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U ovom radu sintetisani su hidrogelovi na osnovu akrilami-
da i akrilne kiseline, radikalnom polimerizacijom, prime-
nom konvencionalne i mikrotalasne metode sinteze. Varira-
ni su pocetni odnosi monomera 1 udeo umreZivaca, u cilju
ispitivanja uticaja sastava reakcione smese na svojstva dobi-
jenih hidrogelova. Optimizovani su uslovi sinteze u
mikrotalasnom polju kao brze, jednostavnije i ekonomicnije
metode. U cilju uspostavljanja korelacije izmedu mehaniz-
ma sinteze, strukture i svojstava dobijenih hidrogelova,
primenom relevantnih metoda karakterizacije, uporedena su
apsorpciona, reoloska, toplotna i strukturna svojstva hidro-

gelova dobijenih dvema metodama.
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Ustanovljeno je da se mikrotalasnom metodom sinteze na
brzi i jednostavniji nacin uz smanjen utrosak vremena i en-
ergije dobijaju hidrogelovi konkurentni onima koji se dobi-
jaju konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru.
Drugi deo doktorata obuhvata sintezu hidrofilnih polimernih
mreZza na osnovu natrijum karboksimetilceluloze (NaCMC)
i karboksilnih kiselina, od kojih je jedna serija sintetisana
prozimanjem linearnim kopolimerima akrilamida i akrilne
kiseline u cilju povecanja potencijala primene u floku-
lacione svrhe. Rezultati ispitivanja svojstava bubrenja,
strukturnih toplotnih i flokulacionih svojstava pokazali su
medusobno slaganje. Dobijeni rezultati pokazali su da od
primenjenih karboksilnih kiselina, linunska kiselina u udelu
od 15% u odnosu na masu NaCMC daje hidrogelove
najboljih svojstava. Kombinacijom ove mreze sa kopo-
limerom akrilamida i akrilne kiseline u masenom odnosu
10/90, stvara se teorijska platforma za dobijanja flokulanta
koji bi mogao da pokaZe visoku efikasnost u preciS¢avanju
vode u kojoj dominiraju pozitivno naelektrisane Cestice,

pravilnim izborom parametara flokulacije.
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Abstract:
AB

In this paper, hydrogels based on acrylamide and acrylic
acid were synthesized wusing conventional and
microwave synthetic methods via free-radical
polymerization. The initial monomers ratio and amount
of crosslinking agent were varied in order to investigate
the effect of the composition of the reaction mixture on
the properties of the obtained hydrogels. The conditions
of synthesis in the microwave field as faster simpler and
more economical method have been optimized. In order
to establish a correlation between the mechanism of
synthesis, structure and properties of the obtained
hydrogels using the relevant methods of characterization,
the absorption, rheological, thermal and structural
properties of the hydrogels obtained by the two methods
were compared. It has been found that the microwave
synthesis is a faster and simpler method, which enables
reduced consumption of time and energy and produces
hydrogels competitive to those ones obtained by
conventional heating in aqueous solution. The second
part of the thesis includes the synthesis of hydrophilic
polymer networks based on sodium
carboxymethylcellulose (NaCMC) and carboxylic acids,
whereby one series is synthesized by interpenetration of
the network using the linear acrylamide and acrylic acid
copolymers in order to increase the potential application
of hydrogels for flocculation purposes. The results of
measurements of swelling, structural, thermal and
flocculation properites have shown mutual agreement.
The obtained results have shown that among applied
carboxylic acids, citric acid in the amount of 15% per
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mass of NaCMC, has given the hydrogels with the best
properties. The Combination of this network with a
copolymer of acrylamide and acrylic acid in a mass ratio
of 10/90 has created a theoretical platform for the
production of flocculant which could show high efficacy
in purifying of water dominated by positively charged

particles.
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1 prozete kopolimerom akrilamida i akrilne kiseline u inicijalnom odnosu 10/90, 50/50, 80/20
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1. UVOD I CILJ RADA

Razvoj tehnologije, saobracaja, poljoprivrede, ambalazne industrije, tehnologije
zastite 1 odbrane 1 drugih oblasti savremenog zivota, pod snaznim je uticajem otkric¢a i
razvoja funkcionalnih materijala. Termin ,,funkcionalni materijali odnosi se na materijale
koji se odlikuju specijalnim svojstvima koja se menjaju/prilagodavaju promenama u
okruzenju i omogucavaju im veliki broj primena. Oni pokrivaju Siroko podrucje razlicitih
materijala ukljucuju¢i organske, neorganske, hibridne, tvrde, meke, sa svojstvima i
strukturom koji ih ¢ine opticki aktivnim, elektroprovodnim, magnetnim itd. U osnovi mekih
organskih materijala koji menjaju svojstva s promenama u spoljnoj sredini nalaze se
polimerne mreZe. Polimerne mreZe nastaju povezivanjem segmenata polimernih lanaca
kovalentnim vezama pri ¢emu se formiraju hemijski ¢vorovi mreze ili sekundarnim
interakcijama pri ¢emu nastaju fizi¢ki ¢vorovi mreze koji su, za razliku od hemijskih,
privremeni. Svojstva materijala u ¢ijoj osnovi se nalaze polimerne mreze uslovljena su
postojanjem 1 prirodom ¢vorova mreze. Postojanost i mogucénost viSestruke primene
polimernih mreza sa hemijskim ¢vorovima daje im prednost u odnosu na mreze sa fizickim
¢vorovima. Mreze koje sadrze hemijske ¢vorove dobijaju se lanCanim 1 stupnjevitim
reakcijama polimerizacije. Posebnu Kklasu polimernih mreza ¢ine hidrogelovi Kkoji
predstavljaju trodimenzionalno umrezZene hidrofilne polimerne lance koji u vodi bubre, ali se
u njoj ne rastvaraju [1,2]. Razliciti tipovi hidrogelova razvijeni poslednjih decenija postali su
materijali izbora za mnoge primene. Koriste¢i odgovaraju¢e monomere i gradivne jedinice
mogucée je dobiti hidrogelove koji menjaju svoja svojstva kao odgovor na promenu
stimulanasa iz spoljne sredine kao §to su promena temperature, pH, jonske jacine rastvora,
pritiska, svetlosti, elektri¢nog 1 magnetnog polja. Sposobnost posebnih tipova hidrogelova da
daju Zeljeni odgovor na promenu uslova spoljaSnje sredine klasifikuje ih kao inteligentne
materijale [3,4]. Stimulacija iz spoljasnje sredine koja dovodi do Zeljenog odziva u gelu
podrazumeva aktivaciju mehanizma koji vodi ka promeni boje, viskoznosti, zapremine ili
oblika hidrogela sto se dalje odrazava na njegova primenska svojstva [5]. Najvaznije svojstvo
hidrogelova jeste bubrenje, odnosno sposobnost apsorpcije vode. Mehanizmi Kkoji
omogucavaju proces bubrenja jesu osmotski pritisak, kapilarne sile, kao i vezivanje molekula

vode vodoni¢nim vezama za hidrofilne grupe u strukturi hidrogela [6].
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Hidrogelovi koji poseduju jonizujuce katjonske i/ili anjonske grupe su osetljivi na promenu
pH vrednosti sredine koja u znacajnoj meri uslovljava 1 sam proces bubrenja. Bubrenje
ovakvih tipova hidrogelova uslovljeno je odnosom pH sredine i pKa vrednosti anjonskih,
odnosno pKjy vrednosti njihovih katjonskih grupa. Anjonske ili kisele grupe otpustaju proton
kada je pH sredine iznad njihove pKa vrednosti, dovode¢i do stvaranja negativnog
naelektrisanja duz lanaca polimerne mreze. Elektrostaticko odbijanje izmedu negativno
naelektrisanih grupa omogucava lakSe prodiranje molekula vode u matricu hidrogela
uzrokujuéi njegovo bubrenje. Katjonske polimerne mreze, sa druge strane, poseduju bazne
grupe koje primanjem protona postaju pozitivno naelektrisane pri onoj pH vrednosti sredine
koja je ispod njihove pKp vrednosti. Elektrostaticka repulzija izmedu polimernih lanaca i
povecana koncentracija pozitivnhog naelektrisanja rezultuje u povecanoj apsorpciji vode.
Jedan od najproucavanijih inteligentnih hidrogelova koji poseduju i kisele (-COOH) i bazne
(-NH2) grupe jesu kopolimerni hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne kiseline. Ovi
hidrogelovi reaguju na promene pH vrednosti sredine bubrenjem ili otpuStanjem vode $to
uzrokuje promene u njihovom obliku, zapremini i reoloSkim svojstvima. Zahvaljujuéi
inteligentnoj prirodi ovi hidrogelovi mogu da se primenjuju kao senzori, sistemi za
kontrolisano otpustanje lekova, nutrijenata u poljoprivredi, kao flokulanti itd. Da bi polimerni
flokulant bio efikasan u pre¢is¢avanju vode mora da poseduje jonizujuce grupe, veliku
molekulsku masu ili slabo umrezenu strukturu. lIdealan flokulant pored efikasnosti u
prec¢is¢avanju vode treba da je Siroko dostupan, odnosno, dobijen na osnovu obnovljivih
sirovina. Ovakvim zahtevima mogao bi da odgovori flokulant na osnovu multikomponentne
polisaharidne polimerne mreze ¢iju osnovu ¢ini umrezena natrijum karboksimetilceluloza
prozeta linearnim kopolimerom akrilamida 1 akrilne kiseline. Kombinacijom biorazgradive
polimerne mreze 1 linearnog polimera postize se regulacija mehanickih, reoloskih,
apsorpcionih i potencijalnih flokulacionih svojstava.

Variranjem parametara sinteze kao $to su pocetni odnos monomera, udeo umrezivaca
i metode sinteze, moguce je dizajnirati hidrogelove na osnovu akrilamida i akrilne kiseline
zeljenih svojstava. Sinteza ovih hidrogelova primenom konvencionalnog zagrevanja u
vodenom rastvoru se Siroko primenjuje. Medutim, ovaj proces zahteva znaCajan utroSak
energije i vremena [7]. S obzirom na veliki prakti¢ni znacaj akrilatnih hidrogelova, paznja je
usmerena ka optimizaciji parametara njihove sinteze, kako bi se ista ucinila ekonomi¢nijom i

ekoloski prihvatljivijom.
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Dipolni karakter monomera (akrilne kiseline i akrilamida) i umrezivac¢a, odnosno ¢injenica da
se rastvaraju u polarnom rastvaracu kao $to je voda, otvara mogucnost za primenu principa
mikrotalasne hemije u sintezi akrilatnih hidrogelova. Sinteza u mikrotalasnom polju poseduje
odredene prednosti u poredenju sa konvencionalnom sintezom, a to su skracenje vremena
reakcije, manji utroSak energije, mogucnost izvodenja reakcije u ambijentalnim uslovima uz
postizanje visokog prinosa proizvoda.

Istrazivanja u okviru ove teze imaju za cilj dobijanje hidrofilnih polimernih mreza
siroke primene kod kojih se variranjem sastava i uslova sinteze mogu menjati svojstva u
skladu sa krajnjom primenom. Jedan od ciljeva jeste optimizacija parametara sinteze
hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline u mikrotalasnom polju u cilju dobijanja
hidrogelova konkurentnih onima koji se dobijaju polimerizacijom u rastvoru. Neke
istrazivacke grupe su svojim radovima demonstrirale moguénost primene mikrotalasa u
sintezi hidrofilnih polimernih mreza na osnovu kalemljenog akrilamida [8,9]. Podaci o
mikrotalasnoj sintezi hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline u dostupnoj
literaturi svode se na svega nekoliko radova u kojima je prikazan uticaj sastava reakcione
smes$e (odnosa monomera i udela umrezivaca) na svojstva bubrenja dobijenih hidrogelova u
destilovanoj vodi [10]. Uticaj parametara sinteze u mikrotalasnom polju na druga svojstva
akrilatnih hidrogelova, te njihovo poredenje sa svojstvima konvencionalno sintetisanih
hidrogelova istog pocetnog sastava, prema do sada objavljenim rezultatima nisu bili tema
nijedne studije. Istrazivanje inteligentnih hidrofilnih polimernih mreza u ¢iji sastav ulaze
akrilamid i akrilna kiselina u okviru ove teze ima dva pravca. Prvi pravac se odnosi na
izuCavanje korelacije izmedu parametara sinteze i svojstava hidrofilnih polimernih mreza
visokog stepena bubrenja dobijenih radikalnom polimerizacijom u vodenom rastvoru i
mikrotalasnom polju, te optimizaciju parametara sinteze u mikrotalasnom polju. Drugi pravac
istrazivanja odnosi se na optimizaciju sastava multikomponentnih polimernih mreza na
osnovu natrijum karboksimetilceluloze i linearnog kopolimera akrilamida i akrilne Kkiseline
izborom odgovaraju¢eg umrezivaca (na osnovu viSefunkcionalnih karboksilnih kiselina) za
natrijum karboksimetilcelulozu, te izborom odgovarajueg odnosa komponenti u sastavu
poluproZimajuée polimerne mreZze. Takode, dobijeni rezultati trebalo bi da pokaZzu uticaj
duzine lanca i funkcionalnosti umrezivaca na krajnja svojstva dobijene poluprozimajuce

polimerne mreze.
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U dostupnoj literaturi nema podataka 0 poluprozimaju¢im polimernim mrezama ovakvog
sastava, zato ¢e se nastojati razjasniti njihova struktura, svojstva i potencijal primene, pre
svega kao deo sistema za preciS¢avanje vode, $to je od znacaja zbog niske cene reakcionih

komponenti i ¢injenice da dobijanje i primena pomenutih mreza spada u okvire zelene hemije.
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2. TEORIJSKI DEO

Ubrzan razvoj industrije doveo je do velikog zagadenja Zivotne sredine kao posledice
intenzivnog koriS¢enja fosilnih goriva. Pored ekoloskog problema koji se tiCe zagadenja
zivotne sredine javlja se joS i problem drasti¢nog smanjenja rezervi fosilnih goriva. Ovakvo
stanje namece potrebu za razmisljanjem u pravcu racionalizacije upotrebe fosilnih goriva, te
zamene istih obnovljivim sirovinama. Veliki deo zagadenja zivotne sredine potice od
organskih rastvaraca koji emituju Stetna isparenja u atmosferu prilikom njihove upotrebe za
rastvaranje ili dispergovanje supstanci ili izvodenje hemijskih reakcija. Reakcije koje
ukljucuju organske rastvarate mogu da naruse strukturu ozonskog omotaca, te proizvedu
zagadenja koja su odgovorna za globalno zagrevanje. Takode, mnogi organski rastvaraci
klasifikovani su kao toksi¢ni, invazivni i kancerogeni. S tim u vezi, na nivou Evropske unije
uvedene su direktive koje sadrze stroge zahteve za smanjenje Stetnih efekata organskih
isparenja na ljude i zZivotnu sredinu. Koncept smanjenja Stetnih efekata organskih isparenja,
osim ekoloskih, sa sobom nosi i ekonomsku benefit, s obzirom na visoku cenu organskih
rastvaraca koji se primenjuju kao medijumi u kojima se odigravaju hemijske reakcije i kao
sastavni delovi mnogih polimernih formulacija. S obzirom na veliku upotrebu polimernih
materijala 1 ¢injenicu da se za njihovu proizvodnju troSe velike koli¢ine organskih rastvaraca,
jedna od najvaznijih taaka sprovodenja strategije oCuvanja Zivotne sredine svakako jeste
zamena organskih rastvara¢a vodom u procesu dobijanja polimernih materijala. Monomeri
akrilamid 1 akrilna kiselina imaju potencijal da odgovore ovim ekoloSkim zahtevima, s
obzirom na to da u vodenim sistemima mogu da formiraju linearne i umrezene homopolimere
1 kopolimere. Dugorocna eksploatacija fosilnih goriva kao izvora energije 1 sirovina za
dobijanje monomera i organskih rastvarac¢a ima viSesezne posledice koje sve viSe alarmiraju
nau¢nu javnost za pronalazenjem nadina za racionalnu upotrebu preostalih zaliha fosilnih
goriva kao i njihovu zamenu obnovljivim sirovinama. Ovakvo stanje dovelo je do razvoja
zelene hemije, pod ¢ijim se okriljem trazi reSenje. Zelena hemija predstavlja pravac u nauci
koji koristi ste¢ena znanja iz hemije i tehnologije sa ciljem dizajna proizvoda i strategija
kojima ¢e se smanjiti zagadenje zivotne sredine, povecati energetska efikasnost procesa i
racionalizovati upotreba neobnovljivih izvora. Primena ovih principa za posledicu ima
okretanje ka obnovljivim sirovinama koje, pored toga §to su Siroko zastupljene, ekoloski su

prihvatljive i uglavnom se mogu kompostirati.
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Nauka o polimerima, s obzirom na njihov znacaj i primenu, sve viSe se pomera ka okvirima
zelene hemije, zbog potrebe za ekoloSki prihvatljivim materijalima i sve ve¢om primenom
obnovljivih sirovina za sintezu polimernih materijala koji bi se mogli nametnuti kao
alternativa konvencionalnim polimerima dobijenim iz fosilnih goriva. S tim u vezi razvijaju
se postupci izdvajanja prirodnih makromolekula i dobijanja polaznih komponenti iz
obnovljivih sirovina. Ovakvi polimeri ¢iji se kompletan zivotni ciklus moze smestiti u
ckoloske okvire nazivaju se biopolimerima. Polisaharidi, kao biopolimeri koji se ekstrahuju
iz obnovljivih izvora, imaju Siroku primenu kao sirovine za dobijanje zelenih polimernih
materijala. Tu prednjace derivati celuloze, kao §to je karboksimetilceluloza (CMC), zbog
niske cene i jednostavnog nacina dobijanja [11]. Cilj je dobiti biorazgradive, odnosno
kompostabilne funkcionalne materijale za visekratnu upotrebu koji mogu da odgovore
trziSnim potrebama, da se proizvedu na jednostavan nacin i bez velikih ulaganja, koris¢enjem
obnovljivih sirovina. Jedan od nacina da se odgovori ovim zahtevima jeste dizajniranje
polimernih mreZa razliitog sastava koje bi se mogle dobiti iz obnovljivih sirovina ili ¢ija bi
se sinteza mogla izvoditi u ekoloski prihvaljivim rastvara¢ima, posebno vodi.

Polimerne mreze nastaju povezivanjem linearnih lanaca polimera fizickim ili
hemijskim ¢vorovima mreze. Hemijski ¢vorovi daju permanentne mreze, a fizicki ¢vorovi
temporarne, odnosno reverzibilne, ¢ije postojanje je vezano za promenu nekih od spoljnih
faktora, kao $to su temperatura, pH, koncentracija polimera u rastvoru u kome se formiraju.
Posebnu klasu polimernih mreza predstavljaju hidrogelovi — hidrofilne elasti¢éne polimerne
mreze koje bubre u vodi, ali se u njoj ne rastvaraju. Poslednjih pet decenija intenzivno se
izu€avaju hidrogelovi koji menjaju svoja svojstva kao odgovor na spoljne stimulanse kao $to
su pH, jonska jacina rastvora, temperatura, svetlost, elektri¢no polje, magnetno polje, pritisak.
Oni nose epitet inteligentnih mekih materijala, jer promenom svojih svojstava impliciraju
promene parametara sredine u kojoj se nalaze. Najvaznije svojstvo hidrogelova jeste stepen
bubrenja koji zavisi od hemijske strukture polimera, interakcije polimer-rastvarac, stepena
umrezenosti, gustine naelektrisanja, medijuma u kome se nalaze. Polielektrolitni hidrogelovi,
zbog prisustva jonizujucih grupa u svojoj strukturi, pokazuju zavisnost stepena bubrenja od
pH vrednosti 1 jonske jacine rastvora u kome se nalaze. U osnovi promene apsorpcionih
svojstava sa promenom pH vrednosti sredine nalazi se jonizacija prisutnih funkcionalnih

grupa monomernih jedinica.
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U poredenju sa neutralnim polielektrolitni hidrogelovi pokazuju brze bubrenje i dostizu veéi
ravnotezni stepen bubrenja u poredenju sa neutralnim hidrogelovima. Veca brzina transporta
molekula rastvaraca pripisuje se elektroosmozi: elektricno polje formirano pokretnim jonima
ubrzava njihov tok koji dovodi do vece difuzije molekula vode sa kojima su oni asocirani.
Veci stepen bubrenja polielektrolitnih hidrogelova objasnjava se pomoc¢u dva mehanizma:
a) pojavom jonskog pritiska (dodatni pritisak indukovan razlikom koncentracija jona
unutar uzorka i u vodenom medijumu,
b) elektrostatickom interakcijom vezanih jona [12].
U prisustvu soli ravnotezni stepen bubrenja polielektrolitnog gela se smanjuje, Sto se
objasnjava jonskim pritiskom i postizanjem Donanovih ravnoteznih uslova. Sa navedenim
zapazanjima se slazu predloZeni mehanizmi [13]:
a) kondenzacija pokretnih protiv - jona oko fiksnog naelektrisanja [14],
b) vezivanje pokretnih protiv jona i formiranje elektroneutralnin kompleksa (jonskih
parova), S§to dovodi do smanjenja koncentracije naelektrisanih grupa duz polimernog

lanca [15].

Temperaturno osetljivi hidrogelovi pokazuju sol-gel transformaciju na odredenoj
temperaturi koja se naziva donjom kriticnom temperaturom rastvora (DKTR). Ispod ove
temperature polimerni lanci su hidrofilni i zauzimaju konformaciju izduzene opruge u
rastvoru sto dovodi do apsorpcije vode, odnosno bubrenja. Iznad DKTR hidrofobne grupe
postaju aktivnije, uzrokujuéi transformaciju molekula u oblik sli¢an kompaktnoj globuli.
Ovakva promena dovodi do izlaska molekula vode zarobljenih u polimernoj mrezi,
rezultujuéi u naglom smanjenju zapremine. Tako se ponaSaju polimerne mreZe na osnovu
poli(N-izopropilakrilamida) kod kojih sa porastom temperature vodenog rastvora iznad
odredene vrednosti dolazi do smanjenja stepena bubrenja i obrnuto [16]. Ovaj tip bubrenja je
negativno zavisan od temperature. Hidrogelovi koji bubre sa porastom temperature, a
otpustaju vodu sa smanjenjem, pokazuju inverzno, pozitivno zavisno temperaturno bubrenje i
okarakterisani su gornjom kriticnom temperaturom rastvora (GKTR) ispod koje dolazi do
kontrakcije hidrogela.

Hidrogelovi osetljivi na svetlost dobijaju se inkorporiranjem ,,svetlosnih prekidaca” u
polimernu mrezu, u vidu bo¢nih grana. Poznato je da je inkluzioni kompleks -ciklodekstrina

(B-CD) i azo jedinjenja osetljiv na svetlost.
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Azo grupa moze biti inkludovana u Supljinu B-CD, grade¢i inkluzioni kompleks pod
vidljivim svetlom koji disocira pod UV zraéenjem zbog neuskladenosti B-CD i cis-Azo
[17,18]. Hidrogelovi osetljivi na vidljivu svetlost mogu se dobiti inkorporiranjem
hromofornih grupa koje apsorbuju svetlost iz vidljivog dela spektra i emituju je u vidu
toplote, dovodeci do porasta temperature hidrogela. Porast temperature dovodi do promene u
stepenu bubrenja temperaturno osetljivih hidrogelova. Hidrogelovi koji reaguju na UV
svetlost dobijaju se uvodenjem leuko grupa u strukturu koje jonizuju pod dejstvom UV zraka,
Sto dovodi do njihovog diskontinualnog bubrenja, kao posledice porasta osmotskog pritiska
unutar hidrogela. Nakon prestanka izlaganja UV zracima naglo se skupljaju [19].

Elektri¢na struja takode moze da deluje kao spoljni stimulans kod hidrogelova
polielektrolitnog karaktera. Ovi hidrogelovi se skupljaju ili bubre u prisustvu elektri¢nog
polja. Ponekad hidrogel moze da bubri na jednoj strani, a na drugoj da se skuplja, §to dovodi
do njegovog savijanja. Promena oblika hidrogela zavisi od mnogo uslova. Primenjeno
elektri¢no polje pokazace razlicite efekte na hidrogel ukoliko je on u kontaktu sa elektrodom i
ukoliko nije. Hidrogel koji je u kontaktu sa katodom i anodom podleZe kolapsu zapremine pri
jako malim promenama potencijala. Primenom elektri¢nog polja na hidrogel u vodi dolazi do
migracije hidronijum jona ka katodi, $to rezultuje skupljanjem hidrogela na strani anode.
Istovremeno, ako su anjonske grupe prisutne u strukturi hidrogela, one kreiraju napon duz
jedne ose hidrogela, uglavnom sa strane anode. Ovi simultani efekti dovode do skupljanja
hidrogela sa strane anode [20,21]. Ako se elektri¢no polje primeni na delimi¢no hidrolizovan
polielektrolitni hidrogel koji se nalazi u vodenom rastvoru, bez njegovog kontakta sa
elektrodama, vrsta deformacije koju trpi zavisi od koncentracije elektrolita koja je u vezi sa
metalnim jonom baze kojom je hidroliza izvrSena [22]. Ukoliko se u vodenom rastvoru ne
nalaze soli ili je njihova koncentracija mala, dolazi do skupljanja hidrogela usled
elektroosmoze i elektroforeze iz hidrogela ka katodi. U prisustvu velike koncentracije
elektrolita solvatisani joni migriraju unutar strukture hidrogela dovodeci do bubrenja [23].

Osetljivost na pritisak pokazuju temperaturno osetljivi hidrogelovi u uskom podrucju
oko DKTR. Hidrogelovi koji kolabiraju pri niskom ekspanduju pri visokom pritisku. Stepen
bubrenja temperaturno osetljivih hidrogelova raste pod hidrostatickim pritiskom kada je
temperatura blizu DKTR. Osetljivost hidrogelova na pritisak posledica je poveéanja njihove
DKTR sa pritiskom [24].
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Osetljivost hidrogelova na magnetno polje dobija se in situ sintezom u prisustvu
magnetnih Cestica, kao $to je Fe304 [16].

Struktura hidrogelova se moze dizajnirati tako da oni pokazuju odgovor na nekoliko
spoljnih stimulanasa. Takvu osnovu pruzaju hidrofilne polimerne mreze na osnovu
kopolimera akrilamida i akrilne kiseline. Akrilna kiselina (Aac) je nosilac karboksilnih grupa,
odnosno anjonskog karaktera, dok jedinice akrilamida (Aam), zahvaljuju¢i amino grupama,
koje protonuju pri odredenim pH vrednostima, daju kopolimerima katjonski karakter.
Kopolimeri na osnovu ovih monomera dobijaju se reakcijama radikalne polimerizacije u
vodenom rastvoru. Linearni i slabo umrezeni homopolimeri i kopolimeri na osnovu
akrilamida i akrilne kiseline primenu imaju kao flokulanti [25]. Ve¢i stepen umreZenosti (oko
1% umreZiva¢a na masu monomera) daje pametne hidrogelove koji zbog polielektrolitne
prirode reaguju na promene jonske jacine rastvora i elektro stimulanse, a sa porastom
temperature raste im i stepen bubrenja [21,26]. Zbog ovih svojstava primenu su nasli u
inzenjerstvu tkiva, kao sistemi za kontrolisano otpustanje lekova, u poljoprivredi kao sistemi
za kontrolisano otpustanje dubriva i nutrijenata [27]. Zbog velike sposobnosti apsorpcije vode
primenu su nasli kao superapsorbensi u razli¢iim kozmetickim i higijenskim proizvodima
[28], ali i kao deo sistema za navodnjavanje u poljoprivredi [29]. Osetljivost na promenu pH,
temperature i jonske jadine rastvora daje im moguénost primene u vidu biosenzora [30].
PodeSavanjem uslova sinteze i modifikacijom strukture moze se izvrSiti zna€ajan uticaj na
apsorpciona i mehanicka svojstva akrilatnih hidrofilnih mreza u odgovarajucoj sredini, a
samim tim 1 na njihovu primenu. Jedna od metoda jeste variranje pocetnog odnosa monomera
1 umrezivaca u cilju podesavanja svojstava bubrenja u odgovaraju¢em pH opsegu. Druga
metoda podrazumeva formiranje hibridnih polimernih mreza kombinacijom izvanrednih
svojstava kopolimera akrilamida i akrilne kiseline i biorazgradivosti polisaharida.
Polisaharidi, kao S§to je karboksimetilceluloza (CMC) ili njena so natrijum
karboksimetilceluloza (NaCMC), zbog Siroke dostupnosti, biorazgradivosti i netoksi¢nosti
namecu se kao materijal izbora za dobijanje hibridnih polimernih mreza koje bi svoju
primenu mogle naci u precis¢avanju vode. Ovaj polisaharid je Siroko dostupan, a zahvaljujuci
karboksimetilnim grupama, koje su uvedene u celulozne lance, pokazuje pH-osetljivost. Izbor
umreZivaca, odnosno duZina lanca umreZivaca, utie na rastojanje izmedu linearnih lanaca
polimera, §to se kroz strukturu i veli¢inu pora mreZe odrazava na njena apsorpciona, reoloska

svojstva i segmentalnu pokretljivost.
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Hibridne polimerne mreze na osnovu CMC, u zavisnosti od prirode drugih komponenti koje
ulaze u njihov sastav, imaju primenu kao sistemi za kontrolisano otpuStanje lekova
[31,32,33], za popunjavanje mekih tkiva injektiranjem [34,35], za uklanjanje viska vode i
previjanje rana [36,37], kao superapsorbensi u poljoprivredi i higijenskim proizvodima
[38,39], kao biosenzori [33,40,41].

