specifiĉne primene polimera, promenom mnogih parametara moţe se 

regulisati brzina hemijske degradacije. U većini sluĉajeva to se postiţe dodatkom 

supstanci koje regulišu pH vrednost. Pored regulacije pH, promena sastava polimera se 

pokazala kao veoma uspešna pri kontrolisanju brzine degradacije.  

Kopolimerizacijom mleĉne kiseline sa glikolnom kiselinom, na primer, povećava se 

brzina degradacije [43, 44]. Zapaţeno je da se kod kopolimera mleĉne i glikolne 



Sinteza, struktura i svojstva biodegradabilnih poli(estar etara)  

Teorijski deo 

16 

 

kiseline povećanjem udela glikolne kiseline ubrzava smanjenje molarne mase za vreme 

izvoĊenja eksperimenata degradacije [45]. Ugradnjom hidrofilnih monomera u 

kopolimerne lance poboljšava se sposobnost kopolimera da apsorbuje vodu i poveća 

autokatalitiĉka degradacija. Povećanje sadrţaja aromatskih ostataka monomera u 

sastavu biodegradabilnog kopolimera utiĉe na znaĉajno povećanje vremena erozivne 

degradacije polimera. I mnogi drugi faktori koji zavise od sastava kopolimera, kao što 

su temperatura ostakljivanja i stepen kristaliniĉnosti, mogu imati dodatni indirektan 

uticaj na brzinu degradacije. 

1.3.1.3 Uticaj apsorpcije vode na degradaciju 

Sposobnost polimera da apsorbuje vodu utiĉe na stepen hidrolize labilnih veza u 

funkcionalnim grupama polimernog lanca, a brzina reakcije raskidanja veza zavisi od 

koncentracije funkcionalnih grupa i vode. Polimere sa izrazito hidrofobnim 

karakteristikama odlikuje ograniĉena sposobnost da apsorbuju vodu, što za posledicu 

ima opadanje brzine hidrolitiĉke degradacije tokom vremena. Za razliku od njih, 

postojanje grupa u polimernom lancu hidrofilne prirode omogućava polimeru lako 

upijanje veće zapremine vode, ĉime se znaĉajno utiĉe na  povećanje brzine degradacije 

polimera. Mogućnost apsorbovanja vode je posebno vaţno kod polimernih materijala 

koji se koriste kao nosaĉi za kontrolisano otpuštanje leka. Hidrogel, na primer, moţe 

znaĉajno da bubri, tj. da apsorbuje veliku koliĉinu vode, što je kod nekih polimera 

odluĉujući parametar za kontrolisano otpuštanje lekova, i moţda bitnije od polimerne 

degradacije.  

1.3.2 Biološka ili enzimska degradacija polimera 

Neki makromolekuli predstavljaju glavne komponente ţivih ćelija veoma bitnih za 

metabolizam (enzimi), genetiĉke informacije (nukleinske kiseline) i strukturu ćelija 

(ćelijski zid, proteini). Ovi prirodni polimeri degradiraju unutar ćelija, a ţivo biće je 

svojom evolucijom razvilo razliĉite mehanizme razgradnje ovih polimera. MeĊutim, za 

sintetske polimere još nije razvijen pogodan mehanizam razgradnje. Ustanovljeno je da 

se enzimi vezuju za supstrat preko svog hidrofobnog domena, dok se njihov katalitiĉki 
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domen ponaša kao aktivni centar, Slika 1.3. Hidrofobni delovi enzima prijanjaju na 

ĉvrsti supstrat hidrofobnim interakcijama, a zatim sledi hidroliza supstrata preko 

aktivnog centra. Osnovna karakteristika enzima je njihova velika selektivnost u dejstvu, 

što dodatno komplikuje ispitivanje njihovog uticaja na razgradnju polimernih materijala. 

Dalje, u prirodi se nikad ne sreće izolovan, ĉist enzim, već se uvek javlja više enzima 

kao produkata razliĉitih mikroorganizama koji ĉesto imaju sinergetsko ili inhibitorsko 

meĊusobno dejstvo. Enorman broj enzima podrazumeva i veliku razliĉitost i 

specifiĉnost za samo neke grupe supstrata ili hemijskih veza, meĊutim za degradaciju 

polimera od posebnog su znaĉaja enzimi koji uĉestvuju u hidrolizi i oksidaciji polimera. 

1.3.2.1  Enzimska hidroliza 

Hemijske veze koje se hidrolitiĉki kidaju su glikozne i peptidne veze, a posebnu 

sklonost ka hidrolizi pokazuju estarske veze. Enzimi koji uĉestvuju u hidrolizi nazivaju 

se hidrolaze, a u zavisnosti od tipa veze hidrolaze se dele na: glikosilaze, proteaze i 

esteraze [16]. 

 Glikosilaze 

Glikozid hidrolaze uĉestvuju u razgradnji glikoznih veza polisaharida kao što su skrob i 

celuloza, kao i njihovi derivati. Najznaĉajniji tip ovih hidrolaza su: 

a) amilaze koje hidrolizuju α-1,4 i/ili α-1,6 glikozidne veze skroba i derivata 

polisaharida  

b) celulaze koje hidrolizuju β-1,4 glikozidne veze celuloze i derivata polisaharida 

 Proteaze 

Proteaze ili peptidaze katališu hidrolitiĉko raskidanje peptidnih (amidnih) veza [17]: 

 

Ĉesto se proteaze povezuju i sa hidrolizom estarskih veza: 
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 Esteraze 

Esteraze su najrasprostranjenija grupa enzima u prirodi sa mogućnošću da raskidaju 

estarske veze u lancima makromolekula u prisustvu vode. Mogu se podeliti u nekoliko 

grupa u zavisnosti od vrste kiselina koja uĉestvuju u graĊenju estarske veze:  

 hidrolaze karboksilnih estara  

 hidrolaze tiolnih estara 

 hidrolaze fosfatnih monoestara 

 hidrolaze fosfatnih diestara 

 hidrolaze sulfatnih estara 

Za estre koji u svom sastavu imaju karboksilnu kiselinu posebno su znaĉajne hidrolaze 

lipaze. Lipaze katališu hidrolizu triglicerida u gliceride, monogliceride, glicerol i masne 

kiseline. Neke od lipaza su pogodne za hidrolitiĉko raskidanje veza u poliestrima do 

oligomera ili monomera koji potom ulaze u metaboliĉke procese drugih esteraza.  

Lipaze su enzimi koji katališu razgradnju masti delujući na površini izmeĊu vode i 

masti. Svojim hidrofobnim delom intereaguju sa lipidnom površinom, dok se aktivnim 

centrom vrši razgradnja molekula supstrata [46]. Lipaze po sliĉnom mehanizmu 

intereaguju i sa polimernom površinom.  

1.3.2.2  Enzimska oksidacija 

Pojedini enzimi mogu direktno reagovati sa kiseonikom koji je veoma bitan u 

metabolizmu aerobnih organizma. U mnogim sluĉajevima kiseonik se ugraĊuje u 

supstrat. Enzimi mogu biti hidroksilaze ili oksigenaze.  

Hidroksilaze se nazivaju još i monooksigenaze jer katališu ugradnju jednog atoma 

kiseonika u supstrat A kao deo hidroksilne grupe. Monooksigenaze zahtevaju prisustvo 

redukcionog sredstva BH2 koji se spontano oksidiše, Slika 1.4 jed. (1).  

Oksigenaze se još zovu i dioksigenaze jer katališu ugradnju molekula kiseonika u 

supstrat dajući tako dihidroksi derivat, Slika 1.4 jed. (2). MeĊutim, ĉešće se atom 

kiseonika ugraĊuje kao deo karbonilne grupe (-CO) ili karboksilne grupe (-COO-). 
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Postoji još jedan tip biološke ili enzimkse oksidacije kada se molekul kiseonika ne 

ugraĊuje u supstrat, već ima funkciju vodonik akceptora. Ovi enzimi su zovu oksidaze i 

daju u reakciji sa supstratom H2O ili H2O2, Slika 1.4, jed. (3) i (4) [17].  

Enzimi oksigenaze su sposobni da katališu cepanje aromatskog prstena dajući –C=O 

grupe umesto –HC=CH–   grupa.  

 

AH2 +  O2 +  BH2 → AHOH + B + H2O (monooksigenaza) jed. (1) 

AH2+  O2 → A(OH)2 (dioksigenaza) jed. (2) 

AH2 +  ½ O2 → A + H2O (H2O - oksidaza) jed (3) 

AH2  +  O2 → A + H2O2 (H2O2 -oksidaza) jed (4) 

Slika 1.4. Reakcije oksidativnih enzima u biološkim sistemima [16, 17] 

 

Primer oksidativne degradacije polimera je dat za poli(etilen glikol)¸ PEG, molarne 

mase do 20000 g/mol [47, 48]. U prisustvu enzima dolazi do katalize reakcije oksidacije 

terminalnih R-O-CH2-CH2-OH grupa u aldehidne i karboksilne grupe stvarajući R-O-

CHOH-COOH. Polimerni lanac PEG-a se postepeno smanjuje za dve CH2 grupe 

stvaranjem 2-hidroksi sirćetne kiseline. Drugi mehanizam prikazuje degradaciju PEG 

pomoću anaerobnih mikroorganizama ukljuĉujući pomeranje hidroksilne grupe sa 

terminalnog C-atoma na C-atom vezan etarskom vezom, što je praćeno stvaranjem 

formaldehida i skraćenjem PEG lanca. 

1.3.3 Mehanizmi degradacije polimera  

U poĉetnoj fazi degradacije, kada je polimer u kontaktu sa vodom, dolazi do 

hidrolitiĉkog raskidanja veza u polimernom lancu što vodi smanjenju molarne mase. 

MeĊutim, produkti razgradnje nisu još uvek dovoljno mali da bi bili rastvorni, pa se u 
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tom poĉetnom stadijumu degradacije ne moţe detektovati promena mase polimernog 

materijala. Vremenom, molarna masa degradacionih produkata se smanjuje daljim 

odvijanjem reakcije hidrolize što im omogućava difuziju kroz masu materijala do 

površine i rastvaranje, uzrokujući znaĉajno smanjenje mase polimernog uzorka [49].  

Polimeri mogu degradirati mehanizmom degradacije u masi, koja je praćena erozijom 

kroz ĉitavu masu uzorka ili mehanizmom površinske degradacije koja je praćena 

erozijom površine uzorka. Shematski prikaz mehanizma degradacije u masi i 

mehanizma površinske degradacije je prikazan na Slikama 1.5 a) i b). 

Pod pojmom erozija se definiše fiziĉka dezintegracija polimerne matrice koja nastaje 

kao rezultat degradacije polimera. U tom kontekstu, termin „degradacija“ se odnosi na 

reakciju raskidanja veza u polimernom lancu, dok se pod terminom „erozija“ smatra 

trošenje polimernog materijala. Degradacija je hemijski fenomen, dok je erozija fiziĉki 

fenomen, kao što su rastvaranje i difuzija [50].  

 

 

a) Degradacija u masi 

 

 

b) Površinska degradacija 

 

Slika 1.5 Shematski prikaz mehanizama degradacije polimera a) degradacija u masi i   

b) površinska degradacija 
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Degradacija u masi je karakteristiĉna u sluĉaju hidrolitiĉkog raskidanja hemijskih veza 

u polimernim lancima u ĉitavoj zapremini materijala, pri ĉemu polimer zadrţava svoj 

poĉetni oblik znaĉajan deo vremena, Slika 1.5 a). Za idealnu eroziju u masi, materijal se 

troši iz unutrašnjosti polimernog uzorka. Brzina erozije u ovom sluĉaju zavisi od 

ukupne koliĉine materijala i obiĉno se smanjuje kako se polimerni materijal troši. Vek 

polimera moţe biti izmenjen hemijskim sastavom, a ne veliĉinom ili oblikom 

materijala.  

Površinska degradacija polimera praćena površinskom erozijom dovodi do gubitka 

mase samo sa površine materijala, a profil gubitka mase je veoma predvidljiv. Polimerni 

uzorak vremenom postaje manji, ali zadrţava poĉetni geometrijski oblik, Slika 1.5 b). 

Kod površinske erozije materijal se troši sa površine polimernog uzorka. Za idealnu 

površinsku eroziju, brzina erozije je direktno proporcionalna površini polimernog 

uzorka. Tako je u sluĉaju tankih ravnih ploĉa koje degradiraju konstantno po celoj 

površini i vremenom postaju sve tanje, brzina erozije konstantna sve dok polimer u 

potpunosti ne erodira. U ovom sluĉaju trajenje polimenih uzoraka se moţe kontrolisati 

dimenzijama i oblikom materijala. Enzimski katalizovana degradacija polimernih 

materijala se moţe najĉešće odvijati po mehanizamu površinske degradacije i erozije, 

posebno kada se radi o visoko kristaliniĉnim i hidrofobnim homopolimerima. Zbog 

relativno velikih dimenzija, enzim ne moţe penetrirati u gusto pakovanu strukturu 

polimera, tako da enzim katališe samo degradaciju na površini polimernog materijala. 

Vremenom kako degradirana površina polimera postaje hrapava i fragmentirana, 

gubitak mase se povećava kao rezultat povećanja kontaktne površine. Mehanizam 

enzimske degradacije polimernih materijala, meĊutim, zavisi od mnogih faktora kao što 

su hemijski sastav, stepen homogenosti, tehnika prerade, i drugi. 

Erozija polimera je daleko kompleksnija nego sama degradacija, jer ukljuĉuje mnoge 

druge procese kao što su degradacija, bubrenje, rastvaranje i difuzija oligomera i 

monomera, kao i morfološke promene. Iako je degradacija najbitnija za proces erozije 

polimera, i drugi parametri mogu biti kritiĉni prilikom kontrolisanja karakteristika 

erozije. Zato je poznavanje mehanizma erozije vrlo bitno za uspešnu primenu 

degradabilnih polimera. U inţenjerstvu tkiva površinska svojstva i poroznost 

polimernog materijala odreĊuju performanse implantanta. Kod polimernih nosaĉa leka 

bubrenje i poroznost su kritiĉne taĉke za kontrolisano otpuštanje leka.  
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Za mnoge primene degradabilnih polimera poţeljnija je erozija u masi. Kod 

degradabilnih polimera koji se koriste u industriji ambalaţe, bilo koji tip erozije je dobar 

ukoliko materijal zadrţava integritet tokom korišćenja, a potpuno degradira nakon 

njegovog odlaganja. MeĊutim, za neke druge primene, površinska erozija je poţeljnija 

ili jedino bitna. Na primer, zadrţavanje mehaniĉkih svojstava i integriteta polimernog 

materijala tokom degradacije moţe biti prednost u sluĉaju korišćenja ovih polimera za 

kontrolisano otpuštanje molekula leka ĉime se obezbeĊuje konstantna i jednostavno 

kontrolišuća brzinu otpuštanja, dok kod erozije u masi moţe doći do smanjenja brzine 

otpuštanja tokom vremena, a polimer obezbeĊuje manju zaštitu leka od telesnih fluida. 

Mnogi polimeri pokazuju karakteristike erozije u masi, dok se površinska erozija teško 

postiţe. TakoĊe, za većinu polimera prodiranje vode u unutrašnjost i degradacija 

materijala su brţi nego što moţe da erodira površina uzorka.  

Kao i degradacija, erozija se moţe pratiti preko razliĉitih indikatora kao što su promena 

molarne mase, gubitka mase i promene geometrije uzoka. Erozija je, kao i degradacija, 

individualan proces za svaki polimer. 

1.4 Metode za merenje biodegradacije polimera 

Pri prouĉavanju biodegradabilnosti polimernih materijala nemoguće je zanemariti uticaj 

sredine na taj proces. Na biodegradaciju polimera utiĉu sledeći faktori: prisustvo 

mikroorganizama, dostupnost kiseonika, koliĉina dostupne vode, temperatura i 

hemijsko okruţenje (pH, elektroliti, i drugi). 

TakoĊe, biodegradacija se moţe odvijati u okruţenju sa i bez prisustva kiseonika: 

 aerobna biodegradacija (sa O2) 

 anaerobna biodegradacija (bez O2) 

U odnosu na okruţenje, tj. sredinu u kojoj se vrši razgradnja polimernog materijala   

[18, 51], biodegradacija se moţe podeliti na: 

 biodegradacija u teĉnoj sredini 

 biodegradacija u ĉvrstoj sredini 
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Merenje biodegradacije polimera u ĉvrstom medijumu je relevantnije, budući da 

predstavlja uslove prilikom biološkog tretmana komunalnog ĉvrstog otpada, kao što je 

na primer kompostiranje. 

1.4.1 Biodegradacija polimera u tečnoj sredini 

Prema mnogim definicijama, biodegradabilnost polimera je prvenstveno izazvana 

uticajem razliĉitih mikroorganizama, mada se ne mogu zanemariti mnogobrojni 

nebiotiĉki efekti koji doprinose procesu degradacije kao što je zraĉenje, termiĉka 

degradacija ili hemijska hidroliza. Aktivnost mikroorganizama je usko vezana za 

prisustvo vode, s obzirom da se snabdevanje neophodnim nutrientima za njihov rast, ali 

i transport enzima kao njihovih produkata, odvija zahvaljujući difuziji vode koja ih 

okruţuje. U sluĉaju ĉvrstog okruţenja kao što su tlo, kompost ili ĉvrsta površina, 

mikroorganizmi mogu biti biološki aktivni zahvaljujući vodenom mikrookruţenju.  

Kada se govori o degradaciji polimera u vodenom okruţenju, obiĉno se misli na 

prirodnu degradaciju u slatkim vodama (jezera, reke), u morskoj vodi ili aerobnoj ili 

anaerobnoj degradaciji u mulju. S ciljem da se spreĉi zagaĊenje morskih voda 

MARPOL (Marine Pollution) konvencija zabranjuje odlaganje polimernog otpada iz 

brodova i platformi u okeane. TakoĊe, mnoge aktivnosti su usmerene ka pokušaju da se 

konvencionalni polimeri zamene alternativnim biorazgradivim polimerima sposobnim 

da degradiraju u morskim vodama [52]. Jedan od problema koji postoji je i polimerni 

otpad koji dolazi u mora putem reka ili vetrom sa obale, a uzroĉnik je uginuća 

mnogobrojnih morskih ţivotinja.  

U literaturi se moţe naći da je u uslovima prirodnog vodenog okruţenja najviše 

izuĉavana biodegradabilnost poli(hidroksialkanoata) (PHA) i njegovih kopolimera. Ovi 

biodegradabini materijali su imali veliki znaĉaj, dok je danas njihov komercijalni udeo 

limitiran i zamenjen sintetskim poliestrima sa nedovoljnim podacima o degradaciji u 

prirodnom vodenom okruţenju. Rutkowska i saradnici [53] su izuĉavali defragmentaciju 

uzoraka poli(ε-kaprolaktona), PCL, u vodama Baltiĉkog mora na temperaturi izmeĊu 9 i 

21 
o
C tokom 8 nedelja. Primećeno je da se paralelno odvijaju i hemijska hidroliza i 

enzimska površinska erozija, a da je temperatura glavni faktor koji utiĉe na razgradnju. 
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Uticaj hemijske strukture na degradaciju polimera u vodenim uslovima Baltiĉkog mora 

je uoĉena kod poli(estar uretana) koji su pokazali znaĉajan gubitak mase pri izvoĊenju 

testova tokom 12 nedelja, dok je poli(etar uretan) pokazao biološku rezistentnost pri 

istim eksperimentalnim uslovima [54].  

MeĊutim, izvoĊenje testova degradacije u realnim uslovima podrazumeva veliki broj 

ograniĉenja i problema. Parametri kao što su temperatura i kvalitet vode variraju tokom 

ogleda, a praćenje procesa biodegradacije je svedeno na uoĉavanje vizuelnih promena i 

promene mase polimernog uzorka. Stoga, zbog ovih nedostataka, testovi biodegradacije 

polimera se najĉešće izvode u laboratorijskim uslovima koji simuliraju teĉno aerobno ili 

anaerobno okruţenje u prirodi [55, 56]. 

Rezultati Tsuji i Suzuyoshi [57] pri izuĉavanju biodegradacije poliestarskih filmova 

PHB, PCL i PLA (debljina 50 µm) u laboratorijskim uslovima u slanoj vodi na 25 
o
C, 

su pokazali da je brzina erozije PHB 0,6 µm/nedelja, dok je za PCL brzina degradacije 

iznosila 0,2 µm/nedelja. Za razliku od pomenuta dva poliestra, PLA nije pokazao 

znaĉajniji gubitak mase u ovim eksperimentima. Razlike u ponašanju su pripisane 

razliĉitim mehanizmima degradacije. Dok PHB i PCL degradiraju zahvaljujući 

enzimskom napadu na površini polimera, PLA degradira hidrolitiĉkim mehanizmom 

koji nije enzimski katalizovan i koji iskljuĉivo zavisi od temperature. Na primer, 

dokazano je da PLA u kompostu na 70 
o
C veoma brzo hemijski defragmentira, a potom 

se razgradi mikroorganizmima, dok je taj proces na 25 
o
C dosta sporiji upravo iz razloga 

što je PLA na toj temperaturi u staklastom stanju, tj. radna temperatura je ispod 

temperature ostakljivanja PLA. Ova ĉinjenica objašnjava zašto PLA, uprkos prisustvu 

razliĉitih mikroorganizama, veoma sporo degradira pri uslovima koji simuliraju 

prirodno teĉno okruţenje.  

Za razliku od prirodnih poliestara (PHB, PHBV) koji podjednako dobro degradiraju i u 

slanim i u slatkim [58] vodama, sintetski alifatski poliestri (PCL, PES, PEA, PBS i 

PBA) su pokazali manju razgradnju u slanim vodama [59]. TakoĊe, razlike u 

biodegradaciji postoje i u zavisnosti da li je slana voda iz okeana ili zaliva. Poli(etilen 

sukcinat), na primer, potpuno degradira u slatkim vodama, dok u slanim vodama 

pokazuje potpunu mikrobiološku rezistentnost. Takvo ponašanje se moţe pripisati 

postojanju razliĉitih mikroorganizama u slatkim i slanim vodama koji razgraĊuju 
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prirodne i sintetske poliestre. Za razliku od prirodnih poliestara, degradacija sintetskih 

poliestara veoma zavisi od prisustva specifiĉne mikrobiološke populacije u odreĊenom 

okruţenju, odnosno od enzima kao njihovih produkata sposobnih za razgradnju 

odreĊenih poliestara.  

Mnoga laboratorijska izuĉavanja biodegradabilnosti polimera se izvode u taĉno 

odreĊenoj teĉnoj sredini, sa taĉno odreĊenim mikroorganizmom ili kombionacijom više 

mikroorganizama, u prisustvu odreĊenih teĉnih nutirenata. Ovakva vrsta testova ima 

znaĉajne prednosti prilikom izvoĊenja osnovnih bioloških procesa degradacije polimera 

zbog mogućnosti kontrole mnogih parametara kao što su: pH, temperatura, 

snabdevenost nutrientima, i drugo. Specijalni teĉni medijumi obezbeĊuju definisane i 

optimalne uslove za mnoge mikroorganizme što u mnogim sluĉajevima povećava brzinu 

degradacije smanjujući vreme izvoĊenja testa. TakoĊe, izvoĊenje ogleda u ovakvim 

homogenim sredinama i definisanim uslovima olakšava karakterizaciju procesa 

degradacije, daje dobro ponovljive rezultate, kao i lakšu detekciju produkata razgradnje. 

U poreĊenju sa labaratorijskim testovima degradacije u ĉvrstom medijumu, definisani 

uslovi u teĉnoj sredini omogućavaju analizu intermedijera ili ostataka razgradnje [60]. 

Samo praćenjem gubitka mase polimernih filmova u kombinaciji sa detaljnim analizama 

meĊuproizvoda i ostataka polimera nakon degradacije moţe se dobiti uvid u mehanizam 

degradacije polimernog materijala [61]. 

Prilikom ispitivanja biodegradabilnosti polimera uzimaju se u obzir uzorak polimera 

koji se ispituje, preţivljavanje mikroorganizama u datim uslovima, kao i proizvodi 

razgradnje. Za uspešno sprovoĊenje testova potrebna je stalna kontrola parametara 

okoline i populacije mikroorganizama, kao i definisanje veliĉine i oblika uzorka. 

Detaljna ispitivanja degradacije polimera prouzrokovana mikroorganizmima u teĉnim 

sredinama pored merenja gubitka mase, koliĉine zaostalog organskog ugljenika, 

koliĉine nastale biomase i promena na površini polimernog uzorka, treba da obuhvate i 

merenja utrošenog kiseonika i stvorenog ugljen-dioksida [62-64]. 

Biodegradabilnost se meri kao odnos koliĉine utrošenog kiseonika ili koliĉine stvorenog 

ugljen-dioksida, prema maksimalnoj, teorijskoj koliĉini kiseonika ili ugljen-dioksida, 

proraĉunato na osnovu koliĉine ugljenika u uzorku materijala. S obzirom da je materijal 

koji se testira jedini izvor ugljenika, pod dejstvom mikroorganizama i u prisustvu 
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kiseonika, ugljenik se konvertuje ne samo u CO2 već i u biomasu, ostatak polimera ili 

oligomere i rastvoreni organski ugljenik. Produkti biorazgradnje polimera koji sadrţe 

ugljenik omogućavaju da se postavi bilansna jednaĉina ugljenika koja je jednaka 

ukupnoj koliĉini ugljenika u polimeru pre eksperimenta.  

Mnoge metode za detekciju razliĉitih supstanci u teĉnom medijumu su modifikovane 

tokom razvoja saznanja o biodegradaciji polimera, a posebno analitiĉke metode za 

odreĊivanje nastalog ugljen-dioksida [65]. Koriste se mnoge sofisticirane metode za 

detekciju kiseonika i ugljen-dioksida u struji vazduha sa infracrvenim detektorom i 

paramagnetskim O2 senzorima. MeĊutim, uprkos mnogim prednostima automatskog i 

neprekidnog merenja, postoji i dosta nedostataka pre svega u sluĉaju veoma sporog 

razgraĊivanja polimera i nemogućnosti da signal detektora ostane stabilan sve vreme 

eksperimenta. Alternativni postupci merenja zadrţavanja neorganskog ugljenika u 

rastvoru (pH oko 11,5), zajedno sa konstantnom titracijom i detekcijom ugljenika su se 

pokazali veoma uspešni [64]. Jedan od pokušaja odreĊivanja osloboĊenog ugljen-

dioksida je i nekontinualna aeracija u zatvorenom sistemu zajedno sa infracrvenim 

gasnim analizatorom [66] ili titracionim sistemom [67]. 

Izvor mikroorganizama i proces inokulacije su krucijalne taĉke kod laboratorijskih 

testova degradacije polimera u teĉnom medijumu. Prednost izvoĊenja testova u 

sintetiĉkom teĉnom medijumu je taj što je polimer jedini izvor energije i ugljenika za 

mikroorganizme. Degradacijom polimera ne nastaje samo ugljen-dioksid, već se stvara 

nova biomasa koju ĉini 20 do 30% ugljenika u odnosu na ukupni ugljenik. Ako se kao 

mera za biodegradaciju uzima samo osloboĊeni ugljen-dioksid potcenjuje se stvarni 

stepen biorazgradnje polimera koji je dostignut.  

Danas su mnogobrojne metode za praćenje biodegradabilnosti polimera u teĉnom 

medijumu standardizovane i podeljene u sledeće grupe [68]: 

 standardi za laboratorijske metode odreĊivanja biodegradabilnosti polimera 

 standardi za procenu biodegradabilnosti polimera u slanim vodama 

 standardi za procenu biodegradabilnosti polimera u otpadnim vodama 

 standardi za procenu biodegradabilnosti polimera u anaerobnom mulju 
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Iako je generalno svaki biološki proces povezan sa prisustvom vode, pa i sam proces 

degradacije, u makroteĉnom okruţenju kao što su reke, jezera, mora ili taĉno odreĊeni 

laboratorijski medijumi, biorazgradnja polimera je znaĉajno drugaĉija nego u zemlji ili 

kompostu. To se objašnjava prisustvom razliĉitih vrsta i koncentracija mikroorganizama 

i njihovih enzima, ali i razliĉitim difuzionim karakteristikama enzima u teĉnom, 

odnosno ĉvrstom medijumu. 

1.4.2 Biodegradacija polimera u čvrstoj sredini 

Pod biodegradacijom polimera u ĉvrstoj sredini se podrazumeva razgradanja polimera u 

u kompostu ili zemlji potpomognuta velikim brojem mikroorganizama. Ukoliko se 

polimerni materijal naĊe na zemlji izloţen je mnogim klimatskim faktorima kao što su 

sunĉevi zraci, temperatura, kiša, vetar, dok zakopan u zemlji je zaštićen od takvih 

uticaja, ali je, sa druge strane, okruţen mnogobrojnim mikroorganizmima. MeĊutim, 

većini polimera, i pored ovako ekstremnih uslova, su neophodni veoma dugi vremenski 

periodi izloţenosti uticajima sredine da bi proces razgradnje otpoĉeo.  

Upravo zbog toga postoje standardi koji definišu kriterijume prihvatljivosti na osnovu 

kojih se moţe ustanoviti biodegradabilnost nekog polimera, tj. u kom vremenskom 

periodu dolazi do njegove biorazgradnje. Zahvaljujući kriterijumima prihvatljivosti 

mogu se izbeći eventualni negativni efekti nastali pod uticajem produkata razgradnje 

[69], što je posebno bitno kada se radi o polimerima u poljoprivredi i biomedicini.  

Kod ispitivanja biorazgradivosti polimera u ĉvrstom medijumu mora biti razmotreno 

sledeće: 

 metode za ispitivanje i procedure koje se sprovode za merenje 

biodegradabilnosti polimera moraju biti pouzdane, kvantitativne i ponovljive  

 kriterijum prihvatljivosti moraju biti formulisani kao preventiva  

Treba naglasiti da potpuno biorazgradiv polimer moţe pokazati limitirajuću 

biodegradaciju u nepovoljnim uslovima kao što su: niska temperatura, kisela sredina, 

nedostatak azota itd. 
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Inherentna biodegradacija polimera podrazumeva merenje stepena biorazgradnje 

polimera koji je izloţen mikroorganizmima u ĉvrstom medijumu u laboratorijskim 

uslovima. Testovima se meri koliĉina osloboĊenog CO2 ili utrošenog O2, i odreĊuje 

nivo konverzije organskog ugljenika u neorganski ugljenik, odnosno meri se 

mineralizacija, tj. oksidacija organskog ugljenika iz polimera u CO2. Danas postoji 

nekoliko dostupnih metoda za odreĊivanja inherentne biodegradacije polimera. Poţeljno 

je da se usvoji metoda ispitivanja koja će moći reprodukovati realne uslove okruţenja. 

Postoji veliki broj standardizovanih metoda za odreĊivanje biodegradacije polimera, a 

jedna od njih je metoda ISO 14855 za ispitivanje biorazgradnje polimera u uslovima 

komposta (komunalni ĉvrst otpad) koji simulira realne kompostirajuće uslove [70]. 

Shodno tome, da bi se procenila biodegradabilnost polimera u zemljištu poţeljno je 

koristiti testove koji omogućavaju ispunjavanje sledećih uslova: ĉvrst medijum, aerobne 

uslove, inokulum i temperaturu pogodnu za rast i razvoj mikroorganizama [71]. 

Standardizovana metoda ispitivanja biorazgradivosti polimera u zemlji ISO 17556 

podrazumeva odreĊivanje brzine mineralizacije merenjem potrošnje O2 ili merenjem 

osloboĊenog CO2 [72]. 

Ispitivanje biodegradacije polimera pomoću standardne metoda ASTM D5988 

(American Standard), [73], se izvodi u laboratorijskom eksikatoru na ĉijem dnu je 

polimerni materijal za ispitivanje zajedno sa zemljom ili kompostom, dok je iznad 

postavljen rastvor KOH ili Ba(OH)2 koji zadrţava osloboĊeni CO2 osloboĊen u toku 

biodegradacionog procesa.  

Najĉešće analize polimernog materijala nakon eksperimenata biorazgradnje u ĉvrstom 

medijumu su:  

 procena gubitka mase uzorka [74],  

 ispitivanje mehaniĉkih svojstava [74],  

 odreĊivanje molarne mase [75],  

 IR spektroskopija [76] i  

 elektronska mikroskopija [77] 

U Tabeli 1.1 [69] su dati stepeni biodegradacije nekih prirodnih i sintetskih polimera, u 

ogledima biorazgradnje zakopavanjam u zemlji, sa kratkim opisom izvedenih studija 

objavljenim u navedenoj literaturi. Poliestri, kao što su poli(hidroksibutirat), PHB, 
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poli(kaprolakton), PCL, poli(butilen sukcinat), PBS, pokazuju dobru biorazgradljivost u 

zemljištu. 

Tabela 1.1 Stepen razgradnje nekih prirodnih i sintetskih polimera nakon ogleda 

zakopavanja u zemlji 

Polimer Izmerena biodegradacija 

Celuloza 53% CO2 za 158 dana [78] 

Celuloza 91% CO2 za 55 dana [79] 

Celuloza 50% CO2 za 74 dana [80] 

Celuloza (bakterijski) 100% gubitka mase za 9 meseci [74] 

Ţelatin/(50 %) fenol formaldehid  4,6% gubitka mase za 2 nedelje [81] 

Ţelatin, umreţen  100% gubitka mase za 6 dana [82] 

PHB  97% CO2 za 55 dana [79] 

PHB  95% CO2 za 92 dana [83] 

PHB-HV kopolimer  58% gubitak mase za 24 meseca [74] 

PLA (Cargill)  14% CO2 za 45 dana [84] 

Poli(butilen sukcinat) (Bionolle 1010) 60% gubitka mase za 10 meseci [85] 

Poli(butilen sukcinat) (Bionolle 1010) + 

kompatibilizer (Modic 15%) 

100% gubitka mase za 7 meseci [85] 

Poli(butilen sukcinat)-co-(butilen adipat) 

(Bionolle 3001) 

~70% CO2 za 1 godinu [86] 

Poli(butilen sukcinat)-co-(butilen adipat) 

(Bionolle 3001)/(30%) Skrob 

~70% CO2 za 60 dana [86] 

PCL  32% gubitka mase za 24 meseca [74] 

PCL  ~98% gubitka mase za 2 godine [87] 

PCL  44% gubitka mase za 8 meseci [88] 

PE  0% gubitka mase za 2 godine [87] 

PE + celuloza + aditivi  40% gubitka mase za 9 meseci [89] 

HDPE otporan na biodegradaciju [90] 

LDPE  MW smanjena posle 32-37 godina [91] 

LDPE + (18%) skrob  ~1-2% CO2 za 44 dana [92] 

PET 0,4% gubitka mase za 8 meseci [88] 

PP  3% CO2 za 12 nedelja [93] 

PP + celuloza + aditivi  24-29% gubitak mase za 9 meseci [89] 

PS  nema degradacije posle 32 godine [94] 

PVA  ~5% gubitak mase za 150 dana [95] 

PVC  nema degradacije posle 32 godine [94] 
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1.5 Klasifikacija biodegradabilnih polimera 

Svi biodegradabilni polimeri se mogu podeliti na prirodne i sintetske polimere [22].  

Prirodni polimeri su oni polimeri koji nastaju u prirodi zahvaljujući enzimskim 

katalizatorima, a rast polimernog lanca zapoĉinje aktiviranjem molekula monomera 

unutar ćelija ţivih organizama sloţenim metaboliĉkim procesom. Prirodni polimeri koji 

sadrţe hidrolizabilne veze, kao što su proteini, celuloza i skrob, su sposobni za 

biorazgradnju pomoću enzima iz mikroorganizama. Ovi polimeri se nazivaju još i 

biopolimeri. U prirodne polimere spadaju: polisaharidi (skrob, celuloza, hitin i hitozan, i 

drugi), polipeptidi prirodnog porekla (ţelatin) i bakterijski poliestri (PHB) [17], Slika 

1.6. 

 

 

Slika 1.6 Shematski prikaz podele biodegradabilnih polimera 
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Sintetski biodegradabilni polimeri se prema strukturi osnovnog lanca mogu podeliti na 

polimere sa hidrolizabilnim grupama u glavnom lancu (alifatski poliestri, poliamidi, 

poliuretani, poliuree, polianhidridi, poli(amid-enamini), polifosfazeni) i na polimere sa 

ugljovodoniĉnim lancima (poli(vinil alkohol), poli(vinil acetat), poliakrilati). 

Vrsta hemijskih veza odreĊuje brzinu hidrolitiĉke degradacije polimera. Mnogi sintetski 

biodegradabilni polimeri sadrţe hidrolizabilne hemijske veze (estarska, amidna, 

uretanska) duţ polimernog lanca koje degradiraju pomoću mikroorganizama i 

enzimima. Ispitivanja su pokazala da vrsta funkcionalne grupe podloţna hidrolizi u 

osnovnom lancu polimera utiĉe na stepen biodegradabilnosti. Za stepen biodegradacije 

od posebne je vaţnosti koncentracija odgovarajućih biodegradabilnih funkcionalnih 

grupa. Generalno, polianhidridi i poliortoestri su najdegradabilniji, zatim slede poliestri 

i poliamidi [14]. 

1.5.1 Alifatski poliestri 

Od poliestara velikih molarnih masa pokazalo se da jedino alifatski poliestri imaju 

biodegradaciona svojstva. Degradaciji su podloţni kako prirodni tako i sintetski alifatski 

poliestri [96, 97], kao i njihovi kopolimeri [37, 98-104]. Alifatski poliestri spadaju u 

grupu polimera koji su najpodloţniji biodegradaciji zahvaljujući prisustvu veoma 

hidrolizabilnih estarskih grupa i fleksibilnosti njihovih lanaca.  

Prama poreklu biodegradabilni poliestri se mogu podeliti na prirodne 

(poli(hidroksialkanoati)) i hemijski sintetisane poliestre. Shematski prikaz klasifikacije 

biodegradabilnih poliestara prema poreklu je dat na Slici 1.7. 

Hemijski sintetisani poliestri mogu biti poreklom iz obnovljivih izvora, kao što je 

poli(mleĉna kiselina), ili iz petrohemijskih izvora kao što je poli(ε-kaprolakton) ili 

poli(butilen sukcinat).  

Sintetski biodegradabilni poliestri se dobijaju direktnom poliesterifikacijom hidroksi 

kiselina ili dikiselina i diola, kao i polimerizacijom otvaranja prstena (ROP) laktona ili 

cikliĉnih diestara. 
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Slika 1.7 Shematski prikaz podele biodegradabilnih poliestara prema poreklu 

 

Biodegradabilni alifatski poliestri se prema naĉinu vezivanja osnovnih monomernih 

jedinica klasifikuju u dve grupe: poli(alkilendikarboksilati) kao što je poli(butilen 

sukcinat), i poli(hidroksi kiseline) [105, 106]. Shematski prikaz klasifikacije poliestara 

prema naĉinu vezivanja osnovnih monomernih jedinica je dat na Slici 1.8.  

 

Slika 1.8 Shematski prikaz klasifikacije alifatskih poliestara prema naĉinu vezivanja 

osnovnih monomernih jedinica 
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Poli(hidroksi kiseline) mogu biti u zavisnosti od poloţaja OH grupe poli(α-hidroksi 

kiseline) (PGA, PLA), poli(β-hidroksi kiseline) (PHB, PHBV) i poli(ω-hidroksi 

kiseline) (PCL). 

Prirodni alifatski poliestri nastaju tokom fermentacije šećera pomoću velikog broja 

raznovrsnih mikroorganizma pri ĉemu nastaju poli(hidroksibutirati) (PHB). OdreĊene 

bakterije mogu proizvesti niz prirodnih kopolimera na bazi hidroksibuterne kiseline i 

hidroksivalerinske kiseline, PHBV. S obzirom da neki mikroorganizmi proizvode PHB i 

PHBV, drugi mikroorganizmi koriste ove polimere kao izvor nutrienata, pri ĉemu dolazi 

do razgradnje ovih polimera. Brzina degradacije zavisi od velikog broja prirodnih 

faktora sredine u kojoj se nalazi polimer, kao i od površine polimernog uzorka, molarne 

mase i stepena kristaliniĉnosti. Mnoge organizacije su po ugledu na prirodno dobijanje 

PHB patentirale mikrobiološku proizvodnju mnogih poli(hidroksialkanoata), PHA.  

Sintetski alifatski poliestari dobijeni iz dikarboksilnih kiselina sa 6 do 12 C atoma brţe 

degradiraju od poliestara dobijenih od kraćih ili duţih monomera. Da bi sintetski 

polimer degradirao enzimskim putem polimerni lanac mora biti u stanju da se uklopi sa 

aktivnim mestom na enzimu. To je razlog zašto su fleksibilni alifatski poliestri 

biorazgradivi za razliku od krutih aromatskih poliestara.  

Alifatski poliestri kao najintenzivnije prouĉavana grupa polimera, zahvaljujući svojim 

biodegradabilnim i biokompatibilnim svojstvima, našli su veliku primenu u 

poljoprivredi i medicini. 
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1.6 Termoplastični elastomeri  

Termoplastiĉni elastomeri, TPE, su relativno nova i velika grupa inţenjerskih polimera, 

tehnološki vrlo atraktivnih zbog mogućnosti njihove prerade kao termoplasta, uz 

istovremeno posedovanje elastomernih svojstava umreţenih polimera na dovoljno 

niskim temperaturama. Svojstva termoplastiĉnih polimera su izmeĊu mekih, fleksibilnih 

i elastiĉnih svojstava gume i krutih termoplasta. Na Slici 1.9 su prikazani pojedinaĉni 

poloţaji na skali tvrdoće po Shore-u za termoplaste, gumu i termoplastiĉne polimere 

[107].  

 

Termoplastični elastomeri

TermoplastiGuma

 

Slika 1.9 Skala tvrdoće po Shore-u za termoplaste, gumu i termoplastiĉne polimere 

[107] 

 

Znaĉajni deo industrijskih TPE predstavljaju blok kopolimeri koji se sastoje iz dva ili 

više polimernih lanaca povezanih preko funkcionalnih grupa koje su na krajevima 

lanaca. Linearni blokovi obuhvataju dva ili više polimernih lanaca u nizu, dok 

„zvezdaste“ blok kopolimere ĉini više od dva linearna bloka koja polaze iz zajedniĉke 

taĉke grananja. Razliĉite arhitekture mogućih blok kopolimera su date na Slici 1.10. 
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Slika 1.10 Razliĉite arhitekture blok kopolimera 

 

Termoplastiĉni blok kopolimeri se mogu dobiti razliĉitim postupcima sinteze u 

zavisnosti od ţeljene arhitekture. 

 Anjonska polimerizacija se koristi za dobijanje nekoliko bitnih klasa blok 

kopolimera, ukljuĉujući i SBS tip kopolimera.  

 Katjonska polimerizacija se koristi za sintezu TPE na bazi stirena i izobutilena 

(S-iB-S). 

 Kontrolisana/živa radikalska polimerizacija je meĊu najmlaĊim razvijenim 

metodama za sintezu TPE. 

 Polimerizacija Ziegler-Natta katalizatorima se koristi za sintezu nekoliko TPE 

sa poliolefinskim blokovima.  

 Poliadicija se koristi za sintezu multiblok termoplastiĉnih poliuretana koristeći 

diizocijanate, diole velikih molarnih masa, kao i produţivaĉe lanaca.  

 Esterifikacija i poliamidacija za sintezu poliestarskih i poliamidnih elastomera 

 Transesterifikacija za sintezu kopoliestar elastomera  

 Katalitiĉka kopolimerizacija olefina za dobijanje termoplastiĉnih poliolefina 

 Direktna kopolimerizacija se koristi u sluĉaju reakcije etilena sa metakrilnom 

kiselinom 

AB diblok Cikliĉni AB diblok

ABC triblok   

ABA triblok  

(AB)n zvezda (AB)n multiblok     

Mešoviti 
zvezda blok
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MeĊu sintetske biodegradabilne termoplastiĉne elastomere spadaju [33]: 

 poliuretani 

 polifosfazeni  

 poli(estar etri) 

 poli(ε-kaprolakton) kopolimeri sa glikolidima i laktidima 

 poli(1,3-trimetilen karbonat) i kopolimeri 

 poli(estar amidi) 

Posebnu grupu termoplastiĉnih elastomera ĉine polimeri koji poseduju specifiĉna 

biološka svojstva a nazivaju se još i bioelastomeri. Bioelastomere odlikuje odliĉna 

biokompatibilnost sa tkivima, imaju temperature ostakljivanja niţu od termperature tela 

(35-40 
o
C), kao i odgovarajuća mehaniĉka svojstva. Primena takvih materijala moţe biti 

razliĉita na polju medicine, u dijagnostici, tretmanima, obnovi ili zameni tkiva, itd. 

Bioelastomeri se mogu podeliti na bioelastomere pogodne za dugoroĉnu primenu i 

biodegradabilne elastomere za primenu u odreĊenom vremenskom periodu  

Kako su mnoga tkiva u organizmu elastiĉnih karakteristika, upotreba biodegradabilnih 

bioelastomera kao nosaĉa za obnovu ili zamenu tkiva pokazala se veoma uspešnom bez 

ikakvih iritacija za ostala okolna tkiva [108]. 

Zahvaljujući postojanju hidrolizabilnih veza, za biodegradabilne termoplastiĉne 

elastomere brzina biodegradacije je jedna od najbitnijih karakteristika, bilo da se radi o 

degradaciji koja je hemijski ili enzimski katalizovana, ili o oksidacija kao bitnom tipu 

degradacije. 

Jedan od kriterijuma koji odreĊuje primenu biodegradabilnih biopolimera je na osnovu 

mehanizma biorazgradnje. Kod površinske degradacije moguće je predvideti brzinu 

degradacije, zato što se degradacija dešava samo na površini polimera. Ovakve 

karakteristike degradacije su poţeljne kod sistema za kontrolisano otpuštanje lekova, 

gde brzina otpuštanja leka direktno zavisi od brzine degradacije polimerne matrice. Kod 

degradacije u masi, polimer gubi masu kroz celu zapreminu, ali poĉetna veliĉina uzorka 

se moţe odrţati bez promena duţe vreme. Degradacija u masi je poţeljna kod 

biomaterijala koji se koriste u inţenjerstvu tkiva. 
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1.6.1 Termoplastični poli(estar etar) elastomeri 

Termoplastiĉni poli(estar etar) elastomeri su grupa relativno novih polimernih 

materijala sve vaţnijih za razliĉite primene u industriji. Termoplastiĉni kopoliestar 

elastomeri su razvijeni 60-tih godina prošlog veka, kada je je Coleman prvi opisao 

njihovo dobijanje, a prvu komercijalizaciju je izveo DuPont 1972. godine pod imenom 

Hytrel
® 

[109, 110]. To je nasumiĉno segmentirani kopolimer koji se sastoji od 

poli(tetrametilenoksid tereftalata) kao mekog segmenta, i poli(tetrametilen tereftalata) 

kao tvrdog segmenta. Karakteriše ga velika zatezna ĉvrstoća, visoka elastiĉnost i 

odliĉna fiziĉka i dinamiĉko-mehaniĉka svojstva, pa je našao široku primenu u mnogim 

industrijskim granama kao inţenjerski materijal. Sliĉni proizvodi koji su 

komercijalizovani su Pelprene
®
 (GAF Corporation kasnih 70-tih godina prošlog veka) , 

Ecdel
® 

(Eastman Chemical Co. 1983. godine) i Lomod
®
 (General Electric Corporation 

1985. godine). Danas termoplastiĉne poliestar elastomere proizvode još i DSM 

(Holandija, Arnitel
®
) [111], Elena (Poljska, Elitel

®
),[112] i Celanese (USA, Riteflex

®
) 

[113]. 

Termin termoplastiĉni poliestar elastomer, TPEE, je u širokoj upotrebi za segmentirane 

poli(estar etre) mulitblok kopolimere ĉija je opšta formula (-A-B-)n [114]. To su 

kopolimeri sa naizmeniĉno rasporeĊenim polietrima duţ polimernog lanca povezanih 

estarskim vezama. U sastav poli(estar etara) ulaze ponavljajući blokovi visoke 

temperature topljenja sposobni da kristališu (tvrdi segmenti) i amorfni blokovi sa 

relativno niskom temperaturom ostakljivanja (meki segmenti). Tvrde segmente ĉine 

kratki kristališući poliestarski lanci, dok meke segmente ĉine alifatski polietri i 

nekristališući poliestarski lanci, Slika 1.11. 

 

tvrdi segment meki segment 

 

Slika 1.11 Shematski prikaz strukture segmentiranih poli(estar etar) kopolimera 

sastavljenih od mekih polietarskih i tvrdih poliestarskih segmenata 
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Na temperaturi korišćenja ovi materijali pokazuju otpornost na deformacije zbog 

prisustva fiziĉkog umreţenja mikrokristalima, koji nastaju delimiĉnom kristalizacijom 

tvrdih segmenata. Na procesnoj temperaturi, iznad temperature topljenja, kristali se tope 

i formiraju viskozni rastop koji se moţe oblikovati korišćenjem uobiĉajenih postupaka 

za preradu termoplastiĉnih polimera. Nakon hlaĊenja tvrdi segmenti rekristališu, 

formirajući dvofaznu morfologiju i zadrţavajući ţeljeni oblik polimernog materijala. 

Variranjem udela mekih i tvrdih segmenata u polimernom lancu kreiraju se proizvodi sa 

svojstvima od izrazito mekih elastomera do veoma tvrdih termoplastiĉnih elastomera.  

Velike razlike u hemijskom sastavu i fleksibilnosti mekih i tvrdih segmenata uzrokuju 

pojavu fazne separacije i formiranje amorfne faze bogate polietarskim segmentima     

(Tg < - 40 
o
C) i tvrde kristaliniĉne poliestarske faze sa visokom temperaturom topljenja 

(Tm do 200 
o
C) [115]. Mehaniĉka i fiziĉka svojstva TPEE zavise od molarne mase, 

odnosa mekih i tvrdih segmenata, duţine mekih i tvrdih sekvenci, vrste i molarne mase 

mekih segmenata, udela mekih segmenata, i drugo.  

Jedna od znaĉajnih karakteristika poli(estar etara) je i mogućnost degradacije usled 

povećane hidrofilnosti polimera izazvane ugradnjom mekih hidrofinih segmenata (PEO) 

u poliestarske lance (PET ili PBT). 

1.6.1.1 Hemijska struktura termoplastičnih poli(estar etara) 

Termoplastiĉni poli(estar etri) elastomeri se definišu kao segmentirani 

kopolimeri ili multiblok poli(estar etri) ĉija je opšta formula prikazana na Slici 1.12. 

–– C – R – C – O – R1 – O ––– C – R – C – O –(– R2 – O –)
n
––

=

x y

== =

O O OO

poliestarski tvrdi segment polietarski meki segment

 

R1, R2 – C2-4 alifatski lanac 

R – aromatski prsten ili alifatski niz n = 14-28;  x = 3-40;  y = 1-3  [116] 

Slika 1.12 Opšta formula segmentiranih poli(estar etara) 
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Za sintezu poli(estar etara) najĉešće se upotrebljavaju poli(alkilen etri) kao fleksibilni 

hidrofilni segmenti i to: poli(tetrametilen oksid), PTMO [117], poli(propilen oksid), 

PPO [118] i poli(etilen oksid), PEO [119-121]. Poli(alkilen etri) se sintetišu uglavnom 

jonskim polimerizacijama otvaranja prstena [122]. Kao meki segmenti se koriste polietri 

ĉije su molarne mase u opsegu od 600 do 3000 g/mol. Oni poseduju odliĉnu 

biokompatibilnost koja je posledica fleksibilnosti njihovih lanaca, netoksiĉnosti i velike 

hidrofilnosti. Mnogi komercijalni termoplastiĉni poliestar elastomeri imaju PTMO kao 

fleksibilne segmente (Hytrel
®
- DuPont, Elitel

®
- Elena, itd). PTMO ima tendenciju da 

kristališe u sluĉaju molarne mase iznad 1500 g/mol što smanjuje udeo amorfne faze u 

materijalu. Kristaliniĉni domeni PEO su naĊeni i kod kopolimera PEO/PBT, ali samo u 

sluĉaju kada je molarna masa polietra PEO bila 2000 g/mol i veća, i pri malim masenim 

udelima PBT [123, 124]. Korišćenje kopolietara kao što je PTMO sa PEO ili PTMO sa 

PPO, omogućava da se odrţi amorfna struktura polietara. MeĊutim, budući da je 

kopolimerizacija PTMO sa PPO ili PEO teško izvodljiva, najĉešće se koriste smeše ovih 

poli(alkilen etara).  

Za dobijanje kristališućih tvrdih segmenata koriste se diestri dikarboksilnih kiselina 

(diestartereftalne kiseline i diestar sukcinske kiseline) i dioli male molarne mase kao što 

su etilenglikol i 1,4-butandiol.  

1.6.1.2 Sinteza poli(estar etara) i mehanizam reakcije polikondenzacije 

Multiblok kopolimeri poli(estar etri) se sintetišu visokotemperaturnom stupnjevitom 

polikondenzacijom u stanju rastopa iz diestara karboksilnih kiselina, diola male molarne 

mase i dihidroksilnih polietara. Sinteza segmentiranih kopolimera se sastoji iz dva 

stupnja odigravanja reakcije: transesterifikacije i polikondenzacije [116]. Shematski 

prikaz sinteze segmentiranih poli(estar etara) je dat na Slici 1.13. 

Prvi stupanj podrazumeva reakciju transesterifikacije izmeĊu diestara karboksilnih 

kiselina, diola male molarne mase i polietar glikola na temperaturama od 150 do 210 
o
C, 

na atmosferskom pritisku i u inertnoj atmosferi azota. Transesterifikacija se odvija uz 

višak diola i pri stepenima konverzije u opsegu od 80 do 90%. S obzirom da je reakcija 

transesterifikacije ravnoteţna reakcija, neophodno je konstantno uklanjanje sporednog 

proizvoda iz reakcione smeše da bi se favorizovalo dobijanje glavnog proizvoda.  
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U drugom stupnju sinteze reakcija polikondenzacije se odigrava na povišenim 

temperaturama (od 230 do 270 
o
C), i pri sniţenom pritisku (40-133 Pa) koji omogućava 

lakše uklanjanje diola iz sistema [98, 118, 119, 123, 125]. Brzina druge faze reakcije 

polimerizacije zavisi od brzine difuzije glikola i eliminacije glikola iz reakcione smeše. 

Manji pritisak u reakcionom sudu omogućava lakše izdvajanje malih glikola iz 

reakcione smeše. Povećanje molarne mase proizvoda i viskozitetnog broja su 

kontrolisani samom reakcijom polikondenzacije, tj. njenim napretkom u datim 

uslovima. Realno vreme odvijanja reakcije polikondenzacije u stanju rastopa moţe biti 

odreĊeno u praksi kao vreme neophodno da bi se dostigao maksimalni viskozitet ili kao 

vreme kada se uoĉava drastiĉno smanjenje brzine mešanja reakcione smeše. 

OdreĊivanje uticaja strukture, udela i molarne mase polietara na vreme izvoĊenja 

sinteze kopolimera moguće je samo pri sliĉnim uslovima odvijanja reakcije 

polikondenzacije. 

CH3OOC – R – COOCH3 

+  

OH – (CH2)x – OH 

+ 

OH – R2 – O –y H 

transesterifikacija- CH3OH

OH(CH2)xOOC – R – COO(CH2)xOH

+

H – O – R2 –y OOC – R – COO – R2 – O –y H 

- OH(CH2)xOH polikondenzacija

–– C – R – C – O – (CH2)x – O ––– C – R – C – O –(– R2 – O –)y––
n m

=

O

=

O

=

O

=

O

=

O

=

O

=

O

=

O

 

Slika 1.13 Shematski prikaz sinteze poli(estar etara) 
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Reakcije transesterifikacije su veoma spore reakcije, pa je sinteze neophodno voditi u 

prisustvu katalizatora da bi se dobili poliestri velikih molarnih masa [126-128]. 

Katalizator ima ulogu u smanjenju vremena izvoĊenja sinteze i kontrolisanju strukture i 

svojstava polimera. Jake kiseline su veoma dobri katalizatori, ali s obzirom da se na 

visokim temperaturama njima mogu katalisati i mnoge sporedne reakcije i time ugroziti 

kvalitet polimera, upotreba kiselina kao katalizatora je veoma ograniĉna. Katalizatori 

koji se koriste sa velikim uspehom u reakcijama stupnjevite polimerizacije u masi na 

visokim temperaturama u opsegu od 160 do 290 
o
C su soli metala i oksidi, kao i 

organometalna jedinjenja (titanijuma, kadmijuma, natrijuma, magnezijuma, zinka itd.) 

[129]. 

 Izuĉavanje kinetike ovih reakcija je veoma komplikovano, a reakcioni mehanizmi nisu 

u potpunosti razjašnjeni. Priroda polimera reakcione smeše dodatno komplikuje pokušaj 

interpretacije kinetiĉkih parametara reakcije dobijenja poliestara u masi. Polarnost 

reakcione smeše se drastiĉno menja tokom reakcije od relativno polarne smeše diol – 

estar dikarboksilne kiseline do relativno nepolarnog poliestra velike molarne mase. 

Štaviše, kinetika reakcije je difuziono kontrolisana pri većim stepenima konverzije 

usled povećanja viskoznosti reakcione smeše. Mehanizam koji se smatra prihvatljivim 

ukljuĉuje interakciju karbonilnih grupa sa atomom metala iz katalizatora, favorizujući 

nukleofilni napad alkoksi liganda ili završnih hidroksilnih grupa na odgovarajući atom 

ugljenika. Mehanizam transesterifikacije izmeĊu diestara karboksilnih kiselina 

(dimetilestar sukcinske kiseline) i diola (1,4-butandiol) katalizovan Ti(OBu)4 je 

prikazan na Slici 1.14, [130]. 

Za prvi korak (I) u mehanizmu reakcije transesterifikacije se moţe pretpostaviti da se 

radi o ravnoteţnoj reakciji, dok se za korake (II) i (III) smatra da su nepovratne reakcije 

zbog velike koncentracije diestra sukcinske kiseline i deficita nastalog meĊuproizvoda i 

sporednog proizvoda.  
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Slika 1.14 Mehanizam reakcije transesterifikacije izmeĊu dimetilestra sukcinske 

kiseline i butandiola u prisustvu katalizatora Ti(OBu)4 

 

Kinetika reakcije dobijanja poliestara i uticaj razliĉitih fiziĉko-hemijskih faktora na 

reakciju su prouĉavani i objavljeni u mnogim radovima [128, 131-133]. Isto tako, velika 

paţnja je posvećena i naĉinu sintetisanja poli(estar etara). Reaktivnost dihidroksilnog-

poli(tetrametilen oksida), PTMO, sa dimetil tereftalatom zavisi od temperature 

reakcione smeše, koncentracije katalizatora i molarne mase polietara, kao bitnih faktora 

koji utiĉu na brzinu hemijske reakcije transesterifikacije ([127, 134]. Tokom izvoĊenja 

sinteze u trajanju od 60 minuta najveći stepen konverzije 50% se postiţe pri najvećoj 

koncentraciji katalizatora od 3,1·10
-4

, 
 
Slika 1.15.  
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Slika 1.15. Uticaj koncentracije katalizatora na reakciju transesterifikacije DMT sa 

PTMO (1000); T = 200 
o
C, [PTMO]/[DMT] = 3,0 [127]  

 

TakoĊe, primećeno je da se pri povećenju reakcione temperature znaĉajno utiĉe na 

povećanje brzine konverzije reaktanata u polimer, Slika 1.16. Pri temperaturi od 220 
o
C 

dostiţe se najviši stepen konverzije (izmeĊu 40 i 50%) u odnosu na niţe temperature za 

isto vreme odvijanja reakcije transesterifikacije (60 minuta). To je, s druge strane, 

daleko manje od stepena konverzije dobijenog pri reakciji transesterifikacije izmeĊu 

DMT i butandiola (~90%), što govori o reaktivnosti butandiola i PTMO polietra. Veliki 

makromolekulski lanci polietara oteţavaju njihovo kretanje u reakcionoj smeši, pa su 

polietri sa manjom molarnom masom reaktivniji, Slika 1.17. 

 

 

Slika 1.16 Uticaj reakcione temperature na transesterifikaciju DMT sa PTMO (1000); 

koncentracija katalizatora: 0,94·10
-4

 mol/l, [PTMO]/[DMT] = 3,0 [127] 
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Slika 1.17 Uticaj molarne mase PTMO na konverziju metil estarskih grupa na 200 
o
C; 

koncentracija katalizatora: 0,94·10
-4

 mol/l, [PTMO]/[DMT] = 3,0 [127] 

 

Sinteze segmentiranih kopoliestara se uglavnom izvode u rastopu, ali se mogu koristiti i 

inertni rastvaraĉi ĉime se omogućava efikasnije uklanjanje sporednih proizvoda iz 

reakcione smeše i rad na niţim temperaturama.  

Ukoliko je neophodno dobiti polimer velikih molarnih masa uvodi se i treći stupanj 

sinteze poli(estar etara), tzv. postpolimerizacija u ĉvrstom stanju [135-138]. Ovaj 

stupanj je posebno vaţan u sluĉaju kristaliniĉnih kondenzacionih polimera sa visokom 

temperaturom topljenja na kojima je moguća termiĉka degradacije u rastopu. 

Polikondenzacija u ĉvrstom stanju se izvodi u vakuumu ili u inertnoj atmosferi, pri 

ĉemu se polimer zagreje do temperature 20-50 
o
C ispod temperature topljenja koja 

omogućava odvijanje reakcije, a ne izaziva termiĉku degradaciju. 

1.6.1.3 Fizičke karakteristike i fazna separacija segmentiranih poli(estar 

etara) 

Kombinujući meke hidrofilne i tvrde hidrofobne semgmente u polimernom lancu dobija 

se kopolimer sa karakteristikama razliĉitim od odgovarajućih homopolimera.  

Kristališuća ĉvrsta faza predstavlja fiziĉka umreţenja termoplastiĉnog poliestar 

elastomera dajući mu odreĊenu jaĉinu. Elastomerna faza bi pod naponom, bez ĉvrste 

faze, bila slobodna da teĉe, pa bi polimer bio praktiĉno neupotrebljiv. S druge strane, 

elastomerna faza daje polimeru fleksibilnost i elastiĉnost. Kada se ĉvrsta faza istopi ili 

rastvori u odreĊenom rastvaraĉu, materijal moţe da teĉe i moţe da se preradi 
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uobiĉajenim procesnim postupcima. Nakon hlaĊenja ili otparavanja rastvaraĉa, 

polimerni materijal vraća svoju jaĉinu i elastiĉnost. Pojedinaĉni segmenti kopolimera 

koji ĉine reprezentativne faze zadrţavaju svoje karakteristike u odreĊenoj meri, tako da 

meka faza pokazuje specifiĉnu termperaturu ostakljivanja (Tg), a tvrda faza temperaturu 

topljenja kristalita (Tm) [139]. Ove temperature predstavljaju prelazak iz jednog u drugo 

fiziĉko stanje termoplastiĉnog elastomera, odnosno iz staklastog u gumoliko stanje, kao 

i iz gumolikog stanja u stanje rastopa. Kao primer, prikazana je promene modula 

savijanja termoplastiĉnog elastomera u širokom intervalu temperatura, Slika 1.18, kada 

se javljaju ĉetiri izrazite oblasti ponašanja polimera: staklasto stanje na niskim 

temeraturama (ispod Tg), oblast staklastog prelaza, oblast gumolikog ponašanja i oblast 

teĉenja iznad Tm. Za TPEE je svojstven širok temperaturni interval prelaska iz 

staklastog stanja u gumoliko stanje od  -80 do 20 
o
C.  

 

 

Slika 1.18 Promena modula savijanja termoplastiĉnih elatomera u zavisnosti od 

temperature [140] 

 

Ĉesto blok kopolimeri pokazuju nekoliko temperatura topljenja i temperatura 

ostakljivanja ukazujući na razliĉite organizacije segmente koji ulaze u sastav 

kopolimera. Tako su Fakirov i saradnici [124, 141] prouĉavali uticaj udela i duţine 

pojedinih blokova na svojstva poli(estar etara) na bazi PEO i PBT. Korišćenjem DSC i 

X-zraka (SAXS i WAXS) naĊeno je da u kopolimerima PEO/PBT postoje ĉetiri tipa 
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razliĉitih domena: kritaliniĉni PBT, amorfni PBT, kristaliniĉni PEO i amorfni PEO, a da 

udeo pojedinih faza zavisi od uslova polimerizacije, termiĉke i mehaniĉke predistorije 

polimenog uzorka.  

Pri niskim temperaturama, koje su ispod temperature ostakljivanja elastomerne faze, 

obe faze su ĉvrste, tako da je materijal krut i krt. Iznad Tg elastomerna faza omekšava i 

materijal postaje elastiĉan, nalik konvencionalnoj vulkanizovanoj gumi. Kako se 

temperatura povećava, modul elastiĉnosti ostaje relativno konstantan (gumoliki plato) 

sve do temperature kada ĉvrsta faza omekšava i poĉinje da teĉe. Iznad te temperature 

polimer prelazi u stanje rastopa, tj. postaje viskozni fluid. Na osnovu ovog, oĉigledno je 

da temperatura primene polimera leţi u temperaturnom opsegu izmeĊu Tg elastomerne 

(amorfne) faze i Tg ili Tm ĉvrste (kristaliniĉne) faze. Najĉešće je u pitanju širok 

termperaturni interval primene i kreće se od -55 do 150 
o
C [142]. 

Blendiranjem hidrofilnog i hidrofobnog homopolimera, usled njihove nemešljivosti, 

doći će do fazne separacije. I u sluĉaju multiblok kopolimera sa razliĉitim segmentima, 

koji su kovalentno povezani, javlja se fazna separacija. HlaĊenjem rastopa poli(estar 

etara) koji ĉine homogenu smešu tvrdih i mekih segmenata, dolazi do kristalizacije 

tvrdih estarskih segmenata što predstavlja pokretaĉku silu za pojavu mikro- i nano- 

fazne separacije stvarajući na taj naĉin dvofaznu morfologiju poli(estar etara) [142, 

143], Slika 1.19. 

 

 

Slika 1.19 Shematski prikaz morfologije poli(estar etara) 
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Pojava fazne separacije zavisi od udela tvrde faze u mekoj fazi i duţine segmenata. 

Higashiyama i saradnici [144] su sintetisali termoplastiĉne poliestarske elastomere sa 

razliĉitom distribucijom i duţinom PBT i PTMO segmenata. Hemijska struktura 

dobijenih kopolimera je prouĉavana 
1
H i 

13
C NMR spektroskopijom, kojom je 

ustanovljeno da je formiranje dugaĉkih fleksibilnih lanaca u PBT-blok-PTMO 

kopolimerima veće kad je manji sadrţaj PBT. 

Povećanje molarne mase kopolimernih blokova favorizuje faznu separaciju. Fazna 

separacija se javlja kod poli(estar etara) koji su dobijeni iz polietarskih pretpolimera 

velikih molarnih masa ( 1000 g/mol) [116].  

Poznato je da hemijska struktura i naĉin dobijanja utiĉu na stepen fazne separacije. Bitni 

elementi fazne strukture su stepen kristaliniĉnosti ĉvrste faze, veliĉina i oblik kristala, 

kao i kontinualnost razliĉitih faza i veliĉina i oblik mekih i tvrdih domena [142]. U 

zavisnosti od uslova hlaĊenja rastopa kopolimera, mogu nastati razliĉite kristalne forme 

kao što su sferuliti, dendriti, lamele ili ĉak monokristali. Pri uslovima sporog hlaĊenja 

ili izotermskog odgrejavanja (annealing) blizu temperature topljenja favorizuje se 

stvaranje sferulitnih formacija. Naglo hlaĊenje, s druge strane, moţe rezultovati 

formiranje isprepletenih, neorijentisanih, individualnih lamela.  

Fazne karakteristike su detaljno prouĉavane, budući da mehaniĉke karakteristike zavise 

od fazne separacije i morfologije kopolimenog uzorka.  

1.6.1.4 Mehaničke karakteristike biodegradabilnih poli(estar etara)  

Postojanje multiblok segmenata i dvofazne strukture omogućava da poli(estar etri) 

imaju odliĉna mehaniĉka svojstva.  

Mehaniĉke karakteristike polimera, kao što su modul elastiĉnosti (Jungov modul), 

zatezna ĉvrstoća, jaĉina na udar i druge, mogu biti podešavane prema potrebi variranjem 

udela tvrdih segmenata, kao i duţine mekih segmenata. Uopšteno posmatrano, za 

materijale sa dobrom elastiĉnošću kljuĉan faktor je duţina mekog segmenta i udeo 

kristališuće tvrde faze. UgraĊeni meki segmenti male molarne mase daju krte 

kopolimere, dok duţi meki segmenti znaĉajno povećavaju elastiĉnost kopolimera. Na 

Slici 1.20 je prikazana zavisnost napon - deformacija za seriju segmentiranih 
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kopoliestara na bazi poli(etilen oksida), PEO i poli(butilen tereftalata), PBT razliĉitih 

masenih udela i molarnih masa mekih segmenata [123].  

Deformacija, %
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, 

M
P

a

 

Slika 1.20 Tipiĉna zavisnost napon-deformacija multiblok kopolimera PEO/PBT 

razliĉitog sastava i molarne mase PEO [123] 

 

Zatezna ĉvrstoća kopolimera, razliĉitog sastava, a iste molarne mase PEO (Mn 1000), se 

smanjuje sa povećenjem masenog udela PEO od 23 do 14 MPa. U isto vreme opadaju i 

vrednosti za modul elastiĉnosti, dok istezanje pri kidanju raste od 600 do 1300%.  

U sluĉaju konstantnog udela mekih i tvrdih segmenata sa porastom molarne mase PEO 

od 300 do 1000 g/mol vrednosti zatezne ĉvrstoće raste od 7,7 dp 14 MPa, kao i 

izduţenje pri kidanju od 490 do 1300%. U sluĉaju konstantnog odnosa mekih i tvrdih 

segmenata, mehaniĉke karakteristike su znaĉajno poboljšane kod kopolimera sa PEO 

veće molarne mase zbog naglašenije fazne separacije mekih i tvrdih segmenata.  

Fakirov i saradnici [124, 141] su izuĉavali mehaniĉke karakteristike kopolimera na bazi 

poli(etilen oksida) i poli(butilen tereftalata), PEO/PBT razliĉitih udela oba segmenta i 

duţine blok polietara. Povećanje molarne mase PEO segmenata (600, 1000 i 2000 

g/mol) i smanjenje masenog udela tvrdih PBT segmentata (67%-kriva A, 57%-kriva B i 

41%-kriva C) je uticalo na postepene promene u mehaniĉkom ponašanju poli(estar 

etara), od inţenjerskih termoplastiĉnih polimera do gumolikih materijala, Slika 1.21 a). 