2.1. Hidrofilne polimerne mreZe — hidrogelovi

Polimerne mreze predstavljaju jednu od najvaznijih klasa polimernih materijala, s
teorijskog aspekta i aspekta primene. Ovi sistemi predstavljaju trodimenzionalne strukture
koje nastaju uspostavljanjem hemijskih (kovalentnih) ili fizickih veza izmedu segmenata
linearnih polimernih lanaca. Povezivanje makromolekularnih lanaca, najces¢e preko
kovalentnih ¢&vorova, obezbeduje ovim materijalima jedinstvena svojstva, kao S§to su
smanjeno puzanje, povecan modul elasti¢nosti, unapredena hemijska otpornost, otpornost na
abraziju itd. [42]. Polimerne mreze ¢ine osnovu materijala kao $to su hidrogelovi, elastomeri,
termoumrezavaju¢e smole, adhezivi. Dok je vecéina polimernih mreza heterogena i nema
kontrolisanu strukturu, nedavno je objavljena studija o idealnim kovalentnim polimernim
mrezama. Idealne kovalentne mreZze imaju dobro definisane duZine polimernih lanaca,
funkcionalnost ¢vorova i arhitekturu mreze [43]. Za sintezu ovakvih mreZza Kkoriste se
dendritski makromeri (sa 3 ili 4 grane sa funkcionalizovanim krajevima) male molekulske
mase koji se mesaju u blizini overlap koncentracije i umrezavaju posredstvom krajnjih grupa
(Slika 1). Ove idealne polimerne mreze daju elastomere i gelove kontrolisanih mehanickih
svojstava kao §to su elasti¢nost [44], rastegljivost [45], zilavost [46], i kontrolisane veli¢ine

pora.
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Slika 1. Sematski prikaz idealne kovalentne mreze [47].
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Posebno dizajnirane polimerne mreze mogu da apsorbuju velike koli¢ine rastvaraca
Sto je regulisano njihovim hemijskim sastavom i mikrostrukturom. Pod hemijskim sastavom
podrazumeva se priroda polimernih lanaca koja im obezbeduje afinitet prema te¢noj fazi,
odnosno liofilnost. Mikrostruktura podrazumeva stepen umrezenosti, distribuciju pora i
elasticnost segmenata izmedu ¢vorova. Liofilne polimerne mreze koje imaju afinitet prema
organskoj fazi daju organogelove, a polimerne mreze koje imaju afinitet prema vodi daju
hidrogelove. Hidrogelovi se definiSu kao hidrofilne polimerne mreze, odnosno
trodimenzionale polimerne mreze koje bubre u vodi, ali se u njoj ne rastvaraju. Dobijaju se
reakcijom jednog ili viSe monomera pri ¢emu razlikujemo homo- i kopolimerne hidrogelove.
Sposobnost hidrogelova da apsorbuju vodu poti¢e od termodinamicke kompatibilnosti sa
vodom i prisustva hidrofilnih grupa (karboksilnih, hidroksilnih, amino itd.) vezanih za glavni
lanac. S druge strane, postojanje poprec¢nih veza izmedu polimernih lanaca spre¢ava njihovo
rastvaranje u vodi na taj nacin S§to stvaraju elasticnu polimernu mrezu koja ekspanduje kao
rezultat interakcije polimerni lanci-rastvara¢. Prema Hoffman-u, koli¢ina vode prisutne u
hidrogelovima krece se od 10% mase kserogela do mase koja je 1000 puta ve¢a od mase
kserogela [48]. Naziv kserogel potice od grcke reci xero Sto znaci suv i predstavlja suvu
trodimenzionalnu polimernu mreZu nastalu otparavanjem rastvaraca iz strukture gela, dok je
hidrogel dvokomponentni sistem koji ¢ini kserogel 1 voda koja ispunjava prostore izmedu
polimernih lanaca, odnosno pore kserogela. Najvaznije svojstvo hidrogela jeste sposobnost
bubrenja i zadrzavanja vode koje zavisi od prisustva hidrofilnih grupa, gustine umrezenosti i
temperature prelaska u staklasto stanje. Veci broj hidrofilnih grupa doprinosi vecoj
sposobnosti bubrenja, dok se ista smanjuje s povecanjem gustine umrezenosti, jer se sa
povecanjem broja poprecnih veza povecava hidrofobnost, a smanjuje elasti¢nost polimerne
mreze. U kontaktu sa kompatibilnim rastvaratem kserogel bubri, odnosno, dolazi do
interakcije polimernih lanaca 1 molekula rastvaraca koje su dovoljno jake da izduze lance
izmedu c¢vorova mreZe, ali ne i da ih raskinu. PonaSanje neutralnih hidrogelova u
odgovaraju¢em medijumu je rezultanta dejstva dve suprotstavljene Sile — sile osmotskog
pritiska koja dovodi do istazanja lanaca i Sirenja mreze i elastine sile koja se ovom Sirenju
odupire. Kada je osmotski pritisak veci hidrogelovi bubre, a kada je manji od elasti¢ne sile,
onda se skupljaju. Kada su izjednaCeni uspostavlja se ravnotezno stanje koje karakterise
ravnotezni stepen bubrenja. U slucaju jonskih hidrogelova, u obzir se uzima uticaj stepena

disocijacije prisutnih jonskih grupa [48].
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Struktura hidrogelova nije homogena, veé se sastoji iz mesta sa ve¢im i manjim stepenom
umrezenosti koja se razlikuju po sposobnosti bubrenja. Na bubrenje jako utice 1 poroznost
hidrogela, odnosno veli¢ina i distribucija pora u njemu, odreduju¢i brzinu bubrenja i
maksimalnu koli¢inu apsorbovane vode. Sa povecanjem stepena umrezenosti polimerne
mreze raste i temperatura prelaska u staklasto stanje (Tg), Sto se odrazava na brojna svojstva
hidrogelova, izmedu ostalog, stepen bubrenja. Na temperaturama iznad Tg, hidrogel prelazi u
viskoelasti¢no (gumoliko) stanje koje karakterise veca savitljivost polimernih lanaca, ¢ime je
olaksana penetracija molekula vode u polimerni matriks, a time povecan i kapacitet bubrenja.
Osim od stepena umrezenosti, Ty vrednost zavisi i od sastava hidrogela (vrste i odnosa

monomera).

2.1.1. Klasifikacija hidrofilnih polimernih mreza — hidrogelova

Klasifikacija hidrogelova moze biti izvrSena prema razli€itim parametrima: prema
poreklu, fizickim svojstvima, prema osetljivosti na spoljne stimulanse, prema sastavu i

strukturi polimerne mreze, prema prirodi naelektrisanja, veli¢ini pora, prirodi umrezenja [49].

Klasifikacija hidrogelova prema poreklu

Najjednostavnija podela hidrogelova izvrSena je prema poreklu — na prirodne i
sintetske [50]. Hidrogelovi se mogu dobiti iz prirodnih polimera (hitozan, pektin, alginat) ili
se mogu sintetisati iz hidrofilnih monomera (poli(akrilamid-ko-akrilna kiselina),
poliakrilamid, poliakrilna kiselina itd.). Prednost sintetskih hidrogelova je definisana

struktura, te moguénost projektovanja svojstava u skladu sa njthovom krajnjom primenom.

Klasifikacija hidrogelova prema mikrostrukturnim svojstvima

Prema fizickoj strukturi polimerne mreze hidrogelovi mogu da budu amorfni,
poukristalni, sa vodoni¢énim vezama, supramolekularni i hidrokoloidni agregati. Amorfni
hidrogelovi su hidrogelovi kod kojih je voda glavni konstituent disperzne faze [51].
Predstavljaju polimerne mreze sa ravnomerno rasporedenim ¢vorovima. Polukristalni
hidrogelovi sadrze kristalne domene u amorfnom okruzenju. Kristalni domeni mogu se
sastojati od bo¢nih lanaca hidrofobnih monomera kod hidrogelova dobijenih kombinacijom

hidrofilnih i hidrofobnih monomera.
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Takode, do formiranja kristalnih podrucja moze da dode orijentacijom polimernih lanaca u
uredene domene posredstvom vodoni¢nih veza izmedu delova lanaca sastavljenih iz
hidrofilnih monomera [52]. Hidrogelovi sa vodoni¢nim vezama su oni kod kojih na
odredenoj temperaturi (domja kriticna temperatura) vodenog rastvora dolazi do
uspostavljanja/prekidanja vodoni¢nih veza izmedu molekula vode i bo¢nih grupa polimera,
Sto je prac¢eno hidratacijom, odnosno dehidratacijom polimerne mreze [53]. Supramolekularni
hidrogelovi su trodimenzionalne umrezene strukture koje sadrze velike udele vode (iznad
97%). Za razliku od polimernih hidrogelova, supramolekularni hidrogelovi se sastoje od
mreze nanovlakana nastale samoorganizacijom malih molekula (hidrogelatora) (Slika 2). Ovi
molekuli imaju sposobnost da se samoorganizuju u slozene strukture posredstvom razli¢itih
nekovalentnih mehanizama, ukljucujué¢i vodoni¢ne veze, jonske interakcije, metal-ligand
komplekse, obrazujué¢i trodimenzionalnu mrezu unutar koje se inkapsulira voda.
Hidrokoloidni agregati nastaju uspostavljanjem sekundarnih veza izmedu dugolan¢anih
makromolekula (proteina, polisaharida) u vodenim rastvorima. To mogu da budu jonske

interakcije, Van der Valsove sile, vodoni¢ne veze [54].
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Slika 2. Primer strukture supermolekularnog hidrogela [55].
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Klasifikacija hidrogelova prema osetljivosti na spoljne stimulanse

Prema osetljivosti na spoljne stimulanse hidrogelovi su podeljeni na konvencionalne i
pametne. Konvencionalni hidrogelovi nisu osetljivi na spoljne promene, dok pametni
hidrogelovi pokazuju znacajne promene stepena bubrenja kao odgovor na male promene pH
rastvora, temperature, jonske jacine, Svetlosti, elektricnog i magnetnog polja, $to im

omogucava njihova specifi¢na struktura [12,16,17 - 24 ].

Klasifikacija hidrogelova prema sastavu i strukturi

Na osnovu monomera koji ulaze u njihov sastav hidrogelovi se dele na:
1. Homopolimerne - sastavljene iz samo jedne vrste monomera [56].
2. Kopolimerne — sastavljene iz minimum dve vrste monomera [57].
3. Multipolimerni samoprozimaju¢i hidrogelovi — sastavljeni iz dve prirodne i/ili sintetske,
medusobno nezavisne polimerne mreze (Slika 3b).
Podvrsta ovih sistema su poluprozimajuc¢e polimerne mreze, gde je jedna komponenta
polimerna mreza, a druga linearni polimer koji je prozima (Slika 3b), gde komponente mogu

da budu istog ili razli¢itog porekla (prirodnog ili sintetskog) [58].

Polimer 1 /

/\/\ _\/\

Hemljskx &vorovi Hemijski ¢v 01'0“ y. el J )
mreZe mreZe 1 _/_,
Hemijski
/ \ ¢vorovi
Polimer 2 /\ mreZe 2

Slika 3. Sematski prikaz a. poluprozimajuéih, b. prozimajuéih polimernih mreza

(hidrogelova) [59].
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Klasifikacija hidogelova na osnovu naelektrisanja

Na osnovu prisustva i vrste naelektrisanja  hidrogelovi su podeljeni u sledece
kategorije:
1. Neutralni ili nejonski (hidrogel dekstrana).
2.Katjonski - poseduju katjonske grupe koje su nosioci pozitivnog naelektrisanja u rastvorima
sa vrednostima pH Kkoji je ispod njihove pKjy vrednosti (poliakrilamidni hidrogel).
3. Anjonski - poseduju anjonske grupe koje su nosioci negativnog naelektrisanja pri onim pH
vrednostima rastvora koje su iznad njihove pKa vrednosti (hidrogel poliakrilne kiseline).
4. Amfoterni - poseduju i anjonske i katjonske grupe Sto im daje mogucnost razli¢ite primene
(hidrogel poli(akrilamid-ko-akrilna kiselina)).
5. Cuviterjonski - hidrogelovi kod kojih svaka ponavljaju¢a jedinica sadrzi i katjonske i
anjonske grupe [60].

Klasifikacija hidogelova na osnovu velicine pora

Prema veli¢ini pora hidrogelovi se dele na:
1) Makroporozne (veli¢ina pora:107-10% m).
2) Mikroporozne (veli¢ina pora: 108-10"7 m).
3) Neporozne (veli¢ina pora: 10°-108 m) [60].

Klasifikacija hidogelova na osnovu prirode umrezenja

Prema prirodi umreZenja hidrogelovi su podeljeni na fizicke 1 hemijske. Kod fzickih
hidrogelova, ¢vorovi mreze se formiraju putem preplitanja lanaca i/ili posredstvom veza
sekundarnog karaktera kao s§to su vodoni¢ne, jonske i hidrofobne interakcije [61]. Sol-gel
prelazak u fizickim hidrogelovima je reverzibilan proces koji se javlja kao rezultat promene
parametara sistema kao Sto su temperatura, pH sredine, koncentracija polimera, prisustvo
jonskih vrsta (Slika 4a). Hemijski ili pravi hidrogelovi predstavljaju polimerne mreze gde su
polimerni lanci medusobno povezani kovalentnim vezama. Ovi hidrogelovi imaju mnogo
veéi znacaj zbog stabilne strukture i dobrih mehanickih svojstava. Dobijaju se na jedan od
slede¢ih nacina:

1. Popre¢nim povezivanjem linearnih lanaca niskomolekularnim komponentama koje se zovu
agensi za umrezavanje.

2. Reakcijom boc¢nih grupa viSefunkcionalnih monomera.
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3. Primenom zraéenja (UV, jonizujuce) koje inicira stvaranje slobodnih radikala sposobnih da
izazovu simultanu polimerizaciju i popre¢no povezivanje lanaca polimera.

4. Simultanom polimerizacijom i umrezavanjem mehanizmom radikalne polimerizacije, u
prisustvu inicijatora i agensa za umrezavanje.

Kovalentne mreze mogu da se formiraju reakcijama stupnjevite (polikondenzacija,
poliadicija) ili radikalne polimerizacije. Da bi se kovalentna mreza formirala reakcijom
polikondenzacije neophodno je prisustvo tro- ili visefunkcionalnog monomera koji ¢e
predstavljati mesto grananja mreze. Za radikalnu polimerizaciju potreban je umrezivac sa dve
nezasi¢ene veze. Hidrogel je moguce sintetisati i polimerizacijom u vodenom rastvoru, pri
¢emu generisanje slobodnih radikala moze biti indukovano zracenjem. Pored nuklearne
radijacije u sintezi hidrogelova se moze primeniti i zrafenje nize energije, kao $to je

mikrotalasno. Sematski prikaz nastanka hemijskih hidrogelova dat je na Slici 4b.
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a. Primeri fizickog Zeliranja

Jonske interakcije {@O‘-
+ g \’é\&@

Q%

Polikatjon Polianjon Hidrogel formiran jonskim interakcijama
Vodonicne veze .
>
Polimerni lanci koji nose donore i akpcetore Hidrogel formiran posredstvom
vodonika vodoni¢nih veza

b. Primeri hemijskog Zeliranja

.7-—‘ Kondenzacija
+ _
Adicija

Polimeri sa reaktivnim grupama

UV, jonizujuce zracenje
-
-
Inicijator, umreZiva¢

Polimerni lanci Kovalentno umreZen hidrogel

Slika 4. Formiranje hidrogelova: a. fizickim umrezavanjem, b. hemijskim umrezavanjem

[62].
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2.1.1.1. Hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne kiseline — dostignuéa i perspektive

Razlidite istrazivacke grupe sintetisale su hidrogelove na osnovu akrilamida i akrilne
kiseline konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru mehanizmom radikalne
polimerizacije, primenom jednog od sledecih inicijatora — amonijum persulfata (APS) [53,54]
i kalijum persulfata (PPS) [25,28,55,63] i akceleratora N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina
(TEMED) [10,25,28,53,54,55,63]. Primena redoks sistema, koji ¢ine persulfatni inicijator i
akcelerator TEMED, zahteva znatno nizu energiju aktivacije inicijacije nego primena samog
persulfatnog inicijatora $to se odrazava na moguénost izvodenja reakcije radikalne
polimerizacije na niZim temperaturama. Sintezom hidrogelova primenom snopa ubrzanih
elektrona zaobilaze se nedostaci konvencionalne tehnologije jer se jonizuju¢im zraCenjem
inicira polimerizacija bez unosenja toplote spolja zahvaljujuci slobodnim radikalima koji se
formiraju u interakciji zraenja sa molekulima monomera i rastvaraca (vode). Primenom
jonizujuéeg zracenja razli¢itog intenziteta, od 0,6 do 1,5 kGy, grupa istrazivaca sintetisala je
hidrogelove na osnovu akrilamida i akrilne Kiseline u vodenom rastvoru, sa i bez upotrebe
inicijatora kalijum persulfata [25]. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se simultana
polimerizacija i umrezavanje mogu odigrati primenom jonizujuéeg zracenja sa i bez prisustva
inicijatora, ali se primenom inicijatora postize veci stepen konverzije koji raste sa porastom
koncentracije inicijatora u opsegu od 0 do 6 x 10 mol/l. Primenom y-zradenja u sintezi
hidrogelova moze da se zaobide upotreba inicijatora 1 umrezivaca, a variranjem doze zracenja
moze da se reguliSe gustina polimerne mreZe.

Veéina studija razmatra uticaj razli¢itth odnosa monomera akrilne kiseline 1
akrilamida na svojstva bubrenja hidrogelova pri odredenoj pH vrednosti, jonskoj jacini
rastvora i1 temperaturi. U dostupnoj literaturi prikazana su istraZivanja vezana za apsorpciona
svojstva hidrogelova sintetisanih konvencionalnim zagrevanjem vodenog rastvora akrilne
kiseline 1 akrilamida u prisustvu jednog od inicijatora (APS ili PPS) i N,N'-
metilenbisakrilamida (MBAM) kao umrezivaca [10,25,28,53,54,55,63]. U cilju ispitivanja
uticaja odnosa akrilamida i akrilne kiseline na svojstva bubrenja i toplotna svojstva
hidrogelova, Tomar i saradnici su sintetisali hidrogelove sa sedam razli¢itih pocetnih odnosa

monomera, dok je udeo ostalih komponenti u reakcionoj smesi bio konstantan [29].
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Zapazeno je da se sa povecanjem koncentracije NaCl u vodenom rastvoru smanjuje
ravnotezni stepen bubrenja ispitivanih hidrogelova nezavisno od njihovog sastava, jer prisutni
joni natrijuma 1 hlora okruzuju katjonske i anjonske grupe hidrogela, Cine¢i tako barijeru za
difuziju molekula vode koji bi se za njih vezali. Mutar i saradnici su istrazili uticaj udela
akrilne kiseline na apsorpciona svojstva poli(Aam-ko-Aac) hidrogelova u destilovanoj vodi,
na sobnoj temperaturi [28]. Sintetisali su seriju uzoraka variranjem masenog udela Aac (od
10 do 50% u odnosu na masu Aam), dok su tip i koli¢ina preostalih komponenti reakcionog
sistema ostali nepromenjeni. Pra¢enjem promene stepena bubrenja s vremenom utvrdeno je
da se isti povecava s udelom akrilne kiseline u strukturi hidrogela. Druga istrazivacka grupa
sintetisala je hidrogelove sa razli¢itim odnosima akrilne kiseline i akrilamida (0/100, 40/60,
60/40) [63]. Istrazivanje se odnosilo na bubrenje hidrogelova u dejonizovanoj vodi,
fizioloskom rastvoru i puferskim rastvorima pri razliitim pH vrednostima na fizioloskoj
temperaturi od 37 °C. Poliakrilamidni hidrogel je pokazao najmanju brzinu apsorpcije i brzu
saturaciju u dejonizovanoj vodi. S druge strane, prisustvo jedinica akrilne Kiseline u sastavu
hidrogela doprinelo je njegovoj vecoj apsorpcionoj moéi. U fizioloSkom rastvoru isti uzorci
pokazali su 5 puta nizi apsorpcioni kapacitet nego u dejonizovanoj vodi, na istoj temperaturi,
Sto je posledica prisustva jonskih vrsta koje okruzuju jonske grupe hidrogela smanjujuéi sile
repulzije izmedu njih. Ispitivanjem stepena bubrenja u puferima utvrdeno je da isti raste u
opsegu pH vrednosti od 2,2 do 7. Nakon dostizanja neutralnog pH, stepen bubrenja postepeno
opada sa porastom pH vrednosti do 10. Jedna grupa autora je primenila mikrotalasno zracenje
u pripremi hidrogelova na osnovu akrilamida i natrijum akrilata i optimizovala parametare
kao $to su udeo inicijatora, stepen alkalne hidrolize i udeo umrezivata MBAM-a u cilju
dobijanja superapsorbujuceg hidrogela [64]. Iz njihovog istrazivanja proistekao je zakljucak
da se sa povecanjem stepena alkalne hidrolize povecava 1 apsorpcioni kapacitet hidrogelova u
destilovanoj vodi. Cheng i koautori su sintetisali superapsorbuju¢e kompozite na osnovu
poli(Aam-ko-Aac) i otpadnog materijala dobijenog fermentacijom gljive Auricularia auricula
primenom mikrotalasa [10]. Pomenuti autori su istrazivali uticaj razli¢itih parametara sinteze
na bubrenje kompozitnih hidrogelova u destilovanoj vodi i slanom rastvoru i odredili
optimalan odnos monomera, umrezivaca (MBAM), kalijum persulfata i stepena neutralizacije

akrilne kiseline kako bi postigli maksimalan apsorpcioni kapacitet.
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Primena mikrotalasa upros¢ava celokupnu proceduru i skracuje reakciono vreme na nekoliko
minuta, kao rezultat homogenog zagrevanja u celoj zapremini reakcione smese 1 visoke
vrednosti prenosa energije u jedinici vremena [65]. Prilikom izvodenja konvencionalne
polimerizacije u rastvoru prvo se zagreva zid posude sa koga se, zatim, toplota prenosi unutar
reakcione smese, §to zahteva viSe vremena i energije nego primena mikrotalasa koji se
kupluju sa dipolima i jonskim vrstama, dovode¢i do homogenog zagrevanja celokupne
zapremine reakcione smeSe, te brzog porasta temperature [66]. Prema tome, mikrotalasna
sinteza obezbeduje ustedu vremena, energije, ali i polaznih supstanci, §to celokupan proces
hidrogela sa visokim stepenom umreZenosti u ambijentalnim uslovima [67]. Pravilnim
izborom sastava reakcione smeSe i podeSavanjem parametara sinteze u mikrotalasnom
reaktoru moguce je dobiti hidrogelove Zeljenih svojstava.

Podaci o istovremenom ispitivanju uticaja razli¢itih metoda sinteze i tipa inicijatora
na svojstva poli(Aam-ko-Aac) hidrogelova nisu pronadeni u dosadasnjoj literaturi.
Mikrotalasna sinteza ovih hidrogelova primenom dve vrste inicijatora i variranjem udela
umrezivaéa nije bila predmet nijedne studije. Sam mehanizam njihove sinteze u
mikrotalasnom reaktoru nije izu¢avan u dostupnim radovima, niti su data uporedna svojstva
hidrogelova istog polaznog sastava sintetisanih metodoma konvencionalnog zagrevanja u
rastvoru i mikrotalasnom polju. Zato je jedan od ciljeva ove teze istrazivanje uticaja razli¢itih
metoda sinteze (konvencionalne metode sinteze u rastvoru i sinteze u mikrotalasnom polju)
na strukturna, reoloska, toplotna i apsorpciona svojstava poli(Aam-ko-Aac) hidrogelova, uz
isticanje mogucnosti $ire primene mikrotalasne sinteze kao brze i ekonomi¢nije metode.
Prilikom sinteze hidrogelova , u okviru svake serije, na isti nacin je variran odnos monomera
akrilamida i akrilne kiseline, tip persulfatnog inicijatora i udeo umrezivaca, te ispitan uticaj

varijacije ovih parametara na krajnja svojstva dobijenih hidrogelova.

2.1.1.2. Hidrogelovi na osnovu NaCMC — dostignuéa i perspektive

Polimerne mreze sa kovalentnim vezama izmedu polimernih lanaca kod kojih u
glavnom nizu nema zastupljenih nezasi¢enih veza, mogu se formirati:
1.Radikalnom polimerizacijom - primenom zracenja (jonizujuceg, UV) bez upotrebe

umrezivaca [68].
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2. Reakcijama polikondenzacije i poliadicije - primenom jedinjenja koja imaju dve ili vise
funkcionalnih grupa sposobnih da reaguju sa funkcionalnim grupama polimera.
3. Modifikacijom funkcionalnih grupa polimera (oksidacijom, amidacijom i dr.) ili
stvaranjem kalemljenih kopolimera koje dalje stupaju u reakciju sa funkcionalnim grupama
umrezivaca [69].