Pad u naponu materijala pri tzv. formiranju vrata na uzorku polimera i opadanje zatezne 

ĉvrstoće, kao i skokovit rast vrednosti za istezanje pri kidanju su samo neke mehaniĉke 

karakteristike kopolimera PEO/PBT koje su uoĉene pri povećanju molarne mase PEO i 

smanjenja masenog udela PBT segmenata.  
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Slika 1.21 Zavisnost napon deformacija poli(estar etara) sa razliĉitim molarnim masama 

PEO (600, 1000 i 2000) i masenim udelima PBT: a) 67 mas.% (A), 57 mas.% (B) i     

41 mas.% (C); b) 57 mas.% (A, B i C) 

 

Znaĉajno manje razlike u mehaniĉkom ponašanju kopolimera istog masenog udela 

tvrdih segmenata, a razliĉite molarne mase mekih polietarskih segmenata, i ovde 

potvrĊuju ĉinjenicu da mehaniĉka svojstva termoplastiĉnih elastomera u velikoj meri 

zavise od masenog udela oba segmenta, Slika 1.21 b).  

Zbog prisustva mekih segmenata, poli(estar etre) odlikuje velika elastiĉnost i povratna 

deformacija, za razliku od homopolimera PBT koji je tipiĉni termoplast. Znaĉajne 

razlike u ponašanju kopolimera i homopolimera su još jedan dokaz da su polietri 

ugraĊeni u makrolance, tj. da je dobijena blok kopolimerna struktura.  

Mehaniĉke karakteristike nekih termoplastiĉnih multiblok poli(estar etara) sa 

biodegradabilnim svojstvima su date u Tabeli 1.2. 

 

Tabela 1.2 Mehaniĉke karakteristike nekih biodegradabilnih poli(estar etara) 

Kopolimer Istezanje pri 

kidanju, 

% 

Zatezna 

ĉvrstoća, 

MPa 

Modul 

elastiĉnosti, 

MPa 

Ref. 

PEG/PBT 500-1300 8-23 39-322 [145] 

PPG/PBS 428-951 15-31 - [118] 

PEG/PBS 160-330 20-24 - [120] 

PTMO/PBS/PBT 300-1400 36-47 7,5-35 [98], [121] 
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1.6.1.5 Termička degradacija i antioksidansi 

Mnogi organski materijali ukljuĉujući i polimere reaguju sa kiseonikom gubeći 

mehaniĉke karakteristike, kao što je zatezna ĉvrstoća, pri ĉemu materijal postaje krt, 

dobija pukotine na površini ili menja boju. Ova tipiĉna manifestacija oksidacije se 

odnosi na proces starenja, a posledica oksidacije na hemijsku strukturu polimera se zove 

degradacija. Starenje i oksidacija se mogu spreĉiti dodatkom inhibitora, hemijskih 

supstanci koje se zovu antioksidansi. Vrsta i koliĉina antioksidansa koji se koristi zavisi 

od tipa polimera i njegove primene. Najĉešće se koristi oko 0,05-1 mas.% antioksidansa 

u odnosu na masu polimera.  

S obzirom da priroda reakcije polikondenzacije zahteva rad na visokim temperaturama 

(od 240 do 280 
o
C) i niskom pritisku javlja se proces termiĉke i termooksidativne 

degradacije [146], koji ima za posledicu smanjenje viskozitetnog broja i povećanja broja 

karboksilnih grupa. TakoĊe, pri preradi termoplastiĉnih poliestar elastomera na visokim 

temperaturama u opsegu od 170 
o
C do 250 

o
C, potrebno je saĉuvati polimer od 

eventualne termiĉke degradacije. Posebno su termiĉki labilne i podloţne oksidaciji 

etarske veze [146, 147]. Proces termiĉke degradacije polietara zapoĉinje homolitiĉkim 

raskidanjem labilne veze u polietarskom lancu, pri ĉemu nastaju krajnje aldehidne i alkil 

nezasićene grupe. Pri radikalskoj degradaciji poli(tetrametilen oksida), PTMO, mogu 

nastati slobodni tetrahidrofuran, CO i CO2, kao i lako isparljivi alkeni [114]. Poli(etilen 

oksid), PEO, (1000 i 1500 g/mol) zapoĉinje termiĉki da degradira na temperaturi oko 

300 
o
C, pri ĉemu se dobijaju fragmenti polimernog lanca male molarne mase kao što su 

acetaldehid, formaldehid, etilenoksid, metoksi- i etoksiacetaldehid, koji nastaju 

radikalskim mehanizmom razgradnje ukljuĉujući i homolizu C-C ili C-O veze. 

Pretpostavlja se da su voda i etilenglikol produkti reakcija koje se odvijaju na krajevima 

polimernog lanca [146]. Primećeno je da se na poĉetku termiĉke degradacije poli(estar 

etara) kao produkti razgradnje javljaju CO i CO2, a u isto vreme nastaju i druga 

jedinjenja. 

Depolimerizacija i statistiĉka fragmentacija polimernih lanaca su dva razliĉita 

mehanizma termiĉke degradacije po kojima polimeri mogu termiĉki degradirati [148]. 
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Brzina i obim degradacije mogu biti praćeni promenom mase uzorka ili molarne mase, 

detekcijom i kvantifikacijom promene reakcione entalpije, kvantitativnom analizom 

produkata termiĉke razgradnje ili potrošnje kiseonika. U polimernom lancu postoje 

razliĉite vrste veza i neke od njih mogu biti termiĉki raskinute. Veze koje imaju 

tendenciju da budu prve raskinute su one koje formiraju najslabiju kariku u lancu. To je 

razlog zašto mnogi polimeri termiĉki degradiraju na temperaturama mnogo niţim nego 

uporedivi mali molekuli, jer postojanje takvih nepravilnosti utiĉe na poĉetak 

degradacije. Faktor koji limitira termiĉku stabilnost polimera je jaĉina najslabijih veza u 

polimernom lancu. Termiĉka degradacija polimera se odvija na tri naĉina: eliminacijom 

boĉnih grupa, nasumiĉnim kidanjem veza i depolimerizacijom.  

Eliminacija boĉnih grupa se odvija u dva stupnja. Prvi stupanj je eliminacija boĉne 

grupe vezane za polimerni lanac dajući nestabilni makromolekul polien, koji u sledećem 

stupnju moţe formirati aromatski molekul ili manji fragment. 

Nasumiĉno kidanje veza u nekoj taĉki polimernog lanca vodi formiranju slobodnog 

radikala koji daje male ponavljajuće serije oligomera obiĉno razliĉitih duţina lanaca.  

Depolimerizacija polimernog lanca se odvija po slobodno-radikalskom mehanizmu, a 

kao proizvodi se dobijaju polazni monomeri i komonomeri. Depolimerizacija se moţe 

javiti u istim uslovima kao i statistiĉka fragmentacija (visoka temperatura). 

Za kvantitativnu i kvalitativnu analizu proizvoda termiĉke degradacije najĉešće se 

koriste gasna i masena hromatografija [149]. Ove metode se koriste i za identifikaciju 

proizvoda termiĉke degradacije termoplastiĉnih poliestar elastomera razliĉitih hemijskih 

sastava mekih i tvrdih segmenata. 

Opasnost od termiĉke degradacije termoplastiĉnih poliestar elastomera ne postoji samo 

pri radu na visokim temperaturama [150-152], već je ĉesto potrebno zaštiti ovakav 

materijala i pri radu na niţim temperaturama. Brojni su stabilizatori (fenoli, 

difenilamini, p-fenilendiamini i drugi) ĉijom upotrebom tokom procesa sinteze je 

izbegnuta termiĉka i oksidativna degradacija. Fakirov u svom radu [141] koristi 

Alurofen kao termiĉki stabilizator sa fenolnom i amino grupom. Kopolimeri sa dobrim 

svojstvima se dobijaju korišćenjem Plastanox 2246 (bisfenolni stabilizator) i BFSA-2, a 

kao dobri hvataĉi radikala tokom polimerizacija su se pokazali i Irganox 1330 (fenolni 
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derivat) i vitamin E [29]. Upotrebom dobrih stabilizatora termoplastiĉni poliestar 

elastomeri se štite od sunĉevih zraka i promene boje.  

1.6.2 Termoplastični poli(estar etri) kao biodegradabilni polimeri 

Termoplastiĉni kopoliestar elastomeri imaju veliki znaĉaj zahvaljujući 

biodegradacionim svojstvima koja potiĉu od prisustva veza podloţnih hidrolizi i/ili 

oksidaciji. Prisustvo etarskih grupa povećava hidrofilnost polimera što omogućava 

razvoj mikroorganizama kojima je prisustvo vlage neophodno za njihov rast. 

Vezivanjem mikroorganizama za pogodna mesta u polimernom lancu izaziva se reakcija 

hidrolize pomoću koje mikroorganizmi dolaze do organskog ugljenika kao vaţnog 

nutrienta u njihovoj ishrani.  

Proizvodi biodegradacije ovih polimera (dikarboksilne kiseline, dioli ili 

hidroksikiseline) su vodorastvorni i netoksiĉni za ţivotnu sredinu. Biodegradabilnost 

termoplastiĉnih elastomera zavisi od hemijskog sastava, molarne mase, duţine mekih i 

tvrdih segmenata odnosa hidrofilnost/hidrofobnost, ali i od morfologije uzorka, tj. 

stepena kristaliniĉnosti, veliĉine sferulita itd. U zavisnosti od namene, variranjem 

pomenutih faktora moţe se dobiti manje ili više biorazgradiv termoplastiĉni 

segmentirani kopoliestar. UvoĊenjem alifatskih ostataka u aromatske poli(estar etre) 

dobijaju se polimeri sa odliĉnim mehaniĉkim i termiĉkim karakteristikama aromatskih 

poliestara, i sa dobrom biodegradabilnošću i rastvorljivošću alifatkih poliestara. 

Najviše ispitivani biodegradabilni termoplastiĉni poli(estar etar) je na bazi poli(etilen 

glikola) i poli(butilen tereftalata), PEG/PBT [122]. PEG/PBT kopolimere karakteriše 

veliko istezanje pri kidanju od 500 do 1300%, zatezna ĉvrstoća od 8 do 23 MPa, 

apsorpcija vode od 4 do 210%, i široki vremenski intervali degradacije [33, 145]. 

Kompanija HC Corporation iz Holandije je razvila i komercijalizovala PEG/PBT 

kopolimer pod nazivom PolyActive
®
.  

In vitro degradacioni testovi PEG/PBT kopolimera pokazuju razgradnju i putem 

hidrolize i putem oksidacije, pri ĉemu je hidroliza glavni degradacioni mehanizam. U 

oba sluĉaja, degradacija je znaĉajno veća za kopolimere sa većim udelom PEG [153].  
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I pri in vivo uslovima ustanovljeno je da kopolimer PEG/PBT degradira na dva naĉina. 

Estarske veze u PBT segmetnima i estarske veze koje povezuju PEG segmente i 

tereftalne jedinice se raskidaju hidrolitiĉki, dok PEG segmenti podleţu oksidativnoj 

degradaciji, slobodno radikalskim mehanizmom nasumiĉno duţ polimernog lanca [154]. 

1.6.2.1 Faktori koji utiču na biodegradabilnost poli(estar etara) 

I. Uticaj hidrofilnosti kopolimera  

S obzirom da se većina enzimski katalizovanih reakcija odvija u vodenoj sredini, 

hidrofilna-hidrofobna svojstva sintetskih polimera igraju znaĉajnu ulogu u njihovoj 

biodegradabilnosti. Prisustvo hidrofilnih segmenata olakšava apsorpciju vode i utiĉe 

znaĉajno na brzinu degradacije. Hidrofilnost kopolimera kao biomaterijala, u globalu, 

poboljšava biokompatibilnost polimera. Kao što se oĉekuje, apsorpcija vode kopolimera 

se povećava sa povećanjem udela hidrofilnih blokova [155-159]. U vodenom okruţenju, 

voda prodire u hidrofilne domene kopolimernog materijala. Na primer, svaki 

etilenglikolni ostatak u polimernom lancu moţe vezati tri molekula vode [160]. TakoĊe, 

apsorpcija vode polimernih materijala zavisi i od prirode hidrofobnih segmenata. 

Interakcije hidrofilnih segmenata sa hidrofobnim segmentima smanjuje broj vezanih 

molekula vode [161]. Štaviše, fiziĉka umreţenja koja se formiraju kristalizacijom 

segmenata kopolimera smanjuju širenje polimerne mreţe u vodi [29, 162]. Bezemer i 

saradnici [29] su prouĉavali zavisnost ravnoteţnog stepena bubrenja multiblok 

kopolimera na bazi poli(etilen oksida) i poli(butilen tereftalata) od udela hidrofilnih 

PEO segmenata i molarne mase PEO, Slika 1.22.  

Pri konstantnom masenom udelu PEO segmenata, stepen bubrenja raste sa povećanjem 

molarne mase, tj. duţine PEO segmenata. Kod kopolimera sa duţim PEO segmentima 

naglašeniji je efekat vezivanja molekula vode. U sluĉaju konstantne molarne mase PEO, 

stepen bubrenja je direktno proporcionalan PEO udelu u kopolimerima. Stepen bubrenja 

polimernog materijala se moţe precizno podešavati variranjem sastava kopolimera. 

TakoĊe, stepen bubrenja zavisi od gustine umreţenosti, tj prostora izmeĊu dva susedna 

lanca polimerne mreţe, i moţe se smatrati naznakom raspoloţivog prostora za difuziju 

molekula vode kroz polimerni materijal [163]. 
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Slika 1.22 Zavisnost ravnoteţnog stepena bubrenja kopolimera PEO/PBT od udela i 

molarne mase hidrofilnih PEO segmenata [29] 

 

Sliĉna zapaţanja su imali Nagata i saradnici [125] koji su ispitivali apsorpciju vode 

serije alifatskih biodegradabilnih poli(estar etara) na bazi tereftalne kiseline i 

etilenglikola i mekih segmenata, poli(etilen oksida), PEO i poli(tetrametilen oksida), 

PTMO. Molski udeo PEO i PTMO je variran od 10 do 40 mol%. Molarna masa PTMO 

je iznosila 1000 g/mol, dok je u sluĉaju PEO molarna masa bila u opsegu od 200 do 

7500 g/mol. I kod jedne, i kod druge serije poli(estar etara) dolazi do povećanja 

procenta apsorbovane vode sa povećanjem udela mekih polietarskih segmenata. 

Koliĉina apsorbovane vode kopolimera sa istom vrstom mekih segmenata se povećavala 

sa povećanjem molarne mase polietra. Znaĉajno veću sposobnost da apsorbuju vodu su 

pokazali kopolimeri sa PEO polietarskim fleksibilnim segmentima, u poreĊenju sa 

kopolimerima sa PTMO iste molarne mase 1000 g/mol. Na osnovu vrednosti za 

apsorpciju vode za oĉekivati je da je veća biodegradabilnost kod onih polimera koji 

bolje apsorbuju vodu. MeĊutim, iako je apsorpcija vode veća kod kopolimera sa 

polietarskim segmentima veće molarne mase, gubitak mase je veći kod kopolimera sa 

polietarskim jedinicama manje molarne mase. Naime, zbog veće koncentracije estarskih 

veza izmeĊu poli(etilen tereftalata) i PEO segmenata, najveću biodegradabilnost je 

pokazao kopolimer sa PEO segmentima molarne mase 1000 g/mol. Sa povećanjem 

duţine polietarskih segmenata povećava se hidrofilnost kopolimera, ali istovremeno se 

smanjuje koncentracija estarskih veza duţ lanaca što nepovoljno utiĉe na 

biodegradabilnost. PoreĊenjem degradacije poli(estar etar) sa razliĉitim polietarskim 
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segmentima iste molarne mase (1000 g/mol) naĊeno je da kopolimer sa PEO 

segmentima bolje degradira od kopolimera sa PTMO, što je verovatno posledica mnogo 

veće hidrofilnosti kopolimera sa PEO mekim segmentima. 

II. Uticaj fleksibilnosti lanaca 

Fleksibilnost lanaca ili pokretljivost je, takoĊe, bitan faktor za biodegradabilnost 

kopolimera. Da bi sintetski polimer bio podloţan enzimskom dejstvu polimerni lanac 

mora biti dovoljno pokretljiv da bi se uklopio u aktivni centar enzima, Slika 1.3. Ovo je 

jedan od osnovnih razloga za daleko veću biodegradabilnost alifatskih, u odnosu na 

aromatske polimere (npr. PET). 

Huang i saradnici [118] su u svom radu izuĉavali degradaciju sintetisanih 

biodegradabilnih termoplastiĉnih elastomera poli(estar etara) na bazi poli(butilen 

sukcinata), PBS i poli(propilen glikola), PPG. Maseni udeo mekih segmenata PPG je 

variran u opsegu od 10 do 50 mas.%, dok je molarna masa PPG iznosila Mn 1000 i  

2000 g/mol. Ustanovljeno je da je gubitak mase pri enzimskoj degradaciji svih 

poli(estar etara) veći od gubitka mase pri degradaciji homopolimera, PBS. Prisustvo 

mekih segmenata u polimerima je glavni faktor koji utiĉe na brzinu enzimske 

degradacije poli(estar etara), tako da se gubitak mase povećavao kako je rastao maseni 

udeo PPG. Time je potvrĊeno da brzina enzimske razgradnje alifatskih poliestara zavisi 

uglavnom od pristupaĉnosti aktivnog centra lipaza, odnosno od mobilnosti polimernih 

lanaca i njegove sposobnosti da stupi u interakciju sa enzimom. To je kljuĉni razlog 

zašto se enzimska degradacija dešava u amorfnoj fazi ili u okolini sferulita. Povećanjem 

udela PPG u kopolimerima istovremeno je povećana i hidrofilnost, što dodatno 

doprinosi rastu razgraĊenih polimernih lanaca. TakoĊe je zapaţeno da poli(estar etri) sa 

PPG manje molarne mase degradiraju brţe nego polimeri sa PPG veće molarne mase. 

Za takvo ponašanje polimera postoje dva razloga. Prvi je taj što polimeri sa PPG veće 

molarne mase imaju veći stepen kristaliniĉnosti, što je smetnja za interakciju lanca sa 

aktivnim centrom enzima. Drugi razlog je povećanje proseĉne duţine tvrdih segmenata 

PBS (Ln) kod poliestara dobijenih sa PPG veće molarne mase. Ln je u obrnutom odnosu 

sa brojem degradabilnih estarskih veza u polimernom lancu. Sa povećanjem molarne 

mase PPG brzina enzimske degradacije kopolimera ima opadajući trend zbog smanjenja 

koncentracije estarskih veza izmeĊu PPG i sukcinske kiseline. 
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III. Uticaj dužine segmenata i njihove distribucije 

Variranjem hemijskog sastava poli(estar etara), duţine pojedinih segmenata i njihove 

distribucije zavise biodegradaciona svojstva, kao i mehaniĉke i fiziĉke karakteristike 

kopolimera. Sastav i proseĉna duţina tvrdih segmenata, kao i distribucija segmenata se 

izraĉunavaju [164] korišćenjem podataka dobijenih iz 
1
H NMR i 

13
C NMR analize 

[165]. Analizom termoplastiĉnih biodegradabilnih elastomera na bazi poli(butilen 

tereftalata), PBT i poli(butilen sukcinata), PBS, kao tvrdih segmenata i poli(etilen 

oksida), PEO, kao mekih segmenata ustanovljeno je da su segmenti nasumiĉno 

rasporeĊeni duţ lanaca. Kod ovih segmentiranih kopolimera duţina tvrdih segmenata je 

zavisila samo od molskog udela tvrdih segmenata, a bila je nezavisna od duţine mekih 

segmenata. Ugradnjom samo 10 mol% PBS segmenata efikasno se uticalo na smanjenje 

proseĉne duţine aromatskog segmenta na vrednosti ispod 3. To je vrlo bitno sa 

stanovišta biodegradacije, jer aromatski oligomeri sa proseĉnom duţinom ispod 3 su 

podloţni enzimskom napadu u bioaktivnom okruţenju [121]. Povećanjem Mn PBS i 

duţine mekih segmenata povećeva se udeo amorfnog domena što daje lancima dobru 

hidrofilnost koja obezbeĊuje difuziju molekula vode kroz uzorak, i time ubrzava 

hidrolitiĉku degradaciju.  

IV. Uticaj morfologije polimera na biodegradabilnost 

Kristaliniĉnost je najvaţniji faktor strukture polimera u ĉvrstom stanju koji utiĉe na 

brzinu i stepen degradacije. I enzimska i neenzimska degradacija su procesi pri kojima 

se selektivno lakše razgraĊuju amorfni od kristalnih delova materijala. 

Jedna od bitnih razlika izmeĊu proteina i sintetskih polimera je ta što je polimer 

sastavljen od osnovnih motiva koji se ponavljaju duţ lanca. Time je olakšana 

kristalizacija sintetskih polimera, što dalje utiĉe na njihovu manju podloţnost 

biodegradaciji, jer postojanje kristalita u polimeru onemogućava pristup enzimu do veza 

podloţnih hidrolizi. Veliĉina, oblik i broj kristalita imaju veliki uticaj na mobilnost 

polimernog lanca kao bitnog faktora koji utiĉe na biodegradabilnost [118].  

Visoko kristaliniĉni polimeri se slabo hidrolitiĉki razlaţu usled oteţanog prodiranja 

molekula vode i interakcije sa vezama podloţnih raskidanju. U eksperimentima 

razgradnje ĉak i u sluĉaju dugih vremena degradacije nije primećena hidroliza      

poli(L-laktida) velike kristaliniĉnosti [166]. 
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1.7 Biokompatibilnost multiblok kopolimera  

Poznavanje biokompatibilnosti polimernih materijala, koje podrazumeva analizu 

odgovora ćelija i tkiva na prisustvo polimernog materijala je veoma bitno za kreiranje 

novih polimernih materijala sa primenom u medicini. To je jedan od osnovnih 

preduslova da bi se materijal kvalifikovao kao biomaterijal. Biokompatibilnost se 

odnosi na sposobnost materijala da obavlja ţeljene funkcije u pogledu medicinske 

terapije, bez izazivanja neke neţeljene lokalne ili sistemske reakcije. U ovu svrhu 

posebno su izuĉavani degradabilni bioelastomeri. Razmatrani su faktori koji utiĉu na 

biokompatibilnost ukljuĉujući hemijske, fiziĉke i biološke karakteristike. Konkretno, 

ovi faktori se odnose na hemijski sastav materijala, morfologiju, kristaliniĉnost, module 

elastiĉnosti, hidrofilno/hidrofobni balans, poroznost, površinske karakteristike, 

degradacioni profil i produkte razgradnje, aditive, katalizatore i druge toksiĉne 

supstance. Pri dobijanju degradabilnih bioelastomera treba kontrolisati sve ove faktore 

da bi se poboljšala biokompatibilnost. Sintetisani biodegradabilni elastomeri moraju biti 

velike ĉistoće, optimalnih fiziĉko-hemijskih svojstava i netoksiĉni, jer se jedino tako 

mogu bezbedno i uspešno koristiti [167]. Multiblok kopolimeri sa amfifilnim 

svojstvima se obimno prouĉavaju kako u in vitro, tako i u in vivo uslovima prema 

smernicama Internacionalne organizacije za standarde (ISO) [168]. 

In vitro biokompatibilnost se izuĉava na osnovu testa ćelijske kulture. Citotoksiĉnost se 

odreĊuje prema odreĊenoj ćeliji, u zavisnosti od krajnje namene materijala. Ćelije se 

izlaţu direktno polimernom materijalu odreĊeno vreme, a zatim se proverava njihov 

rast, morfologija i metabolizam.  

Odsustvo in vitro citotoksiĉnosti pri prouĉavanju multiblok kopolimera ne garantuje    

in vivo biokompatibilnosti. Zato je neophodno uraditi niz implantacionih studija pre 

nego što se potvrdi da je neki polimerni materijal bezbedan za ljudsko telo.  
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1.8 Primena i potencijalna primena biodegradabilnih segmentiranih 

poli(estar etara) 

Zahvaljujući netoksiĉnosti i biokompatibilnosti, tj spostobnosti da se neki materijal 

asimilira u ţivi organizam, biodegradabilni termoplastiĉni elastomeri su našli veliku 

primenu u medicini, u inţenjerstvu tkiva i kontrolisanom otpuštanju lekova.  

Poĉetkom devedesetih godina intenzivno je prouĉavana primena termoplastiĉnog 

bioelastomera na bazi poli(etilen glikola) i poli(butilen tereftalata), poznatijeg pod 

komercijalnim nazivom PolyActive
®
. Posebnu paţnju je privukla mogućnost aplikacije 

PolyActive
® 

na polju inţenjerstva tkiva. Biotehnološka korporacija - The Isotis 

Biotechnology Corporationu u saradnji sa Leiden University i drugim organizacijama su 

radile na zajedniĉkom projektu razvoja nosaĉa tkiva dobijenog od PolyActive
®
, Slika 

1.23.  

 

 

 

Slika 1.23 Princip implantacije ćelija pomoću polimernog nosaĉa 

Donor ćelija 
iz tkiva

Izolovane
ćelije

Polimerni nosač      In vitro kultura u 
reaktoru In vivo 

implatacija



Sinteza, struktura i svojstva biodegradabilnih poli(estar etara)  

Teorijski deo 

59 

 

PolyActive
®
 je identifikovan kao kopolimer sa svojstvima pogodnim za vezivanje 

kostiju, tj. uspostavljanje fiziĉko-hemijskih procesa izmeĊu implanta i koštane matrice, 

Slika 1.24. Ovaj kopolimer je već korišćen u izradi kompozita sa hidroksiapatitom 

dajući obećavajuće rezultate pri primeni u inţenjerstvu obnavljanja tkiva.    

   

 

Slika 1.24 Prirodne kosti i kosti od PolyActive
®
 [169] 

 

Mnoga kliniĉka ispitivanja su usmerena na istraţivanja primene PolyActive
®

 kod 

zamene bubnih opni [170], elastiĉnih bioaktivnih premaza u stomatologiji i veštaĉkih 

kukova [171], kao i za regeneraciju koţe [172] i obnavljanje zglobnih hrskavica [169].  

Biodegradabilna svojstva PolyActive
®
 su iskorišćena i za primenu ovog materijala kao 

polimernog nosaĉa u sistemima za kontrolisano otpuštanje lekova, Slika 1.25. 

Mogućnost primene u sistemima za kontrolisano otpuštanje leka izazvalo je ogromno 

interesovanje za biodegradabilne amfifilne blok kopolimere, jer postojanje hidrofilnih i 

hidrofobnih segmenata omogućava kreiranje ţeljenih karakteristika polimernih nosaĉa, 

kao što je bubrenje i brzina degradacije od nekoliko dana do nekoliko meseci. 

Otpuštanje inkorporiranog proteina iz poli(estar etarskih) mikrosfera na bazi poli(etilen 

oksida), poli(butilen tereftalata) i poli(butilen sukcinata) zavisi od veliĉine proteina i 

mehanizma otpuštanja koji se bazira na difuziji proteina i degradaciji polimerne matrice. 

Gubitak mase i analiza molarne mase uzoraka pokazuju naglašeniju in vitro degradaciju 

kod polimera sa poli(etilen oksidnim) segmentima molarne mase 1000 g/mol, nego kod 

kopolimera sa kraćim i duţim PEO segmentima [173].  
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Slika 1.25 SEM slike spoljašnjeg i unutrašnjeg izgleda PEG/PBT mikrosfera za 

kontrolisano otpuštanje lekova [31] 

 

Kopolimeri na bazi poli(etilen oksida), poli(butilen tereftalata) i poli(butilen sukcinata) 

su ocenjeni kao medicinski biomaterijali zbog dobre biokompatibilnosti i netoksiĉnosti 

pri in vivo uslovima implantacije. Ovi kopolimeri su odliĉni kandidati za izradu 

membrana male adhezivnosti (antiadhesion barrier) [174]. 

PEO/PBT kopolimer je pokazao veliku biokompatibilnost ugradnjom u telo ţivotinja, 

pri ĉemu je zapaţeno je da je povezanost sa okolnim tkivom bila bolja sa povećenjem 

PEO udela. Potencijalna primena biorazgradivih termoplastiĉnih poliestar elastomera je 

atraktivna za mnoge istraţivaĉe. Razliĉita in vivo istraţivanja su pokazala da je 

PEO/PBT kopolimer biokompatibilan prilikom implantacije u meka i tvrda tkiva [2, 

175] ne pokazujući nikakve negativne efekte na okolna tkiva.  
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1.9 Pregled literature o biodegradabilnim poli(estar etrima) 

Otkriće da su alifatski poliestri skloni biorazgradnji svrstalo je ove polimere u grupu 

veoma izazovnih polimernih materijala za nauĉna istraţivanja. Razlog za to je, pre 

svega, što su alifatski poliestri jedni od najbiodegradabilnijih sintetskih polimera, ĉiji su 

produkti razgradnje netoksiĉni za ţivotnu sredinu i ulaze u metaboliĉki ciklus 

mikroorganizama [103, 176, 177]. Ako se uzme u obzir i ĉinjenica da su alifatski 

poliestri biokompatibilni i primenljivi u biomedicini, ne ĉudi interesovanje velikog 

broja nauĉnika širom sveta za prouĉavanje ovih polimera. 

Poznato je da su poliestri podloţni enzimskoj i hidrolitiĉkoj degradaciji u onoj meri 

koliko su njihovi lanci hidrofilni i fleksibilni. Tako su Deschamps [123] i saradnici 

zakljuĉili da i aromatiĉni poliestar poli(butilen tereftalat) moţe biti biorazgradiv ukoliko 

u njegovom lancu postoje polietarski meki segmenti (poli(etilen oksid)). Merenjem 

graniĉnog viskozitetnog broja pokazano je da povećanje udela poli(etilen oksida) 

dovodi do povećanja stepena biodegradacije kopolimera u in vitro testovima. 

Ustanovljeno je da ugraĊeni poli(etilen oksid) veće molarne mase (Mn 300, 1000 g/mol) 

dovodi do povećanja hidrofilnosti, tj. kopolimer je sposoban da apsorbuje veću koliĉine 

vode, što ima za posledicu veću podloţnost enzimskoj degradaciji. 

MeĊutim, Nagata i saradnici [125] su, prouĉavajući uticaj molarne mase razliĉitih 

polietara na biodegradabilnost poli(estar etara), ustanovili da se uprkos povećanju 

hidrofilnosti sa povećanjem molarne mase polietara smanjuje koncentracija 

hidralizabilnih estarskih veza utiĉući time nepovoljno na enzimsku razgradnju. U radu 

Huang i saradnika [118], povećana mobilnost polimernih lanaca i hidrofilnost su glavni 

razlozi veće enzimske degradacije kopolimera poli(butilen sukcinata) sa mekim 

poli(propilen oksidnim) segmentima, u odnosu na homopoliestar poli(butilen sukcinat)  

Biodegradabilni poli(estar etri) moraju imati odgovarajuće fiziĉko-mehaniĉke 

karakteristike koje se mogu modifikovati promenom mnogih parametara u zavisnosti od 

potencijalne primene. Zhang i saradnici [121] su ispitivali uticaj molarne mase polietra 
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(Mn 600, 1000 i 2000) i udela tvrdih segmenata na mehaniĉka i termiĉka svojstva 

biodegradabilnog poli(butilen tereftalata-co-sukcinata)-b-poli(etilen oksida). Zbog 

pojave mikrofazne separacije segmentiranih kopolimera, DSC analizom je primećeno 

postojanje Tm mekih segmenata pri molarnoj masi PEO 2000 g/mol, odnosno Tg tvrdih 

segmenata pri manjim molarnom masama i udelima PEO. Rezultati mehaniĉkih ogleda 

su pokazali da se sa povećanjem molskog udela tvrdih segmenata (poli(butilen 

sukcinata)) i duţine mekih segmenata obezbeĊuje veliko istezanje i dobra fleksibilnost 

kopolimernih uzoraka. Istovremeno visoko zastupljene amorfne zone obezbeĊuju dobru 

hidrofilnost, tj. olakšavaju difuziju molekula vode kroz polimerni materijal i napad na 

estarske veze ĉime se ubrzava hidrolitiĉka degradacija. Povećanje duţine mekih 

segmenata utiĉe je na smanjenje stepena kristaliniĉnosti, odnosno na povećanje 

biodegradacije kopolimera. 

Park i saradnici [98] su radi poboljšanja mehaniĉkih svojstava alifatskog poli(estar etra) 

ugradili svega 5 mol% aromatskog poliestra u odnosu na alifatski poliestar. Vrlo male 

koliĉine aromatkih jedinica su povećale zateznu ĉvrstoću za oko 30% dok se istezanje 

pri kidanju u tom sluĉaju povećalo za oko 200%. U radu je pokazano da se na 

mehaniĉka svojstva kopolimera moţe uticati i variranjem udela mekih PTMO 

segmenata, pri ĉemu se sa povećanjem udela mekih segmenata povećava istezanje pri 

kidanju i ţilavost, dok su se vrednosti poĉetnih modula i zatezne ĉvrstoće smanjivale, 

Slika 1.26. 
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Slika 1.26 Promena izduţenja pri kidanju i zatezne ĉvrstoće a), kao i poĉetnog modula i 

ţilavosti b) sa povećanjem udela mekih PTMO segmenata u poli(estar etrima) [98] 
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Jedan od naĉina da se poboljšaju mehaniĉka svojstva je dobijanje polimera velikih 

molarnih masa. U radu Albertson i saradnika [119] sintetisan je biodegradabilni 

poli(etilen oksid)-co-poli(etilen sukcinat) s ciljem da se dobije termoplastiĉni poliestar 

elastomer koji bi ekstrudovanjem na 95 
o
C formirao vlakna. Budući da je poli(etilen 

oksid)-co-poli(etilen sukcinat) veoma osetljiv na termiĉku oksidaciju i da nije bilo 

moguće reakciju polikondenzacije voditi dovoljno dugo bez termiĉke degradacije 

polimernih lanaca,  kopolimer velikih molarnih masa je dobijen dvostepenom sintezom 

uz produţetak lanaca korišćenjem adipoil-hlorida. 

Poboljšanjem mehaniĉkih svojstava i modifikovanjem biodegradabilnih poliestara 

dobijaju se materijali koji mogu zameniti polimere koji ne podleţu enzimskoj 

degradaciji. Lee i saradnici [120] su izuĉavali biorazgradive polimere na bazi 

poli(butilen sukcinata) (Mn 1650 g/mol), poli(etilen oksida), (Mn 1000 g/mol) i 4,4’-

dicikloheksilmetan diizocijanata, koji mogu biti konkurencija nedegradabilnim 

filmovima od polietilena i polipropilena. Poliuretani su brzo hidrolitiĉki degradirali u    

3 mas.% rastvoru NaOH na 37 
o
C, pri ĉemu je gubitak mase u toku dva dana 

aproksimativno bio 30 - 60% u zavisnosti od udela mekih i tvrdih segmenata. S druge 

strane, poliuretani koji sadrţe samo PBS segmente pokazuju mnogo sporiju degradaciju 

pri istim uslovima ispitivanja. Hidrolitiĉka degradacija poliuretana je direktno povezano 

sa udelom hidrofilnih mekih segmenata (PEO). Ovi polimeri su pokazali bolje 

mehaniĉke karakteristike, veće vrednosti za zateznu ĉvrstoću i istezanje pri kidanju, u 

poreĊenju sa homopolimerom poli(butilen sukcinatom) sliĉne molarne mase.  

Zbog primene u medicini pored in vitro degradacije neophodno je imati i informacije o  

razgradnji poli(estar etara) u in vivo uslovima. Deschamps i saradnici [154] su ispitivali 

in vivo degradaciju blok kopolimera poli(etilen oksida)/poli(butilen tereftalata) 

razliĉitog masenog odnosa i molarne mase poli(etilen oksida) (Mn 300 i 1000 g/mol). 

Polimerni diskovi su potkoţno implantirani u pacove u trajanju od 24 sedmice, dok su 

paralelno raĊeni i eksperimenti u kojima su se prvo polimeri in vitro predegradirali 

simulirajući dugoroĉne in vivo uslove (fosfatni pufer na 100 
o
C, 14 dana), a potom bili 

implantirani na 4 sedmice. Rezultati su pokazali da su se kopolimeri razgraĊivali sporije 

u in vivo uslovima, a veća molarna masa i veći udeo PEO u sastavu kopolimera uticao je 

na neuporedivo bolju degradaciju kopolimera, Slika 1.27. Analizom produkata 

degradacije iz razliĉitih in vivo i in vitro esperimenata ustanovljeno je da je degradacije 
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kopolimera spor proces koji vodi nepotpunoj degradaciji dajući nerastvorne polimene 

ostatke sa visokim sadrţajem tvrdih PBT segmenata. MeĊutim, pokazalo se da je telo 

pacova visoko tolerantno, i da prisustvo kristaliniĉnih PBT fragmenata ne izaziva 

nikakve komplikacije i štetne posledice. 

 

Implantaciono vreme (sedmice)
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Slika 1.27 In vivo degradacija u funkciji implantacionog vremena za poli(etilen 

oksid)/poli(butilen tereftalat) razliĉitog masenog odnosa (71/29, 65/35 i 50/50) i 

razliĉite Mn poli(etilen oksida) (600 i 1000 g/mol) [154] 

 

U radovima Van Dijkhuizen-Radersma i saradnika [173, 178] pored in vitro degradacije 

izuĉavana je i in vivo degradacija i biokompatibilnost kopolimera na bazi PBS, PBT i 

poli(etilen oksida). Kopolimeri su bili razliĉitog masenog sastava tvrdih i mekih 

segmenata, razliĉitog odnosa tereftalnih i sukcinskih motiva, kao i razliĉite molarne 

mase poli(etilen oksida) (Mn 600, 1000 i 4000 g/mol). In vivo degradacija je ispitivana 

implantacijom poroznih polimernih ploĉa u pacove u trajanju od 32 sedmice. SEM 

mikrograf poroznog implanta je prikazan na Slici 1.28. Zapaţeno je da se zamenom 

aromatskih tereftalnih jedinica alifatskim sukcinskim ostacima povećava brzina 

degradacije kopolimera. GPC analizom je ustanovljeno da se poĉetna masa polimera 

neznatno brţe menja u in vivo uslovima u odnosu na in vitro razgradnju. Pored 

hidrolize, u in vivo uslovima se javlja i oksidacija zbog prisustva radikala koji su 

produkti inflamatornih ćelija. Pored toga, ostaci polimera u in vivo eksperimentima su 

bili veće molarne mase ukazujući na veću rastvorljivost oligomera u ekstracelularnoj 
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teĉnosti, u poreĊenju sa rastvorljivošću u fosfatnom puferu. Biokompatibilnost ovih 

poli(estar etara) je potvrĊena u in vitro citotoksikološkim testovima i histološki na        

in vivo uzorcima.  

 

 

Slika 1.28 SEM mikrograf poroznog implanta na bazi PBS, PBT i poli(etilen oksida), 

odnos meki/tvrdi segmenti 66/34; pri 45 mol% sukcinata u tvrdim segmentima i Mn 

(PEO) 1000 g/mol [178] 



 
     

 

  

 

2  EKSPERIMENTALNI  DEO 
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2.1 Reaktanti  

2.1.1 Monomeri  

 Dimetil-sukcinat, DMS, je estar dikarboksilne (ćilibarne) kiseline 

molarne mase M =146 g/mol ĉija je strukturna formula prikazana na Slici 2.1. 

 

Slika 2.1 Strukturna formula dimetilestra sukcinske kiseline 

 

To je bezbojna supstanca koja se na sobnoj temperature nalazi u teĉnom stanju. Dimetil-

sukcinat ima temperaturu topljenja 18-19 
o
C, temperaturu kljuĉanja 200 

o
C i gustinu 

1,117 g/cm
3
. Rastvorljivost dimetilestra sukcinske kiseline u vodi je 8,5 g/dm

3
 na 20 

o
C.  

Korišćeni dimetil-sukcinat (Aldrich) je bio velike ĉistoće (99,8%.), i korišćen je bez 

preĉišćavanja. 

 

 1,4-Butandiol je na sobnoj temperaturi bezbojna, viskozna teĉnost ĉija je 

molarna masa M=90 g/mol, a strukturna formula je prikazana na Slici 2.2. 

OH – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – OH   
 

Slika 2.2 Strukturna formula 1,4-butnadiola 

 

Temperatura topljenja 1,4-butandiola je 20 
o
C, a temperatura kljuĉanja je 235 

o
C. 

Mešljiv je sa vodom i rastvoran u etanolu.  
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Pre upotrebe, 1,4-butandiol (Merck) je prethodno preĉišćen destilacijom. Zbog visoke 

temperature kljuĉanja 1,4-butandiola, destilacija je izvedena pod vakuumom. Interval 

kljuĉanja 1,4-butandiola u uslovima smanjenog pritiska je bio od 130-135 
o
C.  

2.1.2 Polietri 

 α,ω-Poli(tetrametilen oksid) (PTMO) ili poli(tetrahidrofuran) je 

sintetski polietar sa završnim hidroksilnim grupama, ĉija je strukturna formula 

prikazana na Slici  2.3.  

OH – CH2 – CH2 – CH2 – CH2 – O –x H   

 
Slika 2.3 Strukturna formula PTMO 

 

Molarna masa industrijski dobijenog PTMO je najĉešće u rasponu od 250 do           

3000 g/mol. PTMO je rastvoran u alkoholima, estrima i ketonima, a nerastvoran u vodi. 

Jedna od karakteristika PTMO je higroskopnost. U zavisnosti od molarne mase, na 

sobnoj temperaturi moţe apsorbovati više od 2 mas.% vode. Higroskopnost PTMO je 

jedan od osnovnih razloga njegove ugradnje u nedegradabilne polimerne lance, ĉime se 

ţeli postići bolja biorazgradnja.  

Zbog njegove nestabilnosti industrijski PTMO sadrţi antioksidanse, koji omogućavaju 

duţi vek trajanja pri ambijentalnim uslovima. 

Za sintezu multiblok kopolimera korišćen je PTMO Mn = 1000 g/mol (Fluka) sa 

sledećim karakteristikama: 

 opseg proseĉne molarne mase  950-1050 g/mol,  

 opseg hidroksilnog broja    118-107 mg KOH/g 

 viskoznost na 40 
o
C    260-320 mPa·s,  

 gustina na 40 
o
C    0,974 g/cm

3
 

 opseg temperature topljenja  25-33 
o
C 

Pre upotrebe odreĊen je hidroksilni broj PTMO.  
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 α,ω-poli(etilen oksid) (PEO) je sintetski polietar sa završnim 

hidroksilnim grupama širokog opsega molarnih masa. Strukturna formula poli(etilen 

oksida) je prikazana na Slici 2.4. 

OH – CH2 – CH2 – O –y H   

 

Slika 2.4 Strukturna formula PEO 

 

PEO je amfifilnog karaktera rastvoran u vodi i mnogim organskim rastvaraĉima 

(metilenhloridu, etanolu, toluenu, acetonu i hloroformu). PEO malih molarnih masa (Mw 

< 1000 g/mol) je viskozna i bezbojna teĉnost.  

PEO je netoksiĉan, pa je našao primenu u farmaciji kao nosaĉ razliĉitih formulacija, u 

industriji hrane i kozmetici [179]. S obzirom da se većina PEO sa Mw > 1000 brzo 

uklanja iz tela [180], omogućava veliku primenu PEO u biomedicinskim istraţivanjima: 

otpuštanje lekova, inţenjerstvo tkiva, kao i mnoge druge primene [181]. PEO sa 

molarnom masom do 4000 g/mol se 98% izluĉuje iz ljudskog organizma [182].  

Za sintezu multiblok kopolimera korišćen je PEO Mn=1000 g/mol (Fluka) sa sledećim 

karakteristikama: 

 opseg proseĉne molarne mase  950-1050 g/mol 

 opseg hidroksilnog broja   107-118 mg KOH/g 

 gustina na 60 
o
C   1,098 g/cm

3
 

 opseg temperature topljenja 35-40 
o
C 

Pre upotrebe odreĊen je hidroksilni broj PEO.  
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2.1.3 Katalizator i rastvarači 

 Titanijum-tetrabutoksid, Ti(OC4H9)4 ili Ti(OBu)4, je katalizator koji je 

korišćen prilikom sinteze poli(estar etara). Njegova strukturna formula je data na Slici 

2.5.  

Ti
––

– –

O – C4H9

O – C4H9

H9C4– O

H9C4– O
 

Slika 2.5 Strukturna formula titanijum-tetrabutoksida 

 

Molarna masa titanijum-tetrabutoksida je 340,3 g/mol. Pre upotrebe katalizator 

(proizvoĊaĉa Aldrich) je rastvoren u n-butanolu, pri odnosu 1:9 u korist n-butanola. 

 n-Butanol (C4H9OH) je korišćen kao rastvaraĉ katalizatora titanijum-

tetrabutoksida. n-Butanol je pre upotrebe preĉišćen destilacijom na atmosferskom 

pritisku i temperaturi od 118 °C. Predestilisani n-butanol je ĉuvan iznad molekulskih 

sita (4 Å). 

 Hloroform (CHCl3) je korišćen kao rastvaraĉ sintetisanih polimera prilikom 

njihove karakterizacije. Hloroform je bio velike ĉistoće, i pre upotrebe nije bilo 

dodatnih preĉišćavanja. 

Za 
1
H NMR analizu korišćen je deuterisani hloroform CDCl3 (Merck, Nemaĉka) 

2.1.4  Enzim iz Candida rugosa  

Korišćen je enzim iz Candida rugosa (proizvoĊaĉa Sigma Aldrich) ĉija je aktivnost 

iznosila 1100 IU/mg. Enzim je u praškastom obliku, ĉuvan na niskim temperaturama 

oko 7 
o
C. Enzim je korišćen u testovima biodegradacije sintetisanih polimera rastvoren 

u fosfatnom puferskom rastvoru pH 7, i na temperaturi od 37 
o
C.  
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2.2 Postupak sinteze homopoliestra, poli(butilen sukcinata) 

Homopoliestar, poli(butilen sukcinat) (PBS) je sintetisan visokotemperaturnom 

stupnjevitom polikondenzacijom na 220 
o
C u uslovima visokog vakuuma oko             

0,5 mmHg, i sa razliĉitim koliĉinama katalizatora s ciljem da se ispita uticaj koliĉine 

katalizatora na molarnu masu polimera.  

Za sinteze PBS je korišćeno 33,6 g (0,230 mol) dimetil-sukcinata i 15 mol% viška    

1,4-butandiola tj. 23,81 g (0,265 mol), i razliĉite koliĉine katalizatora Ti(OBu)4: 0,294; 

0,441 i 0,588 mmol. 

 

Postupak sinteze PBS: U trogrli laboratorijski balon koji je snabdeven kondenzatorom, 

nastavkom za uvoĊenje azota, magnetnim zrnom za mešanje i termometrom, šarţirani 

su dimetil-sukcinat i 1,4-butandiol. Reakciona smeša je zatim produvavana azotom, a 

sinteza je zapoĉeta dodatkom prve polovine rastvora katalizatora Ti(OBu)4 u butanolu. 

Reakciona smeša je zagrejana do 150 
o
C, a potom je zagrevanje nastavljeno postepeno  

(10 
o
C/10 min) do konaĉne reakcione temperature 220 

o
C. Kao sporedni proizvod u 

prvom stupnju javlja se metanol koji se konstantno uklanja iz reakcionog sistema. Na 

poĉetku drugog stupnja reakcionoj smeši je dodata druga porcija rastvora katalizatora 

posle ĉega je uspostavljen vakuum (oko 0,5 mmHg). Sinteza je pri ovim uslovima 

voĊena 6 sati. Posle završetka reakcije, dobijeni homopolimer je ohlaĊen u balonu do 

sobne temperature u atmosferi azota, rastvoren u hloroformu i pretaloţen u 10 puta 

većoj zapremini hladnog metanola. Cilj pretaloţavanja je bio da se uklone rastvorne 

niţe frakcije i oligomeri, ĉime bi se dobio polimer manjeg stepena polidisperznosti i 

kako bi se uklonili tragovi katalizatora. Pretaloţeni PBS je sušen u obiĉnoj sušnici sa 

ventilatorom na 60 
o
C, a potom u vakuum sušnici do konstantne mase. Osušeni uzorci 

su ĉuvani u plastiĉnim kontejnerima odlaganim u eksikator na sobnoj temperaturi. 

Izgled aparature za sintezu PBS je dat na Slici 2.6. 
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Slika 2.6 Aparatura za sintezu PBS i poli(estar etara) 

 

 

2.3 Karakterizacija polietara PTMO i PEO 

2.3.1 Određivanje hidroksilnog broja polietara 

OdreĊivanje hidroksilnog broja polietara je posluţilo za izraĉunavanje molarne mase 

srednje po brojnoj zastupljenosti polietara PTMO i PEO.  

Postupak za odreĊivanje hidroksilnog broja [183]: 

2,5 g uzorka polietra rastvoreno je u 15,0 cm
3
 smeše anhidrida sirćetne kiseline i 

piridina (sušenog nad ĉvrstim KOH), u zapreminskom odnosu 1:9. Pripremljen rastvor 

je zagrevan uz refluks tokom jednog sata. OhlaĊen rastvor je neutralisan, uz fenolftalein 

kao indikator, standardnim rastvorom kalijum-hidroksida (KOH) do pojave bledo 

ruţiĉastog obojenja. UraĊene su dve probe sa uzrokom i dve slepe probe.  

Hidroksilni broj je izraĉunat pomoću sledeće jednaĉine: 

𝐻𝐵 =
56,1 ×  𝑐𝑀 × (𝑉𝑠𝑝 −  𝑉)

𝑚
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gde je: 

Vsp  – utrošak rastvora KOH za slepu probu (cm
3
)  

V  – utrošak rastvora KOH za uzorak (cm
3
)  

m  – masa uzorka (g) 

𝑐𝑀   – koncentracija rastvora KOH (0,5 mol/dm
3
 ) 

 

Molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti, Mn, izraĉunata je po sledećoj formuli: 

𝑀𝑛  =  
2 × 56100

𝐻𝐵
 

 

2.4 Postupak sinteze segmentiranih poli(estar etara) 

Dve serije segmentiranih poli(estar etara) su sintetisane, takoĊe, visokotemperaturnom 

stupnjevitom polimerizacijom koja se sastojala iz: transesterifikacije i polikondenzacije. 

Reakcija se odvijala u stanju rastopa izmeĊu dimetil-sukcinata, 1,4-butandiola i 

polietara PTMO, odnosno PEO. Hidroksilne komponente su korišćene u višku od        

15 mol% u odnosu na dimetil-estar, i u prisustvu katalizatora Ti(OBu)4. 

Postupak sinteze poli(estar etara): Aparatura i postupak sinteze poli(estar etara) je 

gotovo identiĉan postupku sinteze homopolimera PBS opisan u Odeljku 2.2, s tom 

razlikom da su se sinteze poli(estar etara) odvijale u trogrlom laboratorijskom reaktoru. 

Na poĉetku u laboratorijski reaktor je šarţirano pored dimetil-sukcinata i 1,4-butandiola, 

i PTMO za prvu seriju, odnosno PEO za drugu seriju poli(estar etara). Nakon dodatka 

prve polovine rastvora katalizatora reakciona smeša je zagrejana na naĉin opisan u 

postupku sinteze homopoliestra PBS. Kada je izdvojen sav metanol kao sporedni 

proizvod, dodata je druga porcija rastvora katalizatora a sinteza je nastavljena u 

uslovima visokog vakuuma i pri temperaturi od 220 
o
C. Trajanje sinteza je zavisilo od 

vrste i udela polietra u reakcionoj smeši. Dobijeni kopoliestri su ohlaĊeni u reaktoru u 
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atmosferi azota do sobne temperature bez pretaloţavanja, a potom odlagani u 

pripremljene plastiĉne kontejnere sa zatvaraĉem i ĉuvani u vakuum uslovima. 

Kao primer sinteze jednog uzorka iz prve serije poli(estar etar) sa PTMO mekim 

segmentima je uzet polimer sa 10 mas.% PTMO (PBSTMO 10). U trogrli laboratorijski 

reaktor je šarţirano 40,30 g (0,276 mol) dimetil-sukcinata, 4,24 g (0,0043 mol) PTMO i 

28,07 g (0,312 mol) 1,4-butandiola. Reakcija je zapoĉeta dodatkom 0,09 g             

(0,264 mmol) katalizatora Ti(OBu)4 uz konstantno produvavanje inertnim gasom 

azotom. Na poĉetku drugog stupnja reakcionoj smeši je dodata druga porcija 

katalizatora 0,09 g (0,264 mmol) posle ĉega je uspostavljen vakuum narednih 6 h koliko 

su trajale sve sinteze poli(estar etara) sa PTMO, bez obzira na maseni udeo mekih 

segmenata.  

Ostali poli(estar etri) iz prve serije sa 20, 30, 40 i 50 mas.% PTMO su sintetisani na 

gore opisani naĉin, a molski i maseni sastavi reakcionih smeša su dati u Tabeli 2.1. 

Korišćena masa dimetil-sukcinata za sinteze kopolimera je iznosila 40,30 g, odnosno 

0,276 mol, i bila je ista za sve sastave, kao i ukupna koliĉina katalizatora Ti(OBu)4  

(0,529 mmol, 0,18 g). 

 

Tabela 2.1 Sastav reakcionih smeša za sinteze poli(estar etara) sa razliĉitim mas.% 

PTMO  

 

*  broj u nazivu uzorka oznaĉava udeo PTMO u kopolimeru (mas.%)  

 

 

 1,4-butandiol PTMO 

Uzorak
*
 g mol g mol 

PBSTMO 10 28,07 0,312 4,24 0,0043 

PBSTMO 20 27,45 0,305 10,37 0,0105 

PBSTMO 30 26,76 0,297 17,28 0,0176 

PBSTMO 40 25,83 0,287 25,98 0,0264 

PBSTMO 50 24,62 0,274 37,55 0,0382 
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Kao primer sinteze jednog uzorka iz druge serije poli(estar etar) sa PEO mekim 

segmentima je uzet polimer sa 10 mas.% PEO (PBSEO 10). U trogrli laboratorijski 

reaktor je šarţirano 33,60 g (0,23 mol) dimetil-sukcinata, 4,33 g (0,0043 mol) PEO i 

23,40 g (0,26 mol) 1,4-butandiola. Reakcija je zapoĉeta dodatkom 0,075 g             

(0,221 mmol) katalizatora Ti(OBu)4 uz konstantno produvavanje inertnim gasom. Drugi 

stupanj reakcije je zapoĉet dodatkom druge porcije katalizatora 0,075 g (0,221 mmol), 

uz uspostavljanje vakuum uslova. Sinteza je voĊena pri ovim uslovima u zavisnosti od 

udela mekih segmenata, od 10 h za polimer sa 10 mas.% mekih segmenata, pa do 34 h 

za polimer sa 50 mas.% mekih segmenata.  

Ostali poli(estar etri) iz druge serije sa 20, 30, 40 i 50 mas.% PEO su sintetisani na gore 

opisani naĉin, pri ĉemu su sastavi svih reakcionih smeša dati u Tabeli 2.2. Masa dimetil-

sukcinata je bila ista za sve sastave i iznosila je 33,60 g, odnosno 0,23 mol, kao i 

ukupna koliĉina katalizatora Ti(OBu)4 (0,441 mmol, 0,15 g).  

 

Tabela 2.2 Sastav reakcionih smeša za sinteze poli(estar etara) sa razliĉitim mas.% PEO  

 1,4-butandiol PEO 

Uzorak
*
 g mol g mol 

PBSEO 10 23,40 0,260 4,33 0,0043 

PBSEO 20 22,83 0,254 9,54 0,0094 

PBSEO 30 22,05 0,245 16,94 0,0167 

PBSEO 40 21,34 0,237 24,06 0.0236 

PBSEO 50 20,29 0,225 34,59 0,0340 

* broj u nazivu uzorka oznaĉava udeo PEO u kopolimeru (mas.%) 

 

Molski udeli mekih segmenata obe serije su raĉunati pomoću sledeće formule:  

𝑚𝑎𝑠. % (𝑇𝑆) =
𝑛(𝑇𝑆) ∗ 𝑀(𝑇𝑆)

𝑛 𝑇𝑆 ∗ 𝑀 𝑇𝑆 +  𝑛(𝑀𝑆) ∗ 𝑀(𝑀𝑆)
 

gde je: 

   n(TS) i M(TS) – koliĉina i molarna masa tvrdih segmenata 

   n(MS) i M(MS) – koliĉina i molarna masa mekih segmenata   
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2.5 Pripremanje poli(estar etara) za karakterizaciju 

Za uspešno izvoĊenje karakterizacije polimera uzorci sintetisanih kopolimera su 

pripremani u oblike pogodne za merenja. Tako su za odreĊivanje dinamiĉko-

mehaniĉkih svojstava uzorci polimera pripremani u obliku diskova (pastila) i epruveta 

odreĊenih dimenzija, dok su za degradacione testove i merenje apsorpcije vode, kao i 

WAXS analizu, polimeri pripremljeni u obliku tankih filmova mikronskih debljina.  

2.5.1 Pripremanje polimernih uzraka za DMA analizu 

Za odreĊivanje dinamiĉko-mehaniĉkih svojstava (DMA) sintetisanih polimera posluţili 

su uzorci u obliku pastila i epruveta. Pastile i epruvete su pripremane zagrevanjem 

polimera do stanja rastopa u metalnim kalupima odreĊenih dimenzija. Uzorci su zatim 

izlagani pritisku od 3-5 MPa oko 15-20 min, a potom ohlaĊeni do sobne temperature 

bez primene pritiska. Za pravljenje pastila bilo je neophodno oko 0,8 g polimernog 

uzorka, dok je za pravljenje epruveta korišćeno oko 1,5 g polimera. Dimenzije epruveta 

su iznosile 63,0 x 12,4 x 1,0 mm
3
. Pastile su bile preĉnika 25 mm i debiljine oko        

1,5 mm. 

2.5.2 Pripremanje polimernih uzoraka za testove degradacije 

Za ispitivanje hidrolitiĉke i enzimske degradacije korišćeni su uzorci kopolimera u 

obliku tankih filmova. Filmovi su pripremani u kalupu od aluminijumske folije ĉija je 

debljina ujedno odreĊivala i debljinu polimernih filmova. Debljina kalupa je bila oko 

150 µm i dimenzija 60 x 80 mm. Uzorci polimera su zagrevani do stanja rastopa, a 

zatim stavljani pod presu gde su izlagani odreĊenom pritisku ne više od 1 minuta. Pre 

korišćenja, polimerni filmovi su ostavljeni najmanje 3 sedmice na sobnoj temperaturi 

radi postizanja ravnoteţnog stepena kristalisanja, koji je potom odreĊen pomoću WAXS 

analize. Iz dobijenih filmova su isecani uzorci dimenzija 10 x 40 mm
2
 na kojima su 
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posluţili za izvoĊenje testova apsorpcije vode i vlage, kao i za oglede hidrolitiĉke i 

enzimske degradacije polimera.  

Dobijeni polimerni filmovi su posluţili i za analizu rasipanja X-zraka pomoću koje su  

odreĊivani stepeni kristaliniĉnosti kopolimera.  

2.6 Karakterizacija PBS i sintetisanih poli(estar etara) 

2.6.1 1H NMR spektroskopija 

Molekulska struktura i sastav sintetisanih poli(estar etara) su izuĉavani pomoću           

1
H NMR spektroskopije rastvaranjem polimernih uzoraka u deuterisanom hloroformu 

CDCl3 (Merck, Nemaĉka), sa tetrametilsilanom kao referentim standardnom. 
1
H NMR 

spektri serije poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima su dobijeni korišćenjem 

instrumenata Varian-Gemini-200 pri jaĉini polja od 200 MHz, dok je za seriju poli(estar 

etara) sa PEO mekim segmentima korišćen Varian Unity Inova 300 MHz.  

2.6.2 Inherentni i granični viskozitetni broj  

Obe serije poli(estar etara) su okarakterisane viskozimetrijom razblaţenih rastvora. 

OdreĊivani su inherentni i graniĉni viskozitetni brojevi kopolimera rastvorenih u 

hloroformu korišćenjem Ubbelohde-ovog viskozimetra na 25 
o
C. 

 

Inherentni viskozitetni broj  

Inherentni viskozitetni broj je odreĊen na osnovu sledeće forumule: 

𝜂𝑖𝑛ℎ =
ln

𝑡𝑅
𝑡

𝑐
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gde je: 

tR  – vreme neophodno za isticanje rastvora polimera iz Ubbelohde-ovog 

viskozimetra,  

t  – vreme isticanja ĉistog rastvaraĉa, hloroforma 

c  – koncentracija rastvora polimera, 0,5 g/dl 

 

Graniĉni viskozitetni broj  

Na osnovu vremena isticanja ĉistog rastvaraĉa i rastvora polimera iz Ubbelohde-ovog 

viskozimetra raĉunat je specifiĉni viskozitetni broj, ηsp na osnovu sledeće formule: 

 

𝜂𝑠𝑝 =
𝑡 − 𝑡𝑜
𝑡𝑜

 

gde je: 

t  – vreme isticanja rastvora polimera koncentracije c 

to  – vreme isticanja ĉistog rastvaraĉa 

 

Vrednost ηsp se izraĉunava za nekoliko razliĉitih koncentracija rastvora istog polimera. 

Ekstrapolacijom zavisnosti ηsp = f(c) na nultu vrednost koncentracije dobijen je graniĉni 

viskozitetni broj [η]: 

 

[𝜂] = lim(
𝜂𝑠𝑝

𝑐
) 

 

2.6.3 Gel-propusna hromatografija 

Serija poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima je okarakterisana gel-propusnom 

hromatogafijom (GPC) na aparatu Perkin Elmer LC-30 (RID) sa dve kolone (PLgel 

Mixed-D), i sa detektorom za merenje indeksa refrakcije. PLgel Mixed-D kolone 
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obuhvataju oblast molarnih masa od 200 g/mol do 4 x 10
5
 g/mol. Kalibracija je 

izvedena korišćenjem polistirena kao standarda. Kao eluent je korišćen hloroform ĉija je 

brzina protoka bila 1 ml/min. U kolonu je injektovana odreĊena masa poli(estar etra) 

koja je iznosila 0,25 mg, odnosno odreĊena zapremina rastvora polimera koncentracije 

10 mg/ml. GPC analizom na 25 
o
C su dobijene vrednosti za molarne mase srednje po 

brojnoj zastupljenosti (Mn) i molarne mase srednje po masenoj zastupljenosti (Mw), kao 

i indeks polidisperznosti. 

2.6.4 Diferencijalno skenirajuća kalorimetrija 

Temperature topljenja, temperature ostakljivanja, entalpije topljenja i stepen 

kristaliniĉnosti su odreĊeni diferencijalnom skenirajućom kalorimetrijom, DSC, 

korišćenjem aparata PerkinElmer Pyris 6 za seriju poli(estar etara) sa PTMO mekim 

segmentima i PerkinElmer Pyris 1 za seriju kopolimera sa PEO mekim segmentima. 

Uzorci su ispitivani u atmosferi azota u temperaturnom opsegu od -55 do 160 
o
C i brzini 

zagrevanja i hlaĊenja od 10 
o
C/min. Polimerni uzorci su zagrevani od 30 do 160 

o
C, 

zatim hlaĊeni do -55
 o

C, pa ponovo zagrevani do 160 
o
C. Maksimumi glavnih 

endotermnih pikova na DSC termogramima, pri prvom zagrevanju, predstavljaju 

termperaturu topljenja poli(estar etara), dok površine ispod endotermnih pikova 

predstavljaju promenu entalpije topljenja. Temperature ostakljivanja su odreĊene kao 

prevojne taĉke na nagibu promene toplotnog kapaciteta na DSC termogramima. Mase 

uzoraka za DSC analizu su iznosile oko 5 mg. 

2.6.5 Rasipanje X-zraka na velikim uglovima  

Rasipanje X-zraka na velikim uglovima (WAXS) kopolimernih filmova sa PTMO 

mekim segmentima  je izuĉavano korišćenjem difraktometra Siemens D500 sa CuK-α 

zraĉenjem i Ni filtriranom radijacijom za seriju poli(estar etara) sa PTMO mekim 

segmentima, odnosno korišćenjem difraktometra Philips 17 10 za seriju kopoliestara sa 

PEO segmentima. Merenja su vršena na vrednostima Bragovog ugla 2θ od 5 do 50
o 

i pri 

brzini snimanja od 0,02
o
/s za PTMO seriju, odnosno 0,04 

o
/s za PEO seriju. 
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Razlike u rasipanju X-zraka u difrakcionom spektru su posluţile za raĉunanje stepena 

kristaliniĉnosti poli(estar etara). Korišćenjem programa PeakFit za dekonvoluciju krivih 

izraĉunata je ukupna površina difraktograma i površina amorfnog haloa. Stepen 

kristaliniĉnosti predstavlja odnos površine kristalnog pika (I - Ia) i ukupne površine 

difraktograma:  

𝑋𝑐 =
𝐼 − 𝐼𝑎

𝐼
 

 

gde je: 

I   ukupna površina difraktograma 

Ia    površina amorfnog haloa 

(I – Ia )   površina kristalnog pika 

2.6.6 Termogravimetrijska analiza  

Termiĉka stabilnost serije poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima je ispitivana 

korišćenjem A951 TGA instrumenta u atmosferi helijuma, dok je druga serija poli(estar 

etara) sa PEO segmentima ispitana na SDT Q600 V7.0 Build 84 instrumentu (Universal 

v4.0C TA Instruments) u atmosferi azota. Neizotermni eksperimenti su izvoĊeni u 

temperaturnom intervalu od 40 do 600 
o
C, pri brzini zagrevanja od 10 

o
C/min. Proseĉna 

masa uzoraka za TGA ispitivanja je bila od 7 do10 mg.  

2.6.7 Dinamičko-mehanička analiza  

Reološke karakteristike obe serije poli(estar etara) su ispitivane korišćenjem 

mehaniĉkog spektrometra Rheometrics RMS-605. Ogledi su raĊeni na polimernim 

diskovima korišćenjem geometrije paralelnih ploĉa pri dinamiĉkom reţimu, u 

temperaturnom opsegu od 80 do 160 
o
C. Frekvencija je varirana od 0,1 do 100 rad/s. 

Ogledi su raĊeni na polimernim diskovima preĉnika 25 mm i debljine 1,5 mm, ĉije 

pripremanje je opisano u Odeljku 2.5.1. 
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Dinamiĉko-mehaniĉka svojstva su ispitivana i u ogledima torzionog uvijanja na 

uzorcima polimera u obliku epruveta na istom instrumentu. Epruvete su bile odreĊenih 

dimenzija 63,0 x 12,4 x 1,0 mm
3
, a pripremane su na već opisan naĉin u Odeljku 2.5.1. 

Ispitivanja su izvedena u temperaturnom intervalu od 25 do +120 °C pri frekvenciji od  

1 Hz, i pri brzini zagrevanja od 5 °C/ min. 

2.6.8 Apsorpcija vode i vlage i ravnotežni stepen bubrenja  

Testovi apsorpcija vode i vlage sintetisanih kopolimera su raĊeni na polimernim 

uzorcima u obliku filmova sa dimenzijama 10 x 40 mm
2
 i debljinom 150 µm.  

Eksperimenti apsorpcije vode su raĊeni u laboratorijskim epruvetama na 37 
o
C, 

potapanjem polimernih filmova u fosfatni puferski rastvor tokom 24 sata, 7 i 14 dana. 

Temperatura je odrţavana konstantnom pomoću inkubatora J.P. Selecta. Nakon 

inkubacije, zaostale kapljice pufera na filmovima su uklonjene pomoću filter papira, a 

potom su mase uzoraka izmerene na analitiĉkoj vagi.  

Apsorpcija vode (%) je raĉunata na osnovu merenja mase polimenih uzoraka pre (mo) i 

posle (m) testova apsorpcije vode pomoću sledeće formule: 

 

𝑎𝑝𝑠𝑜𝑟𝑝𝑐𝑖𝑗𝑎 𝑣𝑜𝑑𝑒, % =  
𝑚 − 𝑚𝑜

𝑚𝑜
× 100 

 

Ravnoteţni stepen bubrenja polimernih filmova, Q, je izraĉunat na osnovu sledeće 

formule, [174, 184]: 

𝑄 = 1 +
1,2(𝑚 − 𝑚𝑜)

𝑚𝑜
 

gde je: 

  mo – masa polimernog filma pre izvoĊenja eksperimenta,  

m – masa polimernog filma nakon potapanja u puferski rastvor. 
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Testovi apsorpcije vlage kopolimera su izvoĊeni u eksikatoru drţanjem polimernih 

uzoraka iznad zasićenog rastvora K2SO4 relatine vlaţnosti 97%, tokom 7 dana i na 

sobnoj temperaturi. Apsorpcija vlage (%) je, sliĉno apsorpciji vode, raĉunata na osnovu 

merenja mase polimenih uzoraka pre (mo) i posle (m) testova apsorpcije vlage 

korišćenjem sledeće formule: 

 

𝑎𝑝𝑠𝑜𝑟𝑝𝑐𝑖𝑗𝑎 𝑣𝑙𝑎𝑔𝑒, % =  
𝑚 − 𝑚𝑜

𝑚𝑜
× 100 

2.7 Ispitivanje hidrolitičke i enzimske degradacije 

2.7.1 Određivanje optimalne koncentracije enzima za degradaciju 

U cilju odreĊivanja optimalne koliĉine enzima iz Candida rugosa pogodne za in vitro 

razgradnju kopolimera, raĊeni su probni testovi degradacije sa razliĉitim 

koncentracijama enzima u fosfatnom puferskom rastvoru pH 7. Koncentracije enzima u 

purferskom rastvoru su bile 1,0; 1,5 i 2,0 mg/ml. Eksperimenti su raĊeni na polimernim 

filmovima sa 50 mas.% mekih PTMO segmenata (PBSTMO 50), ĉija je priprema ranije 

opisana u Odeljku 2.5.2. Dimenzije uzoraka su bile 10 x 40 mm
2
, a debljina 150 µm.  

Uzorci polimera su potopljeni u puferske rastvore sa razliĉitom koncentracijom enzima, 

na 37 
o
C. Istovremeno su raĊeni i eksperimenti potapanja uzoraka polimera u puferski 

rastvor bez enzima. Eksperimenti su trajali 7 i 14 dana. Degradacije polimera je 

izraĉunata kao srednja vrednost dva paralelna eksperimenta izvedena u istim uslovima. 

2.7.2 Postupak izvođenja testova hidrolitičke i enzimske degradacije 

Testovi hidrolitiĉke i enzimske in vitro degradacije su izvedeni u laboratorijskim 

epruvetama potapanjem polimernih uzoraka u obliku filma u fosfatni puferski rastvor sa 

i bez enzima iz Candida rugosa. Uzorci su bili odreĊenih dimenzija (10 x 40 mm
2
, 
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debljina 150 m), a izraĊeni su na naĉin opisan u Odeljku 2.5.2. Svi testovi degradacije 

su izvedeni na 37 
o
C u inkubatoru J.P. Selecta.  

Polimerni uzorci su potopljeni u 7 ml rastvora fosfatnog pufera pH = 7,00 ± 0,01 bez 

enzima (hidrolitiĉka degradacija) i sa enzimom iz Candida rugosa (enzimska 

degradacija). Posebno se vodilo raĉuna o zapremini enzimskog rastvora u epruvetama 

kako bi koliĉina enzima bila uniformna za sve uzorke. Koncentracija enzima u 

puferskom rastvoru je bila 2 mg/ml, a da bi se aktivnost enzima odrţala na 

maksimalnom nivou, enzimski rastvor je menjan sveţim enzimskim rastvorom svaka 72 

sata. U sluĉaju testova hidrolitiĉke degradacije, puferski rastvor je menjan sveţe 

napravljenim svakih 7 dana. 