U cilju poboljSanja mehanickih svojstava, povecanja koncentracije funkcionalnih grupa
ili postizanja zeljenog primenskog svojstva, formiraju se hibridne polimene mreZe. One se
mogu dobiti medusobnim prozimanjem dve mreze ili linearnog polimera i mreze. Po
definiciji, to su umrezeni polimeri od kojih se jedan od njih sintetiSe i/ili umrezava u
neposrednom prisustvu drugog, bez uspostavljanja kovalentnih veza izmedu njih [70]. Prema
hemizmu nastajanja proZzimajuce polimerne mreze se mogu podeliti na (a) simultane — kada
se prekursori obe mreze meSaju i obe mreze se istovremeno sintetiSu nezavisnim rutama
(lan¢anom ili stupnjevitom polimerizacijom) [71]; (b) sekvencijalne — formiraju se bubrenjem
jedne polimerne mreze u smesi koja sadrzi monomer, inicijator i aktivator, sa ili bez
umrezivaca. Ako je umrezivac prisutan, nastaje proZzimajuca polimerna mreza, a ukoliko nije,
nastaje polimerna mreza prozeta linearnim polimerom (poluprozimajuéa polimerna mreza)
[61,72]. Potpuno prozimajuce polimerne mreze mogu se dobiti i iz poluprozimajuc¢ih mreza
selektivnim umreZavanjem lanaca linearnog polimera provucenog kroz polimernu mreZu
[73]. Prema strukturi prozimaju¢e mreze se mogu klasifikovati kao: (a) prozimajuée mreze
sastavljene iz dve polimerne mreze idealno povezane kroz preplitanja lanaca i fizicke
interakcije; prema sastavu prozimaju¢e mreze mogu biti homoproZzimajuée — sastavljene iz
nezavisnih polimernih mreza identi¢nog sastava i heteroprozimaju¢e — sastavljene iz
nezavisnih polimernih mreza razli¢itog sastava, (b) semi - ili pseudoprozimajuc¢e polimerne
mreze — U Kojima jednu komponentu predstavlja linearni polimer, a druga komponenta je
polimerna mreza. Pojedine komponente hibridne polimerne mreZe ili hibridna mreza u celini
mogu biti biorazgradivi. S obzirom da biorazgradivi polimeri koji se dobijaju iz obnovljivih
izvora nemaju zadovoljavajuca primenska Svojstva, dizajnom hibridnih polimernih mreza
koje su delimicno biorazgradive, nastoji se na¢i kompromis u pogledu krajnjih svojstava
dobijenog proizvoda i uklapanja njegovog zivotnog ciklusa u ekoloske okvire. Sa aspekta
primene polimernih mreZza vazno je da njihova biorazgradivost bude uskladena sa

inteligentnom prirodom, odnosno, sposobnoscu da reaguju na promene u spoljnoj sredini.
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Sposobnost reagovanja na spoljne stimulanse, zajedno sa velikom dostupnos$¢u celuloze i
niskom cenom njenih derivata, ¢ine polimerne mreze na osnovu celuloze posebno
atraktivnim. Eterifikacijom celuloze dobijaju se derivati rastvorljivi u vodi, medu kojima se
izdvaja karboksimetilceluloza (CMC), odnosno njena so natrijum karboksimetilceluloza
(NaCMC) koja zbog polielektrolitne prirode (karboksilnih grupa) pokazuje osetljivost na
promene pH vrednosti i jonske jaCine rastvora. Polimerne mreze na osnovu
karboskimetilceluloze mogu da se dobiju primenom bilo kojeg od navedenih sintetskih
puteva [69]. Umrezavanje CMC metodom polikondenzacije moze da se vrsi koriSéenjem
multifunkcionalnih umrezivaca koji ¢e reagovati sa karboksilnim grupama eterifikovane
celuloze ili umrezivacéa koji ¢e reagovati sa hidroksilnim grupama, kao $to su epihlorhidrin,
aldehidi, derivati uree, karbodiimidi, multifunkcionalne karboksilne kiseline. Medu razli¢itim
umrezivacima, epihlorhidrin je najvise koris¢en, jer predstavlja jak eterifikuju¢i agens za
hidroksilne grupe [74]. Reakcija CMC sa epihlorhidrinom u koncentrovanom vodenom
rastvoru NaOH rezultuje formiranjem dietarskih mostova izmedu linearnih lanaca [75].
Medutim, epihlorhidrin produkuje velike koli¢ine otrovnih i1 kancerogenih komponenti u
alkalnim uslovima [76]. Prilikom kori§¢enja aldehida kao agenasa za umrezavanje,
neproreagovali aldehidi takode predstavljaju veliki problem zbog njihove toksi¢nosti. lako se
nakon umrezavanja neproreagovale komponente uklanjaju ispiranjem, teZi se upotrebi
netoksi¢nih umrezavajucih agenasa, a to su, pre svega, polikarboksilne kiseline dobijene iz
obnovljivih izvora. Druge istrazivacke grupe dobile su hidrogelove na osnovu CMC
primenom etilen glikol diglicidil etra [77] ili poli(etilen glikol) diglicidil etra kao umrezivaca
[78] koji su pokazali zadovoljavaju¢i potencijal za primenu u uklanjanju organskih
zagadenja, ali i kao sistemi za kontrolisano otpustanje lekova. Grupa autora dobila je hidrogel
na osnovu CMC umrezene 1,4-butandiol diglicidil etrom koji ima primenu u estetskoj
medicini za popunjavanje mekih tkiva tehnikom injektiranja [79]. CMC hidrogelovi mogu da
se sintetiSu stvaranjem diestarskih mostova, kada se kao umrezivaci koriste dikarboksilna
fumarna kiselina [60] ili trikarboksilna limunska kiselina [76,81,82]. Primenjena sama, CMC
daje polimerne mreze slabih mehani¢kih svojstava, zbog favorizovanja stvaranja
intramolekulskih poprecnih veza, umesto intermolekulskih. To se moZe pripisati
elektrostatickom odbijanju naelektrisanih makromolekula zbog ¢ega samo neke hidroksilne

grupe na najreaktivnijoj C6 poziciji ostaju dostupne za reakciju [83].
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Izlaganjem koncentrovanog vodenog rastvora CMC razli¢itim dozama jonizujuceg zracenja
dobijeni su hidrogelovi razli¢itog stepena umreZenosti i razi¢ite sposobnosti apsorpcije Vode,
obrnuto proporcionalne primenjenoj dozi jonizuju¢eg zracenja u ispitanom opsegu (od 5 do
50 kGy) [84]. 1zborom odgovaraju¢eg umrezavajuéeg agensa i/ili kombinacijom sa drugim
polimerima u hibridnim mrezama dobijaju se hidrogelovi na osnovu CMC koji se mogu
primenjivati u medicini i farmaciji kao sistemi za kontrolisano otpustanje lekova, u
regenerativnoj medicini, kao sistemi za uklanjanje viska vode iz organizma (za in Vivo
primenu), za previjanje rana. Grupa autora sintetisala je poluprozimajuéu polimernu mrezu na
osnovu CMC i poli(vinil alkohola), PVA, primenom epihlorhidrina kao umrezivaca [85].
Dobijeni rezultati ispitivanja potvrdili su potencijal primene ovoga hidrogela kao nosaca za
vodorastvorljivu aktivnu supstancu kao §to je hloramfenikol. pH-osetljivost hidrogela potice
od umrezene CMC, dok slabije umrezeni PVA ima svojstvo da pobolj$a biokompatibilnost
nosata 1 smanji uticaj CMC-a na smanjenje aktivnosti inkorporirane supstance.
Poluprozimajuce polimerne mreze na osnovu umrezene poli(akrilne Kiseline) i linearnog
polimera CMC-a, dobijene ozraivanjem jonizuju¢im zracima, pokazale su dobra
apsorpciona svojstva i mogucénost regulacije istih menjanjem arhitekture mreze. Kao takve
pokazale su potencijal primene u farmaciji [86]. Ekoloski prihvatljive membrane na osnovu
umrezene CMC i polietilenglikola (PEG) imaju potencijal primene za reparaciju tkiva i
zarastanje rana. Umrezavanje CMC moze se vrsiti i biokompatibilnim umrezivacem kao §to
je limunska kiselina. PEG ovde ima svojstvo modifikatora mreze, poveéavajuci njenu sli¢nost
sa koznim tkivom [87]. Primenom limunske kiseline kao umrezavajué¢eg agensa dobijene su
prozimajuce polimerne mreze na osnovu CMC i tamarind gume sa potencijalom primene u
vidu sistema za kontrolisanu dostavu lekova [81]. Biokompatibilni i biorazgradivi
superapsorbensi sa potencijalom primenom u poljoprivredi dobijeni su sintezom
prozimajuc¢ih mreza na osnovu karboksimetil- i hidroksietilceluloze, primenom limunske
kiseline kao umrezivaca [76]. Provodne poluprozimajuc¢e mreze dobijene su prozimanjem
provodnog polimera polianilina kroz CMC umrezenu glicerol diglicidil etrom. Potpuna
biokompatibilnost komponenti ¢ini ovaj materijal pogodnim za primenu u
elektrostimulativnim sistemima za kontrolisano otpustanje lekova, u biosenzorima itd. [88].
Superapsorbensi na osnovu obnovljivih sirovina dobijeni su izlaganjem vodene smesSe

karboksimetilceluloze i skroba gama zracenju [89].
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Na taj nacin, umrezavanje se postize bez primene umrezivaca, dok sam skrob degradira pri
izlaganju gama zracenju. Radikali formirani na segmentima lanaca skroba reaguju sa
radikalima CMC-a dovode¢i do formiranja polimerne mreze. Uloga skroba u ovoj
prozimajuéoj mrezi jeste doprinos vecoj apsorpcionoj sposobnosti. Umrezavanjem hemijski
modifikovane CMC i prozimanjem linearnim poli(vinil pirolidonom) dobijene su
poluprozimajuce pH-osetljive polimerne mreZe sa unapredenim svojstvima bubrenja [90].

Modifikacija karboksimetilceluloze je izvrSena akrilnom kiselinom Kkoja je putem dvostrukih
veza U svojoj strukturi omogudila formiranje hidrogela primenom N,N' -
metilenbisakrilamida kao umrezavajuéeg agensa. Hidrogelovi namenjeni za bioinzenjerske
svrhe (kontrolisano otpuStanje lekova, matrice za razvoj celija) dobijeni su
fotopolimerizacijom smesSe karboksimetilceluloze modifikovane metakrilathom grupom i
polietilen glikola — dimetakrilata (PEG — DM). Sinteza ovih hidrogelova izvedena je u dva
koraka, gde prvi predstavlja modifikaciju CMC metakrilnom grupom, a drugi formiranje
prozimajuc¢ih mreza sa PEG — DM fotopolimerizacijom. Ispitivanja su pokazala da dobijeni
hidrogelovi pruzaju dobru potporu za rast fibroblasta i podloznost parcijalnoj degradaciji
delovanjem enzima $to ih ¢ini pogodnim za primenu u inZenjerstvu tkiva [91]. Primenom
koncepta dobijanja kompozitnih hidrogelova mogu se dobiti polimerne mreze na osnovu
CMC-a sa specificnim svojstvima kao $to je antimikrobna aktivnost. Biorazgradivi
nanokompozitni hidrogelovi sa antimikrobnim dejstvom dobijeni su umrezavanjem CMC-a
epihlorhidrinom, uz in situ formiranje bakar(ll)oksida (CuO) koji deluje antimikrobno [92].
Postupak formiranja polimernih mreza sa antimikrobnim svojstivima izveden je u dva koraka,
pri ¢emu je u prvom formirana polimerna mreza na osnovu CMC. Nakon susenja, kserogel na
osnovu CMC umrezene epihlorhidrinom uronjen je u rastvor bakar(ll)hlorida nakon cega je
vrSena oksidacija vezanih jona bakra. Dobijeni rezultati pokazali su da su dobijeni pH-
osetljivi hidrogelovi koji poseduju antimikrobnu aktivnost ¢ime je potvrdena uspeSnost
sinteze CuO ¢Cestica. Grupa nauc¢nika na sliCan nacin dobila je potpuno biokompatibilne
hidrogelove sa antibakterijskim dejstvom koje potice od nanocestica cink oksida (ZnO)
inkorporiranth  u  hidrogel dobijen umrezavanjem karboksimetilceluloze dvo 1
trofunkcionalnim karboksilnim kiselinama kao §to su sukcinatna, jabu¢na i limunska [81].
Nanokompozitni hidrogelovi su pripremljeni u dva koraka, gde je u prvom izvrseno
umrezavanje karboksimetilceluloze primenom jedne od navedenih dikiselina, a u drugom

koraku izvrsena je in situ sinteza nanocestica ZnO.

24



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

Nanocestice su sintetisane dodavanjem rastvora cink nitrata formiranoj pasti hidrogela. U
reakciji sa vodom formiran je cink hidroksid, koji je na povisenoj temperaturi dao cink oksid
[93]. Kao odgovor na izazov da se napravi jeftin, biorazgradiv i biokompatibilan adsorbens
za uklanjanje boja iz vode, grupa naucnika je sintetisala nanokompozitni superapsorbens na
osnovu CMC i montmorilonita. Modifikacija je izvrSena epoksidacijom nanocestica
montmorilonita. Glina poseduje afinitet prema katjonskim i anjonskim bojama i poboljsava
apsorpcioni  kapacitet hidrogela. Jedna serija uzoraka sintetisana je u prisustvu
modifikovanog montmorilonita, a druga nemodifikovanog. Nakon dodatka nanocestica
montmorilonita sistemu je dodat umreziva¢ epihlorhidrin. Modifikovane (epoksidovane)
Cestice montmorilonita ucestvovale su u formiranju polimerne mreze. Ovi hidrogelovi
pokazali su superapsorbujuca svojstva u destilovanoj vodi 1 unapredena mehanicka svojstva u
poredenju sa hidrogelovima koji su pripremljeni na osnovu nemodifikovanih Ccestica
montmorilonita, te veliku sposobnost uklanjanja boje (metilensko plavo) iz vode.
Modifikacija Cestica doprinela je njihovoj homogenijoj raspodeli u polimernoj matrici, te
boljoj interakciji na nivou cestica—polimerna mreza [94]. Takode, hidrogelovi na osnovu
CMC imaju potencijal primene u borbi protiv gojaznosti, redukovanjem prostora u Zelucu.
Dobra apsorpciona svojstva omogucéila su im primenu u higijenskim proizvodima (pelene,
ulosci) [65]. Hidrofilnost i prisustvo jonizujuéih grupa daju moguénost primene CMC u
flokulacione svrhe. Efikasnost u preciS¢avanju otpadnih voda industrije pokazali su linearni

polimeri karboksimetilceluloze [95].

Potencijalna primena polimernih mreza na osnovu NaCMC u sistemima za flokulaciju

U svetlu savremenih dogadaja i ubzanog rasta populacije, $to za posledicu ima
povecano zagadenje prirodne sredine, javlja se i potreba za obezbedivanjem vecih koli¢ina
pitke vode. Upravljanje svetskim resursima vode uklju¢uje razvoj i primenu koncepta za
smanjenje nivoa zagadenja raspolozive vode. Ovaj koncept ima dva smera razvoja; prvi
podrazumeva sprecavanje daljeg naruSavanja kvaliteta vode primenom strategija za
smanjenje njenog zagadenja, dok drugi obuhvata primenu razli¢itih tehnika za njeno
preciS¢avanje. U vodi se mogu naci razliCite suspendovane i koloidne cestice, kao i
rastvorene materije koje uslovljavaju mutno¢u vode. Bistrenje vode moze se izvoditi

razli¢itim tehnikama, a jedna od njih je koagulacija i flokulacija.
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Koagulacija i flokulacija se koriste kada je iz vode potrebno ukloniti ¢estice koje se ne mogu
ukloniti gravitacionim talozenjem. Takve Cestice su malih dimenzija i male gustine, pa se
sporo taloze.Takode, koloidne Cestice su naelektrisane 1 poseduju elektricni dvojni sloj, Sto
¢ini da se medusobno odbijaju i ostaju stabilne u suspenziji. Da bi se ovakve Cestice uklonile
iz vode potrebno ih je destabilisati, Sto se izvodi procesom koagulacije. Koagulacijom se
neutraliSe naelektrisanje Cestica u vodi, ¢ime se omoguéava njihovo priblizavanje i
obrazovanje agregata. Nakon koagulacije u vodu se dodaju flokulanti koji destabilizovane
Cestice medusobno povezuju i obrazuju flokule koje se zatim mogu ukloniti talozenjem ili
filtracijom. Kontaktno vreme potrebno da se postigne flokulacija iznosi od 20 do 45 minuta,
nakon Cega u fazi mirovanja dolazi do sedimentacije flokula, odnosno razdvajanja faza, gde
Cvrstu fazu predstavlja flokulant sa Cesticama, a te¢nu izbistrena voda. Kao neorganski
koagulanti koriste se soli aluminijuma i1 gvozda koje vrSe neutralizaciju naelektrisanja
suspendovanih cCestica. Organski flokulanti, hidrofilni polimeri ili polimerne mreze,
prirodnog i/ili sintetskog porekla, pokazuju efikasnost u veoma malim koli¢inama (ppm) i
ve¢i kapacitet za formiranje flokula u poredenju sa neorganskim [96]. Oni vezuju
dispergovane Cestice i pomazu u formiranju njihovih aglomerata — flokula, sa kojima padaju
na dno [97]. Polimerni flokulanti se uglavnom primenjuju u drugom koraku, nakon izvrSene
koagulacije ili se sama flokulacija polimerima moze primeniti kao jedini korak (bez
prethodno izvrSene koagulacije neorganskim solima). U tom slu¢aju, vodenoj suspenziji se
doda polimer, nekoliko minuta se mesa intenzivno, a zatim se mesanje nastavlja manjom
brzinom, nakon cega se rastvor ostavi da stoji pri ¢emu dolazi do razdvajanja suspenzije na
¢vrstu i tecnu fazu, odnosno talozenja. Talog ¢ine polimerni flokulant sa vezanim Cesticama
vodene suspenzije koji se odvaja od precis¢ene vodene faze. Polimeri koji se koriste u
flokulaciji mogu biti prirodni i sintetski. Prirodni flokulanti su polisaharidi, kao $to su skrob,
alginati, derivati celuloze [98]. Oni su biorazgradivi, ekoloski prihvatljivi polimerni materijali
¢iji se celokupan zivotni ciklus moze smestiti u ekoloske okvire. Ovi flokulanti se lako mogu
dobiti iz obnovljivih izvora kao §to su nusproizvodi poljoprivrede i prehrambene industrije.
Njihova upotreba ne dovodi do stvaranja sekundarnog otpada, jer su biorazgradivi [99].
Sintetski su homopolimeri i kopolimeri akrilamida, polietilenoksid, kopolimeri akrilne
kiseline itd. Polimerni flokulanti dalje mogu biti klasifikovani prema molekulskoj strukturi i
prisustvu/prirodi naelektrisanja. Prema strukturi, podela flokulanata je izvrSena na linearne,

razgranate i umrezene [100].
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Prema prisustvu/prirodi naelektrisanja koje poti¢e od funkcionalnih grupa monomera, podela
polimernih flokulanata je izvrSena na nejonske (nemaju naelektrisane grupe), anjonske
(monomeri poseduju kisele grupe koje jonizacijom daju anjone), katjonske (monomeri
poseduju bazne grupe koji protonacijom daju katjone), amfoliticke (poseduju i katjonske i
anjonske grupe) [101]. Sa stanovista flokulacije, najvaznije svojstvo polimera jeste njihova
molekulska masa 1, u slu¢aju polielektrolita, gustina nalektrisanja. Molekulska masa
polimernih flokulanata kre¢e se u rasponu od nekoliko hiljada do nekoliko miliona g/mol.
Gustina naelektrisanja izrazava molski procenat naelektrisanih grupa u polimernoj strukturi.
Flokulacija linearnim i razgranatim polimerima se odigrava jednim od slede¢ih mehanizama:
premosc¢avanje, neutralizacija naelektrisanja, elektrostaticka zakrpa. U osnovi ovih
mehanizama jeste adsorpcija polimera na povrSinu Cestica. Adsorpcija se ostvaruje u vise
dodirnih tacaka putem jedne od sledeéih interakcija: vodoni¢ne veze, elektrostaticke
interakcije, jonsko vezivanje. Polimeri kao $to je polietilenoksid (PEO) mogu da se adsorbuju
na povrsinu pomoc¢u odgovaraju¢ih grupa koje uéestvuju u formiranju vodoni¢nih veza [102].
Polielektroliti sa naelektrisanjem suprotnim onome koji poseduju suspendovane i koloidne
Gestice U vodi adsorbuju se &vrsto zbog atrakcije izmedu suprotno naelektrisanih grupa. Cak i
za niske vrednosti molekulske mase, adsorpcija polielektrolita moze biti sprovedena do
momenta kada je izvrSena potpuna neutralizacija povrsine. U mnogim slucajevima anjonski
polielektroliti se mogu adsorbovati na negativno naelektrisanu povrSinu Cestica uprkos
elektrostati¢koj repulziji. To se desava u sluc¢aju prisustva viska dvovalentnih metalnih jona
koji deluju kao mostovi izmedu anjonskih grupa polimera i negativno naelektrisane povrsine
[103]. Najefikasnijim su se pokazali polimerni flokulanti ¢ije je naelektrisanje suprotno
naelektrisanju dispergovanih necisto¢a. U takvim slucajevima postoji jak adsorpcioni afinitet
ukombinovan sa neutralizacijom naelektrisanja suspendovanih cestica. Ovde vaznu ulogu
igra gustina naelektrisanja polimera. Premosc¢avanje kao mehanizam flokulacije
karakteristican je za linearne polimere velike molekulske mase. Dugolancani polimeri
adsorbovani na Cestice mogu imati petlje i repove koji se §ire u rastvoru. To daje mogucnost
vezivanja viseCih segmenata na druge Cestice ¢ime se vrsi premoscavanje. Ovaj mehanizam
je ostvariv ukoliko postoji dovoljna slobodna povrsina Cestica na koju bi se zakacili segmenti
lanaca polimera adsorbovani na drugim ¢esticama. Ovim mehanizmom mogu se dobiti ¢vrsti
agregati Cestica (flokule), o ¢emu svedoci opstanak krupnih flokula u uslovima intenzivnog

mesanja.
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Flokule rastu do ravnotezne veli¢ine koja zavisi od primenjene brzine smicanja, odnosno
intenziteta mesanja. Sto su jace flokule, vi§e mogu narasti pod datim uslovima smicanja, a
kontakti stvoreni premoS§¢avanjem su otporniji na kidanje pri pove¢anim brzinama smicanja
[104]. Najefikasnijim su se pokazali linearni polimeri molekulske mase od nekoliko miliona
g/mol. Optimalna efikasnost primenom ovog mehanizma flokulacije javlja se znatno ispod
granice zasi¢enja (formiranja monosloja). Pod ovim uslovima, sva koli¢ina polimera se
adsorbuje, iz Cega sledi da optimalna doza treba da bude proporcionalna povrsini Cestica, a
time i koncentraciji. Kada su u pitanju polielektroliti, gustina naelektrisanja je vazan faktor
koji utie na svojstva i sposobnost flokulacije. Pri velikoj vrednosti gustine naelektrisanja,
konfiguracija polimera moze biti takva da se ne favorizuje mehanizam premoscavanja.
Medutim, izvestan stepen naelektrisanja je potreban da bi doSlo do medusobnog odbijanja
segmenata i ekspanzije lanaca sto dovodi do flokulacije premosc¢avanjem. Iz tih razloga,
utvrdena je optimalna gustina naelektrisanja za dati polimer kako bi flokulacija mogla da tece
pomenutim mehanizmom [105]. U veéini slucajeva suspendovane neCistoée u vodi su
negativno naelektrisane, pa se kao flokulanti biraju katjonski polimeri, jer elektrostaticka
interakcija rezultuje jakom adsorpcijom. Mnoga istrazivanja su pokazala da se optimalna
flokulacija desava pri onim dozama flokulanta koje obezbeduju neutralizaciju naelektrisanja
Cestica necistoca, tako da zeta potencijal bude blizak nuli [106]. Takode je utvrdeno da su
polielektroliti velike gustine naelektrisanja efikasniji, jer pri odredenoj dozi obezbeduju
dovoljnu koncentraciju jona za neutralizaciju suprotno naelektrisanih cestica. Oni se
uglavnom adsorbuju u ravnoj konfiguraciji, ali postoji odredena Sansa za interakcije
premosc¢avanja. Utvrdeno je da su polimeri male molekulske mase, a velike gustine
naelektrisanja efikasni flokulanti. Ponekad se nazivaju koagulantima, kako bi se razlikovali
od onih flokulanata koji svoju funkciju ostvaruju mehanizmom premos¢avanja. Kada se
polielektroliti velike gustine naelektrisanja adsorbuju na povrsinu Cestica sa malom gustinom
naelektrisanih mesta javlja se mogucnost sprovodenja mehanizma elektrostaticke zakrpe.
Ovaj model su nezavisno jedan od drugog predlozili Kasper [107] i Gregori [108]. Osnova
predlozenog modela jeste Cinjenica da kada se visoko naelektrisan katjonski polimer
adsorbuje na slabo negativno naelektrisanu povrsinu, da bi se postigla potpuna neutralnost,
nije moguce da svaka negativno naelektrisana tacka bude neutralisana segmentom katjonskog
polimera. Razlog leZi u Cinjenici da je prosec¢no rastojanje izmedu mesta na povrsini Cestica

vece od onog izmedu segmenata polimernog lanca.
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Iz toga sledi da, iako je povrSina priblizno elektroneutralna, na njoj se nalaze izvesna
»ostrvea® ili ,,zakrpe® pozitivnhog naelektrisanja izmedu regiona nepokrivene negativno
naelektrisane povrSine. Isti argument se primenjuje pri tumacenju adsorpcije anjonskih
polielektrolita velike gustine na povrSinu negativno naelektrisanih Cestica. Posledica ovakvog
mehanizma adsorpcije jeste da, kako se Cestice priblizavaju, dolazi do atrakcije izmedu
pozitivnih ostrvaca i negativnih podrucja, Sto dovodi do vezivanja Cestica, a time i
flokulacije. Flokule formirane na ovaj nac¢in nemaju toliku jacinu kao one formirane
mehanizmom premosc¢avanja, ali su ja¢e od onih koje su formirane u prisustvu metalnih jona
ili neutralizacijom naelektrisanja [109]. Necistoce u vodi koje se tesko mogu ukloniti
primenom linearnih i razgranatih polimera mogu biti uklonjene primenom umrezenih
struktura. Umrezeni polimer funkcionise kao paukova mreza koja moze da veze dosta finih
cestica koje linearni i slabo umrezeni polimer ne moze i pokazuje vecu efikasnost u malim
dozama. Ukoliko su naelektrisane, polimerne mreze pokazuju sinergizam u flokulacionom
delovanju, kombinuju¢i efekat paukove mreze i vezivanja suprotno naelektrisanih cestica.
Postupak flokulacije polimerima sastoji se iz slede¢ih faza:

- dodatak polimera vodenoj suspenziji,

- prvo intenzivno, pa sporije mesanje disperzije nakon dodatka polimera,

- izdvajanje sedimenta nakon separacije faza [110].

Sediment se sastoji od flokulanta sa flokulama cestica necistoca iz vode. Prednost prirodnih
flokulanata je u velikoj dostupnosti, niskoj ceni i biorazgradivosti. Nedostaci su im losa
mehanicka svojstva, slabija flokulaciona svojstva i krac¢i period upotrebe. S druge strane,
sintetski polimeri su visoko efikasni i mogu biti dizajnirani prema specifi¢cnim zahtevima
[111]. Njihov nedostatak lezi u nerazgradivosti. Sprovedene studije pokazale su da se
kombinacijom polisaharida 1 sintetskih polimera mozZe dobiti efikasan flokulant za tretman
razli¢itih otpadnih voda [112,113], §to je u skladu sa primenom koncepta zaStite Zivotne

sredine.
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2.2. Svojstva hidrofilnih polimernih mreza

Sa stanovista primene, tumacenja i predvidanja ponasanja polimernih mreza, vazno je
poznavati njihovu strukturu, svojstva bubrenja, dinamicko-reoloska svojstva. Pra¢enjem
svojstava bubrenja hidrogelova u odgovarajuéem medijumu dolazi se do podataka o udelu
umrezivaca i odnosu funkcionalnih grupa u formulaciji hidrogela. Nakon dostizanja vrednosti
udela umrezivaca koji obezbeduje formiranje pravilne polimerne mreze, svako dalje
povecanje udela dovodi do povecanja gustine umrezenosti i Smanjenja sposobnosti apsorpcije
vode. Primenom diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije (DSC) za analizu uzoraka
hidrogelova moze se odrediti vrednost temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) koja
govori o segmentalnoj pokretljivosti, koja je u direktnoj korelaciji sa stepenom umrezenosti.

Mikrostruktura hidrogelova ispituje se rendgenskom difrakcionom analizom (XRD).

2.2.1. Polimerne mreZe na osnovu poli(akrilamid-ko-akrilne kiseline)

Polielektrolitni gelovi, kao S$to je umreZena poli(akrilamid-ko-akrilna kiselina),
predstavljaju polimernu mrezu kod koje osnovni polimerni lanci nose funkcionalne grupe
koje pri odredenoj vrednosti pH 1 jonske jaCine rastvora jonizuju stvaraju¢i mikro jone —
karboksilatne (COQ") i amino (NH®*) fiksirane na polimernim lancima, dok se odgovarajuéi
protivjoni (suprotnog naelektrisanja) nalaze lokalizovani unutar matrice hidrogela. Ovi
hidrogelovi poseduju sposobnost da apsorbuju velike koli¢ine vode (do 2000 puta vece od
njihove mase) [114]. Hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne kiseline reaguju na spoljne
nadrazaje menjajuéi svojstva apsorpcije, a samim tim dolazi do promena u njihovoj
zapremini. Prisustvo karboksilnih grupa (koje poti¢u od jedinica akrilne kiseline) i amino
grupa (koje poti¢u od akrilamidnih jedinica) Cine ih osetljivim na promene pH i prisustvo
jonskih vrsta. PonaSanje na odgovarajucoj pH vrednosti zavisi od pKa i pKy vrednosti
njihovih kiselih i baznih funkcionalnih grupa. pKa i pKy vrednosti zavise od strukture
molekula, temperature i1 jonske jacine pri kojoj se odreduju i odgovaraju onim vrednostima
pH na kojima je 50% kiselih grupa, odnosno baznih grupa disosovano, odnosno
protonovano. Stepen disocijacije raste proporcionalno s porastom pH iznad, a smanjuje se sa

snizavanjem pH ispod pKa vrednosti.
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S druge strane, sa snizavanjem pH ispod pKp vrednosti raste nivo protonovanih amino grupa,
a opada sa porastom pH. Za poli(Aac-ko-Aam) gelove pKa vrednost iznosi oko 4,5, a pKp
oko 8,5. Kada pH vodenog rastvora dostigne vrednost 4 dolazi do jonizacije karboksilnih
grupa. Kako stepen jonizacije raste sa porastom pH vrednosti, raste i gustina naelektrisanja
rezultujuci u povecanju elektrostatiCkog odbijanja polimernih lanaca na kojima je fiksirano
naelektrisanje [115]. To dovodi do povecéane fleksibilnosti i hidrofilnosti polimernih lanaca i
vece apsorpcije vode. Katjonski karakter ovih hidrogelova poti¢e od amino grupa koje su
protonovane na pH vrednostima ispod njihove pKp vrednosti. Stoga, pri niskim pH
vrednostima povecava se jonizacija amino grupa, $to dovodi do njihovog medusobnog
elektrostatickog odbijanja i veée apsorpcije vode pri datim uslovima. U oblasti izmedu pKa i
pKp (u pH neutralnoj sredini, na primer) i kisele i bazne grupe se nalaze u jonizovanom
obliku, ali ve¢i doprinos povecanju apsorpcije daju karboksilne grupe, jer poseduju veéi

kapacitet vezivanja molekula vode.