Karakteristiĉna vremena za praćenje hidrolitiĉke i enzimske degradacije sintetisanih 

uzoraka su bila 7, 14, 21 i 28 dana, nakon kojih su polimerni uzorci ispirani 

destilovanom vodom i sušeni u vakuum sušnici na sobnoj temperaturi do konstantne 

mase. Za svaki uzorak polimera su paralelno izvedena po dva eksperimenta. 

Stepen hidrolitiĉke i enzimske degradacije kopolimernih uzoraka je raĉunat na osnovu 

izgubljene mase (mpre –mposle) podeljene sa poĉetnom masom suvog uzorka (mpre): 

 

𝑔𝑢𝑏𝑖𝑡𝑎𝑘 𝑚𝑎𝑠𝑒, % =  
𝑚𝑝𝑟𝑒 − 𝑚𝑝𝑜𝑠𝑙𝑒

𝑚𝑝𝑟𝑒
× 100 

2.7.3 GPC analiza uzoraka nakon testova degradacije  

Nakon testova degradacije odreĊena je molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti 

(Mn) serije uzoraka poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima. Molarne mase su 

odreĊene pomoću gel-propusne hromatogafije (GPC) na aparatu Perkin Elmer LC-30 

(RID) na 25 
o
C. 

Za GPC analizu tretirani uzorci kopolimera su osušeni do konstantne mase u vakuum 

sušnici na sobnoj temperaturi. Postupak odreĊivanja molarne mase GPC metodom je 

detaljno opisan u Odeljku 2.6.3. 
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2.7.4 Optička mikroskopija  

Pomoću optiĉke mikroskopije je izuĉavana površinska morfologija polimernih uzoraka. 

Korišćen je optiĉki mikroskop Carl Zeiss Jena sa reflektujućom svetlošću. Posmatrani 

su polimerni uzorci u obliku tankih filmova (150 µm) pre i posle hidrolitiĉke i enzimske 

degradacije, a dobijeni mikrografi su posluţili za analizu kristalita i amorfnih domena 

polimera. Pomoću programa ImageJ dobijeni mikrografi su analizirani u pogledu 

veliĉine sferulita.  
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U prvom delu ovog poglavlja prikazani su rezultati sinteze homopoliestra, poli(butilen 

sukcinata), PBS, visotemperaturnom polikondenzacijom u rastopu, kroz utvrĊivanje 

optimalne koncentracije katalizatora neophodne za dobijanje polimera velikih molarnih 

masa.  

U drugom delu poglavlja su prikazani rezultati sinteze dve serije termoplastiĉnih 

elastomera na bazi tvrdih PBS i mekih PTMO i PEO segmenata. Variranjem poĉetnih 

masenih odnosa reaktanata dobijene su dve serije alifatskih multiblok kopolimera sa 

razliĉitim sadrţajem tvrdih i mekih segmenata. Sastav, struktura, veliĉina sintetisanih 

kopolimera kao i neka fiziĉka, termiĉka i mehaniĉka svojstva su detaljno prikazana. Na 

kraju je prikazano ispitivanje uticaja strukture i hidrofilnosti sintetisanih kopolimera na 

njihovu hidrolitiĉku i enzimsku degradabilnost.  

3.1 Sinteza poli(butilen sukcinata) 

Homopoliestar poli(butilen sukcinat), PBS je sintetisan direktnom polikondenzacijom iz 

dimetil-sukcinata (DMS) i 1,4-butandiola u prisustvu katalizatora titan-tetrabutoksida 

[104, 185]. Upotreba metalnih katalizatora, kao što je titanijum, za sinteze alifatskih 

poliestara pokazala se efikasnom za dobijanje polimera velikih molarnih masa [185]. 

Mnogi metalni katalizatori, kao što su kadmijum, antimon, olovo i drugi, iako veoma 

efikasni i odliĉni katalizatori polikondenzacione reakcije, ne mogu se koristiti zbog 

ĉinjenica da su toksiĉni i da nije dozvoljeno njihovo ni najmanje prisustvo u 

biodegradabilnim polimerima [186].  

S ciljem da se dobije PBS što veće molarne mase, ispitivan je uticaj razliĉitih koliĉina 

katalizatora merenjem inherentnog i graniĉnog viskozitetnog broja PBS. Korišćene 

koncentracije katalizatora su bile 1,28; 1,92 i 2,56 mmol ⁄ mol DMS, Tabela 3.1. 

Sinteze su voĊene sa 15 mol% viška 1,4-butandiola u odnosu na dimetil-sukcinata u 

atmosferi azota pri zagrevanju do 150 
o
C, da bi se potom zagrevanje nastavilo sa 
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brzinom 10 
o
C/10 min do temperature od 220 

o
C. Temperatura je odrţavana 

konstantnom narednih 6 sati, a radi uklanjanja viška 1,4-butandiola i dobijanja polimera 

velikih molarnih masa reakcija je voĊena pod sniţenim pritiskom koji je iznosio oko  

0,5 mm Hg.  

3.1.1. Uticaj količine katalizatora na sintezu PBS 

Tokom sinteze vršeno je uzorkovanje PBS radi odreĊivanja inherentnog viskozitetnog 

broja polimera u nastajanju, i to: neposredno pre uspostavljanja vakuuma, zatim nakon 

2, 4 i 6 sati voĊenja sinteze pod sniţenim pritiskom. Grafiĉki prikaz uticaja 

koncentracije katalizatora na vrednosti inherentnog viskozitetnog broja uzoraka PBS 

tokom vremena izvoĊenja sinteze je dat na Slici 3.1. Inherentni viskozitetni broj 

sintetisanih uzoraka PBS je rastao brţe pri većim koncentracijama katalizatora 

Ti(OBu)4. Izmerene vrednosti inherentnog viskozitetnog broja nakon 4 sata voĊenja 

sinteze PBS su bile 91,1; 113,6 i 130,2 cm
3
/g, poĉevši od najmanje ka najvećoj 

koncentraciji katalizatora. Trend rasta molarne mase, izraţen kroz inherentni 

viskozitetni broj PBS, je uoĉen i u nastavku sve do završetka sinteze od 6 h koliko su 

ukupno trajale sve sinteze PBS u vakuum uslovima.  

  

Slika 3.1. Uticaj koncentracije katalizatora Ti(OBu)4 na inherentni viskozitetni broj PBS 

(ηinh) tokom izvoĊenja sinteze  
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MeĊutim, to nije bio sluĉaj sa graniĉnim viskozitetnim brojem koji je odreĊen nakon 

pretaloţavanja uzoraka PBS. Graniĉni viskozitetni broj je bio najveći za PBS II koji je 

sintetisan sa 1,92 mmol Ti(OBu)4 /mol DMS i iznosio je 180,3 cm
3
/g, dok je u sluĉaju 

PBS III, dobijenog sa najvećom koncentracijom katalizatora, graniĉni viskozitetni broj 

bio 172,0 cm
3
/g, Tabela 3.1.  

Pretaloţavanjem se uklanjaju tragovi katalizatora, neproreagovalog monomera, kao i 

rastvorni oligomeri, ĉime se utiĉe na dobijanje polimera uţe raspodele molarnih masa, 

tj. manjeg indeksa polidisperznosti. 

 

Tabela 3.1 Graniĉni viskozitetni broj [η] sintetisanih uzoraka PBS pri razliĉitim 

koliĉinama katalizatora 

 

 

 

 

 

 

S obzirom da se pri koncentraciji katalizatora od 1,92 mmol/molu DMS dobija 

homopolimer najveće molarne mase, ta koliĉina Ti(OBu)4 je uzeta kao optimalna i 

korišćena je prilikom sinteze svih segmentiranih poli(estar etara) sa PTMO i PEO 

mekim segmentima.  

Pri velikom molskom odnosu katalizator/DMS mogu nastati polimeri malih molarnih 

masa i velikog stepena polidisperznosti [187]. 

 

Uzorak Ti(OBu)4, 

mmol (g) 

𝐦𝐦𝐨𝐥 𝐓𝐢(𝐎𝐁𝐮)𝟒
𝐦𝐨𝐥 𝐃𝐌𝐒

 
[η], 

cm
3
/g 

PBS I 0,294 (0,10) 1,28 129,5 

PBS II 0,441 (0,15) 1,92 180,3 

PBS III 0,588 (0,20) 2,56 172,0 
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3.2 Karakterizacija polietara PTMO i PEO 

Neposredno pre poĉetka sinteze segmentiranih kopolimera poli(estar etara) proverena je 

molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti polietara, PTMO i PEO sa završnim 

hidroksilnim grupama. Molarne mase su raĉunate odreĊivanjem hidroksilnog broja 

polietara, kao što je opisano u Odeljku 2.3.1. Eksperimentalni rezultati su pokazali da su 

dobijene oĉekivane vrednosti molarnih masa polietara, ĉije su vrednosti dobijene  

odreĊivanjem hidroksilnog broja iznosile 984 g/mol za PTMO i 1018 g/mol za PEO. 

3.3 Sinteza poli(estar etara) sa PTMO i PEO segmentima 

Dve serije alifatskih segmentiranih poli(estar etara) velikih molarnih masa su sintetisane 

reakcijom dvostepene transesterifikacije u rastopu [104, 141, 188, 189]. Poli(estar etri) 

su dobijeni iz dimetil estra sukcinske kiseline (DMS), 1,4-butandiola i polietara sa 

završnim α,ω-hidroksilnim grupama, poli(tetrametilen oksid), PTMO i poli(etilen 

oksid), PEO kao mekim segmentima. Udeo mekih segmenata PTMO i PEO u poli(estar 

etrima) je variran izmeĊu 10 i 50 mas.%. 

Prvi stupanj je reakcija transesterifikacije koja je voĊena u temperaturnom opsegu od 

150 do 220 
o
C, u atmosferi azota i sa 15 mol% viška hidroksilnih komponenti (OH 

gurpe iz 1,4-butandiola i iz pretpolimera) u odnosu na DMS. Reakcija se odvijala u 

prisustvu prve polovine od ukupno predviĊene koliĉine efikasnog katalizatora, titan-

tetrabutoksida, i bez dodatka termiĉkog stabilizatora.  

Drugi stupanj sinteze je voĊen na temperaturi od 220 
o
C i pod sniţenim pritiskom radi 

uklanjanja viška 1,4-butandiola, sa ciljem da se dobije polimer velikih molarnih masa. 

Vrednosti sniţenog pritiska su bile i do 0,5 mm Hg, a neposredno pre uspostavljanja 

vakuum uslova dodata je i druga porcija katalizatora. 
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Kraj drugog stupanja sinteze poli(estar etara) sa PTMO i poli(estar etara) sa PEO 

mekim segmentima, kao i homopolimera PBS je oznaĉavalo postizanje takvog 

viskoziteta polimera koji je onemogućavao okretanje magnetnog zrna pomoću 

magnetne mešalice u masi polimera. 

 

 

 

 

Slika 3.2 Shematski prikaz sinteze poli(estar etara) 
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Kod sinteze poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima drugi stupanj sinteze je 

trajao 6 h, dok je kod serije sa PEO mekim segmentima trajanje drugog stupnja sinteze 

bilo u opsegu od 10 do 34 h, u zavisnosti od sastava reakcione smeše, i raslo je sa 

porastom udela mekih segmenata. Shematski prikaz dobijanja poli(estar etara) je 

prikazan na Slici 3.2. 

Formiranje poli(estar etara) je praćeno merenjem inherentnog viskozitetnog broja 

reakcione smeše koji ukazuje na promenu molarne mase polimera u nastajanju. 

Inherentni viskozitetni broj sintetisanih polimera je imao tendenciju rasta sa vremenom 

izvoĊenja sinteze kao što je prikazano na Slici 3.3. 
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Slika 3.3 Promena inherentnog viskozitetnog broja sa vremenom izvoĊenja sinteze pri 

dobijanju poli(estar etara): a) sa PTMO mekim segmentima, b) sa PEO mekim 

segmentima 

 

Vrednosti inherentnog viskozitetnog broja poli(butilen sukcinata) tokom sinteze su se 

menjale znaĉajno brţe za razliku od inherentnog viskozitetnog broja poli(estar etara), 

što se uoĉava kao nagib krivih na Slici 3.3 a) i b). Vrednost inherentnog viskozitetnog 

broja za PBS posle 6 h u visokom vakuumu je bila 113,6 cm
3
/g.  

Vrednosti inherentnih viskozitetnih brojeva kopolimera sa PTMO i PEO mekim 

segmentima posle sinteze su bile u intervalu od 60,2 do 72,8 cm
3
/g, Tabela 3.3. 

Znaĉajno manje vrednosti inherentnih viskozitetnih brojeva poli(estar etara), u odnosu 
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na homopolimer PBS, se objašnjava smanjenom reaktivnošću završnih hidroksilnih 

grupa polietara PTMO i PEO u poreĊenju sa hidroksilnim grupama 1,4-butandiola. 

Zbog toga je za dobijanje kopolimera velikih molarnih masa, pri sintezi poli(estar etara) 

sa PEO mekim segmentima, neophodno bilo sa porastom udela polietra drugi stupanj 

voditi u vakuum uslovima što duţe. Ovi rezultati su u skladu sa ĉinjenicom da je brzina 

reakcije smanjena zbog veće energije aktivacije reakcije transesterifikacije dimetil-

sukcinata i PEO u poreĊenju sa energijom aktivacije pri reakciji dimetil-sukcinata i   

1,4-butandiola [121, 127]. Istovremeno, povećanjem udela polietara smanjuje se 

viskoznost reakcione smeše što omogućava lakše izdvajanje sporednih proizvoda, kao 

što su metanol i višak 1,4-butandiola, ĉime se favorizuje dobijanje proizvoda velikih 

molarnih masa kao u sluĉaju PBSTMO 50. 
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3.4 Rezultati karakterizacije poli(estar etara) sa PTMO i PEO 

segmentima 

U ovom poglavlju su prikazani rezultati i diskusije karakterizacije sintetisanih poli(estar 

etara) razliĉitim metodama u pogledu strukture i sastava, viskoznosti, termiĉkih i 

mehaniĉkih svojstava, termiĉke stabilnosti, kao i ispitivanje reologije i hidrofilnosti 

kopolimera.  

3.4.1 Sastav i struktura poli(estar etara) 

Molekulska struktura i sastav dobijenih poli(estar etara) i homopolimera PBS su 

izuĉavani korišćenjem 
1
H NMR spektroskopije.  

Na Slici 3.4 je prikazana strukturna formula poli(estara etara) sa PTMO mekim 

segmentima i 
1
H NMR spektar kopolimera sa 10 mas.% PTMO.  

 

Slika 3.4. 
1
H NMR spektar kopolimera sa 10 mas.% PTMO 

C-CH2-CH2-C-O-CH2-CH2-CH2-CH2-O C-CH2-CH2-C-O-CH2-(CH2)2-CH2-O-(CH2-(CH2)2-CH2-O)13
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Na spektru se mogu jasno uoĉiti karakteristiĉni pikovi koji potiĉu od protona iz ostatka 

sukcinske kiseline (a) na δ = 2,63 ppm; protona iz centralnih (c) i krajnjih metilenskih 

grupa ostatka 1,4-butandiola (b) na δ = 1,62 - 1,71 ppm i δ = 4,09 - 4,12 ppm; protona iz 

metilenskih grupa PTMO vezanih za estarske grupe (e) na δ = 4,09 - 4,23 ppm, protona 

iz metilenskih grupa PTMO vezanih za etarske grupe (d) na δ = 3,39 - 3,44 ppm i 

protona centralnih metilenskih grupa ostatka PTMO (f) na δ = 1,62 - 1,71 ppm.  

1
H NMR spektri ostalih sintetisanih kopolimera sa PTMO mekim segmentima su dati u 

prilozima, Prilog I – 
1
H NMR spektri poli(estar etara). 

 

Stvarni molski udeo mekih segmenata PTMO u sintetisanim poli(estar etrima) 

je raĉunat na osnovu intenziteta pika protona iz ostatka sukcinske kiseline (a) i 

intenziteta pika protona iz metilenskih grupa vezanih za etarski kiseonik iz 

PTMO (d), korišćenjem sledeće formule: 

 

𝑦𝑃𝑇𝑀𝑂  𝑚𝑜𝑙% =
𝐼𝑑 𝑁𝑑 

𝐼𝑎 𝑁𝑎 
 

gde su: 

Ia  intenzitet pika protona iz ostatka sukcinske kiseline 

Na = 4  broj protona iz ostatka sukcinske kiseline 

Id  intenzitet pika protona iz metilenskih grupa vezanih za 

kiseonik iz etarske grupe PTMO 

Nd = 50  broj protona iz metilenskih grupa vezanih za kiseonik 

iz etarske grupe PTMO 

 

Stvarni maseni udeo mekih PTMO segmenata je raĉunat pomoću sledeće 

formule: 
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gde su: 

yPTMO (mol%)  stvarni molski udeo mekih segmenata 

M(PTMO)=1066 g/mol  molarna masa mekog segmenta 

M(BS)=172 g/mol  molarna masa osnovnog motiva tvrdog 

segmenta 

 

Na Slici 3.5 je prikazana strukturna formula poli(estar etara) sa PEO mekim 

segmentima i 
1
H NMR spektar kopolimera sa 10 mas.% PEO. 

1
H NMR spektar 

pokazuju karakteristiĉne pikove koji pored protona iz ostatka sukcinske kiseline (a)  na 

δ = 2,63 ppm i protona iz centralnih (c) i krajnjih metilenskih grupa ostatka 1,4-

butandiola (b) na δ = 1,62 - 1,71 ppm i δ = 4,09 - 4,12 ppm, potiĉu i od protona iz PEO 

koji su vezani za etarske grupe (d) na δ = 3,64 - 3,72 ppm i protona iz PEO koji su 

vezani za estarske grupe (e), a koji se kao i protoni iz krajnjih metilenskih grupa ostatka 

1,4-butandiola nalaze na δ = 4,09 - 4,30 ppm. 

 1
H NMR spektri ostalih sintetisanih kopolimera sa PEO mekim segmentima su dati u 

prilozima, Prilog I – 
1
H NMR spektri poli(estar etara). 
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Slika 3.5 
1
H NMR spektar kopolimera sa 10 mas.% PEO 
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Stvarni molski udeo mekih segmenata PEO u sintetisanim poli(estar etrima) je 

raĉunat korišćenjem relativnih intenziteta pikova protona iz 
1
H NMR spektara 

metilenskih grupa vezanih za kiseonik iz etarske grupe iz PEO (d) i pikova 

centralnih protona iz ostatka 1,4-butandiola (c) korišćenjem sledeće formule: 

𝑦𝑃𝐸𝑂 𝑚𝑜𝑙% =
𝐼𝑑 𝑁𝑑 

𝐼𝑑 𝑁𝑑 + 𝐼𝑐 𝑁𝑐 
 

 

gde su: 

Ic  intenzitet pika centralnih protona iz ostatka 1,4-

butandiola 

Nc = 4  broj centralnih protona iz ostatka 1,4-butandiola 

Id  intenzitet pika protona iz metilenskih grupa vezanih za 

kiseonik iz etarske grupe PEO 

Nd = 88  broj protona iz metilenskih grupa vezanih za kiseonik iz 

etarske grupe PEO 

 

 

Stvarni maseni udeo PEO mekih segmenata je raĉunat pomoću sledeće 

formule: 

)(%))(1()(%)(

)(%)(
.%)(

BSMmolyPEOMmoly

PEOMmoly
masw

PEOPEO

PEO
PEO

+




 

 

gde su: 

yPEO (mol%)  molski udeo mekih segmenata   

M(PEO)=1100 g/mol  molarna masa mekog segmenta 

M(BS)=172 g/mol  molarna masa osnovnog motiva tvrdog 

segmenta 
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Teorijski i stvarni (eksperimentalni) maseni i molski udeli mekih segmenata sintetisanih 

poli(estar etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima su dati u Tabeli 3.2. 
1
H NMR 

analiza je potvrdila da su se ostaci sukcinske kiseline ugradili u polimerne lance, kako u 

tvrde tako i u meke segmente. 

 

Tabela 3.2 Sastav poli(estar etara) i proseĉna duţina tvrdih segmenata  

Uzorak Maseni udeo mekih 

segmenata, mas.% 

Molski udeo mekih 

segmenata, mol% 

Ln 

 teorijski stvarni teorijski stvarni  

PBSTMO 10 10 10,2 1,8 1,8 55 

PBSTMO 20 20 21,8 3,9 4,3 22 

PBSTMO 30 30 31,5 6,5 6,9 13 

PBSTMO 40 40 41,0 9,7 10,1 9 

PBSTMO 50 50 49,8 13,9 13,8 6 

PBSEO 10 10 10,0 1,7 1,7 58 

PBSEO 20 20 20,2 3,8 3,8 25 

PBSEO 30 30 30,4 6,3 6,4 15 

PBSEO 40 40 41,2 9,4 9,9 9 

PBSEO 50 50 52,0 13,5 14,5 6 

 

Izraĉunate vrednosti mol% i mas.% mekih segmenata su u dobrom slaganju sa 

oĉekivanim teorijski zadatim vrednostima. Sva odstupanja koja su se pojavila, u 

pogledu većeg ili manjeg mas.% i mol% mekih segmenata u odnosu na sastav polazne 

smeše, se mogu smestiti u okvir eksperimantalne greške dobijene pri odreĊivanju 

intenziteta karakteristiĉnih pikova. 

3.4.1.1 Određivanje prosečne dužine tvrdih PBS segmenata  

Bitan parametar polimerne strukture koji odreĊuje potencijal biodegradabilnosti 

poli(estar etara) je proseĉan broj estarskih veza koje povezuju dva razliĉita segmenta u 

polimernom lancu. Proseĉna duţina tvrdih PBS segmenata je u obrnutoj srazmeri sa 
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brojem estarskih veza koje povezuju dva razliĉita segmenta, tvrdi i meki, u polimernom 

lancu.  

Proseĉna duţina tvrdih PBS segmenata (Ln) se raĉuna iz stvarne molske frakcije PBS 

(xPBS) u kopolimerima, pod pretpostavkom da je u pitanju nasumiĉno dobijeni kopolimer, 

korišćenjem sledeće formule:  

𝐿𝑛 =
1

1 − 𝑥𝑃𝐵𝑆
− 1 

 

Vrednosti proseĉne duţine tvrdih PBS segmenata za obe serije sintetisanih poli(estar 

etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima su date u Tabeli 3.2. Vrednosti proseĉnog 

stepena polimerizacije tvrdih PBS segmenata u polimernim lancima za obe serije 

poli(estar etara) su imale opadajući trend sa povećanje udela inkorporiranih mekih 

segmenata od 55 od 6 za seriju sa PTMO mekim segementima, odnosno od 58 do 6 za 

seriju sa PEO mekim segmentima. Na osnovu izloţenog moţe se zakljuĉiti da se 

povećanjem udela mekih segmenata utiĉe na smanjenje proseĉne duţine tvrdih PBS 

segmenata, odnosno stvaraju se lanci koji imaju veći broj estarskih veza koje povezuju 

meki i tvrdi segment.  

3.4.1.2 Određivanje graničnog viskozitetnog broja poli(estar etara) i GPC 

analiza 

S ciljem da se proceni veliĉina makromolekula odreĊen je graniĉni viskozitetni broj, [η], 

sintetisanih poli(estar etara) na naĉin opisan u Odeljku 2.6.2. Vrednosti graniĉnog 

viskozitetnog broja su bile u intervalu od 56 do 94 cm
3
/g za obe serije poli(estar etara), 

dok je homopoliestar, PBS, imao znaĉajno veći graniĉni viskozitetni broj 180 cm
3
/g, 

Vrednosti za graniĉni viskozitetni broj sintetisanih poli(estar etara) i homopolimera su 

date u Tabeli 3.3.  

Kao što je već reĉeno, zbog smanjenja brzine reakcije transesterifikacije sa porastom 

udela mekih segmenata u reakcionoj smeši (veće energije aktivacije reakcije 

esterifikacije sa polietrima u poreĊenju sa 1,4-butandiolom), reakciju polikondenzacije 

treba voditi što duţe uz odliĉne vakuum uslove i dobro mešanje reakcione smeše, pri 

ĉemu se dobijaju poli(estar etri) velikih molarnih masa i sa velikim udelom mekih 
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segmenata. Dobijene velike vrednosti graniĉnog viskozitetnog broja za uzorake sa 

najvećim udelom mekih segmenata PBSTMO 50 i PBSEO 50 se objašnjava olakšanom 

eliminacijom sporednih proizvoda u toku sinteze zbog smanjene viskoznosti reakcione 

smeše usled povećanog sadrţaja mekih segmenata, ĉime je favorizovano formiranje 

polimera velikih molarnih masa. 

 

Tabela 3.3 Vrednosti za inherentni viskozitetni broj, graniĉni viskozitetni broj, molarne 

mase srednje po brojnoj i masenoj zastupljenosti i indeks polidisperznosti         

poli(estar etara)  

Uzorak ηinh, 

cm
3
/g 

[η], 

cm
3
/g 

Mn x 10
-4 

g/mol 

Mw x 10
-4 

g/mol 

Mw/Mn 

PBS 113,6 180,3 4,1 14,1 3,5 

PBSTMO 10 70,4 81,9 - - - 

PBSTMO 20 60,6 67,2 - - - 

PBSTMO 30 60,2 76,9 - - - 

PBSTMO 40 65,0 76,2 - - - 

PBSTMO 50 72,8 93,7 - - - 

PBSEO 10 60,8 69,4 3,1 5,8 1,9 

PBSEO 20 61,1 67,0 2,8 5,5 2,0 

PBSEO 30 - 56,0 2,6 5,8 2,6 

PBSEO 40 - 64,3 2,2 4,9 2,2 

PBSEO 50 - 92,6 2,6 8,5 3,3 

 

Pored procene molarne mase sintetisanih polimera odreĊivanjem graniĉnog 

viskozitetnog broja, za homopolimer PBS i seriju poli(estar etara) sa PEO mekim 

segmentima molarna masa je odreĊena gel propusnom hromatografijom, GPC. Na   

Slici 3.6 su prikazani GPC hromatogrami sintetisanih multiblok kopolimera sa 

razliĉitim sadrţajem mekih PEO segmenata i hromatogram homopolimera PBS.          

Na GPC krivama uzoraka kopolimera se primećuje prisustvo samo jednog pika, koji je 

po obliku odgovarao tipiĉnom visokomolekularnom proizvodu dobijenog stupnjevitom 

polimerizacijom. Molarne mase srednje po brojnoj zastupljenost, Mn, poli(estar etara) sa 

PEO mekim segmentima, su bile u opsegu od 22000 do 31000 g/mol, dok je stepen 
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polidisperznosti (Mw/Mn) bio u intervalu od 1,9 do 3,3; Tabela 3.3. Molarne mase 

sintetisanih poli(estar etara) su bile manje u poreĊenju sa molarnom masom 

homopolimera PBS (41000 g/mol), što je u dobrom slaganju sa procenom veliĉine 

molarne mase na osnovu graniĉnog viskozitetnog broja. Indeks polidisperznosti 

kopoliestara je imao blagu tendenciju rasta sa povećanjem udela mekih segmenata.  

5 6 7 8

Mn=4,1 10
4

Mn=3,1 10
4

Mn=2,8 10
4

Mn=2,6 10
4

Mn=2,2 10
4

Mn=2,6 10
4

 

 

PBS

PBSEO 50

PBSEO 40

PBSEO 30

PBSEO 20

PBSEO 10

R
i 

d
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V
e
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Slika 3.6 GPC hromatogrami homopoliestra PBS i poli(estar etara) sa razliĉitim 

sadrţajem PEO mekih segmenata 

 

I na osnovu rezultata dobijenih GPC analizom moţe se zakljuĉiti da su dobijeni 

kopolimeri makromolekulskih dimenzija i uskih raspodela molarnih masa. Kljuĉni 

faktor za dobijanje kopolimera velikih molarnih masa je efikasno voĊenje drugog 

stupnja reakcije, pri uslovima dobrog mešanja reakcione smeše i rad pod visokim 

vakuumom. 

3.4.2 Termička svojstva poli(estar etara) 

Obe serije sintetisanih alifatskih poli(estar etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima su 

u pogledu termiĉkih svojstava okarakterisane diferencijalnom skenirajućom 

kalorimetrijom (DSC). DSC termogrami su dobijeni trostrukim ciklusom zagrevanje-

hlaĊenje-zagrevanje polimernih uzoraka u temperaturnom intervalu od -50 do 150, pri 

ĉemu je brzina zagrevanja i hlaĊenja bila 10 C
o
/min. DSC analizom su odreĊene 

temperature topljenja (Tm) i promena entalpija topljenja (∆Hm), temperature 

ostakljivanja (Tg), temperature kristalisanja (Tc) i stepeni kristaliniĉnosti sintetisanih 
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kopolimera (Xc), a njihove vrednosti su date u Tabeli 3.4. DSC analizom su izuĉavane i 

termiĉke karakteristike homopolimera PBS. 

Izgled DSC termograma grejanja i hlaĊenja poli(estar etara) sa PTMO mekim 

segmentima su prikazani na Slikama 3.7 a) i b), dok su DSC termogrami grejanja i 

hlaĊenja poli(estar etra) sa PEO mekim segmentima prikazani na Slikama 3.8 a) i b). 

Originalni izgledi DSC krivih svakog sintetisanog polimera su dati u prilozima, Prilog II 

– DSC termogrami poli(estar etara). 

 
   a)        b) 

Slika 3.7 DSC termogrami poli(estar etara) sa razliĉitim udelom mekih PTMO 

segmenata: a) krive zagrevanja (prvi i drugi prolaz), b) krive hlaĊenja 

  

a)        b) 

Slika 3.8 DSC termogrami poli(estar etara) sa razliĉitim udelom mekih PEO segmenata: 

a) krive zagrevanja (prvi i drugi prolaz), b) krive hlaĊenja 
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Na krivama zagrevanja poli(estar etara) sa mekim PTMO segmentima se mogao uoĉiti 

pik koji odgovara temperaturi topljenja tvrdih PBS segmenata, pokazujući da druga 

komponenta ne kristališe i da je ona ugraĊena u amorfne domene. Pri drugom 

zagrevanju na termogramima su se pojavili višestruki endotermni pikovi (Prilog II – 

DSC termogrami poli(estar etara)), što se moţe objasniti prisustvom kristalita razliĉite 

veliĉine i oblika usled nepravilnosti u duţini PBS segmenata u kopolimerima, tzv. 

model topljenje – kristalizacija koji je predstavljen u ranijim radovima [190]. 

Temperatura topljenja je odreĊena kao maksimum glavnog pika na DSC krivama 

dobijenim pri prvom zagrevanju. Pomerenje temperatura topljenja ka niţim vrednostima 

je oĉekivano kako se povećavao udeo mekih segmenata od 115 
o
C (PBSTMO 10) do  

98 
o
C (PBSTMO 50) za prvu seriju poli(estar etara) sa PTMO segmentima, odnosno od 

114 
o
C (PBSEO 10) do 80 

o
C (PBSEO 50) za drugu seriju kopolimera sa PEO 

segmentima. Najviša temperatura topljenja je izmerana u sluĉaju homopolimera PBS, i 

iznosila je 116 
o
C. Vrednosti termiĉkih karakteristika polimera su date u Tabeli 3.4. 

Tabela 3.4 Termiĉke karakteristike i stepeni kristaliniĉnosti sintetisanih polimera  

Uzorak Tm 
o
C 

I prolaz (II prolaz) 

∆Hm 

J/g 

I prolaz (II prolaz) 

Tc 
o
C 

∆Th 

o
C 

∆Hc 

J/g 

Tg 

o
C 

Xc 
a 

% 

DSC 

XcPBS 

% 

DSC 

Xc
b 

% 

WAXS 

PBS 116,0 (114,9) 78,3 (73,3) 75 41 73,8 -26 79,4 79,4 55,9 

PBSTMO 10 114,6 (112,7) 64,2 (56,0) 66 49 - -38 58,1 65,0 52,8 

PBSTMO 20 113,6 (110,5) 55,5 (51,6) 58 56 - -38 50,2 64,6 45,3 

PBSTMO 30 110,7 (107,3) 45,7 (39,4) 57 54 - -38 41,4 60,7 40,7 

PBSTMO 40 104,9 (103,3) 37,4 (40,7) 47 58 - -46 33,8 57,7 35,6 

PBSTMO 50 98,0 (96,5) 32,2 (37,2) 40 58 - -38 29,1 54,8 33,3 

PBSEO 10 114 (113,2) 78,5 (73,5) 69 45 67,1 -33 71,0 78,7 36,6 

PBSEO 20 110 (109,3) 57,2 (62,0) 61 49 58,0 -38 51,8 64,9 43,6 

PBSEO 30 103 (102,3) 46,2 (43,4) 66 37 47,9 -42 41,8 60,1 36,1 

PBSEO 40 80 (95,0) 37,1 (41,5) 27 70 34,0 -43 33,6 57,1 31,7 

PBSEO 50 80 (78,4) 40,2 (33,9) 19 61 13,9 -42 36,4 75,8 33,6 

Xc 
a   ukupni stepen kristaliniĉnosti odreĊen DSC analizom 

XcPBS   relativni stepen kristaliniĉnosti odreĊen DSC analizom 

Xc
b   stepen kristaliniĉnosti odreĊen WAXS analizom 
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Temperatura topljenja zavisi prvenstveno od proseĉne duţine tvrdih segmenata. 

Povećanjem udela tvrdih segmenata ima za rezultat povećanje temperature topljenja, 

kao i povećanje standardne entalpije topljenja tvrde kristališuće frakcije [123, 191]. 

Grafiĉki prikaz promene temperature topljenja za obe serije poli(estar etara) u zavisnosti 

od sadrţaja mekih segmenata je dat na Slici 3.9.  

Kod većine sintetisanih poli(estar etara) temperatura topljenja je viša od 100 
o
C, sem u 

sluĉaju kada se radi o kopolimerima sa najvećim udelom mekih segmenata. To je od 

velikog znaĉaja kada je u pitanju potencijalna primena ovih segmentiranih kopoliestara. 

Za razliku od temperature topljenja, na temperaturu kristalisanja mnogo više utiĉe 

ugradnja mekih PTMO i PEO segmenata u polimerne lance što se ispoljavalo 

ometanjem procesa kristalizacije u poreĊenju sa kristalizacijom homopolimera, PBS. 

Vrednosti temperature kristalisanja poli(estar etara) su opadale sa porastom udela mekih 

polietarskih segmenata kod obe serije bez izuzetaka, i bile su u opsegu od 66 do 40 
o
C 

za seriju sa PTMO mekim segmentima, odnosno od 69 do 19 
o
C za seriju sa PEO 

mekim segmetima. Temperatura kristalisanja za homopolimer PBS je bila najviša i 

iznosila je 75 
o
C. 
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Slika 3.9 Promena temperature topljenja sintetisanih poli(estar etara) sa promenom 

udela mekih segmenata za obe serije 
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Razlika izmeĊu temperature topljenja i temperature kristalisanja (superhlaĊenje) je 

pokazatelj brzine kristalisanja razliĉitih polimera.  

 𝑇ℎ =  𝑇𝑚 −  𝑇𝑐  

 

PoreĊenjem brzina kristalisanja dva polimera, brţe kristališe onaj polimer koji ima 

manju vrednost ∆Th. Tako se na osnovu vrednosti ∆Th moţe uoĉiti da PBS 

homopolimer najbrţe kristališe (∆Th = 41
o
C), ako se izuzme PBSEO 30 (∆Th = 37 

o
C) 

koji se moţe smatrati izuzetkom. Vrednosti ∆Th tvrdih segmenata sintetisanih poli(estar 

etara) leţe u opsegu od 49 do 58 
o
C za seriju sa PTMO mekim segmentima, odnosno od 

45 do 70 
o
C za seriju sa PEO mekim segmentima, pokazujući da se brzina kristalizacije 

smanjuje sa porastom frakcije mekih segmenata. Praktiĉno, to znaĉi da će polimeri 

sporije dostići ravnoteţni stepen kristaliniĉnosti, što treba uzeti u obzir prilikom 

planiranja eksperimenata i testova ispitivanja polimera kod kojih se oĉekuje uticaj 

stepena kristaliniĉnosti na rezultate, kao što je u sluĉaju testova biodegradabilnosti. 

Promena entalpija topljenja, ∆Hm, i entalpije kristalisanja, ∆Hc, poli(estar etara) su 

odreĊene integraljenjem površina endotermnih i egzotermnih pikova na krivama 

topljenja i hlaĊenja. Vrednosti ∆Hm su date u Tabeli 3.4 i bile su u opsegu od 32,2 do 

78,5 J/g za obe serije poli(estar etara), i imale su opadajući trend sa porastom udela 

mekih segmenata. Povećanjem masenog sadrţaja mekih segmenata došlo je do 

smanjenja proseĉne duţine tvrdih segmenata, Tabela 3.2, i smanjenja veliĉine kristalita, 

što je imalo za posledicu opadanje vrednosti promene entalpije kristalisanja (∆Hc) 

poli(estar etara), Tabela 3.4. 

Temperatura ostakljivanja (Tg) amorfne faze poli(estar etara) je bila u intervalu od -38 

do -46 
o
C za seriju sa PTMO mekim segmentima, odnosno od -33 do -42 

o
C za seriju sa 

PEO mekim segmentima. Tg homopolimera PBS je bila -26 
o
C. Povećanje temperature 

ostakljivanja mekih segmenta u odnosu na Tg homopolietra PTMO (Tg= -77 
o
C [192]), 

ukazuje da su meki amorfni domeni smeša PTMO i neiskristalisanih PBS segmenata. 

MeĊutim, u seriji kopolimera sa PTMO mekim segmentima gotovo da nema promene 

temperature ostakljivanja sa promenom sadrţaja mekih segmenata. U seriji sa PEO 

mekim segmentima temperatura ostakljivanja varira u zavisnosti od sastava poli(estar 
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etara), opadajući sa porastom sadrţaja mekih PEO segmenata i pribliţavajući se 

vrednosti temperature ostakljivanja homopolietra PEO (-50 
o
C [193] ). 

Opadajući trend temperature ostakljivanja sintetisanih kopolimera sa povećanjem udela 

meke faze se moţe objasniti povećanjem fleksibilnosti polimernih lanaca ugradnjom 

mekih polietarskih segmenata [194]. Amorfnu fazu kopolimera ĉine oba segmenta, meki 

polietarski segmenti i nekristališući tvrdi PBS segmenti.  

OdreĊivanjem karakteristiĉnih temperatura poli(estar etara) DSC analizom dobijen je 

opseg radne temperature ovih materijala koji leţi izmeĊu temperature ostakljivanja 

mekih segmenata -46
 o
C i temperature topljenja tvrdih PBS segmenata 116

 o
C .  

3.4.2.1 Određivanje stepena kristaliničnosti poli(estar etara)DSC metodom 

Rezultati dobijeni DSC analizom su posluţili za raĉunanje relativnog i ukupnog stepena 

kristaliniĉnosti poli(estar etara). 

Relativni stepen kristaliniĉnosti tvrdih PBS segmenata poli(estar etara) je raĉunat na 

osnovu sledeće formule: 

𝑋𝑐 𝑃𝐵𝑆 =  
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚
° ∗ 𝑤𝑃𝐵𝑆

 

 

gde je:  

Hm   vrednost promene entalpije topljenja sintetisanog polimera 

∆𝐻𝑚
°   teorijska vrednost promene entalpije topljenja perfektno kristalnog 

PBS homopolimera 110,5 J/g [195]  

wPBS   maseni udeo tvrdih PBS segmenata odreĊen 
1
H NMR 

spektroskopijom 

 

Relativni stepen kristaliniĉnosti poli(estar etara), XcPBS, je raĉunat u odnosu na maseni 

udeo PBS segmenata u poli(estar etrima), i bio je u opsegu od 55 do 79% za obe serije. 

To znaĉi da kristališe 57-79% tvrdih PBS segmenata od ukupne zastupljenosti PBS 

segmenata u poli(estar etrima). Vrednosti relativnog stepena kristaliniĉnosti kopolimera 

su date u Tabeli 3.4. Grafiĉki prikaz zavisnosti relativnog stepena kristaliniĉnosti PBS u 
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kopolimerima od masenog udela mekih segmenata obe serije poli(estar etara) je dat na 

Slici 3.10.  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 10 20 30 40 50

X
C

,P
B

S
,  

%

Maseni udeo mekih segmenata, %

PBS (homopolimer)

PTMO serija

PEO serija

 

Slika 3.10 Zavisnost relativnog stepena kristaliniĉnosti sintetisanih poli(estar etara) sa 

promenom udela mekih PTMO i PEO segmenata 

 

Vrednosti relativnog stepena kristaliniĉnosti poli(estar etara) imaju opadajući trend sa 

porastom sadrţaja PTMO i PEO mekih segmenata, izuzetak je PBSEO 50, iz ĉega se 

moţe zakljuĉiti da prisustvo mekih segmenata ometa rast PBS kristala. 

Pored relativnog stepena kristaliĉnosti odreĊen je ukupni stepen kristaliniĉnosti 

poli(estar etara), Xc, koji je raĉunat na osnovu promene entalpije topljenja, ne uzimajući 

u obzir masenu frakciju tvrdih segmenata. Vrednosti ukupnog stepena kristalisanja 

opadaju sa povećanjem udela mekih segmenata i kreću se u opsegu od 58 do 29 % za 

seriju sa PTMO mekim segmentima, odnosno od 71 do 34% za seriju sa PEO mekim 

segmentima. Ukupni stepeni kristaliniĉnosti svih poli(estar etara) obe serije sa PTMO i 

PEO mekim segmentima su manji od stepena kristaliniĉnosti homopolimera PBS koji je 

iznosio 79%.  

Opadanje stepena kristaliniĉnosti kod obe serije sintetisanih kopolimera je posledica 

povećanja masenog udela mekih segmenata zbog ĉega je došlo do smanjenja proseĉne 

duţine tvrdih segmenata i smanjenja veliĉine kristalita.  
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3.4.3 Određivanje stepena kristaliničnosti poli(estar etara) metodom 

rasipanja X-zraka 

Budući da je stepen kristaliniĉnosti veoma bitan faktor koji utiĉe na biodegradabilnost 

polimera, a znajući da termiĉki tretman moţe uticati na fiziĉka svojstva polimernih 

filmova, bitno je imati informacije o stepenu kristaliniĉnosti polimernih uzoraka 

pripremljenih iz rastopa za testove biodegradacije. Prouĉavanje polimernih filmova 

metodom rasipanja X-zraka na velikim uglovima je izvoĊeno s ciljem da se dobiju 

podaci o kristalnoj strukturi i stepenu kristaliniĉnosti sintetisanih polimernih uzoraka.  

Za razliku od potpuno kristalnih supstanci kod kojih se rasipanjem X-zraka dobijaju 

difraktogrami sa vrlo oštrim pikovima, kod delimiĉno kristalnih ili semikristalnih 

polimera karakteristiĉni su difraktogrami sa pikovima koji su manje oštri, odnosno sa 

proširenim pikovima, što je posledica postojanja amorfne faze. Potpuno amorfne 

supstance pokazuju široki pik, tzv. amorfni halo. 

Stepeni kristaliniĉnosti polimera su raĉunati na osnovu analize difraktograma dobijenih 

WAXS metodom (rasipanje X-zraka na velikim uglovima) na naĉin opisan u Odeljku 

2.6.5. 

Difraktogrami poli(estar etara) sa razliĉitim udelom mekih PTMO segmenata su dati na 

Slici 3.11. Pojedinaĉni originalni difraktogrami sintetisanih polimera su dati u 

prilozima, Prilog III – WAXS difraktogrami poli(estar etara). Karakteristiĉni pikovi 

PBS homopolimera se pojavljuju na 2θ=19,81
o
, 22,18

 o
, 22,84

o
, 26,29

 o
 i 29,15

o
. 

Prouĉavanjem elektronske difrakcije ustanovljeno je da PBS kristali imaju 

monokliniĉnu kristalnu rešetku, kao što je ranije saopšteno [196]: a=0,523 nm,   

b=0,908 nm, c=1,079 nm i β=123,87. Karakteristiĉni pikovi za kopolimer sa najvećim 

sadrţajem PTMO mekih segmenata se javljuju na 2θ=19,59
o
, 21,83

o
, 22,65

o
, 26,00

o
 i 

28,80
o
. Sa povećanjem frakcije mekih segmenata u kopoliestrima, pik na 2θ=21,83

o
 je 

naglašeniji. Pozicije pikova na difraktogramima poli(estar etara) pokazuju da nema 

promene tipa kristalne rešetke u odnosu na homopoliestar PBS i da kristali alifatskih 

poli(estar etara) imaju monokliniĉnu kristalnu rešetku sliĉnu kristalnoj rešetki PBS. 
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Slika 3.11. Difraktogrami poli(estar etara) sa razliĉitim mas.% PTMO segmenata 

 

Izraĉunati stepeni kristaliniĉnosti sintetisanih poli(estar etara) sa PTMO segmentima su 

dati u Tabeli 3.4 i bili su u opsegu od 33 do 53%, a vrednosti su bile manje nego 

vrednosti stepena kristaliniĉnosti koje su dobijene DSC merenjem (29 - 59%) Trend 

promene stepena kristaliniĉnosti poli(estar etara) odreĊen X-zracima u seriji poli(estar 

etara) je bio isti kao i prilikom DSC merenja, tj vrednosti su opadale sa porastom udela 

mekih segmenata i bile su manje od stepena kristalniĉnosti homopolimera PBS 56%.  

Vrednost stepena kristaliniĉnosti homopolimera PBS odreĊena iz WAXS difraktograma 

je iznosila 56%, i takoĊe je bila manja nego vrednost dobijena DSC merenjem (79%). 

Difraktogrami poli(estar etara) sa razliĉitim udelom PEO segmenata su prikazani na 

Slici 3.12. Na slici su prikazani karakteristiĉni pikovi za kopoliestre sa razliĉitim 

sadrţajem mekih PEO segmenata koji se javljaju na 2θ=19,72
o
, 21,86

o
, 22,44

o
, 26,02

o
 i 

28,81
o
, i kao u prethodnom sluĉaju karakteristiĉni pikovi PBS radi uporedivosti. 

Analizom difraktograma moţe se uoĉiti da je pik na 2θ=21,86
o
 naglašeniji, dok 

intenzitet pika na 2θ=22,44
o
 opada sa povećanjem udela mekih PEO segmenata.  

Pozicije pikova na difraktogramima kopoliestara pokazuju da ne postoji promena u tipu 

kristalne rešetke i da kristaliti alifatskih poli(estar etara) imaju monokliniĉnu kristalnu 

rešetku sliĉnu PBS.  

U Tabeli 3.4 su prikazane izraĉunate vrednosti stepena kristaliniĉnosti kopolimera sa 

PEO polietarskim segmentima koje su bile u opsegu od 32 do 44%, i bile su manje od 

vrednosti dobijenih DSC analizom (34 – 71%).  
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Slika 3.12 Difraktogrami poli(estar etara) sa razliĉitim mas.% PEO segmenata 

 

Na Slici 3.13 je prikazana zavisnost stepena kristaliniĉnosti kopolimera sa PTMO i PEO 

mekim segmentima od duţine tvrdih PBS segmenata, Ln, odnosno stepena 

polimerizacije tvrdih segmenata. S obzirom da su tvrdi segmenti kristališući segmenti, 

evidentno je da se porastom duţine tvrdih segmenata povećava stepen kristaliniĉnosti 

obe serije poli(estar etara). Veći stepeni polimerizovanja tvrdih segmenata su dobijeni 

kod kopolimera sa manjim sadrţajem mekih PTMO i PEO segmenata. 
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Slika 3.13 Zavisnost stepena kristaliniĉnosti poli(estar etara) sa mekim PTMO i PEO 

segmentima od duţine tvrdih PBS segmenata 
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Manje vrednosti stepena kristaliniĉnosti obe serije poli(estar etara) dobijene pomoću 

WAXS analize od onih koje su dobijene DSC merenjem se mogu objasniti kao 

posledica mogućeg poremećaja kristalne rešetke prilikom termiĉke obrade polimera 

[197], kao i zbog razliĉitih metoda koje su korišćene za detekciju kristalita i 

izraĉunavanje stepena kristaliniĉnosti [198]. Stepeni kristaliniĉnosti dobijeni WAXS 

analizom svih poli(estar etar) su bili manji od stepena kristaliniĉnosti homopolimera 

PBS, a vrednosti su imale trend opadanja sa povećanjem sadrţaja mekih PTMO i PEO 

segmenata, što je potvrĊeno i u rezultatima DSC analize. 

3.4.4 Termička stabilnost poli(estar etara) 

Termiĉka stabilnost alifatskih poliestara je veoma bitan parametar, koji limitira njihovu 

upotrebu. Termiĉka stabilnost sintetisanih poli(estar etara) je izuĉavana neizotermskom 

temogravimetrijskom analizom, TGA, u atmosferi helijuma za seriju sa PTMO mekim 

segmentima, odnosno u atmosferi azota za seriju sa PEO mekim segmetnima. Brzina 

zagrevanja je bila 10 
o
C/min. 

Integralne termogravimetrijske krive, TG, i diferencijalne termogravimetrijske krive, 

DTG, sintetisanih poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima i homopoliestra PBS 

su date na Slici 3.14. Na osnovu oblika TG krivih, moţe se zapaziti da su termiĉka 

svojstva PBS homopolimera i poli(estar etra) sa 10 mas.% fleksibilnih PTMO 

polietarskih lanaca veoma sliĉna i drugaĉija od termiĉkih svojstava ostalih kopolimera 

modifikovanih sa PTMO. 

Pojedinaĉne integralne i diferencijalne termogravimetrijske krive svakog sintetisanog 

kopolimera su date u prilozima, Prilog IV – TG i DTG krive poli(estar etara). 

Radi kvantifikacije, u Tabeli 3.5 su date karakteristiĉne temperature termiĉke 

degradacije za homopolimer i poli(estar etre) sa PTMO i PEO mekim segmentima i to: 

T5%, T50% i T90% koje predstavljaju temperature na kojima se gubi 5, 50 i 90% mase,  

Tmax temperatura na kojoj se dostiţe maksimalna brzina termiĉke degradacije, kao i 

vrednosti ostatka mase na 550 
o
C.  
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Slika 3.14. TG i DTG krive poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima 

 

 

 

Temperatura T5% na kojoj se gubi 5% mase uzorka je predstavljena kao poĉetak 

termiĉke degradacije. Termiĉka degradacija poli(estar etara) sa PTMO mekim 

segmentima poĉinje u intervalu temperature od 321 
o
C do 331 

o
C, sem u sluĉaju 

kopolimera sa 40 mas.% mekih segmenata (PBSTMO 40) kod koga degradacija poĉinje 

na znaĉajno niţoj temperaturi 294 
o
C. Vrednosti T50% i T90% na kojima se gubi 50%, 

odnosno 90% od poĉetne mase uzorka u seriji poli(estar etara) rastu sa porastom udela 

mekih PTMO segmenata. Iako degradacija kopolimera poĉinje na niţim temperaturama, 

prema obliku TG krivih i odgovarajućih vrednosti za T50%, kopolimeri sa većim 

sadrţajem mekih segmenata su stabilniji od homopoliestra PBS i kopolimera sa manjim 

sadrţajem mekih segmenata. Maksimumi brzine termiĉke razgradnje kopolimera su bili 

u opsegu od 0,81 do 1,0%/
o
C, varirajući sa sastavom kopoliestara, dok su odgovarajuće 
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temperature pri maksimalnim brzinama razgradnje polimera rasle sa porastom udela 

PEO mekih segmenata od 386 do 411 
o
C. Vrednosti ostataka mase poli(estar etara) sa 

PTMO mekim segmentima na 550 
o
C rastu od 0,9 do 4,2% sa porastom masene frakcije 

tvrdih PBS segmenata, i bile su manje od vrednosti ostatka mase za homopolimer PBS 

koja je iznosila 5,4%.  

 

Tabela 3.5 TGA podaci termiĉke degradacije PBS i poli(estar etara) sa PTMO i PEO 

mekim segmentima 

Polimer T5% T50% T90% Tmax
*
 vmax** 

%/
O

C 

Ostatak mase 

na 550 
o
C, 

mas.% 

PBS 327 385 408 386 1,00 5,4 

PBSTMO 10 321 386 412 388 0,96 4,2 

PBSTMO 20 331 402 426 400 0,81 1,4 

PBSTMO 30 330 406 429 407 0,96 1,2 

PBSTMO 40 294 404 432 408 0,85 0,9 

PBSTMO 50 327 407 431 411 0,99 1,3 

PBSEO 10 338 398 422 402 1,97 2,1 

PBSEO 20 329 397 420 405 1,84 0,2 

PBSEO 30 355 415 439 424 1,82 2,5 

PBSEO 40 347 415 438 426 1,85 3,6 

PBSEO 50 364 418 440 428 2,06 4,1 

* Temperatura na kojoj se dostiţe maksimalna brzina termiĉke degradacije 

** Vrednost maksimalne brzine termiĉke razgradnje 
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TG i DTG krive sintetisanih poli(estar etara) sa razliĉitim udelom PEO mekih 

segmenata, kao i krive homopolimera PBS su date na Slici 3.15. Termiĉka stabilnost 

modifikovanih kopoliestara sa 10 i 20 mas.% fleksibilnih PEO segmenata je sliĉna, i 

karakteriše ih manja stabilnost u poreĊenju sa ostala tri kopoliestra koja sadrţe više 

masenih procenata polietarskih PEO segmenata. U poreĊenju sa homopoliestrom PBS 

svi poli(estar etri) modifikovani PEO mekim segmentima su termiĉki stabilniji. 

Termiĉka degradacija poli(estar etara) sa 10 mas.% PEO (PBSEO 10) i 20 mas.% PEO 

(PBSEO 20) poĉinje na temperaturama 338
 o

C, odnosno na 329 
o
C, dok uzorci sa 30, 40 

i 50 mas.% mekih PEO segmenata poĉinju degradirati u temperaturnom intervalu od 

347-364 
o
C, Tabela 3.5. TakoĊe, kao i u prethodnoj seriji kopolimera sa PTMO mekim 

segmentima, i ovde sa povećanjem udela mekih PEO segmenata rastu vrednosti 

temperatura na kojima se gubi 50 i 90% mase. 

 

 

Slika 3.15 TG i DTG krive poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima 
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Na osnovu vrednosti maksimuma brzine termiĉke razgradnje serije kopolimera sa PEO 

segmentima moţe se zakljuĉiti da su maksimalne brzine termiĉke razgradnje ovih 

kopolimera dva puta veće od maksimalnih brzina termiĉke degradacije homopoliestra i 

serije kopolimera sa PTMO segmentima. Vrednosti su bile u opsegu od 1,8 do 2,0%/
o
C 

i zavisile su od sastava kopoliestara. Temperature na kojima se dostiţu maksimalne 

brzine termiĉke razgradnje su kod ove serije pomerene ka većim vrednostima, i imale su 

rastući trend sa porastom masenog udela PEO mekih segmenata od 402 do 428 
o
C. 

Ostatak mase poli(estar etara) na 500 
o
C je rastao od 0,2 do 4,1% sa porastom masene 

frakcije PEO segmenata (5,4% za PBS homopoliestar). 

Na osnovu ovih rezultata se moţe zakljuĉiti da je termiĉka stabilnost sintetisanih 

poli(estar etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima u poreĊenju sa homopolimerom 

PBS uglavnom poboljšana modifikacijom sa mekim segmentima, i bila je veća što je 

bio veći udeo polietarskih fleksibilnih lanaca. Termiĉka degradacija poli(estar etara) 

zavisi od vrste i udela mekih segmenata. Veće vrednosti karakteristiĉnih temperatura iz 

TG i DTG dijagrama ukazuju da su poli(estar etri) sa PEO mekim segmentima termiĉki 

stabilniji od kopoliestara sa PTMO segmentima. Sliĉno zapaţanje su imali Kiyotsukuri  

i saradnici koji su prouĉavajući seriju kopolimera na bazi PET i PEO mekih segmenata 

uoĉili veću termiĉku stabilnost u odnosu na kopolimere sa PTMO mekim segmentima 

[158]. Termiĉkom degradacijom poli(estar etara) na visokim temperaturama (550 
o
C) 

razgradi se skoro celokupna masa uzorka (>95%), pri ĉemu maseni ostatak uglavnom 

potiĉe od PBS frakcije.  

Mehanizam termiĉke degradacije poli(estar etara) je kompleksan proces zbog postojanja 

razliĉitih strukturnih segmenata u istom lancu. Obimnim izuĉavanjem mehanizama 

termiĉke razgradnje dokazano je da kopolimeri degradiraju pomoću dva razliĉita 

mehanizma ukljuĉujući homolitiĉko kidanje veza, kao i procese termiĉkog raskidanja 

veza u polimernim lancima koja nisu homolitiĉka [199].  

3.4.4.1 Starenja poli(estar etara) sa PTMO segmentima 

Segmentirani poli(estar etri) su vrlo osetljivi na dnevnu svetlost, prisustvo kiseonika i 

vlage tako da je neophodno voditi raĉuna o ovim faktorima prilikom njihovog 

skladištenja. Oksidacija moţe biti veoma bitan proces u stabilnosti polimera tokom 
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ĉuvanja zbog mogućnosti formiranja slobodnih radikala pod dejstvom svetlosti. Zbog 

toga je izuĉavan uticaj spoljnih faktora na sintetisane kopolimere bez prisustva 

antioksidanasa merenjem graniĉnog viskozitetnog broja za seriju poli(estar etara) sa 

PTMO mekim segmentima nakon 6 meseci ĉuvanja u staklenim boĉicama sa 

zatvaraĉem, na sobnoj temperaturi i bez direktne dnevne svetlosti. Promena graniĉnog 

viskozitetnog broja kopolimera sa PTMO mekim segmentima pre i posle 6 meseci 

ĉuvanja je data na Slici 3.16. Na slici se moţe videti da je došlo do smanjenja graniĉnog 

viskozitetnog broja kopolimera sa PTMO mekim segmentima, tj. da je došlo do 

degradacije polimera tokom njihovog skladištenja. Opseg smanjenja je bio od 2,4 za 

kopolimer sa 20 mas.% PTMO segmenata do 27,6% za kopolimer sa 30 mas.% PTMO 

mekih segmenata u odnosu na graniĉni viskozitetni broj neposredno nakon sinteze 

polimera, Tabela 3.6. 

 

 

Slika 3.16 Promena graniĉnog viskozitetnog broja kopolimera sa PTMO mekim 

segmentima nakon 6 meseci skladištenja 

 

TakoĊe, kao dokaz nestabilnosti kopolimera prilikom ĉuvanja u ambijentalnim uslovima 

posle 6 meseci su vizuelne promena polimera, kao što je promena boje. Uzorci 

poli(estar etara) su tokom vremena dobili tamno ţutu boju što je posledica stvaranja 

grupa u pojedinim delovima molekula koje mogu apsorbovati vidljivu svetlost na 

odreĊenim talasnim duţinama. Fotooksidacijom poli(estar etara) stvara se velika 

koncentracija hidroperoksida uglavnom zbog prisustva etarske komponente. Oksidacija 

polietarske komponente u poli(estar etrima) je glavni razlog degradacije ovih polimera. 
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Poli(tetrametilen oksid) je veoma podloţan fotooksidaciji zbog prisustva unutrašnjih ili 

spoljašnjih neĉistoća usled termiĉke pripreme polimera koje apsorbuju UV svetlost 

dajući radikale koji dalje reaguju sa polimerom [200]. 

 

Tabela 3.6 Graniĉni viskozitetni broj poli(estar etara) nakon 6 meseci skladištenja 

Uzorak [η], 

cm
3
/g 

[η], 

cm
3
/g 

posle 6 meseci 

PBSTMO 10 81,9 71,3 

PBSTMO 20 67,2 65,6 

PBSTMO 30 76,9 55,7 

PBSTMO 40 76,2 67,4 

PBSTMO 50 93,7 87,5 

 

Radi spreĉavanja degradacije poli(estar etara) ĉesto se prilikom dobijanja ovih polimera 

dodaje odreĊena koliĉina stabilizatora, kao što je vitamin E i Irganox 1330, ali i neki 

drugi fenolni derivati, koji su uspešni hvataĉi slobodnih radikala. Najĉešće korišćeni 

antioksidans u industriji je Irganox 1330, dok je vitamin E prirodni antioksidans i 

poţeljniji je kod polimera za biomedicinske primene. Ĉak i vrlo mala koliĉina 

antioksidansa (0,5 mas.%) moţe znaĉajno odloţiti poĉetak gubitka mehaniĉkih 

svojstava kopolimera. Povećanjem udela antioksidansa utiĉe se ne samo na period 

trajanja polimera bez znakova degradacije, već i na znaĉajno manju brzinu degradacije 

kada otpoĉne proces oksidacije [123]. 
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3.4.5 Dinamičko-mehanička ispitivanja  

Mehaniĉko-dinamiĉkom analizom (DMA) modifikovanih kopolimera dobijen je uvid u 

reološka svojstva, što je od velikog znaĉaja za njihovu potencijalnu primenu. Promenom 

mnogih faktora (sastav kopolimera, duţina tvrdih i mekih segmenata, itd.) mogu se u 

znaĉajnoj meri kontrolisati mehaniĉka svojstva poli(estar etara). 

Fazna separacija segmentiranih termoplastiĉnih elastomera je glavni faktor koji utiĉe na 

njihova mehaniĉka svojstva. Da bi se razliĉiti kopolimeri mogli porediti, neophodno je 

da poseduju dovoljno velike molarne mase, s obzirom da molarna masa znaĉajno 

odreĊuje mnoge fiziĉke karakteristike polimera [201]. Mehaniĉka svojstva se znaĉajno 

poboljšavaju sa povećanjem molarne mase polimera.  

Dinamiĉko-mehaniĉke karakteristike multiblok kopoliestara modifikovanih mekim 

PTMO i PEO segmentima, odnosno njihove viskoelastiĉne karakteristike su izuĉavane u 

rastopu u ogledima smicanja primenom geometrije paralelnih ploĉa, i na ĉvrstim 

uzorcima polimera u obliku epruveta u ogledima uvijanja. Karakteristiĉne veliĉine koje 

su merene su: kompleksni dinamiĉki viskozitet η*, modul saĉuvane energije G´ i modul 

izgubljene energije G.  

Krive zavisnosti modula smicanja saĉuvane energije, G,’ od modula smicanja 

izgubljene energije, G”, pri razliĉitim temperaturama i frekvencijama, tzv. Cole-Cole 

krive, su prikazane za homopolimer PBS na Slici 3.17; za seriju poli(estar etara) sa 10 i 

50 mas.% PTMO segmenata na Slici 3.18 a) i b) i za seriju sa 10 i 50 mas.% PEO 

segmenta na Slici 3.19. a) i b). Grafiĉki prikaz zavisnosti G’ od G‖ ostalih kopolimera 

sa PTMO i PEO mekim segmentima je dat u prilozima, Prilog V – Dinamiĉko-

mehaniĉke karakteristike poli(estar etara). 

Han i saradnici [202] su ustanovili da se homogeni polimeri u rastopu ponašaju po Doi 

– Edvardovim predviĊanjima predstavljeno sledećom jednaĉinom: 

log 𝐺 ′ = 2 log 𝐺 ′′ + log 𝐺𝑜  
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Kada se strukturna homogenost polimera u rastopu ne menja sa temperaturom, Cole-

Cole kriva je prava linija sa nagibom 2 i praktiĉno nezavisna od temperaturne promene. 

U suprotnom, ako postoji mikrofazna separacija u stanju rastopa, nije moguće primeniti 

prethodnu jednaĉinu, a nagib krive zavisnoti G’ od G’’ nije konstantan [203]. 

Kao što je oĉekivano, kod homopolimera PBS u stanju rastopa na temperaturama 130 i 

140 
o
C i pri frekvencijama od 1 do 100 rad/s zavisnost G’ od G‖ se ne manja, što je 

prikazano na Slici 3.17. Na slici se moţe uoĉiti da je nagib zavisnosti G’ od G‖ manji 

od 2 što se pripisuje nedovoljno širokom ispitivanom opsegu frekvencija, kao i 

polidisperznost polimera. Kod polimera velikih molarnih masa veoma je teško, skoro 

nemoguće, imati dovoljno male frekvencije da bi se dostigao terminalni region gde 

nagib svih materijala mora biti jednak 2 [202]. 

 

 

Slika 3.17 Krive modula saĉuvane energije G’ i modula izgubljene energije, G‖ pri 

razliĉitim temperaturama i frekvencijama za homopolimer PBS 

 

UvoĊenjem mekih segmenta u poliestarske lance menjaju se reološka svojstva polimera. 

Na Cole-Cole dijagramima poli(estar etara) se moţe uoĉiti da se krive zavisnosti G’ od 

G” ne menjaju pri razliĉitim temperaturama i frekvencijama za kopolimere sa malim 

procentom mekih PTMO i PEO segmenata od 10 do 30 mas.%. Kod kopolimera sa 

većim udelom mekih PTMO i PEO segmenata 40 i 50 mas.% primećeno je postojanje 

zavisnosti G’ od G‖ od temperature prikazano kroz rasipanje taĉaka i postojanje krivih 

zavisnosti razliĉitih nagiba, kao što je prikazano za PBSTMO 50 na Slici 3.18 b) i 

PBSEO 50 na Slici 3.19 b). Time se ukazuje na postojanje razliĉite mikrostrukture na 

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

 80 
o
C

 90 
o
C

 100 
o
C

 110 
o
C

 120 
o
C

 130 
o
C

 140 
o
C 

 

 

G
', 

P
a

G", Pa

PBS

nagib 2



Sinteza, struktura i svojstva biodegradabilnih poli(estar etara)  

Rezultati i diskusija 

119 

razliĉitim temperaturama u odnosu na homopolimer, odnosno pojavu nekompatibilnosti 

polimera uvoĊenjem mekih polietarskih segmenata PTMO i PEO. 

 

    

a)      b) 

Slika 3.18 Krive modula saĉuvane energije G’ i modula izgubljene energije, G‖ pri 

razliĉitim temperaturama i frekvencijama za kopolimere a) 10 mas.% PTMO  i             

b)  50 mas.% PTMO  

 

  

a)      b) 

Slika 3.19 Krive modula saĉuvane energije G’ i modula izgubljene energije, G‖ pri 

razliĉitim temperaturama i frekvencijama za kopolimere a) 10 mas.% PEO i                 

b) 50 mas.% PEO  
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Postojanje velike zavisnosti G’ od G‖ u odreĊenom temperaturnom intervalu izuĉavanja 

reološkog ponašanja polimera pripisuje se pojavi termiĉki izazvanom prelazu iz 

strukture sreĊenih mikrodomena u nesreĊenu homogenu fazu [202]. Ako nema prelaza 

iz sreĊene u neureĊenu fazu, odnosno ako nema morfoloških promena u segmentiranim 

kopolimerima u ispitivanom temperaturnom intervalu, moţe se oĉekivati da promena 

temperature praktiĉno nema uticaja na zavisnost G’ od G‖. Temperatura na kojoj 

potpuno nestaju mikrodomeni strukture polimera, i kada je zavisnost G’ od G‖ jedva 

primetna sa promenom temperature, u literaturi je poznata kao temperatura prelaza iz 

ureĊene u neureĊenu fazu ili temperatura nestanka mikrofazne separacije (Tr). Pribliţne 

vrednosti Tr  sintetisanih kopolimera sa razliĉitim udelom mekih PTMO i PEO 

segmenata su date u Tabeli 3.7. Vrednosti Tr  su opadale sa porastom udela mekih 

segmenata u kopolimerima od 130 do 100 
o
C.  

Kod poli(estar etara) sa 10 mas.% PTMO, Slika 3.18 a), i 10 mas.% PEO, Slika 3.19 a), 

samo pri niţim frekvencijama dolazi do rasipanja taĉaka na dijagramu zavisnosti G’ od 

G‖, dok se pri višim frekvencijama ne postoji uticaj promene temperature na zavisnost 

G’ od G‖. Na osnovu Slike 3.18 a) moţe se uzeti da je za poli(estar etar) sa 10 mas.% 

PTMO Tr = 130 
o
C, dok je za poli(estar etar) sa 10 mas.% PEO Tr = 120 

o
C. 

Mnogo veća rasipanja i odstupanja rezultata ispitivanja zavisnosti G’ od G‖ pri 

razliĉitim termperaturama i na skoro celom ispitivanom intervalu frekvencija su uoĉena 

kod serije poli(estar etara) sa najvećim udelom mekih PEO segmenata, Slika 3.19 b). Na 

osnovu prikazanih rezultata teško je odrediti taĉnu temperaturu prelaza iz ureĊene u 

neureĊenu fazu.  

Vrednosti modula saĉuvane energije G’ i modula izgubljene energije G‖ kopolimera su 

manje na celom ispitivanom temperaturnom intervalu, u poreĊenju sa G’ i G‖ 

homopolimera PBS. Razlog tome je prisustvo mekih polietarskih segmenata i razliĉiti 

stepeni kristaliniĉnosti, odnosno pojave mikrofazne separacije. 

Vrednosti G’ za seriju poli(estar etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima na poĉetku 

ispitivanog temperaturnog intervala (80 
o
C) su bile reda veliĉine od 10

5
 do 10

6
 Pa, dok 

su vrednosti za G” bile od 10
4 

Pa do 10
5 

Pa, Tabela 3.7. Vrednosti modula G’ i G” 

kopolimera sa PTMO i PEO segmentima na 120 
o
C su bile za nekoliko redova veliĉine 

manje i kretale su se za koplimere sa PTMO segmentima od 7 do 35 Pa za G’, odnosno 
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od 12 do 433 Pa za G”; dok su za kopolimer sa PEO segmentima vrednosti za G’ bile u 

opsegu od 3 do 176 Pa, odnosno od 47 do 282 Pa za G”, Tabela 3.7. 

Sliĉan opseg vrednosti modula G’ i G’’ na 80 
o
C su dobijene za homopolimer PBS, dok 

su za PBS na 120 
o
C te vrednosti bile veće od kopolimera obe serije i iznosile su 183 Pa 

za G’ i 807 Pa za G’’, Tabela 3.7. 

Na osnovu izloţenog moţe se zakljuĉiti da se na temperaturi od 80 
o
C kod PBS i obe 

serije poli(estar etara) nešto više energije saĉuva nego što se izgubi u vidu toplote, za 

razliku od sluĉaja kada su polimeri u stanju rastopa na 120 
o
C kada su vrednosti G” bile 

veće od G’. 