2.2.2. Polimerne mreZe na osnovu natrijum karboksimetilceluloze

Hidrogelovi na osnovu natrijum karboksimetilceluloze, zahvaljuju¢i uvodenju
karboksilne grupe, reaguju na promene pH vrednosti spoljne sredine, §to im daje karakter
pametnih materijala. Lanac karboksimetilceluloze se sastoji od jedinica D-glukoze
medusobno povezanih B-1,4-glikozidnom vezom. Karboksimetil grupa moze biti vezana za
svaku od tri hidroksilne grupe monomerne jedinice, pa teoretski stepen supstitucije (“degree
of substitution”-DS) moze biti najvise 3, ali obi¢no ne prelazi 2. Prihvacen je model
nasumicne raspodele karboksimetilnih grupa duz celuloznog lanca, polaze¢i od stanovista da
svaka od tri hidroksilne grupe (C-2, C-3, C-6) glukozne jedinice moze biti zamenjena
karboksimetil grupom, nezavisno od prisustva drugih supstituenata [116]. Stepen supstitucije
je vazno svojstvo natrijum karboksimetilceluloze, koji uti¢e na njenu rastvorljivost u vodi. Sa
porastom DS raste rastvorljivost NaCMC u vodi. Efektivna konstanta disocijacije Ka slabog
polielektrolita zavisi od susednih naelektrisanih vrsta u lancu i u medijumu. Prisustvo drugih
negativnih vrsta u blizini COO™ grupa dovodi do povec¢anja intenziteta elektricnog polja i
lokalne koncentracije H3O" jona. Kako se verovatnoc¢a protonacije COO™ grupe povecava,

ravnoteza reakcije COOH — COO" + H* se pomera ka nedisosovanoj formi.
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Zato se u slucaju slabog polielektrolita, kakva je CMC, racuna efektivna ili prividna
konstanta disocijacije karboksilnih grupa u lancu CMC, koja predstavlja funkciju stepena
supstitucije, stepena disocijacije (koji zavisi od pH medijuma) i jonske jacine. Prva dva
faktora determiniSu gustinu naelektrisanja polimernog lanca. Kiselost NaCMC je sli¢na
acetatnoj kiselini i pKa iznosi oko 4,30 [117]. Polimerne mreze na osnovu NaCMC imaju
visok stepen jonizacije u slabo kiseloj, neutralnoj i1 alkalnoj sredini, §to dovodi do
elektrostatiCke repulzije istoimeno naelektrisanih lanaca 1 ekspanzije polimerne mreze, ¢ime
se stvara teorijska platforma za njihovu primenu u funkciji flokulanata. Primenom razli¢itih
umrezivaca nastoje se regulisati veli¢ina pora i dinamicko-reoloska svojstva. Umrezena
NaCMC ima losa mehanicka svojstva koja se nastoje prevaziéi dizajnom poluprozimajuéih
mreza, primenom funkcionalnog linearnog polimera koji proZzima njenu strukturu.
Funkcionalnost polimera se ogleda u njegovom doprinosu odgovarajuéem primenskom
svojstvu, Sto bi, kad je u pitanju flokulaciona sposobnost, pored unapredenja mehanickih
svojstava oznacavalo i povecanje koncentracije jonizovanih grupa, sposobnih da vezuju
Cestice necisto¢a iz vode. Kopolimer na osnovu akrilamida i akrilne kiseline, kao Sto je
napomenuto, daje jonizovane grupe u Sirokom opsegu pH vrednosti, budu¢i da poseduje i
kisele i bazne grupe u svom sastavu. Izborom odgovarajué¢eg pocetnog odnosa monomera, u
skladu sa pH vredno$¢u vode koja se tretira, na jednostavan nacin moze da se projektuje

sastav flokulanta sa maksimalnim udéinkom.

2.2.3. Dinamicko-reoloska svojstva hidrofilnih polimernih mreza

Hidrogelovi su vazni sa aspekta prouc¢avanja mehanickih interakcija, jer se njihova
mehanicka svojstva mogu podeSavati izborom vrste 1 udela umrezivaca, odnosno variranjem
sastava reakcione smeSe i nafina njene pripreme. Razumevanje 1 kvantifikacija mehanickih
svojstava vazna je sa aspekta njihove primene, bilo kao sistema za kontrolisano otpustanje
aktivnih principa, superapsorbenasa ili sistema za pre¢is¢avanje vode. Reologija je pogodna
metoda za odredivanje mehanickih svojstava hidrogelova, jer je brza, osetljiva, zahteva male
koli¢ine uzorka, a otkriva razlike u arhitekturi mreze, kao $to su stepen umreZenosti,

strukturna homogenost, rastojanje izmedu ¢vorova mreze, molekulska masa.
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Hidrofilne polimerne mreZe su viskoelasti¢ni sistemi, Cija reoloSka svojstva se izrazavaju
pracenjem promene modula elasti¢nosti i viskoznosti sa frekvencijom, odnosno naponom
smicanja. Glavna tehnika za karakterizaciju reoloSkih svojstava hidrogelova jeste oscilatorna
reometrija pri malim amplitudama, kada se uzorak postavi izmedu dve paralelne ploce i
niskoamplitudna torziona oscilacija generiSe smicanje u uzorku [118].

Merenje se moze vrsiti u jednom od dva rezima:

1) rezimu variranja frekvencije, pri konstantnoj amplitudi deformacije ili napona;
2) rezimu variranja amplitude deformacije ili napona, pri konstantnoj frekvenciji;

Rezultati se tumace na osnovu pracenja promene modula c¢uvanja ili modula
elasti¢nosti (G") i modula gubitka ili modula viskoznosti (G") sa frekvencijom, deformacijom
ili naponom, vremenom i temperaturom. Kada se merenje sprovodi u rezimu variranja
frekvencije, amplituda deformacije ili napona je konstantna. U cilju sprovodenja analize prati
se moduo elasti¢nosti I viskoznosti u zavisnosti od frekvencije, pri konstantnoj temperaturi.
Podaci na niskim frekvencijama opisuju ponaSanje uzoraka pri malim promenama napona. U
rezimu variranja amplitude prati se zavisnost modula sa naponom ili deformacijom. Pri
niskim deformacijama moduli su konstantni i struktura uzorka je neporemecena. Ovo
podrudje se naziva linearno viskoelastiéno podrugje (LVP). Cim moduo elastiénosti po¢ne
opadati struktura je narusena, odnosno, dostignut je zavrSetak linearnog viskoelasti¢nog
podruc¢ja (LVP). Vrednost platoa G' opisuje krutost uzorka i jac¢inu gela, a G" viskoznost
uzorka u stanju mirovanja. U linearnom viskoelasticnom podru¢ju zavisnost dinamickih
modula od frekvencije i temperature se koristi za izvodenje zakljuCaka o strukturi i
mehanic¢kim svojstvima hidrogela. Dobijeni podaci daju indikaciju o stepenu umreZenosti,
temperaturi prelaska u staklasto stanje i arhitekturi lanaca [119]. Odnos dva modula daje
informacije o svojstvima uzorka; ukoliko je moduo elasti¢nosti vec¢i od modula viskoznosti
(G' > G") uzorak se ponasa kao viskoelasti¢no ¢vrsto telo; u obrnutom slucaju, kada je
moduo viskoznosti ve¢i od modula elasti¢nosti (G" > G') u LVP uzorak se ponasa kao
viskoelasti¢na te¢nost. OStar pad u krajnjoj tatki LVR ukazuje na krhko lomljenje, odnosno
¢injenicu da se uzorak ne raspada homogeno, ve¢ na komade. Kontinuirani pad krive nakon
izlaska iz LVR ukazuje na postepeno razrusavanje strukture. Vrednost modula viskoznosti G"
opisuje deo energije deformacije koja se gubi unutra$njim trenjem tokom smicanja. Pre nego
Sto narusavanje strukture gela dosegne tacku kada on pocinje da tece, kida se tek nekoliko

pojedinacnih veza u polimernoj mrezi, dok se Citav okolni materijal odrzava integrisanim.

33



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

To znac¢i da moduo elasti¢nosti i dalje dominira nad modulom viskoznosti kroz celi uzorak. U
pocetku mikropukotine pocinju da se razvijaju. Energija deformacije se gubi zato Sto
prekinuti, slobodno pokretni fragmenti oko pukotina, koji viSe nisu integrisani sa mrezom,
zapocinju unutrasnje viskozno trenje i na taj nacin konvertuju energiju deformacije u toplotu.
Kada pojedina¢ne mikropukotine po¢nu da rastu formiraju kontinualnu makropukotinu koja
obuhvata celi uzorak. U tom slucaju viskozno ponasanje uzorka pocinje da preovladava i ceo
materijal poc¢inje da tece. G" je vece od G', nakon dostizanja preseka ove dve krive. Vrednost
napona u tacki preseka ove dve krive (kada je G' = G"), predstavlja napon tecenja (tf), dok se
vrednost napona koja oznaCava zavrSetak linearnog viskoelasticnog podru¢ja naziva
prinosnim naponom ili granicom linearnosti (ty) (Slika 5). U podru¢ju izmedu prinosnog
napona i napona tecenja strukturna jacina je znatno smanjena, ali uzorak i dalje pokazuje

svojstva gela.

Slika 5. Rezim variranja amplitude, gde se na x - 0si nalazi nalaze vrednosti napona smicanja

(tr), anay - osi vrednosti modula (G', G") [118].

Pra¢enjem modula tokom Zeliranja u funkciji vremena i temperature moguce je
odrediti tacku gela koja predstavlja presek modula elasti¢nosti (G') i modula viskoznosti (G”)
(Slika 6). Pre dostizanja tacke gela moduo viskoznosti ima veéu vrednost od modula
elastiCnosti, Sto ukazuje na to da dominiraju viskozna svojstva reakcione smeSe. Nakon
dostizanja tacke gela, odnosno formiranja polimerne mreze, kao rezultat odigravanja
hemijske reakcije nakon odredenog vremena dominiraju elastiCna svojstva uzorka, $to se

zakljuCuje na osnovu vece vrednosti modula elasti¢nosti u odnosu na moduo viskoznosti.
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Slika 6. Prikaz pracenja umrezavanja oscilatornom reometrijom.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Istrazivanja u okviru teze imaju za cilj dobijanje polimernih mreza Siroke primene,
kod kojih se regulacijom sastava i uslova sinteze mogu menjati svojstva u skladu sa krajnjom
primenom. Jedan od ciljeva jeste optimizacija parametara sinteze hidrogelova na osnovu
akrilamida i akrilne Kiseline u mikrotalasnom polju, u cilju dobijanja hidrogelova
konkurentnih onima koji se dobijaju polimerizacijom u rastvoru. Do sada nema mnogo
podataka o hidrogelovima ovoga sastava sintetisanim mikrotalasnom metodom, stoga ¢e se
na osnovu dobijenih rezultata nastojati doneti zakljucci o strukturi polimerne mreze, te
uticaju same metode i primenjenog inicijatora na njena svojstva. Drugi cilj jeste optimizacija
sastava poluprozimajuc¢ih polimernih mreza na osnovu natrijum Kkarboksimetilceluloze i
linearnog kopolimera akrilamida i akrilne kiseline izborom odgovarajuéeg umrezivaca za
natrijum karboksimetilcelulozu, te izborom odgovaraju¢eg odnosa komponenti u sastavu
hibridne polimerne mreZze. Dobijeni rezultati trebalo bi da pokazu uticaj duZzine lanca i
funkcionalnosti umrezivac¢a na krajnja svojstva dobijene polimerne mreze.

Prvi deo disertacije obuhvata projektovanje sastava hidrogelova na osnovu
kopolimera akrilamida i akrilne kiseline i ispitivanje variranja odnosa reaktanata, parametara
i metoda sinteze na njihova krajnja svojstva. Pored odnosa monomera prilikom sinteze
hidrogelova variran je 1 udeo agensa za umrezavanje (MBAM) u odnosu na masu monomera.
Hidrogelovi su pripremljeni primenom konvencionalne metode sinteze u vodenom rastvoru i
primenom mikrotalasa. Da bi se utvrdio uticaj same metode sinteze na krajnja svojstva
hidrogela, pripremljene su reakcione smese istog sastava, pri cemu je jedna serija podvrgnuta
konvencionalnom zagrevanju, a druga mikrotalasnom. U toku sinteze variran je odnos
reakcionih komponenti i tip inicijatora, dok su udeo i odnos inicijatora i akceleratora,
koncentracija monomera i vreme sinteze bili konstantni. Optimizovani udeo monomera,
inicijatora i akceleratora primenjen je za sintezu uzoraka i hidrogelova i kopolimera koji su u
drugom delu koriS¢eni za sintezu poluprozimajucih polimernih mreza.

Drugi deo disertacije posvecen je sintezi polimernih mreza na osnovu komercijalne
natrijum karboksimetilceluloze. Jedna serija ovih mreza sintetisana je umrezavanjem
komercijalne natrijum karboksimetilceluloze primenom polikarboksilnih  kiselina sa

razli¢itim brojem ugljenikovih atoma.
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Drugu seriju predstavljaju poluprozimaju¢e mreze dobijene simultanim umrezavanjem
natrijum karboksimetilceluloze i prozimanjem dobijene polimerne mreZze kopolimerom

akrilamida i akrilne kiseline.

3.1. Materijali

Kopolimeri i1 hidrogelovi su sintetisani primenom monomera akrilamida i akrilne
kiseline.
Akrilamid (Aam) (proizvodaca Sigma-Aldrich, Co. St. Louis, MO USA, molarne mase 71,08
g/mol, stepena ¢istoce 98% ) je organsko jedinjenje IUPAC-ovog naziva propen-2-amid. To
je bela kristalna supstanca bez mirisa, veoma rastvorljiva u vodi (2155 g/l). Temperatura
topljenja akrilamida iznosi 84,5 °C. Moze da se dobije hidrolizom akrilonitrila primenom
nitril-hidrataze. Nastaje na visokim temperaturama prilikom pripreme hrane koja sadrzi
ugljene-hidrate i proteine. Najvise se primenjuje za sintezu poliakrilamida i kopolimera od
kojih je jedan od najznacajnijih onaj sa akrilnom kiselinom. Strukturna formula akrilamida
prikazana je na Slici 7a.
Akrilna kiselina (Aac) (stabilizovana hidrohinon monometil etrom), proizvodaca Merck
KgaA, Darmstadt, Nemacka, molarne mase 72,06 g/mol, stepena ¢istoce 99%, nezasicena je
organska kiselina ITUPAC-ovog naziva propenska kiselina. Na sobnoj temperaturi, to je
zuckasta tecnost, oStrog, karakteristicnog mirisa. U kontaktu sa kozom stvara opekotine.
Akrilna kiselina je najjednostavnija nezasicena kiselina. MeSa se sa vodom, etanolom,
hloroformom. Temperatura topljenja iznosi 14 °C, dok je temperatura kljucanja 141 °C.
Dobija se oksidacijom propilena ili hidrokarboksilacijom acetilena. Strukturna formula

akrilne kiseline prikazana je na Slici 7b.

O
/\/NHz \)k
H X “OH
a b.

Slika 7. Strukturna formula: a. akrilamida, b. akrilne kiseline.
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Za sintezu hidrogelova koriS¢en je umreziva¢ N,N-metilenbisakrilamid (MBAM),
proizvodaca Sigma Aldrich Co., St. Louis, MO USA molarne mase 154,17 g/mol, Cistoce

99%, sa strukturnom formulom prikazanom na Slici 8.

Slika 8. Strukturna formula N,N-metilenbisakrilamida.

Sinteza hidrogelova i1 kopolimera inicirana je redoks sistemom koji ¢ine par inicijator-
akcelerator. Kao inicijatori kori§éeni su:

e Amonijum persulfat (APS) - proizvodata CENTROHEM d.o.0., Stara Pazova, Srbija,

molarne mase 228,20 g/mol, stepena Cistoce 98%, sa strukturnom formulom

prikazanom na Slici 9.

O O
N/
S O O NHT
NH O O //S\\
O O

Slika 9. Strukturna formula amonijum persulfata.

e Kalijum persulfat (PPS), proizvodata CENTROHEM d.o.0., Stara Pazova, Srbija,
molarne mase 270,33 g/mol, stepena Ccistoce 98%, sa strukturnom formulom

prikazanom na Slici 10.

O 0
VA
o Do g

o// \\o

O K

Slika 10. Strukturna formula kalijum persulfata.
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Kao akcelerator koris¢en je N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) proizvodac¢a Fisher
Scientific, molarne mase 116,21 g/mol, stepena Cistoée 99%, sa strukturnom formulom

prikazanom na Slici 11.

/N\/\N/
|

Slika 11. Strukturna formula N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina.

Reakcije simultane polimerizacije i umrezavanja odigravale su se u destilovanoj vodi kao
reakcionom medijumu.

Za sintezu polimernih mreZza primenjena je natrijum karboskimetilceluloza (NaCMC)
proizvodaca Sigma Aldrich Co., St. Louis, MO USA molarne mase 90000 g/mol, stepena
supstitucije (DS) 0,7, sa strukturnom formulom prikazanom na Slici 12,

CH:OCH.COONa H OH
o) OH H\ H
H \H C
o)
H OH CH.OCH.COONa

Slika 12. Strukturna formula natrijum karboksimetilceluloze.

Kao umrezivaci, koris¢eni su:
e Oksalna kiselina-2-hidrat (dihidrat etanske dikiseline), CENTROHEM d.o0.0., Stara
Pazova, Srbija, molarne mase 126,33 g/mol, stepena Cc{isto¢e iznad 99%, sa

strukturnom formulom prikazanom na Slici 13.

O

*« 2H,0
HO)HTOH 2

O

Slika 13. Strukturna formula dihidrata oksalne kiseline.
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e Sukcinatna kiselina (butanska dikiselina), proizvodaca Sigma Aldrich Co., St. Louis,
MO USA molarne mase 118,09 g/mol, stepena Cistoce iznad 99%, sa strukturnom

formulom prikazanom na Slici 14.

)

HO OH

O

Slika 14. Strukturna formula sukcinatne kiseline.

e Adipinska kiselina (heksanska dikiselina), proizvoda¢a Sigma Aldrich Co., St. Louis,
MO USA molarne mase 146,14 g/mol, stepena Cistoce iznad 99%, sa strukturnom

formulom prikazanom na Slici 15.

O

O

Slika 15. Strukturna formula adipinske kiseline.

e Limunska Kkiselina (2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksilna kiselina), proizvodaca
Sigma Aldrich Co., St. Louis, MO USA molarne mase 192,124 g/mol, stepena ¢istoce

iznad 99%, sa strukturnom formulom prikazanom na Slici 16.

O.. _OH
O O

HO OH OH

Slika 16. Strukturna formula limunske kiseline.

Svojstva bubrenja ispitana su u puferskim rastvorima:
e NaxH — citrat — HCI, pH 3,0, proizvodaca Alfapanon, Backi Petrovac.
e Na2B4O7 — NaOH, pH 10,0, proizvodaca Alfapanon, Backi Petrovac.

Kao Kkatalizator za reakciju esterifikacije koriS¢ena je p-toluensulfonska kiselina, cija

strukturna formula je prikazana na Slici 17.
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Slika 17. Strukturna formula p-toluensulfonske kiseline.

3.2. Sinteza polimernih mreza

Hidrogelovi su sintetisani mehanizmom radikalne polimerizacije akrilne kiseline i

akrilamida u jednostepenom postupku primenom dve metode:

- konvencionalne metode sinteze u vodenom rastvoru,

- sinteze u mikrotalasnom polju.
U cilju poredenja dve metode sinteze, sintetisane su polimerne mreZe sa istim pocetnim
odnosima polaznih komponenti konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru i
zagrevanjem u mikrotalasnom polju. U okviru svake od pomenutih metoda polimerizacije
variran je tip inicijatora (APS i PPS), poéetni odnos monomera, ali i udeo umrezivaca u cilju
ispitivanja pojedinac¢nog 1 sinergistickog uticaja ovih parametara na svojstva hidrogelova.
Primenom svake od ovih metoda sintetisane su tri serije hidrogelova, sa tri razli¢ita udela
umrezivaca N,N’-metilenbisakrilamida (MBAM). Sastav reakcione smeSe za sintezu

hidrogelova primenom obe metode dat je u Tabeli 1.

Tabela 1. Sastav reakcione smese za sintezu hidrogelova konvencionalnom i mikrotalasnom

metodom
Akritamid | P Umrezivag |
Serija (Aam), mas (Aac) MBA Inicijator | Akcelerator
’ 0) (0]
% nach (mas%) | (mas%) | (mas%)
100 0
| 80 20 APS
50 50 1,213 0,79 na masu TEMED
10 %0 masu monomera | 20 na masu
18000 200 monomera PPS inicijatora
. 50 50 0,79 na masu
monomera
10 90
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3.2.1. Sinteza hidrogelova radikalnom polimerizacijom u vodenom rastvoru

Odmerene mase monomera (akrilamid i akrilna kiselina), umrezivaéa (MBAM),
destilovane vode, akceleratora (TEMED) i1 na kraju inicijatora (APS ili PPS) (Tabela 1),
dodate su u staklene vijale koje su postavljene u vodeno kupatilo gde su se simultana
polimerizacija i umrezavanje odvijali na temperaturi od 60 do 70 °C, u trajanju od 40 minuta.
Formirani hidrogelovi cilindricnog oblika seCeni su na diskove jednake debljine 1 suSeni u

susnici na 50 °C do konstantne mase.

3.2.2. Sinteza hidrogelova radikalnom polimerizacijom u mikrotalasnom polju

Odmerene mase monomera, umreZzivaca, rastvora akceleratora i inicijatora, dodate su
u staklenu posudu pri istim masenim odnosima kao kod prve metode. Nakon homogenizacije
reakcione smese, vijale su stavljene u mikrotalasnu peénicu, gde je polimerizacija izvodena
na frekvenciji od 2,45 GHz. Nakon dve minute dobijeni su kserogelovi ekspandirane

(¢elijske) strukture.

3.2.3. Sinteza kopolimera akrilamida i akrilne kiseline radikalnom polimerizacijom u
vodenom rastvoru

Uzorci kopolimera Aam i Aac sintetisani su mehanizmom radikalne polimerizacije u
vodenom rastvoru, pri inicijalnom pH (izmedu 2 i 3). Variran je po¢etni medusobni maseni
odnos monomera akrilamida (Aam) i akrilne kiseline (Aac), dok je optimizovani udeo
inicijatora i akceleratora bio isti u celoj seriji uzoraka (Tabela 2). Za sintezu kopolimera
primenjene su dve vrste inicijatora - amonijum persulfat (APS), kalijum persulfat (PPS) i
akcelerator TEMED u cilju utvrdivanja uticaja tipa persulfatnog inicijatora na molekulske
mase dobijenih kopolimera. Sintetisane su dve identi¢ne serije uzoraka kopolimera koje su se
medusobno razlikovale samo po tipu primenjenog inicijatora. Odmerene mase monomera,
akceleratora, destilovane vode i na kraju inicijatora, dodate su u vijale. Sinteza se odvijala u
zatvorenim vijalama na magnetnoj mesalici, u trajanju do 2 sata, na temperaturi koja se
kretala u opsegu od 60 do 70 °C, u vodenom kupatilu. Nakon zavrSene sinteze dobijeni su

viskozni uzorci bledozute do Zute boje.
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Tabela 2. Sastav reakcione smeSe kopolimera sintetisanih konvencionalnom metodom

Aac (mas%) Aam Inicijator | Akcelerator
(mas%) (mas%) (mas%)
-2 ° APS,PPS | TEMED
80 20 0,79% na 20% na
50 50 masu masu
10 %0 monomera | inicijatora

3.2.4. Sinteza polimernih mreZa na osnovu natrijum-karboskimetil celuloze

Prva serija polimernih mreza sintetisana je reakcijom esterifikacije komercijalne

natrijum  karboksimetilceluloze 1 umrezivaéa. = Odmerene  mase  natrijum
karboksimetilceluloze (NaCMC) i destilovane vode sipane su u stakleni sud. Nakon
rastvaranja dodat je umreziva¢ (u udelu od 5, 10 ili 15%) u odnosu na masu natrijum
karboksimetilceluloze. Kao umrezivaci koriS¢eni su oksalna, ¢ilibarna, adipinska kiselina i
limunska kiselina u odnosima prikazanim u Tabeli 3. Drugu seriju ¢ine poluprozimajuce
polimerne mreze dobijene umetanjem kopolimera akrilamida i akrilne kiseline u polimernu
mrezu formiranu povezivanjem linearnih lanaca natrijum karboksimetil celuloze. Odnos mase
natrijum karboksimetilceluloze i kopolimera u svim uzorcima bio je 5:1. Za sintezu
poli(akrilamid-ko-akrilne kiseline) koriséeni su razli¢iti pocetni odnosi monomera (80/20,
50/50, 10/90), $to je prikazano u Tabeli 2. Pripremljeni su rastvori NaCMC u vodi, u
koncentraciji od 7 mas%. Nakon homogenizacije 1 rastvaranja, dodat je umrezivac i
katalizator (1 mas% u odnosu na masu NaCMC). Homogenizovana smesa izlivena je u
Petrijeve Solje i susena na 40 - 50 °C u toku 6 cCasova, nakon Cega je vrSeno umrezavanje
osuSenih uzoraka na 100 °C, u toku 5 min. Za sintezu poluprozimaju¢ih mreza primenjena je
ista procedura, s tim da je nakon homogenizacije NaCMC i1 umrezivaca ubaen jo§ jedan
korak, koji se odnosi na dodatak izmerenih koli¢ina monomera, inicijatora (APS) i

akceleratora (TEMED) u reakcionu smesu, odnosno, in situ sintezu kopolimera (Tabela 4).
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Tabela 3. Sastav polimernih mreZa na osnovu NaCMC

Polimerna mreza

Linearni polimer

Udeo umrezivaca u

Tip umreZivaca odnosu na masu

NaCMC (%)

Natrijum
karboksimetilceluloza

Oksalna kiselina

Sukcinatna kiselina

Adipinska kiselina

5,10, 15

Limunska kiselina

Tabela 4. Sastav poluprozimajucih polimernih mreza na osnovu NaCMC

Poluprozimajuéa polimerna mreza

Polimerna mreza Kopolimer
] ] ) Udeo umreziva¢a na
Linearn limer Ti Zivad Aam/A
inearni polime ip umreZivaca masu NaCMC (%) am/Aac
Natrijum 80/20
. J. Limunska kiselina 15 50/50
karboksimetilceluloza 10/90

3.3. Ispitivanja svojstava dobijenih polimernih mreza

3.3.1. Infracrvena spektroskopija sa Furierovom transformacijom (FT-IR)

Za potvrdu hemijske strukture sintetisanih_polimernih mreza snimani su spektri u
infracrvenom podrucju primenom spektrofotometara s Furierovom transformacijom Bomem
FT-IR (Hartmann & Braun MB-series) i IRAffinity-1S FT-IR (Shimatzu). Za Bomem FT-IR
spektrofotometar hidrogelovi i kopolimeri na osnovu akrilamida i akrilne Kkiseline su
pripremljeni u vidu KBr ploc€ica i snimani na sobnoj temperaturi u opsegu talasnih brojeva od
4000 do 400 cm™. Uzorci polimernih mreza na osnovu NaCMC snimani su na IRAffinity-1S

FT-IR spektrofotometru u AT reZimu, odnosno reZimu smanjene transmisije, direktnim

usmeravanjem IR zraka na uzorak.

44




Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

3.3.2. Analiza sadrzaja rezidualnih reaktanata

Rezidualne koli¢ine monomera i umreziva¢a u uzorcima hidrogelova odredene su
tecnom hromatografijom pod visokim pritiskom (HPLC). Rastvori sa neproreagovalim
reaktantima dobijeni su ekstrakcijom uzoraka acetonitrilom, tako $to je odmerena masa
uzorka od 1g prelivena zapreminom od 50 cm?® acetonitrila ostavljena da stoji 72 h. Posle
tretiranja acetonitrilom hidrogelovi su uranjani u rastvor acetonitril/destilovana voda u
odnosu 75/25, 50/50, 25/75 1 0/100 %, v/v, po 24 h, kako bi se postepeno izvrsilo ispiranje od
acetonitrila. Hidrogelovi su suseni u susnici na 50 °C do konstantne mase. Dobijeni ekstrakti
filtrirani su kroz filter 0,45 um i kori§¢eni za HPLC analizu. Snimanja su vrSena na uredaju
HPLC Agilent 1100 Series primenom detektora sa nizom dioda (diode-array detector), DAD
1200 Series (Waldborn, Germany). DAD detektor je bio podeSen na talasnu duzinu od 205
nm za akrilnu kiselinu, 220 nm za akrilamid i 225 nm za MBAM. Kori$¢ena je kolona
ZORBAX Eclipse XDB-C18, 4.6 x 250 mm, 5 um. Proto¢ni rastvarac je bio acetonitril (99,7%
HPLC ¢istoce, protoka 1 cm®min), a kolona je termostatirana na 25°C. Injektirano je po 10

ul uzoraka.

3.3.3. Odredivanje svojstava bubrenja hidrogelova

Osuseni uzorci akrilatnih hidrogelova (kserogelovi) sa proseénom masom od 0,2 g
ostavljeni su da bubre u puferu odredene pH vrednosti (3 i 10) i destilovanoj vodi, na sobnoj
temperaturi od 25 £1 °C, u toku 24h. Izmerena je inicijalna masa kserogelova, nakon ¢ega su
isti potapani u pufer, odnosno destilovanu vodu. U odredenim vremenskim intervalima
(nakon 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 360 min, 720 min i 24h) nabubreli hidrogelovi su
vadeni iz vodenog kupatila, uklanjan im je viSak povrSinske vode i merena masa, nakon ¢ega
su opet vra¢ani u vodeno kupatilo. Na osnovu inicijalne mase kserogela i mase nabubrelog
gela u odredenim vremenskim intervalima, raunat je stepen bubrenja (SB) primenom sledece

formule:

my —my
SB=—— -100% (D

my
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gde je m: masa nabubrelog hidrogela nakon odredenog vremenskog interval (t), a mo
inicijalna masa kserogela. Kada stepen bubrenja dostigne maksimalnu vrednost i prestane da
se menja postignut je ravnotezni stepen bubrenja (RSB).