 

Tabela 3.7 Tabelarni prikaz vrednosti kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta poli(estar 

etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima na 120 
o
C, vrednosti G’ i G” na 80 i 120 

o
C, 

Tcr i Tr na frekvenciji 1 Hz 

Uzorak η
*
 

Pa s 

G’ 

Pa 

G” 

Pa 

Tcr 

pastile 

o
C 

Tr 

izotrop. 

o
C 

120 
o
C, 1 Hz 80 

o
C 120 

o
C 80 

o
C 120 

o
C G’= G’’  

PBS 754,0 1,6 · 10
6
 183,0 3,5 · 10

5
 807,0 95 130 

PBSTMO 10 65,2 4,9 · 10
5
 34,6 1,9 · 10

4
 432,8 109 130 

PBSTMO 20 40,1 1,1 · 10
6
 19,0 3,2 · 10

5
 64,6 92 120 

PBSTMO 30 3,9 2,2 · 10
6
 22,3 3,0 · 10

5
 42,9 84 120 

PBSTMO 40 5,2 8,7 · 10
5
 6,7 5,8 · 10

5
 12,0 84 100 

PBSTMO 50 29,2 1,0 · 10
6
 12,8 4,2 · 10

4
 82,6 100 110 

PBSEO 10 16,7 1,5 · 10
6
 7,1 8,1 · 10

5
 105,0 102 120 

PBSEO 20 44,7 6,7 · 10
5
 13,3 4,6 · 10

5
 282 94 120 

PBSEO 30 35,6 1,3 · 10
5
 3,0 4,7 · 10

4
 225 91 110 

PBSEO 40 7,5 1,8 · 10
6
 5,4 1,2 · 10

5
 47,4 96 110 

PBSEO 50 179,0 220 176 580 179 - - 
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Odstupanje od opisanog ponašanja je pokazao kopolimer sa 50 mas.% PEO mekih 

segmenata kod koga su već na 80 
o
C dobijene vrlo male vrednosti za module G’ i G”, 

sliĉne onima kada je kopolimer u rastopu. To se moţe objasniti niţom temperaturom 

topljenja PBSEO 50 (Tm (DSC) = 80 
o
C, Tabela 3.4) u odnosu na druge kopolimere, a više 

izgubljene nego saĉuvana energije u vidu toplote sugeriše da se polimer pri dinamiĉko-

mehaniĉkoj analizi na 80 
o
C nalazio u stanju rastopa. 

Bitan viskoelastiĉni parameter kod termoplastiĉnih poli(estar etara) je prelazna 

termperatura Tcr (crossing) na kojoj je G’jednako G”. Ispod ove temperature ponašanje 

poli(estar etara) je uglavnom elastiĉno i tada je G’ > G”, dok iznad ove temperature 

polimer pokazuje viskozno ponašanje i tada je G” > G’ [204]. Vrednosti Tcr  za 

poli(estar etre) i homopolimer su u opsegu od 84 do 109 
o
C, Tabela 3.7. To je 

temperatura koja odgovara poĉetku intervala topljenja tvrdih PBS segmenata. 

Zavisnost kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta poli(estar etara) sa PTMO i PEO 

mekim segmentima na 120 
o
C od frekvencije je prikazana je na Slikama 3.20 a) i b). 

Promena kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta je izuĉavana u intervalu frekvencija od 

0,1 do 100 rad/s i na temperaturi na kojoj su poli(estar etri) u stanju rastopa.  
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a)      b) 

Slika 3.20 Kompleksni dinamiĉki viskozitet poli(estar etara) u zavisnosti od frekvencije: 

a) sa PTMO segmentima, b) sa PEO segmentima na 120 
o
C 

 

Kod obe serije poli(estar etara), kao i kod homopolimera je primećena velika sliĉnost u 

ponašanju i gotovo konstantan kompleksni dinamiĉki viskozitet u celom intervalu 

promene frekvencije. Rasipanje taĉaka pri niţom frekvencijama od 0,1 do 1 rad/s se 
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moţe pripisati nedovoljnoj osetljivosti korišćenog instrumenta. Nepromenjenost 

kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta sa frekvencijom pokazuje da sintetisani poli(estar 

etri) imaju Njutnovsko ponašanje u stanju rastopa na 120 
o
C. MeĊutim, PBS 

homopolimer se ponaša pseudoplatiĉno u rastopu pri većim brznama smicanja, tj. 

viskoznost opada sa porastom frekvencije kao posledica prisustva prepletaja u rastopu 

polimera usled većih molarnih masa.  

Kompleksni dinamiĉki viskozitet sintetisanih polimera je izuĉavan i u zavisnosti od 

udela mekih segmenata pri konstantnoj frekvenciji i temperaturi u stanju rastopa. 

Vrednosti kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta na temperaturi od 120 
o
C i frekvenciji 

od 1 Hz (6,28 rad/s) su bile u opsegu od 3,9 do 65,2 Pa·s za seriju sa PTMO mekim 

segmentima, odnosno od 7,5 do 179 Pa·s za seriju sa PEO mekim segmentima. 

Vrednost za kompleksni dinamiĉki viskozitet homopoliestra PBS je bila najviša i 

iznosila je 754 Pa·s, Tabela 3.7.  

Na Slici 3.21 je dat grafiĉki prikaz zavisnosti kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta sa 

promenom masene frakcije mekih segmenata za obe serije poli(estar etara). U odnosu 

na PBS, uvoĊenjem mekih segmenata oĉigledno je došlo do smanjenja vrednosti za 

kompleksni dinamiĉki viskozitet što je posledica povećanja mobilnosti polimernih 

lanaca. Sa povećanjem frakcije mekih polietarskih segmenata mobilnost lanaca je sve 

veća, pa se oĉekuje pad vrednosti kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta. 

 

 

Slika 3.21 Zavisnost kompleksnog dinamiĉkog viskoziteta kopoliestara od masenog 

udela mekih PTMO i PEO segmenata na 120 
o
C i na 1 Hz 
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U nekim sluĉajevima kopolimera (PBSTMO 50 i PBSEO 50) dolazi do neslaganja sa 

oĉekivanim rezultatima, što se moţe objasniti razliĉitim molarnim masama sintetisanih 

poli(estar etara) koje imaju veliki uticaj na vrednosti kompleksnog dinamiĉkog 

viskoziteta, i na ukupne mehaniĉke karakteristike. Kao što je reĉeno, da bi se dva 

razliĉita kopolimera mogla porediti neophodno je da imaju izrazito velike molarne 

mase, budući da je molarna masa faktor koji znaĉajno odreĊuje njihovo fiziĉko 

ponašanje [123]. 

Mehaniĉko-dinamiĉko ponašanje poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima su 

ispitivana i u ogledima uvijanja na uzorcima polimera u obliku epruveta na 

temperaturnom intervalu od 25 do 140 
o
C, i na frekvenciji od 1 Hz. Naĉin izoĊenja ovog 

eksperimenta je opisan u Odeljku 2.6.7. Na Slici 3.22 su date zavisnosti modula 

saĉuvane energije uvijanja (G’) i modula izgubljene energije uvijanja (G”) od 

temperature za uzorke sa 10, 20 i 30 mas.% PEO a) i uzorke sa 40 i 50 mas.% PEO 

mekih segmenata b).  

 

    

a)      b) 

Slika 3.22 Zavisnost modula saĉuvane energije G’ i modula izgubljene energije G” od 

temperature u ogledima uvijanja za kopolimere sa a) 10, 20 i 30 mas.% PEO i b) 40 i 50 

mas.% PEO  
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Na slikama se jasno vidi plato gumolikog ponašanja i oblast prelaska iz gumolikog 

stanja u stanje rastopa. Poli(estar etri) imaju plato gumolikog ponašanja zahvaljujući 

mikrofaznoj strukturi saĉinjenoj od kristaliniĉne poliestarske faze, i homogene amorfne 

faze polietara kombinovane sa nekristaliniĉnim poliestarskim lancima. Plato gumolikog 

ponašanja je karakteristiĉan kod polimera sa hemijskim ili fiziĉkim umreţenjem, kao i 

kod linearnih polimera velikih molarnih masa.  

Vrednosti modula saĉuvane energije i modula izgubljene energije na sobnoj temperaturi 

(25 
o
C) i frekvenciji od 1 Hz su date u Tabeli 3.8. 

Vrednosti G’ kopolimera sa PEO mekim segmetnima na sobnoj temperaturi u platou 

gumolikog stanja su bile u rasponu od 2  10
7
 Pa kod kopolimera sa najvećim udelom 

mekih segemenata do 1,7  10
8
 kod kopolimera sa najmanjim udelom mekih segmenata, 

dok su vrednosti G‖ bile reda veliĉine 10
6 

za sve sastave kopolimera. Na osnovu ovih 

vrednosti se moţe zakljuĉiti da se na sobnoj temperaturi više energije saĉuva nego što se 

izgubi u vidu toplote. Moţe se primetiti da su se vrednosti modula saĉuvane energije u 

platou gumolikog ponašanja povećavale sa povećanjem udela tvrdih segmenata, 

odnosno duţine tvrdih sekvenci. Zbog postojanja karakteristiĉne segmentirane strukture 

i mikrofazne separacije kod termoplastiĉnih elastomera povećanjem udela tvrdih 

segmenata dolazi do povećanja kristaliniĉnih domena, što se u znaĉajnoj meri odraţava 

na povećanje vrednosti modula elastiĉnosti G’ u platou gumolikog ponašanja [205].  

 

Tabela 3.8 Vrednosti G’ i G‖ poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima, na 25 
o
C i 

frekvenciji 1 Hz pri ogledima uvijanja uzoraka 

Uzorak G’ 

Pa 

G” 

Pa 

Tcr, 

 
o
C 

(G’=G”) epruvete 

PBSEO 10 1,75·10
8
 2,03·10

6
 99,8 

PBSEO 20 1,08·10
8
 3,02·10

6
 97,5 

PBSEO 30 7,85·10
7
 2,90·10

6
 90.7 

PBSEO 40 7,01·10
7
 5,02·10

6
 97,9 

PBSEO 50 2,50·10
7
 1,29·10

6
 91,8 
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Na krivoj zavisnosti G’, G” – T sintetisanih poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima 

javlja se prevojna taĉka u oblasti od 90 do 100 
o
C koja odgovara temperaturi poĉetka 

topljenja kristalita PBS. Topljenjem PBS kristalita kopolimer postepeno prelazi u stanje 

rastopa ĉime se gubi integritet polimernog uzorka, pa je dalje karakterisanje 

onemogućeno što se uoĉava kao prekid na krivama zavisnosti G’,G ‖ T. 

Na osnovu ispitanih mehaniĉkih svojstava moţe se zakljuĉiti da je postojanje 

mikrofazne strukture odgovorno za postojanje dobrih viskoelastiĉnih svojstava 

sintetisanih segmentiranih kopolimera, a variranjem udela mekih segmenata i duţine 

tvrdih segmenata moţe se uticati na dobijanje poli(estar etara) odgovarajućih 

mehaniĉkih svojstava. Da bi se stekao bolji uvid u efekat uticaja razliĉitih vrsta i 

razliĉitih frakcija mekih segmenata, neophodno je da kopolimeri budu sliĉnih molarnih 

masa ĉime bi bio eliminisan uticaj duţine polimernih lanaca na mehaniĉka svojstva. 
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3.4.6 Rezultati apsorpcije vode i vlage poli(estar etara) i određivanje 

ravnotežnog stepena bubrenja 

Jedan od bitnih faktora za degradaciju polimera je njegova sposobnost da apsorbuje 

vodu i vlagu koja je uslovljena graĊom polimernog molekula, odnosno odgovarajućim 

odnosom hidrofilnost/hidrofobnost. Hidrofilnost kopolimera je izuĉavana u testovima 

apsorpcije vode i vlage.  

Apsorpcije vode polimera je ispitivana na tankim filmovima (150 µm) u puferskom 

rastvoru na 37 
o
C u razliĉitim vremenskim intervalima. Ispitivanja su raĊena na 

homopolimeru PBS i segmentiranim poli(estar etrima) sa PEO mekim segmentima. 

Apsorpcija vode polimernih uzoraka je ispitivana u toku 24 h, 7 i 14 dana. Uzorci 

homopolimera PBS su apsorbovali oko 0,7 mas.% vode, potvrĊujući na taj naĉin malu 

hidrofilnost homopoliestarskih filmova. Poli(estar etri) modifikovani sa PEO mekim 

segmentima od 10 do 50 mas.% su apsorbovali u opsegu od 1,8 do 43,5 mas.% vode 

nakon 24 h, odnosno od 1,6 do 43,7 mas.% nakon 7 dana i od 1,4 do 40,4% posle 14 

dana, Tabela 3.9.  

 

Tabela 3.9 Procenat apsorbovane vode i vlage i ravnoteţni stepen bubrenja Q 

kopolimera sa PEO mekim segmentima 

Polimer Apsorpcija vode, % Apsorpcija vlage, % Q 

24 h 7 dana 14 dana 24 h 7 dana 

PBSEO 10 1,8 1,6 1,4 0,5 1,4 1,02 

PBSEO 20 5,5 5,4 4,3 0,6 4,8 1,08 

PBSEO 30 13,2 11,4 8,9 1,0 6,6 1,17 

PBSEO 40 21,6 21,0 19,2 2,1 9,0 1,26 

PBSEO 50 43,5 43,7 40,4 3,3 17,4 1,52 
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Procenat apsorbovane vode poli(estar etara) se povećavao kako se povećavao udeo 

mekih hidrofilnih segmenata, Slika 3.23. Koliĉina apsorbovane vode je najveća u toku 

prva 24 h, nakon ĉega polimerni filmovi postaju zasićeni vodom. Kod nekih polimernih 

filmova se mogao uoĉiti manji pad procenta apsorbovane vode nakon 7 i 14 dana, što se 

moţe pripisati gubitku mase polimernog uzorka usled pojave hidrolitiĉke degradacije 

polimera o ĉemu će biti reĉi u Odeljku 3.5.3. 
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Slika 3.23 Procenat apsorbovane vode kopolimera u zavisnosti od udela mekih PEO 

segmenata i pri razliĉitim vremenima 

 

Ravnoteţni stepen bubrenja (Q) je odreĊen za polimerne uzorke koji su bili potopljeni u 

puferski rastvor 24 sata kada se dostiţe ravnoteţni stepen apsorpcije vode, Slika 3.24. 

Vrednosti ravnoteţnog stepena bubrenja sintetisanih kopolimera su date u Tabeli 3.9. 

Ravnoteţni stepen bubrenja je bio u opsegu od 1,02 do 1,52, a vrednosti su rasle sa 

povećanjem udela PEO mekih segmenata u poli(estar etrima). Veća vrednosta Q znaĉi 

da kopoliestar moţe bolje da nabubri, što će olakšati difuziju molekula vode i omogućiti 

lakši napad molekula vode na estarske veze koje su podloţne hidrolizi [121, 123, 173]. 

Multiblok kopolimeri apsorbuju vodu zahvaljujući prisustvu hidrofilnih polietarskih 

segmenata. Pored molarne mase polietara [123], na koliĉinu apsorbovane vode utiĉe 

udeo polietarskih segmenata u kopolimernima. Prisustvo veće frakcije hidrofilnih 

polietara u mekim segmentima povećava koliĉinu apsorbovane vode.  
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Slika 3.24 Procenat apsorbovane vode i ravnoteţni stepen bubrenja kopolimera sa 

promenom udela mekih PEO segmenata u toku 24 h 

 

Hidrofilnost kopolimera sa PEO mekim segmentima je izuĉavana i u testovima 

apsorpcije vlage na tankim filmovima (150 µm) iznad zasićenog rastvora K2SO4 

relativne vlaţnosti 97%, na sobnoj temperaturi tokom 24 h i 7 dana. Sliĉno apsorpciji 

vode, i apsorpcija vlage kopolimera se povećavala sa povećanjem udela mekih 

segmenata od 10 do 50 mas.%, Slika 3.25. 

 

 

Slika 3.25 Procenat apsorbovane vlage u kopolimerima u zavisnosti od udela mekih 

PEO segmenata tokom 24 h i 7 dana 

 

Poli(estar etri) sa PEO mekim segmentima su apsorbovali vlagu u opsegu od 0,5 do 3,3 

mas.% tokom 24 h, odnosno od 1,4 do 17,4 mas.% nakon 7 dana, Tabela 3.9. Procenat 
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apsorbovane vlage kopolimera se povećavao tokom vremena, a veće razlike su 

uoĉljivije u sluĉaju većeg masenog udela mekih PEO segmenata. Tako je u sluĉaju 

uzorka sa 10 mas.% PEO segmenata apsorpcija vlage povećana oko 3 puta nakon 7 

dana, dok je u sluĉaju uzorka sa 50 mas.% nakon 7 dana apsorpcija vlage povećana za 

oko 5 puta u odnosu na apsorpciju vlage tokom 24 h.  

PoreĊenjem rezultata dobijenih u testovima apsorpcije vode i apsorpcije vlage 

ispitivanih kopolimernih uzoraka nakon 7 dana moţe se uoĉiti veliki uticaj udela mekih 

segmenata na povećanje mase kopolimera posle izvedenih eksperimenata, Slika 3.26. 

Naime, pri malim udelima mekih PEO segmenata 10 i 20 mas.% veoma je mala razlika 

u povećanju mase kopolimernih uzoraka nakon testova apsorpcije vode u odnosu na 

testove apsorpcije vlage, i iznosilo je oko 14%. MeĊutim, pri većim udelima mekih PEO 

segmenata uzorci su znaĉajno više apsorbovali vode za isto vreme izvoĊenja 

eksperimenta apsorpcije vlage. Povećanje mase polimernih uzoraka nakon testa 

apsorpcije vode je bilo i do 150% za sluĉaja sa 50 mas.%, u odnosu na povećanje mase 

uzorka posle apsorpcije vlage. 

 

 

Slika 3.26 Procenat apsorbovane vode i vlage u kopolimerima u zavisnosti od udela 

mekih PEO segmenata tokom 7 dana 

 

Na osnovu izloţenog moţe se zakljuĉiti da se u zavisnosti od namene polimernog 

materijala variranjem udela mekih segmenata u kopolimernom lancu moţe kreirati 

polimer ţeljenih hidrolitiĉkih svojstava i stepena bubrenja.  
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3.5 Rezultati hidrolitičke i in vitro enzimske degradacije poli(estar 

etara) 

Kao što je ranije pomenuto, meĊu najbitnijim faktorima koji utiĉu na biodegradabilnost 

polimera su njegov sastav i struktura. 

Efekat strukture i sastava alifatskih poli(estar etara) na degradabilnost je izuĉavan na 

polimernim filmovima u in vitro degradacionim testovima u rastvoru fosfatnog pufera 

pH 7 sa ili bez prisustva enzima lipaze iz Candida Rugosa, na 37 
o
C i pri ukupnom 

trajanju od 28 dana. Eksperiment razgradnje polimera bez prisustva enzima je tzv. 

hidrolitiĉka degradacija, dok enzimska degradacija podrazumeva prisustvo 

odgovarajućeg enzima.  

U sluĉaju semikristaliniĉnih poliestara, hidroliza se prvenstveno dešava u amorfnoj fazi 

[206, 207]. Povećanjem kristaliniĉnosti polimera smanjuje se propustljivost materijala 

za molekule vode i pristupaĉnost hidrolizabilnim vezama.  

Biodegradabilnost poli(estar etara), izraţena u masenim procentima, je raĉunata na 

osnovu merenja mase polimernih filmova pre i posle izvoĊenja eksperimenata 

degradacije, Odeljak 2.7.2.  

3.5.1 Određivanje optimalne koncentracije enzima za degradaciju 

sintetisanih polimera 

Uticaj razliĉite koncentracije enzima iz Candida rugosa u puferskom rastvoru na 

degradaciju polimera je izuĉavana na uzorcima kopolimera sa 50 mas.% PTMO mekih 

segmenata (PBSTMO 50). Ispitivane koncentracije enzima su bile 1,0; 1,5 i 2,0 mg/ml, 

a testovi su trajali 7 i 14 dana, na 37 
o
C. Istovremeno su raĊeni i testovi degradacije u 

puferskom rastvoru bez prisustva enzima.  

Cilj ovog eksperimenta je bio da se odredi optimalna koncentracija enzima koja će se 

koristiti u daljim izuĉavanjima enzimske biorazgradnje sintetisanih poli(estar etara). 

Biodegradabilnost kopolimera je praćena preko gubitka mase polimernih uzoraka 
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merenjem mase polimernih filmova pre i posle izvoĊenja eksperimenata degradacije, 

izraţene u procentima. 

Prisustvo enzima u degradacionim testovima uticalo je na povećanje razgradnje 

polimera u odnosu na degradaciju kopoliestarskih lanaca uzoraka bez enzima. U 

testovima degradacije polimera bez prisustva enzima gubitak mase kopolimera je 

iznosio oko 1 mas.% nakon 7 dana, odnosno 1,1 mas.% posle 14 dana. U sluĉaju 

najmanje ispitivane koncentracije enzima (1,0 mg/ml) gubitak mase kopolimernog 

uzorka je bio skoro dva puta veći u odnosu na degradaciju bez enzima, i iznosio je       

1,9 mas.% nakon 7 dana. Daljim povećanjem koncentracije enzima u medijumu u kome 

se izvode testovi degradacije moţe se zapaziti vrlo mali porast razgradnje kopolimera. 

Za koncentraciju enzima od 1,5 mg/ml gotovo da nije došlo do promene u veliĉini 

razgradnje polimera, dok je pri koncentraciji od 2 mg/ml degradacija nakon 7 dana 

iznosila 2,3 mas.%, Slika 3.27. Vrednosti razgradnje kopolimernog uzorka PBSTMO 50 

pri razliĉitim koncentracijama enzima su date u Tabeli 3.10.  
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Slika 3.27 Uticaj koncentracije enzima iz Candida rugosa na stepen degradacije 

kopolimera sa 50 mas.% PTMO mekih segmenata posle 7 i 14 dana na 37 
o
C 

 

Iako Slika 3.27 pokazuje da biodegradacija sintetisanih kopolimera ima blagi trend rasta 

sa porastom koncentracije enzima iz Candida rugosa, površina supstrata je u 
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mogućnosti da adsorbuju samo odreĊenu koliĉinu enzima, dok višak enzima nije 

ukljuĉen u hidrolizu estarskih veza [208, 209]. 

Tabela 3.10 Vrednosti gubitaka mase PBSTMO 50 pri razliĉitim koncentracijama 

enzima iz Candida rugosa u puferskom rastvoru posle 7 i 14 dana na 37 
o
C 

cenzima, 

mg/ml 

Gubitak mase, % 

7 dana 14 dana 

0 1,0 1,1 

1,0 1,9 2,1 

1,5 2,0 2,0 

2,0 2,0 2,3 

 

S obzirom na rezultate dobijene u eksperimentima ispitivanja uticaja koncentracije 

enzima iz Candida rugosa na degradaciju polimera, u dataljnim izuĉavanjima in vitro 

enzimske degradacije svih sintetisanih kopolimera sa PTMO i PEO mekim segmentima 

korišćena je koncentracija enzima od 2,0 mg/ml. 

3.5.2 Rezultati hidrolitičke i enzimske degradacije poli(estar etara) sa PTMO 

segmentima 

Sinteza segmentiranih blok kopolimera na bazi PBS sa mekim hidrofilnim PTMO 

segmentima imalo je za cilj dobijanje polimera sa biodegradabilnim svojstvima. U 

testovima hidrolitiĉke i enzimske degradacije je izuĉavan uticaj sadrţaja mekih PTMO 

segmenata u multiblok kopolimerima na njihovu razgradivost, tokom odreĊenog 

vremena, u puferskom rastvoru pH 7, sa i bez enzima, i na 37 
o
C. Ispitivanje degradacije 

je izvoĊeno na polimernim uzorcima u obliku tankih filmova odreĊenih dimenzija ĉija 

je priprema detaljno opisana u Odeljku 2.5.2. 

Gubitak mase poli(estar etara) sa mekim PTMO segmentima i homopoliestra PBS 

tokom odreĊenog trajanja hidrolitiĉke i enzimske degradacije je prikazan na Slikama 

3.28 a) i b), redom. Grafiĉki prikaz gubitaka mase pojedinaĉnih kopolimera je dat u 

prilozima, Prilog VI – Hidrolitiĉka i enzimska degradacija. 
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Slika 3.28 Gubitak mase PBS i poli(estar etara) sa razliĉitim udelom PTMO segmenata 

u testovima a) hidrolitiĉke i b) enzimske degradacije 

 

Da bi se stekao bolji uvid u uticaj ugraĊenih mekih segmenata u poliestarske lance na 

degradaciju, paralelno je prouĉavana degradacija homopoliestarskih PBS filmova. Na 

Slikama 3.28 a) i b) se moţe uoĉiti da je gubitak mase PBS tokom vremena bio vrlo 

mali i nije bio veći od 1,6 mas.% koliko je iznosio nakon 28 dana izvoĊenja 

eksperimenta. Prisustvo odabranog enzima nije doprinelo boljoj razgradnji 

homopolimera PBS, u odnosu na hidrolitiĉku degradaciju PBS. Hidrofobnost lanaca i 

veliki stepen kristaliniĉnosti PBS su glavni razlozi inhibirane degradacije 

homopoliestara. Vrednosti za gubitke mase PBS, kao i za kopolimere sa PTMO 

segmentima posle hidrolitiĉke i enzimske degradacije su dati u Tabeli 3.11. 

Na Slici 3.28 a) i b) se moţe uoĉiti da svi poli(estar etri) sa mekim hidrofilnim PTMO 

segmentima, bez obzira na maseni udeo, pokazuju veći gubitak mase i kod hidrolitiĉke i 

kod enzimske degradacije u poreĊenju sa PBS homopolimerom. Povećanje erozivne 

degradacije poli(estar etara) se moţe objasniti povećanjem fleksibilnosti kopolimernih 

lanaca zbog prisustva mekih PTMO segmenata koji su glavni uzroĉnici smanjenja 

stepena kristaliniĉnosti polimera. 

U odsustvu lipaze, gubitak mase za vreme hidrolitiĉke degradacije je rastao sa 

povećanjem udela mekih PTMO segmenata u polimernim lancima od 1,3 mas.% za 

poli(estar etar) sa 10 mas.% PTMO segmenata do 5,4 mas.% za poli(estar etar) sa 50 

mas.% mekih PTMO segmenata. Ugradnja PTMO mekih segmenata vodi ka povećanju 
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hidrolitiĉke degradacije poli(estar etara), a degradacija je veća što je veći udeo mekih 

segmenata.  

I u ogledima enzimske degradacije poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima, kao 

ni kod PBS, nije uoĉen znaĉajniji uticaj prisustva enizima na veliĉinu biorazgradnje, 

Slika 3.28 b). Primećeno je da su polimerni uzoraci nakon 28 dana trajanja degradacije i 

na 37 
o
C postali veoma krti. Krtost se povećavala sa porastom udela mekih segmenata, 

tako da su se kopolimeri sa najviše udela PTMO sa 40 i 50 mas.% (PBSTMO 40 i 

PBSTMO 50) delimiĉno dezintegrisali u manje fragmente ĉak posle 3 nedelje 

inkubacije u fosfatnom puferu.  

Ugradnja samo 10 mas.% mekih segemenata doprinosi velikom povećanju stepena 

enzimske degradacije u poreĊenju sa PBS. Prilikom analize testova biodegradacije 

ostalih kopolimera sa PTMO od 20 do 50 mas.% nije uoĉeno znaĉajnije povećanje 

gubitka mase kako je rastao sadrţaj mekih segmenata. 

 

Tabela 3.11 Vrednosti gubitaka mase kopolimera sa PTMO mekim segmentima posle 

hidrolitiĉke i enzimske degradacije  

   Gubitak mase, %   

Polimer PBS PBSTMO 10 PBSTMO 20 PBSTMO 30 PBSTMO 40 PBSTMO 50 

Tip degradacije H E H E H E H E H E H E 

7 dana 0,18 0,29 1,3 2,0 1,6 1,5 2 2,4 2,2 2,8 2,2 2,0 

14 dana 0,63 0,38 1,6 2,1 1,9 1,9 2,3 2,2 2,1 2,1 3,5 1,6 

21 dan 0,62 0,48 2,2 2,2 2 1,9 2,7 1,8 - 2,5 5,4 - 

28 dana 1,60 0,26 1,9 2,1 3,5 2,2 - 2,0 - - - - 

H – hidrolitiĉka degradacija 

E – enzimska degradacija 

 

Na Slici 3.29 se moţe zapaziti razlika izveĊu enzimske i hidrolitiĉke degradacije nakon 

7 dana izvoĊenja eksperimenta. Gubitak mase poli(estar etara) sa PTMO mekim 

segmentima je uglavnom veći kod enzimske degradacije za oko 0,4 -0,7% u odnosu na 

hidrolitiĉku degradaciju. Enzimska degradacija poli(estar etara) sa 20 i 50 mas.% 
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PTMO mekih segmenata je bila u okviru eksperimentalne graške na istom nivou kao i 

hidrolitiĉka degradacija. 
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Slika 3.29 Gubitak mase poli(estar etara) sa razliĉitim sadrţajem mekih PTMO 

segmenata u puferskom rastvoru, sa i bez prisustva enzima, posle 7 dana. 

 

Prema rezultatima datim u radu Hercoga i saradnika [210] brzina enzimske degradacije 

alifatskih kopoliestara u prisustvu lipaza zavisi uglavnom od raspoloţivosti aktivog 

centra lipaza koji je smešten unutar proteina i uspostavljanja interakcija izmeĊu lanca i 

katalitiĉki aktivnog centra lipaza. U ovom radu je istaknuto da svaki molekul lipaze 

obuhvata oko 70 do 90 estarskih veza. Pretpostavlja se da sposobnost estarskih veza da 

dosegnu do aktivnog centra lipaza uglavnom zavisi od fleksibilnosti polimernih lanaca. 

U sluĉaju poli(estar etara), pored mobilnosti, za dobru razgradivost polimernih lanaca 

bitnu ulogu igraju i dimenzije tvrdih PBS segmenata i kristalna struktura [118]. Ovo je 

razlog zašto se degradacija polimera dešava prevenstveno u amorfnim domenima ili u 

okolini kristalita. 

Na osnovu ovih istraţivanja moţe se zakljuĉiti da je degradacija svih poli(estar etara) sa 

PTMO segmentima veća od degradacije homopolimera PBS za sve vremenske intervale 

ispitivanja. Porast degradacije kopolimera moţe se objasniti porašću pokretljivosti 

kopolimernih lanaca zbog prisustva mekih polietarskih PTMO segmenata ĉime je 
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smanjen stepen kristaliniĉnosti, kao i odgovarajućim odnosom hidrofilnosti i 

hidrofobnosti. 

Rezultati hidrolitiĉke i enzimske degradacije ovih polimera pokazuju da je uvoĊenjem 

mekih PTMO segmenata do 50 mas.% u polimerne lance povećana degradabilnost u 

odnosu na PBS u ispitivanom periodu.  

3.5.2.1 Veličina molekula poli(estar etara) sa PTMO segmentima nakon 

testova biodegradacije 

Jedan od naĉina da se ispita stepen degradacije polimera, kao i mehanizam degradacije 

je odreĊivanjem molarne mase uzoraka pre i nakon biodegradacionih testova. S obzirom 

da se na osnovu viskozitetnog broja moţe proceniti veliĉina makromolekula, uzorci 

poli(estar etara) sa PTMO mekim segmentima su analizirani viskozimetrijom 

razblaţenih rastvora. Inherentni viskozitetni broj je odreĊen za uzorke polimera koji su 

podvrgnuti ispitivanju hidrolitiĉke i enzimske degradacije u trajanju od 7 dana. 

U Tabeli 3.12 su date vrednosti inherentnog viskozitetnog broja poli(estar etara) sa 

razliĉitim udelom PTMO segmenata pre izvoĊenja biodegradacionih eksperimenata, 

nakon hidrolitiĉke i nakon enzimske degradacije.  

 

Tabela 3.12 Inherentni viskozitetni broj kopolimera sa PTMO mekim segmentima pre i 

posle hidrolitiĉke i enzimske degradacije  

Polimer ηinh, 

cm
3
/g 

ηinh, h 

cm
3
/g 

ηinh, e 

cm
3
/g 

PBSTMO 10 64,7 65,4 65,8 

PBSTMO 20 55,2 49,5 56,6 

PBSTMO 30 63,2 64,3 63,8 

PBSTMO 40 58,7 - 58,5 

PBSTMO 50 74,3 - 72,6 

  ηinh – inherentni viskozitetni broj na poĉetku  

  ηinh, h – inherentni viskozitetni broj posle hidrolitiĉke degradacije  

  ηinh, e – inherentni viskozitetni broj posle enzimske degradacije 
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Vrednosti inherentnog viskozitetnog broja kopolimera pre testa degradacije su bile u 

opsegu od 55,2 cm
3
/g za PBSTMO 20 do 74,3 cm

3
/g za PBSTMO 50. Nakon testova 

hidrolitiĉke i enzimske razgradnje vrednosti za inherentni viskozitetni broj poli(estar 

etara) su bile skoro nepromenjene.  

S obzirom da je gubitak mase nakon hidrolitiĉke i enzimske degradacije nekoliko 

procenata, i da nakon 7 dana izvoĊenja testova ne dolazi do promene u veliĉini 

makromolekula što je potvrĊeno viskozimetrijom, oĉigledno je da se radi o mehanizmu 

biorazgradnje na površini polimera, tj. eroziji na površini polimernog materijala. 

MeĊutim, potpuna dezintegracija nekih polimenih uzoraka (PBSTMO 40 i PBSTMO 

50) već nakon 21 dana trajanja eksperimenta hidrolitiĉke i enzimske degradacije 

ukazuje na moguću promenu mehanizma degradacije tokom inkubiranja polimera u 

puferskom rastvoru.  

3.5.3 Rezultati hidrolitičke i enzimske degradacije poli(estar etara) sa PEO 

segmentima 

Biodegradabilnost poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima je praćena merenjem 

gubitka mase polimernih filmova i odreĊivanjem molarne mase GPC metodom nakon 

eksperimenata degradacije u trajanju od 28 dana na 37 
o
C, sa i bez enzima u puferskom 

rastvoru. Promene na površini uzoraka izazvane razgradnjom polimera su izuĉavana 

posmatranjem tretiranih uzoraka pomoću optiĉkog mikroskopa sa reflektujućom 

svetlošću. 

Na Slikama 3.30 je grafiĉki predstavljen gubitak mase u zavisnosti od vremena serije 

poli(estar etara) sa razliĉitim masenim udelima mekih PEO segmenata tokom 

hidrolitiĉke a) i enzimske degradacije b). Gubitak mase poli(estar etara) sa PEO mekim 

segmentima u testovima hidrolitiĉke razgradnje je rastao od 1,2 do 4,1 mas.% sa 

porastom udela mekih PEO segmenata posle 1 dana, odnosno od 1,8 do 9,3 mas.% 

posle 28 dana, Tabela 3.13. 

Povećanje sadrţaja mekih PEO segmenata obezbeĊuje veći udeo amorfnih domena i 

pruţa dobru hidrofilnost polimernih lanaca, koja omogućava difuziju molekula vode i 
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napad na estarske veze, te stoga ubrzava hidrolitiĉku degradaciju. Osim toga, veliki 

stepen apsorbovane vode obiĉno daje nabubrelu polimernu matricu sa većom 

slobodnom zapreminom za transfer mase što vodi povećanju transporta rastvorenih 

produkata degradacije iz polimernog materijala. Rezultati hidrolitiĉke degradacije 

takoĊe potvrĊuju, kao što je već pomenuto, da na ovaj vid degradacije segmentiranih 

kopoliestarskih filmova utiĉe koncentracija degradabilnih estarskih veza izmeĊu tvrdih i 

mekih polietarskih segmenata [211]. 
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Slika 3.30 Gubitak mase poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima u testovima          

a) hidrolitiĉke i b) enzimske degradacije 

 

Tabela 3.13 Vrednosti gubitaka mase kopolimera sa PEO mekim segmentima posle 

hidrolitiĉke i enzimske degradacije  

   Gubitak  mase,  %    

Polimer PBS PBSEO 10 PBSEO 20 PBSEO 30 PBSEO 40 PBSEO 50 

Tip degradacije H E H E H E H E H E H E 

24 h - - 1,2 - 2,0 - 2,4 - 3,4 - 4,1 - 

7 dana 0,18 0,29 1,6 1,6 2,3 2,1 2,8 1,9 4,0 2,7 6,0 5,4 

14 dana 0,63 0,38 1,8 1,6 2,3 0,9 2,8 - 4,4 1,1 8,1 6,9 

21 dan 0,62 0,48 2,1 2,2 2,6 2,4 3,4 2,8 4,9 3,6 8,3 8,5 

28 dana 1,6 0,26 1,8 2,0 2,2 2,2 3,1 2,4 4,6 3,8 9,3 9,5 

H - hidrolitiĉka degradacija 

E - enzimska degradacija 
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Poznato je da prilikom hidrolitiĉke degradacije poliestara dolazi do morfoloških 

promena i promena u mehaniĉkim svojstvima. U većini sluĉajeva, enzimski 

katalizovana hidroliza estarskih veza se ogleda u pojavi površinske erozije i stvaranja 

vodorastvornih produkata. Iako enzimi ne mogu prodirati u unutrašnjost polimernog 

materijala, znaĉajno smanjenje molarne mase ukazuje da se hidroliza kopoliestarskih 

lanaca znaĉajno odvija u masi polimera [212]. 