Svojstva bubrenja uzoraka polimernih mreza na osnovu NaCMC ispitana su u

destilovanoj vodi, na sobnoj temperature u toku 120, odnosno 240 minuta.
3.3.4. Odredivanje frakcije gela

Nakon dostignutog ravnoteznog stepena bubrenja (RSB), hidrogelovi su suSeni do
konstantne mase na 50 °C, nakon Cega je izmerena masa suvog gela. Frakcija gela je

odredena primenom slede¢e formule:

G=".100% 2)

mo

gde je m’ masa hidrogela nakon suSenja do konstantne mase, a mo inicijalna masa kserogela.
3.3.5. Diferencijalno skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Za ispitivanje toplotnih svojstava polimernih mreza koriS€en je diferencijalno
skeniraju¢i kalorimetar Q20, TA Instruments. Merenje je vrSeno u atmosferi azota, pri
protoku od 50 cm®min. Oko 5 mg kserogela je odmereno u aluminijumski ¢unié, koji je
hermeticki zatvoren i postavljen u DSC ¢eliju sa referentnim uzorkom. Fazni prelazi kod
kserogelova detektovani su u jednom ciklusu zagrevanja koje je vrSeno brzinom od 10
°C/min., u opsegu od 25 do 250 °C. S obzirom na amorfnu prirodu polimernih mreza,
primenom DSC metode dobijaju se podaci o vrednostima njihove temperature prelaska u
staklasto stanje (Tg). DSC spektri polimernih mreza na osnovu NaCMC (nakon susenja)
snimani su u jednom ciklusu zagrevanja, koje je vrseno brzinom od 10 °C/min, u intervalu
temperatura od 25 do 300 °C.

3.3.6. Gel propusna hromatografija (GPC)

Molske mase i1 raspodele molskih masa sintetisanih kopolimera odredene su metodom
gel propusne hromatografije (GPC) na instrumentu GPC-HPLC 1100Series sa RID
detektorom serije 1200 (RID detector 1200 Series).
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Za odredivanje molekulskih masa koris¢ena je kolona ZORBAX — BIMODAL — S dimenzija
250 x 6,2, sa precnikom Cestica 5 um), predvidena za odredivanje molekulskim masa u
opsegu od 102-10° g/mol. Kolone su kalibrisane pomo¢u standardnih rastvora sulfatovanog

polistirena uske raspodele molekulskih masa. Kao eluent je koris¢ena redestilovana voda.
3.3.7. Analiza reoloskih svojstava

Za odredivanje dinamickih reoloskih svojstava polimernih mreza korisé¢en je Haake
Mars reometar (Thermo Scientific, Karlsruhe, Germany). Oscilatorna merenje izvrSena su na
23 °C, primenom PP35 Ti paralelnih plo¢a (precnika 35 mm i razmaka 2,5 mm), u opsegu
frekvencija izmedu 0,1 1 10 Hz, pri konstantnom naponu od 10 Pa. Uzorci polimernih mreza
pri maksimalnom stepenu bubrenja postavljeni su izmedu sistema paralelnih ploc¢a i 5 minuta

nakon relaksiranja, pristupljeno je merenju.

3.3.8. Rendgenska difrakciona analiza

Mikrostruktura hidrogelova analizirana je difrakcijom x-zraka u Bragg-Brenteno 6:20
refleksionoj geometriji na sobnoj temperaturi, primenom Philipsov-0g generatora x-zraka
(PW 1820), koji radi pri naponu od 30kV i struji od 30 mA, sa CuK radijacijom u opsegu 10°
— 40° 26 sa korakom od 0,05° i vremenskom pauzom od 2 s po koraku. LaBs je koris¢en kao
spoljasnji standard za kalibraciju pozicije pika i odredivanje Sirenja pika. Za izracunavanje

medulancanih rastojanja koriscen je sledeci izraz:
<R>=2(/sinf) (3)

gde je R proseéno medulancano rastojanje, A talasna duZina zracenja, 6 ugao difrakcionog

maksimuma.

3.3.9. Flokulacioni test

Na osnovu rezultata bubrenja u destilovanoj vodi, izabrani su uzorci ¢ija flokulaciona
svojstva su ispitana na jar testeru (VELP FCBS) koji se sastoji iz 6 ¢aSa sa mehaniCkim
mesalicama. Pripremljena je suspenzija kaolina u vodovodnoj vodi, sa udelom ¢vrste faze od

5 mas% koja je kori$éena za pripremu model vode.
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Izmerena je pH vrednost (7-7,2), pri kojoj je vrSena flokulacija. U ¢ase od 500 ml sipano je
po 200 ml model vode pocetne mutnoée od 200 NTU. Case sa model vodom su postavljene
na mehanicke mesalice, pa su U toku intenzivnog mesanja od 1 minute maksimalnom
brzinom od 200 o/min, u sve, osim u prvu ¢asu, dodati uzorci polimernih mreza (0,1% u
odnosu na masu model vode). Prva ¢asa bez dodatog uzorka predstavlja slepu probu. Nakon
20 minuta meSanja brzinom od 90 o/min, slepa proba i suspenzije sa uzorcima su podvrgnuti
mesanju smanjenom brzinom od 60 o/min u toku 20 minuta. Nakon §to je meSanje zavr$eno,
sadrzaj ¢asa je izliven u graduisane cilindre u kojima je tokom 60 minuta prac¢eno razdvajanje
faza. Po isteku vremena predvidenog za talozenje, iz svakog cilindra otpiprtirano je gornjih
50 ml izbistrene tecnosti i izmerena je njena mutnoca primenom uredaja Turb 550 IR.
Merenje je vrSeno automatski. Dobijeni rezultat o€itan je u nefelometrijskim jedinicama

mutnoc¢e (NTU).
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati istrazivanja u okviru izrade doktorske disertacije mogu da se podele u dve
celine, gde se prva odnosi na sintezu i karakterizaciju polimernih mreza na osnovu akrilamida
i akrilne Kkiseline dok se druga odnosi se na sintezu i karakterizaciju polimernih mreZa na
osnovu natrijum karboksimetilceluloze (NaCMC). U toku sinteze akrilatnih polimernih mreza
(hidrogelova) ispitivan je uticaj variranja sastava reakcione smeSe na njihovu strukturu i
svojstva. Variran je pocetni odnos monomera i udeo umrezivaca, te su dobijenim
hidrogelovima ispitana svojstva bubrenja pri razli¢itim pH vrednostima u cilju potvrde
njihove inteligentne prirode. Dobijeni rezultati trebalo bi da stvore teorijsku platformu za
projektovanje sastava hidrogela koji bi pri datim uslovima pokazao najveéi apsorpcioni
kapacitet i zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Pored odnosa monomera i udela umrezivaca,
varirana je 1 metoda sinteze. Dve serije hidrogelova istog pocetnog sastava sintetisane su
primenom dve metode — konvencionalne metode sinteze u vodenom rastvoru primenom
radikalne polimerizacije i sinteze u mikrotalasnom polju. Isti pocetni odnosi komponenti u
reakcionoj smesi zagrevani dvema razli¢itim metodama rezultovali su dobijanjem
hidrogelova razli¢itih svojstava, Sto su pokazali rezultati bubrenja, strukturne, reoloske i
toplotne karakterizacije. Optimizovani su parametri sinteze u mikrotalasnom polju, a svojstva
pandamskih serija uzoraka uporedena su kroz navedene metode u cilju istrazivanja
mogucnosti Sire primene sinteze u mikrotalasnom polju, kao jednostavnije, brZze i
ekonomicnije metode. Drugi deo rezultata odnosi se na sintezu i karakterizaciju hidrofilnih
polimernih mreza na osnovu natrijum karboksimetilceluloze (NaCMC) umreZene
viSefunkcionalnim karboksilnim kiselinama razli¢itih duzina lanca. Jedna serija ovih mreza
sintetisana je prozimanjem linearnog kopolimera akrilamida i akrilne kiseline. Sinteza
poluprozimajuc¢ih mreza sprovedena je u cilju unapredenja mehanickih svojstava mreza i
povecanja koncentracije jonizovanih grupa, ¢ime bi se unapredila inteligentna priroda ovih

sistema, a samim tim i potencijal primene.
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4.1. Hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

4.1.1. Sinteza hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

U ovoj doktorskoj disertaciji hidrogelovi na osnovu akrilamida (Aam) i akrilne
kiseline (Aac) sintetisani su radikalnom polimerizacijom primenom dveju metoda:
1) konvencionalnim zagrevanjem vodenog rastvora reakcionih komponenti,
2) zagrevanjem vodenog rastvora reakcionih komponenti u mikrotalasnom polju.
Izvrseno je poredenje svojstava hidrogelova istog sastava dobijenih razli¢itim metodama. U
okviru svake serije variran je odnos monomera akrilamida i akrilne kiseline i ispitivan uticaj
njihovog odnosa na strukturu, svojstva bubrenja, reoloska i toplotna svojstva dobijenih
hidrogelova. Na Slici 18 prikazana je struktura hidrogela na osnovu akrilamida i akrilne
kiseline primenom N,N'-metilenbisakrilamida kao umrezivaca.
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Slika 18. Struktura kopolimera na osnovu akrilamida i akrilne Kiseline umrezenog N,N' —

metilenbisakrilamidom [120] .
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U prisustvu akceleratora TEMED-a, sinteza hidrogelova se izvodi za kra¢e vreme i na nizoj
temperaturi, posto akceleratorska komponenta takode ucestvuje u reakciji inicijacije. TEMED
kao tercijarni amin daje aminoalkilne radikale, u obliku R-NCHe, povecavaju¢i broj
slobodnih radikala koji zapocinju reakciju polimerizacije [121-123]. Polimerizacija u
mikrotalasnom reaktoru se izvodi za znacajno kraée vreme u poredenju sa konvencionalnom
sintezom u vodenom rastvoru. Mikrotalasna hemija se zasniva na efikasnom zagrevanju
materijala mikrotalasnim dielektricnim putem. Ovaj fenomen se zasniva na sposobnosti
supstance da apsorbuje energiju mikrotalasa i konvertuje je u toplotu. Elektricna komponenta
elektromagnetnog polja dovodi do zagrevanja primenom jednog od dva mehanizma -
polarizacije dipola 1 jonske provodljivosti [124]. Ozraivanje uzorka na frekvencijama
mikrotalasa rezultuje poravnavanjem dipola ili jona u smeru primenjenog elektriénog polja.
Kako primenjeno polje osciluje, tako dipoli ili joni nastoje da se poravnaju sa naizmeni¢nim
elektri¢nim poljem, u procesu u kojem dolazi do gubitka energije u vidu toplote kroz trenje
molekula i dielektri¢ni gubitak. Koli¢ina toplote generisana u ovom procesu u direktnoj je
vezi sa sposobno$¢u molekulskih vrsta da se usklade sa frekvencijom primenjenog polja.
Ukoliko dipol nema vremena da se poravna ili preorijentiSe dovoljno brzo u pravcu
primenjenog polja, ne dolazi do zagrevanja. Primenjena frekvencija od 2,45 GHz koja se
koristi u komercijalnim sistemima dozvoljava molekulima dipola da se poravnaju u pravcu
polja [125, 126]. Zagrevanje supstance u mikrotalasnom polju zavisi od njenih dielektri¢nih
svojstava. Sposobnost specifiéne supstance da konvertuje elektromagnetnu energiju u toplotu
na datoj frekvenciji i temperaturi zavisi od faktora gubitka (tand) koji je jednak odnosu
dielektricnog gubitka (¢’’) 1 dielektricne konstante (¢’). Dielektricni gubitak ukazuje na
efikasnost kojom se elektromagnetno zrafenje pretvara u toplotu, a dielektricna konstanta
opisuje sposobnost molekula da se polarizuju u prisustvu elektri¢nog polja. Visoka vrednost
faktora gubitka medijuma ukazuje na efikasnu apsorpciju zracenja, i, shodno tome, brzo
zagrevanje. Vecina naucnika se slaze da drasticno povecanje brzine reakcije lezi u
toplotnom/kinetickom efektu kao posledici visoke temperature koja se brzo doseze
izlaganjem polarne supstance mikrotalanom zrac¢enju. Kod materijala sa visokom vredno$¢u
faktora gubitka za svega nekoliko sekundi se dosegnu jako visoke temperature. Pored
pomenutih toplotno/kinetickih efekata, efekti mikrotalasa koji su posledica njihovih

jedinstvenih svojstava takode moraju biti uzeti u obzir.
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Ovi efekti mogu da se oznaée kao specificni mikrotalasni efekti i definiSu se kao ubrzanja
koja se ne mogu posti¢i prilikom konvencionalnog zagrevanja, a koja su sustinski toplotni
efekti. U ovu kategoriju spada:

1. pregrevanje polarnih rastvaraca na atmosferskom pritisku kao rezultat ravnomernog
prostiranja mikrotalasa kroz celu zapreminu te¢nosti [127],

2. eliminacija efekta zida suda u kome se nalazi reakciona smeSa, odnosno
temperaturnog gradijenta, jer mikrotalasno zracenje ravnomerno povecava
temperaturu cele reakcione smese, dok se kod konvencionalnog zagrevanja prvo
zagreva onaj sloj smese koji je u kontaktu sa zidom suda [128],

3. formiranje molekulskih radijatora direktnim kuplovanjem energije mikrotalasa sa
specifi¢nim reagensima u homogenoj smesi (mikroskopske vruée tacke) [129].

Neki naucnici sugerisali su na moguénost postojanja efekata koji nisu toplotni, tzv.
atermalnih efekata. Ovi efekti klasifikuju se kao ubrzanja koja se ne mogu racionalizovati
Cisto toplotnim/kineti¢kim ili specifiénim mikrotalasnim efektima. Oni su, u sustini, rezultat
direktne interakcije elektricnog polja sa specifiénim molekulima u reakcionom medijumu
[130]. Prilikom mikrotalasne sinteze Aam/Aac hidrogelova polarni molekuli vode i jonske
vrste apsorbuju mikrotalase dovodec¢i do dielektriénog zagrevanja reakcione smese U Kojoj su
prisutni polarni molekuli. Dielektricno zagrevanja dovodi do jednostavnog formiranja
slobodnih radikala u znatno ve¢em udelu nego prilikom konvencionalnog zahrevanja [131].
Persulfatna veza u inicijatoru se lako prekida dajuéi sulfatne radikal-jone, koji u reakciji sa
vodom formiraju slobodne hidroksil radikale [132]. Jedan deo slobodnih radikala prouzrokuje
najverovatnije disocijaciju monomera i umrezivaa kao rezultat apsorpcije mikrotalasa.
Polimerizacija u mikrotalasnom polju dala je kserogelove sa poroznom (Celijskom)
strukturom koja je rezultat istovremene sinteze i isparavanja vode i akrilne kiseline (u znatno
manjoj koli¢ini nego vode). Uzorci kserogelova dobijeni konvencionalnom i mikrotalasnom

sintezom prikazani su na Slici 19.
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Slika 19. Uzorci konvencionalno (levo) i mikrotalasno (desno) sintetisanih kserogelova.

4.1.2. Hemijska struktura hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

Struktura sintetisanih hidrogelova konvencionalnom i mikrotalasnom metodom
potvrdena je Infracrvenom spektroskopijom sa Furierovom transformacijom (FT-IR). Na
Slici 20 prikazani su FT-IR spektri hidrogelova sintetisanih sa 1 mas% umrezivata MBAM.
Siroki pik na 3452-3425 cm™ odgovara asimetri¢nom istezanju amino grupe akrilamidne
jedinice (vasNH2), dok pik na 3216-3189 cm™ odgovara njenom simetriénom istezanju
(vasNH2) 1 istezanju hidroksilne (OH) grupe vezane vodoni¢nom vezom. Ovi pikovi su S$iri
kod uzoraka sa ve¢im udelom akrilne kiseline (50 i 90 mas%), zahvaljujuéi ja¢im vodoni¢nim
vezama usled veée koncentracije karboksilnih grupa. Pikovi na 2957 i 2938 cm™ odgovaraju
CH> istezanju u polimernom lancu i popre¢nim vezama (vCHz). Istezanje karbonilne grupe
koje poti¢e od jedinica akrilne kiseline javlja se u vidu pika na 1725 and 1715 cm™ u
spektrima hidrogelova sa 50 i 90% akrilne kiseline. Karbonilna grupa, kao deo amidne veze,
daje pik na 1662-1651 cm™, koji je vidljiv u spektru gela sa 100 mas% akrilamida.
Apsorpcija u opsegu od 1612 do 1615 cm™ odgovara rezimu NH; savijanja (SNHz) i C-N
istezanja (vC-N). Simetri¢ne vibracije savijanja (8asCHs) javljaju se na 1455 - 1453 cm™, dok
se CHs i CH, vibracije istezanja javljaju na 1409-1404 cm™. Mali pik na 1349-1348 cm™
odgovara vibraciji njihanja CH> grupe (oCHb>) i istezanja C-N grupe (vC-N). Pik u opsegu od
1322-1318 cm odgovara rezimu C-H savijanja. Apsorpcija na 1236-1235 cm™ se pripisuje
C-O istezanju karboksilne grupe (vC-O). Pikovi na 1185-1167 i 1121-1117 cm™ odgovaraju

C-C vibracijama istezanja (vC-C).
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U spektrima hidrogelova koji sadrze Aac nalazi se pik u opsegu od 1046 to 1044 cm koji se

pripisuje asimetri¢nom istezanju C-C-O veze (vasC-O-C). Vrednosti talasnih brojeva za

odgovarajuce pikove dati su u Tabeli 5.

Tabela 5. Tabela sa apsorpcionim pikovima u IR spektru hidrogelova na osnovu akrilamida i

akrilne kiseline sa odgovaraju¢im funkcionalnim grupama

; i -1
Talasni broj (cm™) Funkcionalna
Uzorci hidrogelova (Aam/Aac) grupa
100/0 80/20 50/50 10/90
3425 3438 3443 3452 Vas NH2
3189 3196 3199 316 | VeNH: ‘)V OH (H-
2938 2941 2941 2957 vCH2
vC=0 vezano za
- - 1715 1725 oH
1654 1662 1657 1651 chol\}ﬁi‘ed to
1612 1615 - - ONH i vC-N
1455 1455 1455 1455 O0CH>
1409 1404 1404 1403 dCHs3 and vCH>
1348 1349 1349 1349 oCH3
1322 1318 - - OCH and vCN
- - 1235 1236 vC-O
1185, 1121 1177, 1118 1167, 1117 1164, 1117 vC-C
- - 1046 1044 vC-C-0O

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400
Wavenumbers [1/em)

1200 1000 800 600 400

Slika 20. FT-IR spektri hidrogelova sintetisanih sa 1% MBAM primenom APS kao
inicijatora: a) 100/0, b) 80/20, c) 50/50, d) 10/90 Aam/Aac.
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Uzorci sintetisani primenom mikrotalasnog zagrevanja pokazuju iste apsorpcione pikove kao
uzorci pripremljeni konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru. Medutim, vrednost
transmitance za glavne pikove u spektrima mikrotalasno sintetisanih hidrogelova su nize od
odgovarajucih hidrogelova sintetisanih konvencionalnom metodom (Slika 21). Prema tome,
transmitanca koja odgovara piku asimetriénog istezanja amino grupe (3452 cm™) ima
vrednost 0,54 u IR spektru hidrogela 90/10 sintetisanog konvencionalnom metodom i
vrednost 0,36 u spektru hidrogela istog sastava sintetisanog u mikrotalasnom polju. Niza
vrednost transmitance rezultat je vece koncentracije ili veéeg broja hemijskih veza Cije
frekvencije vibracije odgovaraju frekvencijama dolazne svetlosti. To moze da bude posledica

postojanja veceg broja veza formiranih mikrotalasnim zagrevanjem.
0,95 )
£ 0gs /\
£ oas
£ o \ V‘N__\///‘
Y

. \ / o /)
e PV \ / l.f’__ //*‘\\ A
g NV

4000 3800 3800 1400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 o0 LL0) 400
Wavenumbers[L/em)

04 "'-o

Slika 21. FT-IR spektri hidrogelova sa odnosom monomera 10/90, sintetisanih: a)

konvencionalnom metodom, b) mikrotalasnim zagrevanjem.

4.1.3. Odredivanje rezidualnih monomera

Analiza neproreagovalih monomera (Aac, Aam) i umrezivaca (MBAM) prilikom
sinteze hidrogelova konvencionalnom metodom izvrSena je primenom HPLC metode. Da bi
se izvrSila analiza neproreagovalih reakcionih komponenti za svaku od njih ponaosaob,

primenom serije standardnih rastvora konstruisana je kalibraciona kriva.
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Na osnovu dobijenih kalibracionih krivi, odreden je sadrzaj monomera i umrezivaca u

ekstraktima acetonitrila zapremina 50 ml, dobijenim nakon sinteze i suSenja hidrogelova.

Izrada kalibracione krive za akrilnu kiselinu

Pripremljena je serija standardnih rastvora akrilne kiseline i za poznate koncentracije

ocitane su vrednosti povrsina pikova sa HPLC hromatograma (Tabela 6).

Tabela 6. Vrednosti povrSina pikova za standardne rastvore akrilne Kiseline

¢, mg/cm?®

1,0

0,6

0,3

0,1

0,06

0,03

0,01

A, mAU:-s

18756,8

15533,3

9365,4

3176,1

1889,7

649,4

320,3

Monomer Aac ima vreme retencije Ry = 2,82 - 2,9 min pri navedenim uslovima

hromatografske analize. 1zgled HPLC hromatograma akrilne kiseline prikazan je na Slici 22a,

a UV spektar akrilne kiseline sa HPLC hromatograma, kao srednja vrednost UV spektara u

svakoj tacki pika, dat je na Slici 22b.

1400-
1200-
1000-

300-|

T T
0 400 500

T T
00 80 nm

Slika 22. a) HPLC hromatogram standardnog rastvora akrilne kiseline ¢ = 0,06

mg/cm?, Rt= 2,946min, b) UV spektar akrilne kiseline, Amax = 205 nm.

Na osnovu vrednosti povrsina pikova za seriju standardnih rastvora akrilne kiseline

o¢itanih sa HPLC hromatograma konstruisana je kalibraciona kriva za akrilnu kiselinu koja

predstavlja povrSinu pika u funkciji od koncentracije akrilne kiseline za Amax = 205 nm, Ry =

2,946 min (Slika 23). Kalibraciona kriva je linearna za povrsine pika do 9365,4 mAU:'s, i u

opsegu koncentracija 0 - 0,06 mg/cm? vazi jednacina prave:

A =36915 -c

(4)
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gde je A povrsina pika (mAU-s), a ¢ je koncentracija akrilne kiseline u mg/cm?®.
Koncentracija akrilne kiseline u mg/cm® u zavisnosti od povrsine apsorpcionog pika se

raCuna na osnovu izraza:

20000
15000

10000

A, mAUs

5000

0 T T T T T
0,0 02 04 06 038 10

3
Cupr Mg/CM

Slika 23. Kalibraciona kriva koja je koris¢ena za odredivanje koncentracije akrilne kiseline u
ekstrahovanim uzorcima sintetisanih hidrogelova primenom HPLC metode (detekcija Amax =

205 nm, retenciono vreme R¢= 2,946 min).

Serija standardnih rastvora pripremljena je i za drugi monomer — akrilamid. Za

poznate koncentracije o€itane su vrednosti povrsine pikova sa HPLC hromatograma (Tabela
7).

Tabela 7. Vrednosti povrsina pikova za standardne rastvore akrilamida

¢, mg/cm3 1,0 0,6 0,3 01 0,06 0,03 0,01
A, mAU-s | 15830,2 | 13034,8 | 9377,9 | 37132 | 3184,5 | 16111 980,2

Monomer Aam ima vreme retencije Ry = 2,61 min pri navedenim uslovima
hromatografske analize. 1zgled HPLC hromatograma akrilamida prikazan je na Slici 24a, a
UV spektar akrilamida sa HPLC hromatograma, kao srednja vrednost UV spektara u svakoj

tacki pika, dat je na slici 24b.
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Slika 24. a) HPLC hromatogram standardnog rastvora akrilamida,
¢ = 0,6 mg/cm?®, Rt = 2,62min, b) UV spektar Aam sa DAD detektora, Amax = 220 nm.

Kalibraciona kriva za akrilamid (Slika 25) je linearna za povrSine pika do 9377,9

mAU-s i u opsegu koncentracija 0 - 0,06 mg/cm?® vazi jednacina prave:
A=53132 - ¢ (5)

Koncentracija akrilamida u mg/cm3, u zavisnosti od povrsine apsorpcionog pika se ra¢una na

0SNOVU izraza:

18000
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-
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» 10000 . -
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Slika 25. Kalibraciona kriva koja je koris¢ena za odredivanje koncentracije akrilamida u
ekstrahovanim uzorcima sintetisanih hidrogelova primenom HPLC metode (detekcija Amax =

220 nm, retenciono vreme Rt = 2,61 min).
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Serija standardnih rastvora pripremljena je i za umreziva¢ N,N'-metilenbisakrilamid, a
oCitane vrednosti povrSina pikova sa HPLC hromatograma su prikazane u Tabeli 8.
Umreziva¢ N,N’-metilenbisakrilamid ima vreme retencije Rt = 2,52 min pri izabranim
uslovima hromatografske analize. HPLC hromatogram N,N'-metilenbisakrilamida prikazan je
na Slici 26a, a njegov UV spektar na Slici 26b.

Tabela 8. Vrednosti povrsina pikova za standardne rastvore N,N’-metilenbisakrilamida

sa HPLC hromatograma na Rt = 2,52 min

¢, mg/cm?® 1,0 0,6 0,3 0,1 0,06 0,03 0,01
A, mAU-s | 15132 | 12702,2 | 8958,6 | 6632,3 | 2198,8 | 1073,7 357,2

=) : :TIJ“'.U_ \
-] H %0
‘ | 600
A0

200

00 0 A0 K0 60 700 &
Slika 26. a) HPLC hromatogram standardnog rastvora N,N'-metilenbisakrilamida,
¢ =0,3mg/cm3, Rt = 2,52 min, b) UV spektar MBAM sa DAD detektora, Amax = 225 nm.

Kalibraciona kiva za MBAM (Slika 27) je linearna u opsegu koncentracija 0,01 - 0,3 mg/cm?.

Za ovaj deo krive vazi jednacina prave:
A =36652 -c (6)

Koncentracija MBAM u mg/cm?®, u zavisnosti od povrsine apsorpcionog pika se ra¢una na

0SNOVU izraza:

~ 36652
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Slika 27. Kalibraciona kriva koja je kori$¢ena za odredivanje koncentracije N,N -
metilenbisakrilamida u ekstrahovanim uzorcima sintetisanih hidrogelova primenom HPLC

metode (detekcija 225 nm, retenciono vreme pika, R¢= 2,52 min.).

Pikovi koji poti¢u od monomera i umrezivaca su razdvojeni, jer je retenciono vreme pika
akrilne kiseline 2,82 — 2,99 min, akrilamida 2,61 — 2,66 min i N,N-metilenbisakrilamida 2,52
min. Izabrani uslovi izvodenja hromatografije mogu da se koriste za odredivanje sadrZzaja

monomera i umrezivaca u ekstraktima.

Izracunavanje rezidualne akrilne kiseline, akrilamida i N,N’-metilenbisakrilamida iz uzoraka

kserogelova

Rastvori acetonitrila koji su dekantovanjem izdvojeni nakon potapanja kserogelova
(mase 1 g) analizirani su primenom HPLC metode. Oc¢itane vrednosti povrSine pikova i
izraCunate koli¢ine rezidualne akrilne kiseline, akrilamida i umrezivata MBAM Koji nisu
proreagovali u reakcijama polimerizacije u uzorcima hidrogelova su prikazane u Tabelama 9,

10, 11 1 12, a slike pikova sa kojih je vr§eno o€itavanje su date u Prilogu 1-6.

Tabela 9. Vrednosti povrsine pikova i koli¢ine rezidualne akrilne kiseline u uzorcima

hidrogelova, Rt =2,82 - 2,99 min

Uz Aac u Nepr. Aac
(Aam/ Aac) , Anac, CAac, MAac, Aac, v g
1% mAU-s | mg/cm® | mg mg/g p(;;-g;‘;-, naup rog'(;?l’
MBAM -
100/0 / / / 0 0 0
80/20 296 0,008 0,4 0,4 198 0,202
50/50 377,7 | 0,0102 | 0,51 0,51 495 0,103
10/90 11,8 0,0003 | 0,015 | 0,015 891 0,0017
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Tabela 10. Vrednosti povrsine pikova i koli¢ine rezidualnog akrilamida u uzorcima

hidrogelova, Rt = 2,61 — 2,66 min

Vz. Aamu | Nepr. Aam
(Aam/Aac), | Aaam, Caam, MAam, Aam « .v
1% mAU-'s | mg/cm® |  mg mg/g p(r):é/rés' nalljprog.gz) L
MBAM -
100/0 0 0 0 0 990 0
80/20 671,4 | 0,013 0,65 0,65 792 0,08
50/50 9614 | 0,018 0,9 0,9 495 0,182
10/90 187 0,0035 | 0,175 | 0,175 99 0,1768

Tabela 11. Vrednosti povrsine pikova i koli¢ine rezidualnog N,N' - metilenbisakrilamida u

uzorcima hidrogelova, Rt = 2,52 min

Uz. MBAM MNgng
(Aam/Aac), | Awmsawm, CmBAM, | Mmsam, | MBAM | u pod. M
3 na poc¢.
1 mas% mAU:s mg/cm mg mg/g rs.,
kol.ur.
MBAM mg/g
s., mg/g
100/0 0 0 0 0 0
80/20 0 0 0 0 0
50/50 0 0 0 0 0,99 0
10/90 0 0 0 0 0

Tabela 12. Vrednosti povr$ine pikova i koli¢ine rezidualne akrilne kiseline, akrilamida i N,N'

- metilenbisakrilamida u uzorcima hidrogelova sa istim odnosom monomera (50/50), a

razli¢itim udelom umrezivaca (1, 2, 3% u odnosu na masu monomera)

Aac, Aam, | Nepr. | Nepr.
( :;m / Anac, Anam, Chac, Caam, M Aac, Maam, mg/g mg/g Aac Aam
Aac) mAU's | mAU's | mg/cm® | mg/cm® | mg mg

u pot. r. s. (%) ”ap"g'(';‘)"-“r-
50/50,
Yo% | 3777 | 9614 | 00102 | 0018 | 051 | 09 | 495 | 495 | 0,103 | 0,182
52/020' 112 0 0,003 0 015 | 0 | 4902 | 4902 | 003 | 0
50/50,
oo 349 | 842 | 0003 0 | 0045 | 008 | 4959 | 4959 | 0,009 | 0,016

*Uz. = uzorak; po¢. kol. = pocetna koli¢ina; r.s. = reakciona smesa
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Analizom pikova na HPLC dijagramima u opsegu retencionog vremena od 2,82 do
2,99 min doslo se do podataka o koli¢ini rezidualne akrilne kiseline. Koli¢ina rezidualnog
monomera se krece u granicama od 0,0017 do 0,202% u odnosu na masu u pocetnoj
reakcionoj smesi, na osnovu ¢ega se izvodi zakljucak o visokom stepenu reagovanja, odnosno
ugradnji akrilne kiseline u hidrogel pri datim reakcionim uslovima (Tabela 9). U opsegu
retencionog vremena od 2,61 do 2,66 min analizirano je postojanje pikova akrilamida. Niske
vrednosti rezidualne koli¢ine monomera (0,08 - 0,1768%) govore o visokoj konverziji
akrilamida u hidrogel (Tabela 10). Na dijagramima snimljenim za hidrogelove umrezene
inicijalnom koli¢inom umrezivaéa od 1 mas%, nisu zapaZeni pikovi koji odgovaraju
retencionom vremenu umrezivaca (oko 2,52 min.), stoga se moze zakljuciti da je sav
umreziva¢ ugraden u hidrogel (Tabela 11). Isti zakljucak se moze izneti i ze vece udele

umrezivaca (2 i 3%) u inicijalnoj reakcionoj smesi.

4.1.4. Svojstva bubrenja hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

Sposobnost hidrogelova da apsorbuju vodu definiSe se stepenom bubrenja, koji
predstavlja koli¢inu apsorbovane vode u odnosu na poc¢etnu masu kserogela. U zavisnosti od
temperature staklastog prelaza (Tg) gela i temperature rastvaraca, ili drugim re¢ima, u
zavisnosti od relativne brzine relaksacije lanaca i difuzije molekula vode, kinetika bubrenja
hidrogelova moze biti kontrolisana difuzijom (Fick-ova) ili relaksacijom (ne-Fick-ova) [133].
Kada je Tg hidrogela ispod temperature rastvaraca, polimerni lanci imaju visoku pokretljivost
1 molekuli rastvaraca lako prodiru unutar elasticne mreZe; difuzija molekula rastvaraca je
znatno sporija nego relaksacija polimernih lanaca i ovaj proces je difuziono kontrolisan
[134], U drugom slucaju, kada je Tq hidrogela iznad temperature medijuma, relaksacija je
mnogo sporija od difuzije i kinetika bubrenja je kontrolisana relaksacijom lanaca. Ako
hidrogel poseduje jonske grupe, osmoza, generisana razlikom koncentracije jona unutar
polimerne mreze i medijuma oko nje deluje kao pokretacka sila za bubrenje hidrogela. Bo¢ne
veze se elasti¢nim silama odupiru neograni¢enoj ekspanziji polimerne mreze. Balans izmedu
ovih suprotnih sila odreduje ravnotezni stepen bubrenja [135]. Joni unutar hidrogela poti¢u
od protonovanih (u katjonskim hidrogelovima) ili deprotonovanih (u anjonskim
hidrogelovima) funkcionalnih grupa, Sto je regulisano odnosom pKa, pKp i pH vrednosti

medijuma u kojem se vr§i merenje [136].
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Hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne Kkiseline poseduju i karboksilne i amino grupe.
Karboksilne grupe koje poticu od jedinica akrilne kiseline su u jonizovanoj formi (iznad
50%), u pH podrucju iznad pKa vrednosti koja je u opsegu izmedu 4,5 1 5. Povecanje pH
iznad pKa vrednosti dovodi do povecanja stepena jonizacije $to dovodi do povecanog
elektrostatickog odbijanja izmedu karboksilatnih anjona, te ekspanzije lanaca makromolekula
[137]. To ¢ini polimerne lance hidrofilnijim $to uz relaksaciju lanaca doprinosi vecoj
apsorpciji vode. Amino grupe, sa druge strane, nalaze se u protonovanoj formi u medijumu
¢iji pH je ispod njihove pKp vrednosti koja je u opsegu 8 do 8,5 [138]. Kako se pH vrednost
smanjuje, broj pozitivnih fiksnih naelektrisanja raste, rezultuju¢i u vecoj elektrostatickoj
repulziji izmedu protonovanih amino grupa Sto rezultuje u veéem stepenu bubrenja. U
destilovanoj vodi, pri pH 7, oba tipa funkcionalnih grupa su u jonizovanom obliku i kao takvi
doprinose povecanju apsorpcije vode. Na Slici 28 dat je Sematski prikaz procesa bubrenja.
Svojstava bubrenja hidrogelova ispitana su na tri pH vrednosti: u neutralnoj (pH 7), kiseloj
(pH 3) 1 alkalnoj sredini (pH 10). Merenja su vrSena na sobnoj temperaturi (25 °C), koja je
znacajno niza od Ty vrednosti uzoraka hidrogela; prema tome, kinetika bubrenja hidrogelova
je ne-Fick-ova. Ovi eksperimentalni uslovi birani su u cilju utvrdivanja korelacije izmedu pH
vrednosti sredine i hemijskog sastava hidrogelova, ¢ime bi bila potvrdena njihova

inteligentna priroda.
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Slika 28. Sematski prikaz bubrenja Aam/Aac hidrogela u destilovanoj vodi.
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4.1.4.1. Ispitivanje bubrenja akrilatnih hidrogelova pri neutralnom pH

Prema rezultatima merenja sprovedenim u destilovanoj vodi, primeceno je da se
apsorpcija vode povecava sa povecanjem udela akrilne kiseline u sastavu hidrogelova
sintetisanih primenom APS-a kao inicijatora (Slika 29). To implicira ve¢u koncentraciju
deprotonovanih karboksilnih grupa u pH neutralnoj sredini koje imaju veéu sposobnost
retencije vode nego protonovane amino grupe [139]. Najniza vrednost ravnoteznog stepena
bubrenja (RSB) (817%) zapazena je kod Cistog poliakrilamidnog hidrogela, kao Sto je
teoretski predvideno (Tabela 13). Velika krtost i odsustvo karboksilnih grupa dovode do
inhibicije penetracije i retencije molekula vode u matrici poliakrilamidnog hidrogela.
Prisustvo akrilne kiseline doprinosi povecanju fleksibilnosti lanaca. Veca fleksibilnost
polimernih lanaca omogucava lakSu penetraciju molekula vode u matricu hidrogela, a
jonizovane karboksilne grupe imaju vecu sposobnost da ih zadrze, zahvaljujuéi formiranju
vodoni¢nih veza izmedu njih. Prema tome, hidrogel sa odnosom Aam/Aac 10/90 ima najviSu

vrednost ravnoteznog stepena bubrenja (1556%).
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Slika 29. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane
konvencionalnom metodom, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 7).

Slican model bubrenja, ali uz viSe vrednosti ravnoteZznog stepena bubrenja zapaZene

su kod hidrogelova sintetisanih primenom PPS-a kao inicijatora (Tabela 13).
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Poredenjem bubrenja hidrogelova istog sastava sintetisanih primenom drugog persulfatnog
inicijatora moze se zakljuciti da postoji mala razlika izmedu APS-a i PPS-a. Razlog
verovatno lezi u ¢injenici da primenjeni inicijatori imaju razlicite brzine dekompozicije, pa
pri istim uslovima generiSu razli¢it broj slobodnih radikala sposobnih da deluju kao aktivni
centri za umrezavanje. Disocijacijom APS-a nastaje verovatno veéi procenat slobodnih
radikala koji prema rezultatima merenja svojstava bubrenja daju polimernu mreze sa ve¢om
gustinom umrezenosti. Prema tome, hidrogelovi sintetisani primenom PPS-a generalno imaju
vece vrednosti RSB, nego hidrogelovi sintetisani primenom APS-a [140].

Uzorci sintetisani u mikrotalasnom reaktoru vizuelno su drugaciji od odgovarajucih
uzoraka sintetisanih konvencionalnom metodom. Posle 2 minuta simultane polimerizacije i
umrezavanja u mikrotalasnom reaktoru, dobijeni su kserogelovi u vidu ekspandirane
polimerne matrice (Slika 19). Analizom svojstava bubrenja hidrogelova dobijenih ovim
metodama moze se zakljuéiti da imaju razli¢itu kinetiku bubrenja od konvencionalno

sintetisanih hidrogelova (Slika 30).

—=&— Poli(Aam)

—— Poli(Aam-ko-Aac) 80/20
—4A— Poli(Aam-ko-Aac) 50/50
2200 —w— Poli(Aam-ko-Aac) 10/90

2000 1 7777777F77———74

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Vreme (min)
Slika 30. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane

u mikrotalasnom polju, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 7).

Najniza vrednost ravnoteznog stepena bubrenja uocena je za poliakrilamidni hidrogel.
Hidrogel Aam/Aac 80/20, iz serije hidrogelova sa 1% MBAM sintetisanih u mikrotalasnom

polju primenom APS-a kao inicijatora, ima najvisu vrednost RSB.
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Ovaj hidrogel ima najporozniju strukturu, zahvaljujuéi isparavanju vode u mikrotalasnom
polju, sto dovodi do ekspanzije polimerne matrice, te formiranja sunderaste strukture. Dalje
povecanje udela akrilne kiseline u strukturi hidrogela rezultuje smanjenjem apsorpcione
sposobnosti, zahvaljuju¢i formiranju vodoni¢nih veza izmedu karboksilnih grupa i molekula
vode, §to rezultuje u smanjenom isparavanju vode U toku sinteze u mikrotalasnom polju, te
manje poroznoj strukturi. Prema tome, hidrogel 10/90, iako poseduje najve¢i udeo akrilne
kiseline ne pokazuje najveci kapacitet bubrenja u destilovanoj vodi. To implicira njegov veci
stepen umreZenosti postignut u mikrotalasnom polju i nedovoljnu jonizaciju karboksilnih
grupa u datim uslovima. Slican model bubrenja i nesto vise vrednosti RSB-a primeceni su

kod odgovarajucih hidrogelova sintetisanih primenom PPS-a [140] (Tabela 13).

Tabela 13. Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja u neutralnoj sredini za hidrogelove

sintetisane konvencionalnom i mikrotalasnom metodom primenom razli¢itih inicijatora

Uzorci RSB (%)
: Konvencionalna metoda Mikrotalasna metoda
hidrogelova - — — —
Aam/Aac Inicijator Inicijator Inicijator Inicijator
APS PPS APS PPS
100/0 817 1048 890 928
80/20 870 1413 2050 2071
50/50 1136 1770 1903 2017
10/90 1556 2142 1590 1678

4.1.4.2. Ispitivanje bubrenja hidrogelova u kiseloj sredini (pH 3)

U kiseloj sredini, pri pH vrednosti 3, stepen bubrenja raste sa porastom udela
akrilamida u sastavu hidrogela (Tabela 14). Ve¢i udeo akrilamida oznacava vecu
koncentraciju amino grupa, koje se nalaze u protonovanom obliku ispod svoje pKjy vrednosti
(oko 8,65), dok su karboksilne grupe nedisosovane. Pozitivno naelektrisani segmenti lanaca
medusobno se odbijaju, doprinose¢i vecoj apsorpciji vode. Najveci stepen bubrenja zapazen
je kod Cistog poliakrilamidnog hidrogela. Razlike u kinetici bubrenja, prikazane na Slikama
311 32 poticu, pre svega, od razlike u poroznosti hidrogelova sintetisanih konvencionalnom i
mikrotalasnom metodom. Ekspandirana struktura hidrogelova sintetisanih u mikrotalasnom

polju rezultuje brzom pocetnom apsorpcijom vode [140].
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Slika 31. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane

konvencionalnom metodom, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 3).
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Slika 32. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane
u mikrotalasnom polju, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 3).
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Tabela 14. Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja u kiseloj sredini za hidrogelove

sintetisane konvencionalnom i mikrotalasnom metodom primenom oba inicijatora

Uzorci RSB (%)
. Konvencionalna metoda Mikrotalasna metoda
hidrogelova — — — —
Aam/Aac Inicijator Inicijator Inicijator Inicijator
APS PPS APS PPS
100/0 701 873 606 661
80/20 450 578 498 542
50/50 349 403 430 471
10/90 219 261 398 423

4.1.4.3. Ispitivanje bubrenja hidrogelova u alkalnoj sredini (pH 10)

U alkalnoj sredini (pH 10) Aam/Aac hidrogelovi pokazuju inverzan obrazac bubrenja
u odnosu na kiselu sredinu. Stepen bubrenja raste sa porastom udela akrilne kiseline u sastavu
hidrogela (Tabela 15). Karboksilne grupe koje poti¢u od jedinica akrilne kiseline nalaze se u
obliku anjona iznad svoje pKa vrednosti (oko 4,5), dok su amino grupe neprotonovane.
Negativno naelektrisani lanci medusobno se odbijaju, stvarajuci uslov za vecu apsorpciju
vode na datom pH. Najveéi ravnotezni stepen bubrenja pokazuju hidrogelovi sa najvecim
udelom akrilne kiseline (Slika 33 i 34). Vrednosti stepena bubrenja u alkalnoj sredini
znacajno su viSe nego u kiseloj 1 neutralnoj sredini, Sto govori u prilog ve¢em kapacitetu
karboksilatnih anjona u odnosu na protonovane amino grupe da vezu i zadrZze vodu u matrici

hidrogela [140].
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Slika 33. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane

konvencionalnom metodom, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 10).
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Slika 34. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za Aam/Aac hidrogelove sintetisane

mikrotalasnom metodom, sa 1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (pH 10).
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2019.

Tabela 15. Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja u alkalnoj sredini za hidrogelove

sintetisane konvencionalnom i mikrotalasnom metodom primenom oba inicijatora

Uzorci RSB (%)
: Konvencionalna metoda Mikrotalasna metoda
hidrogelova - — — —
Aam/Aac Inicijator Inicijator Inicijator Inicijator
APS PPS APS PPS
100/0 739 759 568 571
80/20 1881 1905 1618 1712
50/50 4001 4104 3598 3678
10/90 5055 5136 3811 3901

Analizom krivih bubrenja hidrogelova sintetisanih u mikrotalasnom polju, moze se
uociti dostizanje platoa bubrenja nakon 240 min (Slika 30,32 i 34). U prvom delu krive imaju
veéi nagib u poredenju sa krivima bubrenja odgovaraju¢ih hidrogelova sintetisanih
konvencionalnom metodom. To ukazuje na vecu brzinu apsorpcije vode zahvaljujuci
ekspandiranoj matrici. Udeo agensa za umreZavanje, koncentracija inicijatora i primenjena
energija utiCu na stepen umrezenosti, odnosno poroznost hidrogelova. Veli¢ina i distribucija
pora uti¢u na apsorpcioni kapacitet hidrogelova. Vece pore i veéi udeo pora u strukturi
hidrogela doprinose povecanoj difuziji vode u matricu hidrogela, a time vecoj brzini bubrenja
[141,142]. Udeo umrezavajuéeg agensa uti¢e na gustinu umrezenosti, $to se odrazava na
razliku u apsorpcionom kapacitetu hidrogelova sa istim odnosom monomera. Povecanje
udela umrezavajuéeg agensa vodi do povecanja broja popre¢nih veza u polimernoj mreZi,
¢ime se smanjuje maksimalan kapacitet upijanja vode [134]. To je posledica manje
fleksibilnosti polimernih lanaca, §to se manifestuje kao smanjena sposobnost polimerne
mreze da ekspanduje pod pritiskom bubrenja. RSB opada sa pove¢anjem udela umreZivaca u
sastavu hidrogela, §to se jasno ocitava na krivama bubrenja hidrogelova sa istim pocetnim

odnosom monomera (10/90 Aam/Aac) sintetisanim u mikrotalasnom reaktoru (Slika 35).
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Slika 35. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za hidrogelova sa istim odnosom

monomera (10/90 Aam/Aac), a razli¢itim udelom umrezivaca, sintetisanim u mikrotalasnom

reaktoru.

4.1.5. Reolosko ponasanje hidrogelova na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

Oscilatorna  reometrija uzoraka hidrogelova daje informacije o njihovim
viskoelasti¢nim svojstvima, izrazenim kvantitativno kroz vrednosti modula elasti¢nosti (G’) i
modula viskoznosti (G*) u funkciji primenjene frekvencije. Na osnovu ¢injenice da su
vrednosti modula elasti¢nosti viS§e u odnosu na vrednosti modula Vviskoznosti, moze se
zakljuciti da sintetisani hidrogelovi imaju elasti¢no ponaSanje. Povecanje koli¢ine akrilne
kiseline u sastavu hidrogela vodi ka povecanju jacine hidrogela, $to je izraZzeno kroz
poveéanje vrednosti modula elasti¢nosti [140]. Dinamicko-reoloski spektri hidrogelova
sintetisanih u vodenom rastvoru i mikrotalasnom polju prikazani su na Slici 36 i 37.
Hidrogelovi sintetisani konvencionalnom metodom imaju veée vrednosti modula elasti¢nosti,
nego odgovarajuci gelovi sintetisani mikrotalasnom metodom, $to ukazuje na njihovu vecu
jac¢inu [140]. Hidrogelovi sintetisani mikrotalasnom metodom imaju porozniju strukturu i
veci stepen umrezenosti. Uvodenjem pora u strukturu hidrogela smanjuje se krutost i

narusava strukturni intengritet hidrogelova pri izlaganju spoljaSnjem mehanickom stresu

[143].

71



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

—a— Poli(Aam)

—eo— Poli(Aam-ko-Aac) 80/20
—4&— Poli(Aam-ko-Aac) 50/50
—*— Poli(Aam-ko-Aac) 10/90
B —0— Poli(Aam)

34 53§48 . pjjjpam-ko-Aac) 80/20
—2— Poli(Aam-ko-Aac) 50/50
—%— Poli(Aam-ko-Aac) 10/90

10000 5

Slika 36. Dinamicko-reoloski spektri hidrogelova sintetisanih konvencionalnom metodom, sa

1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (puni simboli - G', prazni simboli — G”).
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Slika 37. Dinamicko-reoloski spektri hidrogelova sintetisanih mikrotalasnom metodom, sa

1% MBAM, primenom APS-a kao inicijatora (puni simboli - G', prazni simboli — G”).
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Hidrogelovi Aam/Aac sa 2 1 3 mas% MBAM imaju viSe vrednosti modula
akumulacije nego hidrogelovi sa 1 mas% umrezavajuéeg agensa, $to je demonstrirano
reoloskim spektrima na Slici 38 za hidrogelove sa odnosom monomera 10/90. To odgovara
rezultatima merenja stepena bubrenja, gde vrednosti RSB opadaju sa porastom udela

umrezivaca, $to implicira veéu gustinu umrezenosti.
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Slika 38. Dinamicko-reoloski spektri hidrogelova 10/90 sintetisanih mikrotalasnom

metodom primenom razli¢itih udela umrezivaca (1,2 i 3%) i APS-a kao inicijatora (puni
simboli - G', prazni simboli — G”).

Razlike u tipu persulfatnog inicijatora manifestovane su u vidu razlika u vrednostima
modula elasti¢nosti. Poli(Aam-co-Aac) hidrogel 10/90 sintetisan u mikrotalasnom polju
primenom APS-a kao inicijatora ima vecu vrednost modula elasticnosti (12035 Pa), pri
maksimalnoj frekvenciji, nego odgovarajuci hidrogel sintetisan primenom PPS-a (11315 Pa).
To moze biti posledica postizanja veée gustine umrezenosti primenom APS-a kao inicijatora

[140].

73



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

4.1.6. Analiza toplotnih svojstava Aam/Aac hidrogelova

Temperatura prelaska u staklasto stanje (Tg) kod uzoraka hidrogelova odredena je
primenom diferencijalno skeniraju¢e kalorimetrije (DSC). Snimanje je vrSeno u izotermenom
rezimu, nakon suSenja hidrogelova. Tq vrednosti za kserogelove sa razli¢itim odnosom
monomera sintetisanim razli¢itim metodama date su u Tabeli 17 i Prilozima 7 i 8. Cist
poliakrilamidni hidrogel ima najviSu vrednost Tg-a. Povecanje udela akrilne kiseline do 50
mas% u sastavu hidrogelova sintetisanih konvencionalnom metodom, rezultuje u poveéanju
Tg vrednosti, §to ukazuje na jake vodoni¢ne veze izmedu Aam i Aac jedinica. Hidrogel 10/90
ima najnizu Ty vrednost, Sto ukazuje na manju koncentraciju vodoni¢nih veza 1 vecu
segmentalnu pokretljivost zahvaljuju¢i znaéajnoj razlici u udelu Aam i Aac u sastavu
hidrogela [144]. Kod hidrogelova sintetisanih konvencionalnim zagrevanjem u rasponu
temperatura od 63 do 81 °C uoceni su pikovi koji odgovaraju gubitku vode. Mikrotalasno
sintetisani hidrogelovi imaju viSe Tg vrednosti (Tabela 17), §to se pripisuje ve¢em broju
popre¢nih veza, formiranih izvodenjem polimerizacije u mikrotalasnom polju, kao posledici
formiranja veceg broja pocetnih radikala koji ne nastaju samo dekompozicijom molekula
inicijatora i akceleratora kao kod konvencionalnog zagrevanja, ve¢ nastaju i disocijacijom
molekula monomera, rastvaraca i umrezivaca. Hidrogel 10/90 ima visu Ty vrednost nego
preostala dva kopolimerna hidrogela sintetisana u mikrotalasnom polju, $to ukazuje na manji
udeo slobodne zapremine u strukturi hidrogela 1 ve¢u gustinu umrezenosti. Rezultatatt DSC
merenja izvedenih za hidrogelove sintetisane razli¢itim metodama podrzavaju predlozenu
teoriju o mehanizmu mikrotalasne sinteze i zakljucke izvedene iz prethodnih analiza (Prilog 7
i 8).

Tabela 16. Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje za hidrogelove sa

razli¢itim odnosom monomera, sintetisane primenom 1% MBAM i APS-a kao inicijatora

Odnos monomera Tg, °C
Konvencionalna | Mikrotalasna
AAM/Aac
metoda metoda
100/0 172 182
80/20 162 178
50/50 166 172
10/90 152 181
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U cilju istrazivanja uticaja primenjenog inicijatora na toplotna svojstva hidrogelova
poredena su svojstva hidrogelova istog sastava, sintetisana istom metodom, ali primenom
razli¢itih inicijatora. Hidrogel Aam/Aac 80/20 sintetisan u mikrotalasnom polju primenom
APS-a kao inicijatora ima neSto viSu Ty vrednost (179 °C) nego odgovaraju¢i hidrogel
sintetisan primenom PPS-a (171 °C) (Slika 39), §to je posledica vece gustine umrezenosti i
smanjene segmentalne pokretljivosti postignute primenom APS-a, §to je u koherenciji sa

rezultatima merenja svojstava bubrenja i reoloskih svojstava.

T
0
b)
C)
3 -1 171.70°C(l)
g
TS
©
Q
I
a)
-2
179.13°C(l)
-3 T T T
33 83 133 183
Exo Up Temperature (oc) Universal V4.7A TA Instruments

Slika 39. DSC krive hidrogelova 80/20 sintetisanih primenom: a) APS kao inicijatora,
b) PPS kao inicijatora.

U cilju ispitivanja uticaja udela umrezavajuéeg agensa na Ty hidrogelova, DSC
merenjima su podvrgnuti uzorci hidrogelova sa istim odnosom monomera, ali razli¢itim
udelom umrezavaju¢eg agensa, sintetisani primenom istog inicijatora i sprovodenjem iste
procedure sinteze (Slika 40). Ty vrednost hidrogelova raste sa pove¢anjem udela umrezivaca
u strukturi hidrogela, Sto je posledica smanjene segmentalne mobilnosti i vee gustine

polimerne mreze, $to je u saglasnosti sa rezultatima bubrenja i merenja reoloskih svojstava.
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Slika 40. DSC krive hidrogelova 10/90 sintetisanih sa: a) 1, b) 2, ¢) 3 % umreZivaca,

sintetisanih u mikrotalasnom polju, primenom APS-a kao inicijatora.

4.1.7. Rendgenostrukturna analiza sintetisanih hidrogelova

Da bi se utvrdio nivo uredenosti mikrostrukture, izabrani uzorci hidrogelova su
analizirani metodom rasipanja X-zraka pod malim uglom. Na slici 41 prikazani su
difraktogrami Cistog poliakrilamidnog hidrogela i hidrogela 80/20 sintetisanih u
mikrotalasnom polju primenom istog udela umrezivaca i istog tipa inicijatora. Ova merenja
sprovedena su sa ciljem da se izvrSi analiza uticaja prisustva Aac u sastavu hidrogela na
njegovu mikrostrukturu. XRD dijagram poliakrilamidnog hidrogela pokazuje dva Siroka pika
na 20 = 22° i 37° (Slika 41a). Jedan Siroki pik na 20 = 20° uocen je u dijegramu 80/20
hidrogela (Slika 41b). Ovi pikovi demonstriraju amorfnu prirodu hidrogelova [145]. Na
osnovu razlike u poloZaju, obliku 1 Sirini amorfnog pika u dijagramu, mozZe se analizirati
rastojanje izmedu lanaca polimera u amorfnoj fazi. Prose¢no rastojanje izmedu polimernih
lanaca (<R>) izraunato je primenom Bragg-ove jednacine na osnovu polovine Sirine

amorfnog maksimuma [146].
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Hidrogel 80/20 ima nesto veée rastojanje (4,70 A) i, shodno tome, manje krutu strukturu,
nego poliakrilamidni hidrogel (4,17 A). Odsustvo pikova kristalizacije u DSC dijagramu

implicira potpuno amorfnu strukturu, koju potvrduje i XRD analiza.
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Slika 41. XRD dijagrami Aam/Aac hidrogelova sa odnosom monomera: a) 100/0, b) 80/20,

sintetisanih u mikrotalasnom polju, primenom PPS-a kao inicijatora.

Na slici 42 prikazana je komparacija difraktograma za hidrogelove istog sastava,
sintetisane primenom razli¢itih metoda, u cilju ispitivanja uticaja primenjene metode sinteze
na gustinu “pakovanja” amorfne faze. XRD dijagram poliakrilamidnog hidrogela sintetisanog
primenom mikrotalasa pokazuje dva amorfna pika na 26 = 22° i 37° (Slika 42a). Tri pika su
zapazena na dijagramu poliakrilamidnog hidrogela sintetisanog konvencionalnom metodom:
na 14, 23 i 37° (Slika 42b). Razmak u amorfnoj fazi kod hidrogela sintetisanog mikrotalasima
je, kao $to je napomenuto 4,17 A, dok isti parametar za konvencionalno sintetisan hidrogel
iznosi 3,86 A, $to je posledica razlike u mehanizmu formiranja strukture hidrogela.
Mikrotalasno sintetisani hidrogelovi imaju ekspandiranu, ¢elijsku strukturu. Manja poroznost
konvencionalno sintetisanih hidrogelova dozvoljava ja¢u medumolekulsku atrakciju, S$to

rezultuje u kraCem medulan¢anom rastojanju 1 kompaktnijoj strukturi.
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Slika 42. XRD dijagrami poliakrilamidnih hidrogelova sa istim udelom umrezivaca,
sintetisanih primenom istog inicijatora: a) mikrotalasnom metodom, b) konvencionalnom

metodom.