Ugradnja mekih PEO segmenata vodi ka porastu hidrolitiĉke degradabilnosti 

kopolimera, koja je veća što je veći udeo mekih segmenata u kopolimerima. S druge 

strane, ugradnja samo 10 mas.% mekih segmenata je rezultovala skromnim povećanjem 

stepena enzimske degradabilnosti, Slika 3.31.  

 

Slika 3.31 Hidrolitĉka i enzimska degradacija kopolimera sa PEO segmentima nakon  

28 dana 

 

Enzimska degradacija je bila, u okviru eksperimentalne greške, na istom nivou kao i 

hidrolitiĉka degradacija ili ĉak nešto manja. Stepen biorazgradnje alifatskih kopoliestara 

u prisustvu lipaza uglavnom zavisi od dostupnosti aktivnog centra lipaza koji je smešten 

unutar proteina [210]. Pretpostavlja se da sposobnost interakcije biorazgradivih veza iz 

polimernog lanca sa aktivnim centrom lipaza uglavnom zavisi od fleksibilnosti 

polimernih lanaca. U sluĉaju poli(estar etara) pored mobilnosti polimernih lanaca bitnu 

ulogu imaju i dimenzije tvrdih PBS segmenata. Kopolimeri sa stepenom polimerizacije 

tvrdih segmenata u opsegu od 58 do 25 (PBSEO 10 i -20), Tabela 3.2, gde svaka PBS 

jedinica sadrţi dve estarske veze, su podloţniji katalitiĉkom napadu od poli(estar etara) 

sa većim udelom PEO segmenata i kraćim PBS segmentima (PBSEO 30 i -40).  
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U ovom istraţivanju, povećanjem sadrţaja PEO mekih segmenata povećava se udeo 

amorfnih domena, što se odrazilo na povećnje stepena razgradnje kopolimera. TakoĊe, 

obe faze amorfna i kristaliniĉna kod kopolimera su manje ureĊene u poreĊenju sa istim 

fazama u homopolimeru, što ima za posledicu veću degradaciju kopolimera [118]. 

Najveći gubitak mase je pokazao kopoliestar PBSEO 50 (oko 10 mas.%) sa najvećim 

udelom PEO segmenata, pri ĉemu nije bilo većih razlika izmeĊu hidrolitiĉke i enzimske 

degradacije. Ovo se moţe objasniti pomoću rezultata optiĉke mikroskopije koja 

potvrĊuje prisustvo veoma malih sferulita preĉnika oko 3 µm (u poreĊenju sa ostalim 

polimernim filmovima), koji je imao tendenciju smanjivanja nakon ogleda hidrolitiĉke i 

enzimske degradacije, navodeći na zakljuĉak da se degradacija pored amorfnog domena 

odvija i na površini sferulita. Postojanje većih razlika izmeĊu hidrolitiĉke i enzimske 

degradacije kopolimera se mogu postići izvoĊenjem testova enzimske degradacije sa 

razliĉitim enzimima u odvojenim eksperimentima zadrţavajući ostale uslove testova 

nepromenjenim [213]. 

3.5.3.1 Određivanje molarne mase poli(estar etara) sa PEO segmentima posle 

degradacije i utvrđivanje mehanizma degradacije 

OdreĊivanje molarne mase uzoraka poli(estar etara) modifikovanih PEO mekim 

segmentima nakon izvedenih testova hidrolitiĉke i enzimske degradacije pomoću gel-

propusne hromatogafije je imalo za cilj utvrĊivanje mehanizma degradacije polimernih 

uzoraka.  

Vrednosti molarnih masa srednjih po brojnoj zastupljenosti (Mn) i molarnih masa 

srednjih po masenoj zastupljenosti (Mw), kao i indeks polidisperznosti (Mw/Mn) 

sintetisanih poli(estar etara) sa PEO segmentima nakon izvedenih testova hidrolitiĉke i 

enzimske razgradnje na 37 
o
C, u trajanju od 28 dana, su date u Tabeli 3.14.  

Na osnovu promene vrednosti Mw kopolimera sa 10, 20, 30 i 40 mas.% PEO ne moţe se 

pouzdano znati o uticaju udela PEO segmenata na degradaciju, kao ni o uticaju 

prisustva enzima na razgradnju ovih materijala. MeĊutim, prisustvo 50 mas. % PEO 

ugraĊenih polietara u kopolimerima je uticalo na skokovit pad vrednosti Mw sa 8,5x10
4
, 

s poĉetka testova degradacije, na 5,6 x10
4 

nakon hidrolitiĉke i 5,1x10
4 

nakon enzimske 

degradacije.  
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Opadanje vrednosti Mn za kopolimere sa 20, 30 i 40 mas.% PEO posle testova enzimske 

degradacije i do 20%, u odnosu na poĉetnu vrednost Mn, ukazuje na bitnu ulogu 

prisutnog enzima iz Candida rugosa u razgradnji ovih polimernih materijala. 

Tabela 3.14 Vrednosti molarnih masa Mn i Mw, i indeksa polidisperznosti Mw/Mn 

poli(estar etara) sa razliĉitim mas.% PEO pre i posle hidrolitiĉke i enzimske degradacije 

od 28 dana 

 

Uzorak 
Pre  

degradacije 

Posle hidrolitičke 

degradacije 

Posle enzimske 

degradacije 

(Mn)o (Mw)o Mw/Mn (Mn)h (Mw)h Mw/Mn (Mn)e (Mw)e Mw/Mn 

10
-4

,
 
g/mol 10

-4
,
 
g/mol 10

-4
,
 
g/mol 

PBSEO 10 3,1 5,8 1,9 3,1 6,0 1.9 3,7 6,8 1.8 

PBSEO 20 2,8 5,5 2,0 2,9 6,5 2.2 2,3 6,1 2.6 

PBSEO 30 2,6 5,8 2,6 2,8 6,7 2.4 2,1 6,2 2,9 

PBSEO 40 2,2 4,9 2,2 2,5 5,1 2.0 1,9 5,4 2,9 

PBSEO 50 2,6 8,5 3,3 2,7 5,6 2.1 2,8 5,1 1,8 

 

U testovima enzimske razgradnje vrednosti Mn za kopolimere sa 20, 30 i 40 mas.% su 

brţe opadale od Mw, pa je indeks polidisperznosti u odnosu na poĉetne vrednosti ovih 

polimernih uzoraka rastao i do 30% nakon 28 dana. Posle hidrolitiĉkih testova 

degradacije indeks polidisperznosti poli(estar etara) je bio na istom nivou u odnosu na 

poĉetne vrednosti kao u sluĉaju polimera sa 10 mas.% PEO (PBSEO 10), ili je imao 

znaĉajan pad kao u sluĉaju uzorka sa 50 mas.% PEO (PBSEO 50) sa 3,3 na 1,8.  

 Na Slici 3.32 je prikazana promena indeksa polidisperznosti, Mw/Mn, uzoraka 

kopolimera sa razliĉitim mas.% PEO segmenata, pre i posle hidrolitiĉke i enzimske 

degradacije od 28 dana.  

Navedene promene indeksa polidisperznosti ukazuju na razliĉite mehanizme 

degradacije kopolimera u testovima sa i bez prisustva enzima. Brţe smanjenje vrednosti  

Mn u odnosu na Mw uzoraka u enzimskim testovima razgradnje se objašnjava 

degradacijom u blizini krajeva polimernih lanaca, dok opadanje indeksa polidisperznosti 
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ka vrednosti 2 u hidrolitiĉkim testovima degradacije bez enzima ukazuje na nasumiĉno 

hidrolitiĉko raskidanje estarskih veza u lancima kopolimera[214]. 

 

Slika 3.32 Odnos Mn/Mw molarnih masa srednjih po brojnoj zastupljenosti pre i posle 

hidrolitiĉke i enzimske degradacije u zavisnosti od udela mekih PEO segmenata  

 

Na osnovu dobijenih rezultata moţe se zakljuĉiti da prisustvo enzima blago povećava 

brzinu degradacije kopolimera u odnosu na hidrolitiĉku degradaciju. Površinska 

degradacija je dominantan mehanizam razgradnje kopolimernih uzoraka u prisustvu 

enzima, dok je nasumiĉno kidanje lanaca, tzv. degradacija u masi, zastupljenija u 

testovima bez enzima. Velika pokretljivost lanaca i hidrofilnost, kao i mali stepen 

kristaliniĉnosti kopolimera sa 50 mas.% mekih PEO segmenata ĉine da je kod ovog 

polimera  degradacija u masi dominantan mehanizam. Krti i lomljivi polimerni filmovi 

nakon degradacionih testova su još jedan dokaz nasumiĉnog kidanja lanaca u masi 

polimera. 

3.5.3.2 Morfološke promene kopolimera sa PEO mekim segmentima nakon 

biodegradacije 

Površina kopoliestarskih filmova sa PEO mekim segmentma je nakon hidrolitiĉke i 

enzimske degradacije izuĉavana optiĉkim mikroskopom sa reflektujućom svetlošću, pri 

uvećanju koje je bilo 100 puta. Na Slici 3.33 su prikazani mikrografi uzoraka sa 

razliĉitim sadrţajem PEO segmenata (od 10 do 50 mas.%). Uzorci su analizirani posle 

28 dana hidrolitiĉke i enzimske degradacije, a radi uporeĊivanja izuĉavana je i površina 
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uzoraka neposredno pre biodegradacionih testova. Preĉnici sferulita su analizirani 

pomoću programa ImageJ. 

Na svim mikrografima na Slici 3.33 se mogu jasno uoĉiti sferulitne strukture koje 

nastaju pri kristalisanju kopolimera. Na osnovu ranije objavljenih radova, degradacija 

PBS zavisi ne samo od stepena kristalisanja, već i od unutrašnje strukture sferulita 

[215]. Budući da se na mikorgrafima kopolimera sa 10, 20, 30 i 40 mas.% nakon testova 

hidrolitiĉke i enzimske degradacije nisu mogle jasno uoĉiti znaĉajnije promene preĉnika 

sferulita, sem u sluĉaju kopolimera sa najviše PEO segmenata (PBSEO 50), ovi rezultati 

ukazuju na to da se biodegradacija prvenstveno dešava u amorfnim domenima uzoraka 

[208]. Pretpostavlja se da je pojava većeg broja crnih mrlja i rupa na površini 

polimernih filmova, uoĉenih pomoću optiĉkog mikroskopa, posledica hidrolitiĉke i 

enzimske razgradnje uzoraka kopolimera. 

Kod uzorka sa 50 mas.% PEO pri istom uvećanju jasno se vidi smanjenje preĉnika 

sferulita nakon hidrolitiĉkih i biodegradacionih testova uz uoĉljiv nastanak pukotina i 

fraktura. Vrednosti preĉnika sferulita PBSEO 50 pre degradacije su bili oko 3 m, dok 

je nakon testova degradacije praktiĉno bilo nemoguće odrediti preĉnike sferulita pri 

uvećanju 100 puta. Ovi rezultati ukazuju da su pored fleksibilnosti i hidrofilnosti 

polimernih lanaca, kao i stepena kristaliniĉnosti, veliĉina i unutrašnja struktura sferulita 

vrlo bitni parametri koji mogu uticati na brzinu enzimske i hidrolitiĉke degradacije.  

Rezultati hidrolitiĉke i enzimske degradacije poli(estar etara) su pokazali da se 

uvoĊenjem mekih segmenata do 50 mas.% u sastav poliestara povećava hidrolitiĉka i 

enzimska degradabilnost, u poreĊenju sa homopolimerom PBS, u ispitivanom intervalu. 

Razlike u hidrofilnosti u seriji sintetisanih poli(estar etara) imale su za posledicu razliĉit 

stepen razgradivosti. Stepen kristaliniĉnosti i kinetika degradacije polimera mogu se 

podešavati variranjem sadrţaja mekih hidrofilnih segmenata, i time dobiti polimerni 

materijal odgovarajućeg profila biorazgradivosti i mehaniĉkih svojstava. Pored 

sveobuhvatnih in vitro degradacionih testova uz kvantitativno praćenje produkata 

razgradnje, bilo bi interesantno proveriti pretpostavljenu dobru biokompatibilnost i 

netoskiĉnu prirodu kopolimera, kao i degradaciju u in vivo uslovima ĉime bi ovi 

polimerni materijali postali odliĉni kandidati za primenu u biomedicini. 
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Kontrolni uzorak Posle hidrolitiĉke 

degradacije 

Posle enzimske degradacije 

PBSEO 10 

   

PBSEO 20 

   
PBSEO 30 

   

PBSEO 40 

   
PBSEO 50 

   
Slika 3.33 Optiĉki mikrografi kopolimera sa PEO segmentima (U = 100 puta) 
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ZAKLJUĈCI 

 

U radu su prikazane dve serije alifatskih biodegradabilnih termoplastiĉnih elastomera sa 

tvrdim segmentima na bazi dimetil-sukcinata (DMS) i 1,4-butandiola, i razliĉitog udela 

mekih polietarskih segmenata: poli(tetrametilen oksida) (PTMO), i poli(etilen oksida) 

(PEO).  

Kopolimeri kao i homopolimer PBS su sintetisani dvostepenom visokotemperaturnom 

polikondenzacijom u rastopu, uz prisustvo efikasnog katalizatora Ti(OBu)4 i bez 

termiĉkih stabilizatora. Pri sintezi PBS homopolimera su optimizovani uslovi sinteze. 

UtvrĊeno je da su optimalni uslovi za sintezu PBS: molski odnos OH/DMS grupa 1,15; 

molski odnos mmol Ti(OBu)4/mol DMS 1,92;  vreme izvoĊenja reakcije 6 h i 

temperaturni interval od 150 do 220 
o
C.  

Pri optimalnim eksperimentalnim uslovima sintetisane su dve serije poli(estar etara) sa 

razliĉitim masenim udelom mekih PTMO i PEO segmenata u opsegu od 10 do            

50 mas.%. Tokom sinteze molarna masa polimera je praćena merenjem inherentnog 

viskozitetnog broja koji je imao trend rasta sa vremenom izvoĊenja sinteze. Sinteze 

kopolimera na bazi PTMO segmenata su voĊene 6 sati, dok je izvoĊenja sinteze 

kopolimera na bazi PEO produţavano sa povećanjem sadrţaja mekih segmenata.  

Sastav i multiblok struktura kopolimera je potvrĊena na osnovu rezultata 
1
H NMR 

spektroskopije. Stepen polimerizacije PBS tvrdih segmenata se smanjivao sa 

povećanjem udela mekih polietarskih segmenata u granicama od 58 do 6 za obe serije 

kopolimera. 

Veliĉina makromolekula sintetisanih kopolimera je okarakterisana graniĉnim 

viskozitetnim brojem ĉije su vrednosti bile su u intervalu od 56 do 94 cm
3
/g za obe 

serije kopolimera, dok je za PBS homopolimer iznosio 180,3 cm
3
/g. Povećanje 

vrednosti graniĉnog viskozitetnog broja sa porastom sadrţaja mekih segmenta moţe se 

pripisati većim stepenima odigravanja reakcije poliesterifikacije usled smanjenja 

viskoznosti reakcione smeše i olakšanog izdvajanja sporednih proizvoda. 

Molarne mase srednje po brojnoj zastupljenosti, Mn, kopolimera sa PEO mekim 

segmentima, odreĊene GPC analizom, su bila u opsegu od 22000 do 31000 g/mol i bile 
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su manje od Mn homopolimera PBS koja je iznosila 41000 g/mol, dok je stepen 

polidisperznosti, Mw/ Mn, iznosio od 1,9 do 3,3. 

Fleksibilni i ţilavi polimerni filmovi su pripremani presovanjem iz rastopa što je još 

jedan indirektan dokaz da su sintetisani kopolimeri makromolekulskih dimenzija i da je 

kritiĉna molarna masa prekoraĉena.  

DSC analiza je potvrdila da su sintetisani kopolimeri semikristaliniĉni polimerni 

materijali, sa temperaturama topljenja, Tm, koje se smanjuju sa povećanjem udela mekih 

segemenata. Tm obe serije poli(estar etara) su bile u opsegu od 80
 
do 115 

o
C. Najviša 

temperatura topljenja je izmerana u sluĉaju homopolimera PBS i iznosila je 116 
o
C. 

Rezultati DSC analize su pokazali da su temperature ostakljivanja, Tg, amorfne faze 

poli(estar etara) bile u intervalu od -38 do -46 
o
C za seriju sa PTMO mekim 

segmentima, odnosno od -33 do -42 
o
C za seriju sa PEO mekim segmentima. Tg 

homopolimera PBS je iznosila -26 
o
C. Povećanja temperature ostakljivanja amorfne 

faze poli(estar etara) u odnosu na polazne polietre su posledica delimiĉnog faznog 

mešanja sa neiskristalisanim PBS segmentima. 

UvoĊenje mekih PTMO i PEO segmenata u polimerne lance imalo je za posledicu 

ometanje kristalizacije tako da su vrednosti temperature kristalisanja poli(estar etara) 

opadale sa porastom udela mekih segmenata kod obe serije, i bile su u opsegu od 66 do 

40 
o
C za seriju sa PTMO segmentima, odnosno od 69 do 17 

o
C za seriju sa PEO 

segmetima. Temperatura kristalisanja za PBS je bila najviša i iznosila je 75 
o
C. 

Povećanjem masenog sadrţaja mekih segmenata došlo je do smanjenja proseĉne duţine 

tvrdih segmenata i smanjenja veliĉine kristalita, što je imalo za posledicu opadanje 

vrednosti promene entalpije topljenja poli(estar etara), kao i opadanje stepena 

kristaliniĉnosti kod obe serije sintetisanih kopolimera.  

WAXS analiza je pokazala da nema promene tipa kristalne rešetke poli(estar etara) i da 

kristali alifatskih poli(estar etara) imaju monokliniĉnu kristalnu rešetku sliĉnu kristalnoj 

rešetki homopoliestra PBS. Izraĉunati stepeni kristaliniĉnosti sintetisanih poli(estar 

etara) sa PTMO segmentima su bili u opsegu od 33 do 53% (DSC analiza 29-58%), 

odnosno kod poli(estar etara) sa PEO segmentima od 32 do 44% (DSC analiza 34-71%). 

Vrednosti stepena kristaliniĉnosti poli(estar etara) su opadale sa porastom sadrţaja 

mekih segmenata i bile su manje od stepena kristalniĉnosti homopolimera PBS 56% 
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(DSC analiza 79%). Razlike u vrednostima stepena kristaliniĉnosti kopolimera 

odreĊenih DSC i WAXS analizom potiĉu od poremećaja kristalne rešetke prilikom 

termiĉke obrade polimera, kao i zbog razliĉitih metoda koje su korišćene za detekciju 

kristalita i izraĉunavanje stepena kristaliniĉnosti. 

Termiĉka stabilnost sintetisanih poli(estar etara) sa PTMO i PEO mekim segmentima u 

poreĊenju sa homopolimerom PBS je uglavnom poboljšana modifikacijom sa mekim 

segmentima, i bila je veća što je bio veći udeo polietarskih fleksibilnih lanaca.  

Ogledi starenja na seriji poli(estar etara) na bazi PTMO su pokazali da su veoma 

osetljivi na vlagu, dejstvo kiseonika i na dnevnu svetlost i već nakon 6 meseci su uoĉeni 

poĉeci degradacije. Za skladištenje ovih kopolimera preporuĉuje se dodatak 

antioksidanasa kao što je vitamin E.  

Reološka analiza ĉvrstih uzoraka poli(estar etra) na bazi PEO je ukazala na postojanje 

mikrofazne strukture koja je odgovorna za relativno visoke module izgubljene i 

saĉuvane energije poli(estar etara) u platou gumolikog ponašanja, i da se variranjem 

udela mekih segmenata i duţine tvrdih segmenata moţe uticati na dobijanje poli(estar 

etara) odgovarajućih mehaniĉkih svojstava.  

Inkorporiranjem polietarskih segmenata multiblok kopolimerima je poboljšana 

hidrofilnost u odnosu na PBS. Procenat apsorbovane vode i vlage poli(estar etara) je 

rastao sa povećanjem udela mekih segmenata. Poli(estar etri) modifikovani PEO 

segmentima su apsorbovali od 1,4 do 17 mas.% vlage, odnosno od 1,6 do 43 mas.% 

vode  nakon 7 dana. Koliĉina apsorbovane vode je najveća u toku prva 24 h, nakon ĉega 

polimerni filmovi postaju zasićeni vodom.  

Hidrolitiĉka i in vitro enzimska degradacija svih poli(estar etara) su veće od degradacije 

homopolimera PBS i povećavale se sa porastom udela mekih segmenata. Porast 

degradacije kopolimera moţe se objasniti povećanjem fleksibilnosti kopolimernih 

lanaca zbog prisustva dugih polietarskih segmenata i smanjenja stepena kristaliniĉnosti. 

Veliĉina degradacija segmentiranih kopolimernih filmova zavisi od koncentracije 

degradabilnih estarskih veza izmeĊu tvrdih i mekih segmenata. Zahvaljujući 

pokretljivosti lanaca omogućen je lakši kontakt izmeĊu lanca i katalitiĉki aktivnog 

centra lipaza što je kljuĉno prilikom enzimske degradacije. 



Sinteza, struktura i svojstva biodegradabilnih poli(estar etara)  

Zakljuĉak 

150 

Stepen degradacije kopolimera sa PTMO mekim segmentima nakon 28 dana 

biodegradacionih testova je iznosi do 3%, i imao je tendenciju rasta sa porastom udela 

mekih segmenata. Nepromenjenost inherentnog viskozitetnog broja kopolimera sa 

PTMO mekim segmentima nakon degradacionih testova sugeriše da se radi o 

površinskoj eroziji, a ne o degradaciji u masi.  

Kod poli(estar etara) sa PEO mekim segmentima stepen biorazgradnje je iznosio i do 

10% za kopolimer sa najvećim udelom PEO. U prisustvu enzima kvantifikovano je 

smanjenje Mn nekih uzoraka i do 20% u odnosu na poĉetnu vrednost. Brţe opadanje 

vrednosti Mn od Mw u testovima enzimske razgradnje nekih kopolimera, odnosno 

povećanje indeksa polidisperznosti u odnosu na poĉetne vrednosti, sugeriše da je 

povšinska degradacije dominantan mehanizam, za razliku od hidrolitiĉke degradacije 

gde dolazi do nasumiĉnog kidanja lanaca u masi polimera. 

Analizom polimernih uzoraka optiĉkim mikroskopom pre i posle degradacije došlo se 

do zakljuĉka da su pored fleksibilnosti i odnosa hidrofilnost/hidrofobnost, kao i stepena 

kristaliniĉnosti, veliĉina i unutrašnja struktura sferulita vrlo bitni parametri kojima se 

moţe kontrolisati enzimska i hidrolitiĉka degradacija.  

Na osnovu svega izloţenog moţe se zakljuĉiti da se povećanjem udela mekih 

polietarskih segmenata, PTMO i PEO, u sintetisanim poli(estar etrima) dobijaju 

termoplastiĉni segmentirani elastomeri sa poboljšanim svojstvima u odnosu na 

homopolimer PBS. Segmentirani kopolimeri su pokazali bolju termiĉku stabilnost i 

dobra mehaniĉka svojstva, veću sposobnost apsorpcije vode i vlage i veću hidrolitiĉku i 

in vitro enzimsku degradaciju u odnosu na PBS. Ako se uzmu u obzir navedena svojstva 

ovih kopolimera, a dalja istraţivanja usmere u pravcu potvrde njihove netoksiĉne 

prirode i biokompatibilnosti sa ţivim tkivima, ovi polimeri bi mogli biti potencijalni 

kandidati za primenu u biomedicini, u inţenjerstvu tkiva i kao polimerni nosaĉi u 

sistemima za kontrolisano otpuštanje lekova.  



      

 

 

 

5 LISTA SKRAĆENICA I SIMBOLA 

SPISAK SKRAĆENICA 

 

TPE   termoplastiĉni elastomeri 

TPEE    termoplastiĉni poliestar elastomeri 

PEG    poli(etilen glikol) 

PEO   poli(etilen oksid) 

PTMG, PTMEG poli(tetrametilen glikol) 

PTMO   poli(tetrametilen oksid) 

PBS    poli(butilen sukcinat) 

PPG    poli(propilen glikol) 

PBT    poli(butilentereftalat) 

PGA    poli(glikolna kiselina) 

PLLA   poli(L-mleĉna kiselina) 

PLA   poli(mleĉna kiselina) 

PCL   poli(ε-kaprolakton) 

PHA   poli(hidroksialkanoat) 

PHB   poli(3-hidroksibutirat) 

PHBV   poli(3-hidroksibutirat-co-3-hidroksivalerat) 

PES   poli(etilen sukcinat) 

PBS   poli(butilen sukcinat) 

PET   poli(etilen tereftalat) 

PEA   poli(etilen adipat) 

PBA   poli(butilen adipat) 

PPL   poli(-propiolakton)  

PBSA   poli(butilen sukcinat-co-butilen adipat) 

PS   polistiren 

PE   polietilen 

LDPE   polietilen male gustine 

HDPE   polietilen velike gustine 

PP   poli(propilen) 

PVA   poli(vinil alkohol) 

PVC   poli(vinil hlorid) 

PBT-blok-PTMO poli(butilentereftalat)-blok-poli(tetrametilen oksid) 

PEO-b-PBT  poli(etilen oksid)-b-poli(butilen tereftalat) 
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DMT    dimetil tereftalat 

BD   butandiol 

NAD
+   

nikotinamid adenin dinukleotid  

NADP
+
  nikotinamid adenin dinukleotid fosfat 

FAD
+
   flavin adenin dinukleotid 

ATP   adenozin trifosfat 

1
H NMR  nuklearna magnetna rezonanca  

DSC   diferencijalna skenirajuća kalorimetrija  

TG   temogravimetrijska analiza 

GPC   gel propusna hromatografija 

WAXS  rasipanje X-zraka velikih uglova 

 

SPISAK SIMBOLA 

 

Mn    molarna masa srednja po brojnoj zastupljenosti  

Mw   molarna masa srednja po masenoj zastupljenosti 

Mw/Mn  indeks polidisperznosti  

Tg   temperatura ostakljivanja  

Tm    temperatura topljenja  

Tc   temperatura kristalisanja 

∆Th   temperatura superhlaĊenja  

∆Hc   entalpija kristalisanja  

∆Hm    promena entalpije topljenja  

∆Hm
o   

teorijska vrednost promene entalpije topljenja 

Ln   proseĉna duţina tvrdih PBS segmenata 

xc    stepen kristaliniĉnosti 

Q   ravnoteţni stepen bubrenja  

ηinh   inherentni viskozitetni broj 

[η]   graniĉni viskozitetni broj 

y PTMO    stvarni molski udeo mekih PTMO segmenata  

wPTMO    stvarni maseni udeo mekih PTMO segmenata 

y PEO    stvarni molski udeo mekih PEO segmenata  

wPEO    stvarni maseni udeo mekih PEO segmenata   

G’   modul saĉuvane energije  

G‖   modul izgubljene energije 

η*   kompleksno dinamiĉki viskozitetni broj  

Tcr   prelazna temperatura (crossing) 

Tr   temperatura prelaza iz ureĊene u neureĊenu fazu 
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Prilog I – 1H NMR spektri poli(estar etara) 

PBS homopolimer 

 

Slika 7.1.1. 
1
H NMR spektar homopolimera PBS 
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Serija PBSTMO 

 

Slika 7.1.2. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSTMO 10 

 

 

 

Slika 7.1.3. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSTMO 20 



 

166 

 

Slika 7.1.4. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSTMO 30 

 

 

 

Slika 7.1.5. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSTMO 40 
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Slika 7.1.6. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSTMO 50 

 

Serija PBSEO 

 

Slika 7.1.7. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSEO 10 
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Slika 7.1.8. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSEO 20 

 

 

 

Slika 7.1.9. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSEO 30 
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Slika 7.1.10. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSEO 40 

 

 

 

Slika 7.1.11. 
1
H NMR spektar kopolimera PBSEO 50 



 

170 

Prilog II – DSC termogrami poli(estar etara) 

PBS homopolimer 

 

 

Slika 7.2.1. DSC krive grejanja i hlaĊenja homopolimera PBS 

 

 

Slika 7.2.2. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg homopolimera PBS 
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Serija PBSTMO 

 

 

Slika 7.2.3. DSC krive grejanja (prvi prolaz) i hlaĊenja PBSTMO 10 

 

 

 

 

Slika 7.2.4. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSTMO 10 
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Slika 7.2.5. DSC krive grejanja (prvi prolaz) i hlaĊenja kopolimera PBSTMO 20 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.6. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSTMO 20 
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Slika 7.2.7. DSC krive grejanja (prvi prolaz) i hlaĊenja kopolimera PBSTMO 30 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.8. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimeraPBSTMO 30 
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Slika 7.2.9. DSC krive grejanja (prvi prolaz) i hlaĊenja kopolimera PBSTMO 40 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.10. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSTMO 40 
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Slika 7.2.11. DSC krive grejanja (prvi prolaz) i hlaĊenja kopolimera PBSTMO 50 

 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.12. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSTMO 50 
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Serija PBSEO 

 

 

 

Slika 7.2.13. DSC krive grejanja i hlaĊenja kopolimera PBSEO 10 

 

 

 

 

Slika 7.2.14. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSEO 10 
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Slika 7.2.15. DSC krive grejanja i hlaĊenja kopolimera PBSEO 20 

 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.16. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSEO 20 
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Slika 7.2.17. DSC krive grejanja i hlaĊenja kopolimera PBSEO 30 

 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.18. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSEO 30 
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Slika 7.2.19. DSC krive grejanja i hlaĊenja kopolimera PBSEO 40 

 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.20. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSEO 40 
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Slika 7.2.21. DSC krive grejanja i hlaĊenja kopolimera PBSEO 50 

 

 

 

 

 

 

Slika 7.2.22. DSC kriva grejanja (drugi prolaz) i Tg kopolimera PBSEO 50 
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Prilog III – WAXS difraktogrami poli(estar etara) 

Homopolimer PBS 

 

 

Slika 7.3.1. WAXS difraktogram homopolimera PBS 

 

 

 

Serija PBSTMO 

 

Slika 7.3.2. WAXS difraktogram kopolimera PBSTMO 10 
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Slika 7.3.3. WAXS difraktogram kopolimera PBSTMO 20 

 

 

 

Slika 7.3.4. WAXS difraktogram kopolimera PBSTMO 30 

 

 

 

Slika 7.3.5. WAXS difraktogram kopolimera PBSTMO 40 
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Slika 7.3.6. WAXS difraktogram kopolimera PBSTMO 50 
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Slika 7.3.7. WAXS difraktogram kopolimera PBSEO 10 

 

 

Slika 7.3.8. WAXS difraktogram kopolimera PBSEO 20 
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Slika 7.3.9. WAXS difraktogram kopolimera PBSEO 30 

 

 

 

Slika 7.3.10. WAXS difraktogram kopolimera PBSEO 40 

 

 

 

Slika 7.3.11. WAXS difraktogram kopolimera PBSEO 50 
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Prilog IV – TG i DTG krive poli(estar etara) 

PBS homopolimer 
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Slika 7.4.1. Integralna i deferencijalna TG kriva homopolimera PBS 

 

 

 

Serija PBSTMO 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

Temperatura, 
o
C

0.0

0.5

1.0

1.5

O
st

at
ak

 m
as

e,
 %

B
rz

in
a 

te
rm

ic
k

e 
ra

zg
ra

d
n

je
, 

%
/C

o

 

 

 

Slika 7.4.2. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSTMO 10 
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Slika 7.4.3. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSTMO 20 
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Slika 7.4.4. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSTMO 30 
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Slika 7.4.5. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSTMO 40 
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Slika 7.4.6. Integralna i deferencijalna TG kriva kopolimera PBSTMO 50
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Serija PBSEO 
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Slika 7.4.7. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSEO 10 
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Slika 7.4.8. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSEO 20 
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Slika 7.4.9. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSEO 30 
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Slika 7.4.10. Integralna i deferencijalna TG 

kriva kopolimera PBSEO 40 

 

Slika 7.4.11. Integralna i deferencijalna TG kriva kopolimera PBSEO 50 
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Prilog V – Dinamičko-mehaničke karakteristike poli(estar etara) 

PBS homopolimer 

Slika 7.5.1. Zavisnost G’ od G‖ 

homopolimera PBS pri razliĉitim 

temperaturama 

Slika 7.5.2. Zavisnost η* od frekvencije 

homopolimera PBS pri razliĉitim 

temperaturama
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Slika 7.5.3 Zavisnost G’ od G‖ kopolimera 

PBSTMO 10 pri razliĉitim temperaturama 

Slika 7.5.4. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSTMO 10 pri razliĉitim 

temperaturama 
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Slika 7.5.5. Zavisnost G’ od G‖ kopolimera 

PBSTMO 20 pri razliĉitim temperaturama 

 

Slika 7.5.6. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSTMO 20 pri razliĉitim 

temperaturama 

  

Slika 7.5.7. Zavisnost G’ od G‖ kopolimera 

PBSTMO 30 pri razliĉitim temperaturama 

Slika 7.5.8. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSTMO 30 pri razliĉitim 

temperaturama 

Slika 7.5.9. Zavisnost G’ od G‖ kopolimera 

PBSTMO 40 pri razliĉitim temperaturama 

Slika 7.5.10. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSTMO 40 pri razliĉitim 

temperaturama
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Slika 7.5.11. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSTMO 50 pri razliĉitim 

temperaturama 

Slika 7.5.12. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSTMO 50 pri razliĉitim 

temperaturama

PBSEO serija  

 

Slika 7.5.13. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSEO 10 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.14. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSEO 10 pri razliĉitim 

temperaturama 

Slika 7.5.15. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSEO 20 pri razliĉitim 

temperaturam 

 

Slika 7.5.16. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSEO 20 pri razliĉitim 

temperaturama 
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Slika 7.5.17. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSEO 30 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.19. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSEO 40 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.21. Zavisnost G’ od G‖ 

kopolimera PBSEO 50 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.18. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSEO 30 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.20. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSEO 40 pri razliĉitim 

temperaturama 

 

Slika 7.5.22. Zavisnost η* od frekvencije 

kopolimera PBSEO 50 pri razliĉitim 

temperaturama 
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Prilog VI – Hidrolitička i enzimska degradacija 

PBS homopolimer 
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Slika 7.6.1. Hidrolitiĉka i enzimska degradacija homopolimera PBS 
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Slika 7.6.2. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSTMO 10 
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Slika 7.7.3. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSTMO 20 



 

193 

7 14 21 28

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0
G

u
b

it
a
k

 m
a
se

, 
%

Vreme, dani

PBSTMO 30

 hidroliticka 

 enzimska

 

Slika 7.6.4. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSTMO 30 
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Slika 7.6.5. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSTMO 40 

 

Slika 7.6.6. Hidrolitiĉka i enzimska degradacija kopolimera PBSTMO 50
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Slika 7.6.7. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSEO 10 
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Slika 7.6.8. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSEO 20 
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Slika 7.6.9. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSEO 30 
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Slika 7.6.10. Hidrolitiĉka i enzimska 

degradacija kopolimera PBSEO 40 

 

 

 

Slika 7.6.11. Hidrolitiĉka i enzimska degradacija kopolimera PBSEO 50
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