4.2. Kopolimeri na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

4.2.1. Sinteza kopolimera na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

Kopolimeri na osnovu akrilamida i akrilne Kkiseline sintetisani su konvencionalnim
zagrevanjem u vodenom rastvoru na isti nacin kao i hidrogelovi i pri istim pocetnim
odnosima akrilamida i akrilne kiseline (100/0, 10/90, 50/50 i 80/20 Aam/Aac), primenom dva
tipa persulfatnih inicijatora (APS i PPS) i akceleratora (TEMED). Sinteza je vrSena na
inicijalnom pH (izmedu 2 i 3). Ovakva postavka eksperimenta napravljena je sa ciljem
dobijanja relevantnih podataka o uticaju hemijske strukture na svojstva dobijenih kopolimera

1 poluprozimajué¢ih mreZa na osnovu njih.
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4.2.2. Hemijska struktura kopolimera na osnovu akrilamida i akrilne kiseline

Hemijska struktura kopolimera na osnovu akrilamida i akrilne kiseline potvrdena je
FT-IR metodom. Na Slici 43 prokazani su FT-IR spektri kopolimera. Na spektrima

kopolimera zapazeni su isti apsorpcioni pikovi kao i na spektrima odgovarajuc¢ih hidrogelova
(Tabela 5).
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Slika 43. FT-IR spektri kopolimera sintetisanih primenom APS kao inicijatora: a)
100/0, b) 80/20, c) 50/50, d) 10/90 Aam/Aac.

4.2.3. Analiza molekulskih masa kopolimera GPC metodom

Molekulska masa sintetisanih kopolimera odredena je GPC metodom. Dobijene
vrednosti srednje brojne (My), srednje masene (Mw), z-molekulske mase (M;), molekulske
mase maskimuma (Mp) i indeksa polidispernosti (PDI) prikazane su u Tabeli 18. Distribucije

masa uzoraka kopolimera date su na slikama u Prilogu 9-13.
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Tabela 17. Molekulske mase Aam/Aac kopolimera sintetisanih primenom APS-a kao

inicijatora
Uzorak
kopolimera ( /'\rf;z)l) ( ;\r/lnv(v)l) ( /I\rﬂzol) ( /I\r/InF:)I) PDI = Mw/Mn
(Aam/Aac) g g g g
100/0 269430 481210 626600 670470 1,79
80/20 534800 584150 629800 618840 1,09
50/50 488340 533700 579080 590500 1,09
10/90 514900 536800 560540 543740 1,04

Dobijene vrednosti molekulskih masa variraju bez pravilnosti u pogledu pocetnih odnosa
akrilamida i akrilne kiseline, ukazujuéi na to da su pri datoj pH vrednosti medijuma na kojem
je vrsena sinteza, vrednosti koli¢nika reaktivnosti priblizne, te nastaje statisticki kopolimer.

Ono Sto se moze zapaziti, jeste da sa porastom udela akrilne kiseline opada indeks
polidisperznosti, §to moze da bude posledica smanjenja viskoznosti reakcione smese, $to
rezultuje u boljoj difuziji rastué¢ih polimer radikala. Kopolimer Aam/Aac 50/50 sintetisan
primenom PPS-a kao inicijatora ima priblizne vrednosti molekulskih masa kao odgovarajuci
kopolimer sintetisan primenom APS-a kao inicijatora, §to ukazuje na to da nema znacajne
razlike u primenjenom tipu persulfatnog inicijatora kada su u pitanju reakcioni uslovi za

sintezu kopolimera.

4.3. Polimerne mreze na osnovu NaCMC

4.3.1. Sinteza polimernih mreza na osnovu NaCMC

Cvorovi mreze nastali u reakciji esterifikacije izmedu polikarboksilnih kiselina i
hidroksilnih (-OH) grupa glukoznih jedinica NaCMC, prikazani su Sematski na Slici 44a i b.
Upotrebljen je homologi niz dikiselina (oksalna, sukcinatna, adipinska), kako bi se utvrdio
uticaj duzine lanca dikiseline na strukturna i primenska svojstva ovih mreza, i jedna
trikiselina (limunska), kako bi se utvrdio uticaj funkcionalnosti umrezivaca. IzvrSene analize
ponasanja sintetisanih uzoraka u vodi pokazale su da se primenom umrezivaca u udelu od
15% postize optimalno umrezavanje. Na osnovu ispitanih svojstava bubrenja 1 flokulacione
sposobnosti, hidrogel sintetisan primenom limunske kiseline u udelu od 15% u odnosu na

masu NaCMC dao je najbolje rezultate.
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Zato je ovaj uzorak izabran za dalju modifikaciju, koja je vrSena formiranjem
multikomponentne, odnosno poluprozimajué¢e mreze (Slika 44b), koja se sastoji od umreZzene

NaCMC kroz koju je prozet linearni kopolimer na osnovu akrilamida i akrilne kiseline.

linearni polimer lanci NaCMC
.

lanci NaCMC
A

~

estarska
veza

estarska
veza

dikarboksilna
kiselina

dikarboksilna

1 kiselina 1

" OH grupe "B OH grupe

a. b.

Slika 44. Polimerne mreze na osnovu NaCMC: a. monokomponentna, b. poluprozimajuca.

4.3.2. Hemijska struktura polimernih mreZa na osnovu NaCMC

Hemijska struktura dobijenih  polimernih mreza na osnovu natrijum
karboksimetilceluloze potvrdena je FT-IR metodom. Formiranje estarske veze najbolje se
uoc¢ava na FT-IR spektru hidrogela sa adipinskom kiselinom (Slika 45). Siroki pik na 3327
cm™ odgovara istezanju OH grupe (vVOH) vezane vodoni¢nom vezom, a slabo izrazen pik na
oko 2800 cm™ odgovara —CH; istezanju (vCH2). Pik koji se javlja na oko 1735 cm™ u
spektrima polimernih mreza odgovara istezanju —C=0 grupe u sklopu estarske veze (vCO),
koji predstavlja potvrdu da je doslo do umrezavanja. Izrazen pik na 1589 cm™ odgovara
istezanju karbonilne grupe (vCO), a na 1413 cm™ savijanju metil grupe (3CH3), ukazujuéi na
karboksimetil grupu u NaKMC. Pik na 1323 cm™ odgovara savijanju -OH grupe (SOH), a na
1265 cm? istezanju O-C veze (vO-C). Dva pika na 1053 i 1020 cm™ odgovaraju C-C-O
istezanju (vC-C-0).
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Uzorak sintetisan primenom oksalne kiseline ima slabo izrazene pikove, jer je zamucen zbog

njenog izdvajanja. Vrednosti talasnih brojeva za odgovarajuce pikove dati su u Tabeli 19.

Tabela 18. Tabela sa apsorpcionim pikovima u IR spektru hidrogelova na osnovu natrijum

karboksimetilceluloze sa odgovaraju¢im funkcionalnim grupama

Talasni broj (cm?)

Uzorci Funkcionalna
grupa

NakKMC NaCMC - SK | NaCMC - LK | NaCMC - AK

3327 3327 3327 3327 | vOH (H vezama)
2800 2800 2800 2800 vCH
. 1735 1735 1735 vE=O u sklopu
estarske veze
vC=0 u sklopu
1589 1589 1589 1589 karboksilne
grupe
1413 1413 1413 1413 5CH;
1323 1323 1323 1323 50H
1265 1265 1265 1265 vO-C
1053,1020 | 1053,1020 | 1053,1020 | 1053, 1020 vC-C-0

v T T v v v T T T T T T — —
3800 3200 2600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
MIRacle10 (Dia/ZnSe) cm-1

Slika 45. FT-IR spektri ¢iste NaCMC (a) i hidrogelova na osnovu NaCMC umrezene b)
sukcinatnom kiselinom (SK), c) oksalnom kiselinom (OK), d) limunskom kiselinom (LK), e)

adipinskom kiselinom (AK).
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Na Slici 46 prikazani su FT-IR spektri poluprozimajuc¢ih polimernih mreza na osnovu
NaCMC umrezene limunskom kiselinom i1 kopolimera akrilamida i1 akrilne kiseline u
pocetnim odnosima Aam/Aac 10/90, 50/50 i 80/20. Na spektrima poluprozimaju¢ih mreza,
pored pikova koji su prisutni i u spektru monokomponentne polimerne mreze sa limunskom
kiselinom (Tabela 19), uocavaju se i pikovi koji poti¢u od kopolimera koji prozima mreZu.
Pik na 1590 cm™* odgovara N-H savijanju. Dva pika na 1053 i 1020 cm™, koji odgovaraju C-
C-0 istezanju (vC-C-0), intenzivniji su u spektrima poluprozimaju¢ih mreza, a narocito u
spektru uzorka sa kopolimerom 10/90 Aam/Aac, zbog prisutnih slobodnih karboksilnih grupa

koje poticu od jedinica akrilne kiseline.

Wv /-—/—"“'—W"N ".J-VWWM

00 3650 3500 3350 3200 3050 2900 2750 2600 2450 2300 2150 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 80 750 700 650 600
acle10 (Dia/ZnS

acle10 (Dia/ZnSe) cm-

Slika 46. FT-IR spektri a) NaCMC umrezene limunskom kiselinom (15%) i
poluproZzimajuéih mreza na osnovu NaCMC umrezene limunskom kiselinom (15%) i

kopolimera akrilamida i akrilne kiseline b) u odnosu 50/50 c) 80/20, d) 10/90.

4.3.3. Svojstva bubrenja polimernih mreza na osnovu NaCMC

Svojstva  bubrenja  dobijenith  polimernih mreza na osnovu natrijum

karboksimetilceluloze ispitana su u vodi, jer se njihova potencijalna primena odnosi na
flokulaciju vode.
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Na Slici 47 date su krive bubrenja za polimerne mreZe sintetisane istim udelom (15%)
razli¢itih umrezivaca (oksalna, sukcinatna, limunska, adipinska kiselina). Oksalna kiselina
pokazala se kao lo§ izbor, jer je doslo do njenog izdvajanja, buduc¢i da nije proreagovala.
Formirana je polimerna mreza sa niskim stepenom bubrenja, male fleksibilnosti, pri cemu je
tokom pracenja bubrenja u vodi zapazeno zamucéenje i opadanje stepena bubrenja nakon 60
minuta. Preostala tri umrezivaca dala su mreze sa zeljenim stepenom bubrenja koje su nakon
180 minuta izgubile integritet. lzuzetak je polimerna mreza sintetisana primenom limunske
kiseline koje je nastavila da bubri i posle 180 min. Prisustvo 3 karboksilne i 1 hidroksilne
grupe u molekulu limunske kiseline doprinosi njenoj vecoj reaktivnosti zbog Cega nastaju
optimalno umreZeni materijali. S druge strane, eventualne karboksilne grupe limunske

kiseline koje nisu proreagovale jonizuju u neutralnoj sredini i kao takve doprinose apsorpciji

vode.
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Slika 47. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za hidrogelove na osnovu NaCMC i
15% oksalne (OK), sukcinatne (SK), limunske (LK), adipinske (AK) kiseline.

NaCMC polimerna mreza sa 15% limunske kiseline pokazala je najbolja svojstva
bubrenja. Nastavila je da bubri i posle 180 minuta. Kod hidrogela ove kompozicije variran je
udeo umrezivaca, pa su ispitana i svojstva bubrenja hidrogelova sa 5 i 10% limunske kiseline
(Slika 48). Sa porastom udela umrezivaca raste i gustina polimerne mreze, a opada stepen
bubrenja. Bubrenje je praceno do 120 minuta, jer je nakon tog vremenskog perioda doslo do

raspadanja delova hidrogelova sa 5 i 10% limunske kiseline.
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Slika 48. Zavisnost stepena bubrenja od vremena za hidrogelove na osnovu NaCMC

umrezene limunskom kiselinom (5, 10 i 15% u odnosu na masu NaCMC).

U cilju o¢uvanja integriteta polimernih mreza na osnovu NaCMC, ¢iji hidrogelovi dobijeni
reakcijom esterifikacije imaju loSa mehani¢ka svojstva, dizajnirane su poluprozimajuce
mreze u kojima je umrezena NaCMC prozeta linearnim kopolimerom akrilamida i akrilne
kiseline. Na ovaj nacin, osim poboljSanja mehanickih svojstava nastojala se povecati i
koncentracija jonizuju¢ih grupa, €ime bi se stvorila teorijska platforma za dobijanje
efikasnijeg flokulanta. Na Slici 49 prikazano je bubrenje dobijenih poluprozimaju¢ih mreza
na osnovu NaCMC umrezene limunskom kiselinom (u udelu od 15% u odnosu na masu
NaCMC) i kopolimera u kojima je pocetni odnos akrilamida i akrilne kiseline redom 10/90,
50/50, 80/20. Poluprozimajué¢e mreze sa visokim udelom akrilne Kiseline u kopolimeru (50 i
90 mas%) imaju slicna svojstva bubrenja u vodi. Najslabija svojstva bubrenja ima
poluprozimaju¢a mreza sa kopolimerom 80/20 Aam/Aac. Razlog lezi u Cinjenici Sto ovaj
kopolimer ima najmanji udeo akrilne kiseline (20 mas%), odnosno najmanju koncentraciju
jonizovanih karboksilnih grupa koje imaju veliku sposobnost vezivanja molekula vode.
Budu¢i da ova mreza pokazuje slabija svojstva bubrenja od monokomponentne mreze na
osnovu NaCMC i limunske kiseline, moze se zakljuCiti da prisustvo ovog kopolimera
smanjuje sposobnost retencije vode u matrici hidrogela, smanjenjem veli¢ine pora 1

fleksibilnosti strukture.
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Slika 49. Zavisnost stepena bubrenja od vremena kod monokomponentnih i

poluprozimajuc¢ih polimernih mreZa sintetisanih sa 15% limunske Kiseline (LK).

4.3.4. Frakcija gela

Iznos frakcije gela za seriju uzoraka sintetisanih variranjem vrste umreZivaca dat je u
Tabeli 20. Najveca vrednost frakcije gela zapazena je kod uzorka koji je sintetisan primenom
oksalne kiseline. Ovaj uzorak je pokazao najslabija svojstva bubrenja, §to je u korelaciji sa
malom fleksibilnoS¢u polimernih lanaca izmedu &vorova mreZe, a velikim stepenom
konverzije oksalne kiseline u estarske ¢vorove mreze. Najbolja svojstva bubrenja pokazao je
uzorak sintetisan primenom 15% limunske kiseline i visoku vrednost frakcije gela (51%), $to
je posledica optimalne umreZenosti i elasti¢nosti njegovih lanaca koji odolevaju pritisku
bubrenja, §to se ne moZe zakljuciti 1 za uzorke sintetisane primenom sukcinatne i adipinske
kiseline, koji imaju znatno nize vrednosti frakcije gela (34 i 30%). Vrednosti frakcije gela
impliciraju vecu reaktivnost oksalne i1 limunske kiseline u poredenju sa druga dva
umrezivaca, odnosno vec¢i broj nagradenih ¢vorova mreze. Sa povecanjem duZine lanca
karboksilnih kiselina opada njihova reaktivnost u reakcijama esterifikacije, naroCito kada je u
pitanju ,,umetanje molekula kiselinskog umreZivaca izmedu linearnih lanaca polimera. Dva
faktora koja doprinose smanjenju reaktivnosti karboksilnih kiselina sa povec¢anjem niza su
induktivni i sterni efekat [147].
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Alkilni niz ima pozitivan induktivni efekat, odnosno olakSava protonaciju karbonilnog
kiseonika, ali smanjuje elektrofilnost karbonilnog ugljenika, Sto rezultuje u vecoj energetskoj
ometenosti nukleofilnog napada alkohola. Sterna smetnja je mozda odlucujuéi faktor koji
uti¢e na reaktivnost karboksilnih kiselina [147]. Sterne smetnje rastu sa velicinom molekula
uzrokujuéi elektrostaticko odbijanje izmedu nevezanih atoma reaguju¢eg molekula. Time
dovode do smanjenja elektronske gustine u medumolekulskoj regiji i narusavaju interakcije
vezivanja. Tako da, sa pove¢anjem duzine lanca karboksilnih kiselina povecavaju se i sterne
smetnje [148]. Medutim, pored duzine lanca, odnosno veli¢ine molekula, sterne smetnje
zavise 1 od njegove preferencijalne konformacije koje mogu biti takve da favorizuju ili
otezavaju reakciju [149, 150]. Dobijeni rezultati frakcije gela u koherenciji su sa ovim
tvrdnjama, ukoliko se uzme u obzir da je reaktivnost dikiselina upotrebljenih za umrezavanje
proporcionalna broju nastalih ¢vorova mreze, odnosno stepenu umrezenosti. Kod oksalne
kiseline nema alkilnog niza izmedu dve karboksilne grupe. Karboksilna grupa ima negativni
induktivni efekat, medutim, mala veli¢ina niza, odnosno nemoguénost zauzimanja
konformacije koja ne pogoduje nastanku estarske veze, odgovorna je za reaktivnost oksalne
kiseline kao umrezivada. Limunska kiselina ima 5 C-atoma, ali veéu reaktivnost od

sukcinatne, jer poseduje tri karboksilne i jednu hidroksilnu grupu.

Tabela 19. Iznos frakcije gela za polimerne mreze sintetisane sa 15% razli¢itih
umrezivaca — oksalna kiselina (OK), sukcinatna kiselina (SK), limunska kiselina (LK),
adipinska kiselina (AK)

Umrezivaé¢ F I’g;gj a
15% OK 60
15% SK 34
15% LK 51
15% AK 30

Uzorci sintetisani primenom nizih udela limunske kiseline (5 1 10% u odnosu na masu
polimera) rastvaraju se nakon 120 minuta, pa se frakcija gela za njih odreduje nakon isteka
tog vremenskog intervala i poredi sa frakcijom gela za uzorak sintetisan primenom 15%
limunske kiseline (Slika 50). Sa porastom udela umrezivaca ocekivano raste i frakcija gela,
jer raste gustina umrezenosti, odnosno, broj veza koje odolevaju pritisku bubrenja i

rastvaranju.
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Slika 50. Zavisnost frakcije gela od udela limunske kiseline u NaCMC polimernim

mrezama.

Frakcije gela za uzorke poluprozimajuc¢ih mreZa date su u Tabeli 21. Ove vrednosti su

nesto manje u odnosu na monokomponentnu mrezu sintetisanu primenom 15% limunske

kiseline, jer je tokom vremena doSlo do rastvaranja kopolimera, §to je rezultovalo

smanjenjem mase.

Tabela 20. Iznos frakcije gela za poluprozimajuée polimerne mreze sintetisane

primenom 15% limunske kiseline i kopolimera akrilamida i akrilne kiseline u odnosima

10/90, 50/50, 80/20

Uzorak Frakcija
gela
15% LK 51
15% LK + 10/90 40
15% LK + 50/50 42
15% LK + 80/20 46
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4.3.5. Analiza toplotnih svojstava polimernih mreza na osnovu NaCMC

Uzorci polimernih mreZa su nakon suSenja na temperaturi koja nije prelazila 60 °C
odmeravani u aluminijumske c¢uniée i hermeti¢ki zatvarani. Snimanje je vrSeno u
dinami¢kom rezimu. Na Slici 51 prikazane su DSC krive hidrogelova sintetisanih primenom
razli¢itih umrezivaca u udelu od 15% (oksalna, sukcinatna, adipinska i limunska kiselina). Na
dijagramima NaCMC sa limunskom i oksalnom kiselinom, uo¢avaju se temperature prelaska
u staklasto stanje umrezene NaCMC (79 i 88 °C). Prvi pik degradacije javlja se na
temperaturama 156 i 159 °C na termogramima polimernih mreza sintetisanih primenom
sukcinatne i adipinske kiseline. Na DSC dijagramu ¢iste NaCMC, ovaj pik se javlja na 126
°C (Prilog 14) Na termogramima mreza sintetisanih primenom oksalne i limunske kiseline u
datom temperaturnom opsegu nisu zapazeni pikovi degradacije, §to ukazuje na vecu toplotnu
stabilnost ovih mreZa, koja je posledica postizanja ve¢e umrezenosti. Drugi degradacioni pik

uocava se na temperaturama od 214 do 228 °C kod svih uzoraka.
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©
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Slika 51. DSC krive polimernih mreza sintetisanih primenom 15% umrezivaca: a)

oksalne kiseline, b) sukcinatne kiseline, ¢) adipinske kiseline, d) limunske kiseline.
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Na Slici 52 prikazane su DSC krive za poluprozimaju¢e mreze sa kopolimerima

10/90, 50/50 i 80/20. Na dijagramima se mogu uociti dve Tg vrednosti od kojih jedna

odgovara formiranom kopolimeru, a druga umrezenoj NaCMC. Pikovi koji se javljaju na

154-155 °C odgovaraju degradaciji polimerne mreze, a na 160 do 169 °C su verovatno pikovi

topljenja organizovanih delova kopolimera. Pikovi na 209 - 216 °C i 210 - 224 °C odgovaraju

degradaciji NaCMC mreze i kopolimera.
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Slika 52. DSC krive poluprozimajucih polimernih mreza sa 15% limunske kiseline i

kopolimerom: a)10/90, b) 50/50, c) 80/20.

4.3.6. Analiza flokulacionih svojstava polimernih mreza

Da bi se ispitala flokulaciona svojstva polimernih mreza, pripremljena je model voda

sa suspenzijom kaolina pocetne mutno¢e 200 NTU, kako bi se postigli uslovi oneciS¢enja

kakvi se mogu susresti u vodama u prirodi. S tim u vezi, merenje je vrSeno na inicijalnoj pH

vrednosti (7-7,2). Podaci o efikasnosti flokulacije dobijeni su merenjem mutnoce izbistrene

vode za svaki uzorak i slepu probu. Dobijeni rezultati za polimerne mreze sintetisane

primenom 15% razli¢itih umreZivaca dati su u Tabeli 22.
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Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da oksalna kiselina ne moze da se primenjuje kao
umreziva¢ za polimerne mreze na osnovu NaCMC koje bi imale potencijalnu primenu u
flokulaciji, jer se nakon primene ovih mreZa mutnoca povecava na 173 u odnosu na 102 NTU
koliko iznosi mutnoca slepe probe, dakle, za 68,95% visa vrednost nego bez primene
flokulanta. Primena polimernih mreza na osnovu sukcinatne i adipinske kiseline dovela je do
smanjenja mutno¢e za 29,49 1 23,73%, redom, Sto ne predstavlja znafajno smanjenje.
Najbolji rezultati iz ove serije postignuti su primenom limunske kiseline kao umrezivaca,
kojom je postignuto smanjenje mutnoc¢e za 37,21% u odnosu na slepu probu. Optimalna
umrezenost koja je postignuta primenom limunske kiseline u udelu od 15%, rezultovala je
dobrim mehanic¢kim svojstvima, odnosno o¢uvanim integritetom hidrogela koji je u korelaciji
sa njegovim flokulacionim svojstvima, budu¢i da se od ovih polimernih mreza ocekuje da
Cestice necistoca uklanjaju i mehanickim putem — po principu paukove mreze. Drugi na¢in na
koji ove mreze dovode do uklanjanja Cestica jesu elektrostaticke interakcije, jer poseduju pH-
osetljivost, odnosno negativno naelektrisanje u podrucju iznad pKa vrednosti karboksilnih
grupa, u koje spada i pH vrednost na kojoj je vrSeno ispitivanje flokulacionih svojstava.
Karboksilatni anjoni trebalo bi da vezuju pozitivno naelektrisane Cestice, stoga efikasnost
flokulacije zavisi i1 od sastava vode, odnosno zastupljenosti ¢estica suprotnog naelektrisanja i
njihove morfologije. Budu¢i da limunska kiselina ima 3 karboksilne grupe, ukoliko je neka
od njih ostala neproreagovala u procesu sinteze polimernih mreza, kao takva doprinosi
uklanjanju pozitivno naelektrisanih cestica. Ovim je stvorena teorijska platforma za
razmatranje primene sistema sa ovakvom hemijsko-strukturnom osnovom za potencijalnu

primenu u preciS¢avanju vode.

Tabela 21. Vrednosti mutnoce suspenzije kaolina nakon flokulacione aktivnosti
polimernih mreza sa 15% oksalne kiseline (OK), sukcinatne kiseline (SK), adipinske kiseline

(AK) i limunske kiseline (LK)

Uzorci polimernih . . Promena mutnoce u
v Vrednosti mutnoce

mreZa na 0SNovu (NFU) odnosu na slepu
NaKMC probu (%)

Slepa proba 102,4 /

NaKMC + 15% OK 173,0 - 68,95

NaKMC + 15% SK 72,2 29,49

NaKMC + 15% AK 78,1 23,73

NaKMC + 15% LK 64,3 37,21
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Ispitana su flokulaciona svojstva i polimernih mreza sintetisanih sa nizim udelom
limunske kiseline (5 1 10%). Ovi sistemi pokazali su loSa flokulaciona svojstva. Smanjenje
mutnoce koje je njima postignuto inosi 20,90% za polimernu mrezu sa 5% limunske kiseline
I 25,78% za polimernu mrezu sa 10% limunske kiseline. Dobijeni rezultati pokazali su da je
flokulaciona efikasnost u koherenciji sa rezultatima bubrenja polimernih mreza na osnovu
NaCMC, zbog cega je ispitana 1 flokulaciona sposobnost poluprozimaju¢ih mreza sa 15%
limunske Kkiseline kao umrezivaca. Prozimanjem mreze linearnim polielektrolitnim
kopolimerom, kakav je onaj na osnovu akrilamida i akrilne kiseline, nastoji se utvrditi kako
promena morfologije i povecanje koncentracije karboksilnih grupa utice na flokulaciona
svojstva mreze. Smanjenje mutnoc¢e za oko 48% u odnosu na slepu probu i vise od 10% u
odnosu na monokomponentnu polimernu mrezu postignuto je njenim proZimanjem
kopolimerom sa inicijalnim odnosom akrilamida i akrilne kiseline 10/90 (Tabela 23). Visoka
koncentracija karboksilnih grupa unetih u strukturu putem ovoga kopolimera, koje u
jonizovanom obliku na neutralnom pH doprinose vecoj sposobnosti ove mreze u uklanjanju
negativno naelektrisanih Cestica. Smanjenje za vise od 40% u odnosu na slepu probu i oko
6% u odnosu na monkomponentnu polimernu mrezu sa 15% limunske kiseline, postignuto je
prozimanjem ove mreze kopolimerom sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 50/50, koji
ima niZu koncentraciju karboksilnih grupa, Sto moZe da se pripiSe tom faktoru. ProZimanjem
polimerne mreze kopolimerom sa 80% akrilamida i 20% akrilne kiseline rezultovalo je
smanjenjem flokulacione sposobnosti polimerne mreze, zbog smanjene fleksibilnosti lanaca,
odnosno, poveéanja krutosti mreze, smanjenja pora, a sa druge strane nedovoljnog povecanja

koncentracije karboksilnih grupa.

Tabela 22. Vrednosti mutnoce suspenzije kaolina nakon flokulacione aktivnosti
poluproZzimajucih polimernih mreza na osnovu NaKMC umrezene limunskom kiselinom

15%) 1 prozete kopolimerom akrilamida i akrilne kiseline u inicijalnom odnosu 10/90, 50/50,

80/20
Promena mutnocée u

Uzorci polimernih mreza | Vrednosti mutnode

na osnovu NaKMC (NFU) odnosu nzz(;(l);:pu probu

Slepa proba 102,4 /

NaKMC + 15% LK 64,3 37,21
NaKMC + 15% LK + 10/90 53,1 48,14
NaKMC + 15% LK + 50/50 58,0 43,36
NaKMC + 15% LK + 80/20 68,0 33,59
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Dobijeni rezultati odnose se na preliminarna ispitivanja datih sistema, na jednoj pH
vrednosti (7-7,2), na konstantnoj temperaturi, pri jednom rezimu mesSanja, za dati sastav
vodene suspenzije, bez prethodne primene koagulanta. Time je naéinjena teorijska platforma

za dalja ispitivanja ovih sistema u funkciji flokulanata, uz variranje parametara flokulacije i

sastava onec¢iS¢ene vode.
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5. ZAKLJUCCI

Zadati ciljevi ove teze su ispunjeni. Optimizovani su uslovi sinteze akrilatnih
hidrogelova u mikrotalasnom polju, ¢ime su dobijeni hidrogelovi konkurentni onima koji se
dobijaju konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru. Drugi postavljeni cilj bio je
sinteza kompostabilnih polimernih mreza sa biopolimernom osnovom — natrijum
karboksimetilcelulozom umrezenom viSefunkcionalnim karboksilnim kiselinama, koje bi
imale potencijal primene u flokulaciji.

Sintetisani su hidrogelovi na osnovu akrilamida i akrilne kiseline (istog sastava)
primenom metode konvencionalnog zagrevanja u vodenom rastvoru i metode sinteze u
mikrotalasnom polju, jednostepenim postupkom simultane polimerizacije i umrezavanja.
Primenjen je mehanizam sinteze radikalnom polimerizacijom i u okviru svake metode, pored
inicijalnog odnosa monomera i udela umrezivaca, variran je i tip persulfatnog inicijatora,
kako bi se ustanovio uticaj istog na krajnja svojstva dobijenih hidrogelova. Na osnovu
uradenih analiza, mogu se izvesti sledeci zakljucci:

- Primenom mikrotalasne metode skracuje se postupak sinteze akrilatnih hidrogelova do 20
puta u odnosu na konvencionalnu metodu; budu¢i da se kao rezultat sinteze u mikrotalasnom
polju dobija kserogel, a kao rezultat konvencionalnog zagrevanja u vodenom rastvoru
hidrogel koji je apsorbovao celokupnu koli¢inu vode prisutnu u reakcionoj smesi, postize se
usteda vremena i energije i u delu procesa koji se ti¢e dobijanja kserogela, odnosno
uklanjanja vode iz hidrogela.

- Rezultati FT-IR analize pokazali su uspeSnost sinteze u mikrotalasnom polju, koja je
potvrdena medusobnim poklapanjem pikova na spektrima hidrogelova sintetisanih
konvencionalnom i mikrotalasnom metodom, $to je potvrdilo isti hemijski sastav dobijenih
gelova.

- Razlika u mikrostrukturi mikrotalasno i konvencionalno sintetisanih hidrogelova istog
sastava rezultovala je razlikom u kinetici bubrenja; naime, hidrogelovi dobijeni sintezom u
mikrotalasnom polju imaju Celijsku strukturu nastalu isparavanjem vode, S§to rezultuje
razli¢itim oblikom krivih bubrenja i razlikom u mehanickim svojstvima. Ispitivanjem
bubrenja u kiseloj (pH 3), neutralnoj i alkalnoj (pH 10) sredini utvrdeno je da:

- Sa povecanjem udela akrilamida u strukturi hidrogela raste njegova sposobnost apsorpcije

vode, odnosno stepen bubrenja u kiseloj sredini;
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- sa povecanjem udela akrilne kiseline u strukturi hidrogela raste njegov stepen bubrenja u
neutralnoj i alkalnoj sredini;

- porast udela umrezZivaca iznad 1 mas% dovodi do smanjenja apsorpcione sposobnosti
hidrogela;

- rezultati bubrenja u sve tri sredine pokazali su da hidrogelovi sintetisani primenom
amonijum persulfata imaju nizi stepen bubrenja od hidrogelova sintetisanih primenom
kalijum persulfata.

Ispitivanjem reoloskih svojstava obe serije hidrogelova utvrdeno je da:

- sa porastom udela akrilne kiseline raste i moduo elasti¢nosti $to implicira porast jacine,
odnosno elasticnosti hidrogela;

- hidrogelovi sintetisani konvencionalnom metodom imaju bolja mehani¢ka svojstva u
poredenju sa mikrotalasno sintetisanim hidrogelovima, $to se manifestuje ve¢im vrednostima
modula elasticnosti, a $§to je posledica razlike u mikrostrukturi hidrogelova dobijenih
razli¢itim metodama.

- DSC analizom hidrogelova utvrdeno je da oni sintetisani u mikrotalasnom polju imaju vise
vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje, u rasponu od 172 do 182 °C, dok se
vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje za konvencionalno sintetisane hidrogelove
kre¢u u opsegu od 152 do 172 °C.

- XRD analiza potvrdila je potpuno amorfnu prirodu hidrogelova sintetisanih dvema
metodama 1 omogucila utvrdivanje medulancanog rastojanja u amorfnoj fazi, koje je kod
konvencionalno sintetisanih hidrogelova nesto manje, usled kompaktnije strukture.

- Rezultati izvrSenih analiza pokazuju medusobnu koherenciju u pogledu tumacenja
korelacije strukture i svojstava sintetisanih hidrogelova.

U drugom delu teze realizovan je drugi cilj istrazivanja koji se odnosi na dizajniranje
kompostabilnih polimernih mreza sa biopolimernom osnovom sa ciljem njihove primene u
prec¢is¢avanju vode odredenog sastava. Sintetisane su potpuno biokompatibilne polimerne
mreze na osnovu natrijum Kkarboksimetilceluloze (NaCMC) i umrezivada iz grupe
polikarboksilnih kiselina. Primena ovih komponenti za sintezu polimernih mreza opravdana
je iz ekonomskih i ekoloskih razloga. 1z potpuno biokompatibilnih komponenti dobijaju se

biorazgradive pH-osetljive polimerne mreze, medutim slabih mehanickih svojstava.
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Zato se dizajnom poluprozimaju¢ih mreza sa linearnim kopolimerom akrilamida 1 akrilne
kiseline nastojao izvrsiti uticaj na poboljSanje mehanickih svojstava, ocuvanje i unapredenje
funkcionalnosti. Upotrebljen je homologi niz dikiselina (oksalna, sukcinatna, adipinska),
kako bi se utvrdio uticaj duzine lanca dikiselina na strukturna i primenska svojstva ovih
mreza i jedna trikiselina (limunska), kako bi se ispitao uticaj broja karboksilnih grupa
umrezivaca. Na osnovu uradenih analiza, mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

- Optimum umreZavanja postignut je primenom 15% umreZivaca, §to je procenjeno na
osnovu preliminarnih rezultata bubrenja.

- FT-IR spektri potvrdili su uspesnost sinteze polimernih mreza, tako $to su pokazali pik koji
odgovara formiranju estarske veze, odnosno hemijskog ¢vora Koji nastaje u reakciji
karboksilne kiseline umrezivaca i hidroksilne grupe NaCMC.

- Rezultati bubrenja u neutralnoj sredini sprovedeni za polimerne mrezZe sintetisane primenom
15% razli¢itih umrezivaca pokazali su da najbolja svojstva bubrenja poseduje polimerna
mreza sintetisana primenom limunske kiseline, stoga je dalja modifikacija iSla u smeru
formiranja serije  poluprozimaju¢ih mreza primenom 15% ovoga umreZivaca.
Poluprozimajuée mreze sa razli¢itim odnosom akrilamida i1 akrilne kiseline u linearnom
kopolimeru pokazuju drugaciju kinetiku bubrenja od monokomponentne mreze koja ulazi u
njihov sastav — brze apsorbuju vodu, ali je ravnotezni stepen bubrenja nizi, zbog restrikcije
apsorpcije koju ¢ini in situ obrazovan kopolimer.

- Rezultati odredivanja frakcije gela ukazali su na veliku gustinu umrezenosti postignutu
primenom oksalne kiseline, te optimalnu primenom limunske Kkiseline. Preostala dva
umrezivaca — sukcinatna i adipinska kiselina, na osnovu rezultata odredivanja frakcije gela
pokazala su manju reaktivnost.

- Analizom DSC krivih snimljenih za monokomponentne mreze potvrdena je veca
reaktivnost oksalne i limunske kiseline u odnosu na sukcinatnu i adipinsku, kao i
dvokomponentna struktura poluprozimaju¢ih mreza.

- Rezultati ispitivanje flokulacionih svojstava uzoraka monokomponentnih polimernih mreza
saglasni su sa rezultatima odredivanje svojstava bubrenja. Potencijal primene u flokulacione
svrhe pokazala je polimerna mreza sa 15% limunske kiseline. Dizajnom poluprozimajucih
mreza nisu znatno unapredena flokulaciona svojstva; samo je primenom poluprozimajuce
mreze sa kopolimerom 10/90 Aam/Aac postignuto smanjenje mutnoce od 48% u odnosu na

slepu probu.
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Time je stvorena teorijska platforma za sintezu efikasnog flokulanta namenjenog za
precis¢avanje vode sa odredenom vrstom necistoca, izborom odgovaraju¢ih flokulacionih

parametara.

97



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

6. LITERATURA

1. Kosti¢ A, Jovanovi¢ J, Adnadjevi¢ B, Popovi¢ A, Comparison of the swelling kinetics of a
partially neutralized poly(acrylic acid) hydrogel in distilled water, Journal of the Serbian
Chemical Society 72 (11), 2007, 1139-1153.

2. Kopecek J, Polymer chemistry: swell gels, Nature, 417 (6887), 2002, 388-391.

3. Mahkam M, Allahverdipoor M, Controlled release ofbiomolecules from pH-sensitive
network polymers prepared by radiation polymerization. Journal of Drug Targeting 12, 2004,
151-156.

4. Xue W, Champ S, Huglin M, Network and swelling parameters of chemically crosslinked
thermoreversible hydrogels, Polymer, 42 (8), 2001, 3665-3669.

5. Baker JP, Blanch HW, Prausnitz JM, Swelling properties of acrylamide based ampholytic
hydrogels: comparison of experiment with theory, Polymer 36 (5), 1995, 1061-1069.

6. Ullah F, Othman MBH, Javed F, Ahmad Z, Akil, HM, Classification, processing and
application of hydrogels: A review. Material Science and Engineering: C, 57, 2015, 414-433.

7. Rintoul 1, Wandrey C, Polymerization of ionic monomers in polar solvents: kinetics and
mechanism of the free radical copolymerization of acrylamide/acrylic acid, Polymer, 46,
2005, 4525-4532.

8. Riyajan SA, Wongsa C, Yai H, Effect of natural rubber on polymer hydrogel produced
from polyacrylamide and starch using the microwave method, Elastomers and plastics, 2013,
23-26.

9. Pandey M, Cairul Igbal M, Mohd Amin MCI, Ahmad N, Abeer MM, Rapid Synthesis of
Superabsorbent Smart-Swelling Bacterial Cellulose/Acrylamide-Based Hydrogels for Drug
Delivery, International Journal of Polymer Science, 2013, doi.10.1155/2013/905471.

10. Cheng Z, Li J, Yan J, Kang L, Ru X, Liu M, Synthesis and properties of a novel
superabsorbent polymer composite from microwave irradiated waste material cultured
Auricularia auricula and poly (acrylic acid — co - acrylamide), Journal of Applied Polymer
Science, 130 (5), 2013, 3674-3681.

98



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

11. Ramakrishna P, Madhusudana Rao K, Sekharnath KV, Kumarbabu P, Veeraprathap S,
Chowdoji Rao K, Subha MSC, Synthesis and characterization of Interpenetrating polymer
network microspheres of acryl amide grafted Carboxymethylcellulose and Sodium alginate
for controlled release of Triprolidine hydrochloride monohydrate, Journal of Applied
Pharmaceutical Science 3 (3), 2013, 101-108.

12. Kokufuta E, Polyelectrolyte gel transitions: experimental aspects of charge
inhomogeneity in the swelling and segmental attractions in the shrinking, Langmuir 21 (22),
2005, 10004-10015.

13. Fernandez-Nieves A, Fernandez-Barbero A and de las Nieves F J 2001 Salt effects over
the swelling of ionized mesoscopic gels, The Journal of Chemical Physics, 115 (16), 2001,
7644-7649.

14. Manning GS, Limiting laws and counterion condensation in polyelectrolyte solutions I.
Colligative properties, The Journal of Chemical Physics, 51, 1969, 924-933.

15. Muthukumar M, Theory of counter-ion condensation on flexible polyelectrolytes:
Adsorption mechanism, The Journal of Chemical Physics, 120 (19), 2004, 9343-9350.

16. Peppas NA, Bures P, Leobandung W, Ichikawa H, Hydrogels in pharmaceutical
formulations, The European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 50 (1), 2000,
27-46

17. Takashima Y, Hatanaka S, Otsubo M, Nakahata M, Kakuta T, Hashidzume A,
Yamaguchi H, Harada A, Expansion—contraction of photoresponsive artificial muscle
regulated by host—guest interactions, Nature Communications, 3, 2012, DOIL:
10.1038/ncomms2280.

18. Xiao YY, Going XL, Kang Y, Jiang ZC, Zhang S, Li BJ, Light-, pH- and thermal-
responsive hydrogels with the triple-shape memory effect, Chemical Communications, 2013,
DOI: 10.1039/x0xx00000x.

19. Suzuki A, Tanaka T, Phase transition in polymer gels, induced by visible light, Nature,
346, 1990, 345-347.

20. Tanaka T, Nishio I, Sun ST, Ueno-Nishio S, Collapse of gels in an electric field, Science,
218, 1982, 467-469.

99



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

21. Gong JP, Nitta T, Osada Y, Electrokinetic modeling of the responsive hydrogel, Nature
399, 1999, 766-769.

22. Shiga T, Hirose Y, Okada A, Kurauchi T, Electric field associated deformation of
polyelectrolyte gel near a phase, coltransition point, Journal of Applied Polymer Science, 46,
1992, 635-640.

23. Sawahata K, Hara M, Yasunaga H, Osada Y, Electrically cntrolled drug delivery system
using polyelectrolyte gels, Journal of Controlled Release 14, 1990, 253-262.

24. Zhong X, Wang Y X, Wang SC, Pressure dependence of the volume phase-transition of
temperature-sensitive gels, Chemical Engineering Science, 51, 1996, 3235-3239.

25. Craciun G, Ighigeanu D, Manaila E, Stelescu MD, Synthesis and Characterization of
Poly(Acrylamide-Co-Acrylic Acid) Flocculant Obtained by Electron Beam Irradiation,
Materials Research, 18 (5), 2015, 984-993.

26. Qiu Y, Park K, Environment-sensitive hydrogels for drug delivery, Advanced Drug
Delivery Reviews 53, 2001, 321-339.

27. Grodzinsky AJ, Grimshaw PE, In: I. Kost (Ed.), Pulsed and Self-Regulated Drug Delivery
(CRC Press, Boca Raton, Florida, 1990) 47.

28. Mutar MA, Kmal RK, Preparation of copolymer of acrylamide and acrylic acid and its
application for slow release sodium nitrate fertilizer, 2012, 71-83. DOI:
10.13140/RG.2.2.26409.44647.

29. Tomar RS, Gupta I, Singhal, Nagpal A K. Synthesis of Poly (Acrylamide-co-Acrylic
Acid) based Superabsorbent Hydrogels: Study of Network Parameters and Swelling
Behaviour. Polymer-Plastics Technology and Engineering, 46 (5), 2007, 481-488.

30. Mittal H, Singh Kaith B, Jindal R, Synthesis, characterization and swelling behaviour of
poly(acrylamide-comethacrylic acid) grafted gum ghatti based superabsorbent hydrogelsm,
Advances in Applied Science Research, 1 (3), 2010, 56-66.

31. Leonardis M, Palange A, Dornelles RF, Hund F, Use of cross-linked carboxymethyl
cellulose for soft-tissue augmentation: preliminary clinical studies, Clinical Interventions in
Aging, 9 (5), 2010, 317-322.

100



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

32. Mali KK, Dhawalel SC, Dias RJ, Dhane NS, Ghorpade VS, Citric Acid Crosslinked
Carboxymethyl Cellulose-based Composite Hydrogel Films for Drug Delivery, Indian
Journal of Pharmaceutical Sciences, 80 (4), 2018, 657-667.

33. Li J, Fang L, Tait WR, Sun L, Zhao L, Qian L, Preparation of conductive composite
hydrogels from carboxymethyl cellulose and polyaniline with a nontoxic crosslinking agent,
RSC Advances, 7, 2017, 54823-54828.

34. Bozaci E, Akar E, Ozdogan E, Demir A, Altinisik A, Seki Y, Application of
carboxymethylcellulose hydrogel based silver nanocomposites on cotton fabrics for
antibacterial property, Carbohydrate Polymers, 134, 2015, 128-135.

35. Buhus G, Popa M, Peptu C, Desbrieres J, Hydrogels based on carboxymethylcellulose
and poly(vinyl alcohol) for controlled loading and release of chloramphenicol, Journal of
Optoelectronics and Advanced materials, 9(11), 2007, 3445 — 3453.

36. Bajpai AK, Mishra A, lonizable Interpenetrating Polymer Networks of Carboxymethyl
Cellulose and Polyacrylic Acid: Evaluation of Water Uptake, Journal of Applied Polymer
Science, 93, 2004, 2054 —2065.

37. Capanema NSV, Mansura AAP, de Jesusa AC, Carvalhoa SM, de Oliveirab LC, Mansur
HS, Superabsorbent crosslinked carboxymethyl cellulose-PEG hydrogelsfor potential wound
dressing applications, International Journal of Biological Macromolecules, 106, 2018, 1218-
1234.

38. Kappe CO, Controlled microwave heating in modern organic synthesis, A Journal of
German Chemical Sociaty: Angewandte Chemie, 43, 2004, 6250-6284.

39. Kono H, Onishi K, Nakamura T, Characterization and bisphenol Aadsorption capacity of
_-cyclodextrin-carboxymethylcellulose-based hydro-gels, Carbohydrate Polymers, 98, 2013,
784-792.

40. Fekete T, Borsa J, Takacs E, Wojnarovits L, Synthesis of carboxymethylcellulose/starch
superabsorbent hydrogels by gamma-irradiation, Chemistry Central Journal, 11 (46), 2017,
DOI: 10.1186/s13065-017-0273-5.

41. Wang W, Wang Q, Wang A, pH-Responsive Carboxymethylcellulose-g-Poly(sodium
acrylate)/Polyvinylpyrrolidone Semi-IPN Hydrogels with Enhanced Responsive and Swelling
Properties, Macromolecular Research, 19 (11), 2011, 57-65.

101



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

42. Whittaker AK, The Structure of Polymer Networks, Webb GA (ed.), Modern Magnetic
Resonance, Dordrecht, Netherlands: Springer, 2006, 583-589.

43. Hild G, Model networks based on ‘endlinking’ processes: synthesis, structure and

properties, Progress in Polymer Science, 23, 1998, 1019 -1149.

44. Akagi Y, Katashima T , Katsumoto Y, Fujii K, Matsunaga T , Chung Ul, Shibayama M,
Sakai T, Examination of the Theories of Rubber Elasticity Using an Ideal Polymer Network,
Macromolecules, 44, 2011, 5817 -5821.

45. Matsunaga T , Sakai T, Akagi Y, Chung Ul, Shibayama M, SANS and SLS Studies on
Tetra-Arm PEG Gels in As-Prepared and Swollen States, Macromolecules, 42, 2009, 6245 -
6252.

46. Sakai T, Akagi Y, Kondo S, Chung U, Experimental verification of fracture mechanism
for polymer gels with controlled network structure, Soft Matter, 10, 2014, 6658 -6665.

47. Parada GA, Zhao X, Ideal reversible polymer networks, Soft Matter, 14 (25), 2018, 5186-
5196.

48. Hoffman AS, Intelligent polymers. In: K. Park, Editor, Controlled Drug Delivery,
American Chemical Society, Washington, DC, 1997.

49. Mahinroosta M, Farsangi ZJ, Allahverdi A, Shakoori Z, Hydrogels as intelligent
materials: A brief review of synthesis, properties and applications, Materials Today
Chemistry, 8, 2018, 42-55.

50. Zhao W, Jin X, Cong Y, Liu Y, Fu J, Degradable natural polymer hydrogels for articular
cartilage tissue engineering, Journal of Chemical Technology & Biotechnology, 88 (3), 2013,
327-39.

51. Bale S, Banks V, Haglestein S, Harding KG, A comparison of two amorphous hydrogels
in the debridement of pressure sores, Journal of Wound Care, 7 (2), 1998, 65-68.

52. Kurt B, Gulyuz U, Demir DD, Okay O, High-strength semi-crystalline hydrogels with

self-healing and shape memory functions, European Polymer Journal, 81, 2016, 12-23.

102



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

53. Diez-Peiia E, Frutos P, Frutos G, Quijada-Garrido I, Barrales-Rienda JM, The influence
of the copolymer composition onthe diltiazem hydrochloride release from a series of pH-
sensitive poly [(N-isopropylacrylamide)-co-methacrylic acid)] hydrogels,
AAPSPharmSciTech, 5, 2004, 69-76.

54. Chen J, Zhao Y. Relation between water absorbency and reaction conditions in aqueous
solution polymerization of polyacrylate superabsorbent polymers, Journal of Applied
Polymer Sciens, 75, 2000, 808-814.

55. Takashi L, Hatsumi T, Makoto M, Takashi I, Takehiko G, Shuji S, Synthesis of porous
poly(N-isopropylacrylamide) gel beads by sedimentation polymerization and their
morphology, Journal of Applied Polymer Science, 104 (2), 2007, 842-850.

56. Yang L, Chu JS, Fix JA, Colon-specific drug delivery: new approaches and in vitro/in
vivo evaluation, International Journal of Pharmaceutics, 235, 2002, 1-15.

57. Maolin Z, Jun L, Min Y, Hongfei H. The swelling behaviour of radiation prepared semi-
interpenetrating polymer networks composed of polyNIPAAm and hydrophilic polymers.
Radiation Physics and Chemistry, 58, 2000, 397-400.

58. Kausar A, Polyurethane/Epoxy Interpenetrating Polymer Network, Chapter 1,
http://dx.doi.org/10.5772/67678, INTECH, 2017.

59. Peppas NA, Bures P, Leobandung W, Ichikawa H, Hydrogels in pharmaceutical

formulations, European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 50, 2000, 27-46.

60. Chirani N, Yahia LH, Gritsch L, Motta FL, Chirani S, Fare S, History and applications of
hydrogels, Journal of Biomedical Sciences, 4:2, 2015. doi:10.4172/2254-609X.100013.

61. Ghobril M, Grinstaff W, The chemistry and engineering of polymeric hydrogel adhesives
for wound closure: a tutorial, Chemical Society Reviews, 44, 2015, 1820-1835.

62. Becerra-Bracamontes F, Sanchez-Diaz J C, Gonzalez-Alvarez A, Ortega-Gudin P,
Michel-Valdivia E, Martinez-Ruvalcaba A, Design of a Drug Delivery System Based on
Poly(acrylamide-co-acrylic acid)/Chitosan Nanostructured Hydrogels, Journal of Applied
Polymer Science, 106, 2007, 3939-3944.

63. Turan E, Caykara T, Swelling and network parameters of pH-sensitive poly(acrylamide-
co-acrylic acid) hydrogels, Journal of Applied Polymer Science, 106, 2007, 2000-2007.

103



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

64. Kalaleh H, Tally M, Atassi Y, Preparation of poly(sodium acrylate-co-acrylamide)
superabsorbent copolymer via alkaline hydrolysis of acrylamide using microwave irradiation,
https://arxiv.org/ftp/arxiv/papers/1502/1502.03639.pdf.

65. Kappe CO, Controlled microwave heating in modern organic synthesis, A Journal of
German Chemical Sociaty: Angewandte Chemie, 43, 2004, 6250-6284.

66. Nikolic Lj, Risti¢ I, Adnadjevic B, Nikolic V, Jovanovic J, Stankovic M, Novel
Microwave-Assisted Synthesis of Poly(D,L-lactide): The Influence of Monomer/Initiator
Molar Ratio on the Product Properties, Sensors, 10 (5), 2010, 5063-5073.

67. Fei B, Wach RA, Mitomo H, Yoshii F, Kume T, Hydrogel of Biodegradable Cellulose
Derivatives. |.Radiation-Induced Crosslinking of CMC, Journal od Applied Polymer Science,
78, 2000, 278 —283.

68. Kageyama T, Osaki T, Enomoto J, Myasnikova D, Nittami T, Hozumi T, Ito T, Fukuda J,
In Situ Cross-Linkable Gelatin-CMC Hydrogels Designed for Rapid Engineering of
Perfusable Vasculatures, ACS Biomaterials Science and Engineering, 2, 2016, 1059—1066.

69. Myung D, Waters D, Wiseman M, Duhamel PE, Noolandi J, Ta CN, Frank CW, Progress
in the development of interpenetrating polymer network hydrogels, Polymers for Advanced
Technologies, 19 (6), 2008, 647-657.

70. Wang JJ, Liu F, Enhanced adsorption of heavy metal ions onto simultaneous
interpenetrating polymer network hydrogels synthesized by UV irradiation Polymer Bulletin,
70, 2013, 1415-1430.

71. Sperling LH, Interpenetrating polymer networks: an overview D. Klempner, L.H.
Sperling, L.A. Utracki(Eds.), Interpenetrating Polymer Networks, American Chemical
Society, Washington, 1994, pp. 3-38

72. Yin L, Fei L, Cui F, Tang C, Yin C, Synthesis, characterization, mechanical properties
and biocompatibility of interpenetrating polymer network-superporous hydrogel containing
sodium alginate, Polymer International, 56, 2007, 1563-1571.

73. Chang C, Duan B, Cai J, Zhang L, Superabsorbent hydrogels based on cellulose for
smart swelling and controllable delivery, European Polymer Journal, 46, 2010, 92-100.

104



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

74.Yang S, Fu S, Liu H, Zhou Y, Li X, Hydrogel beads, based on car-boxymethyl cellulose
for removal heavy metal ions, Journal of Applied Polymer Science, 119, 2011, 1204-1210.

75. Wester PW, van der Heijden CW, Bisschop GJ, van Esch GJ, Car-cinogenicity study with
epichlorohydrin (CEP) by gavage in rats, Toxicology, 36, 1985, 325-3309.

76. Kono H, Onishi K, Nakamura T, Characterization and bisphenol Aadsorption capacity of
-cyclodextrin-carboxymethylcellulose-based hydro-gels, Carbohydrate Polymers, 98, 2013,
784-792.

77. Kono H, Characterization and properties of carboxymethyl cellulose hydrogels
crosslinked by polyethylene glycol, Carbohydrate Polymers, 106, 2014, 84-93.

78. Leonardis M, Palange A, Dornelles RF, Hund F, Use of cross-linked carboxymethyl
cellulose for soft-tissue augmentation: preliminary clinical studies, Clinical Interventions in
Aging, 5, 2010, 317-322.

79. Bozaci E, Akar E, Ozdogan E, Demir A, Altinisik A, Seki Y, Application of
carboxymethylcellulose hydrogel based silver nanocomposites on cotton fabrics for
antibacterial property, Carbohydrate Polymers, 134, 2015, 128-135.

80. Capanema NSV, Mansur AAP, de Jesus AC, Carvalho SM, de Oliveira LC, Mansur HS,
Superabsorbent crosslinked carboxymethyl cellulose-PEG hydrogels for potential wound
dressing applications. International Journal of Biological Macromolecules, 106, 2017, 1218-
1234.

81. Mali KK, Dhawalel SC, Dias RJ, Dhane NS, Ghorpade VS, Citric Acid Crosslinked
Carboxymethyl Cellulose-based Composite Hydrogel Films for Drug Delivery, Indian
Journal of Pharmaceutical Sciences, 80 (4), 2018, 657-667.

82. Demitri C, Del Sole R, Scalera F, Sannino A, Vasapollo G, Maffezzoli A, Ambrosio L,
Nicolais L, Novel Superabsorbent Cellulose-Based Hydrogels Crosslinked with Citric Acid,
Journal of Applied Polymer Science, 110, 2008, 2453-2460.

83. Capitani D, Del Nobile MA, Mensitieri G, Sannino A, Segre AL, 13C solid-state NMR
determination of crosslinking degree in super absorbing cellulose-based networks,
Macromolecules, 33 (2), 2000, 430-437.

105



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

84. Sultana S, Rabiul Islama M, Haque ME, Hydrogels of carboxymethyl cellulose
crosslinked with irradiation at dilute and paste-like condition, International Journal of
Chemical Science, 10 (2), 2012, 713-718.

85. Buhus G, Popa M, Peptu C, Desbrieres J, Hydrogels based on carboxymethylcellulose
and poly(vinyl alcohol) for controlled loading and release of chloramphenicol, Journal of
Optoelectronics and Advanced materials, 9 (11), 2007, 3445 — 3453.

86. Bajpai AK, Mishra A, lonizable Interpenetrating Polymer Networks of Carboxymethyl
Cellulose and Polyacrylic Acid: Evaluation of Water Uptake, Journal of Applied Polymer
Science, 93, 2004, 2054 —2065.

87. Capanema NSV, Mansura AAP, de Jesusa AC, Carvalhoa SM, de Oliveirab LC, Mansur
HS, Superabsorbent crosslinked carboxymethyl cellulose-PEG hydrogelsfor potential wound
dressing applications, International Journal of Biological Macromolecules, 106, 2018, 1218—
1234.

88. Li J, Fang L, Tait WR, Sun L, Zhao L, Qian L, Preparation of conductive composite
hydrogels from carboxymethyl cellulose and polyaniline with a nontoxic crosslinking agent,
RSC Advances, 7, 2017, 54823-54828.

89. Fekete T, Borsa J, Takacs E, Wojnarovits L, Synthesis of carboxymethylcellulose/starch
superabsorbent hydrogels by gamma-irradiation, Chemistry Central Journal, 11 (46), 2017,
DOI: 10.1186/s13065-017-0273-5.

90. Wang W, Wang Q, Wang A, pH-Responsive Carboxymethylcellulose-g-Poly(sodium
acrylate)/Polyvinylpyrrolidone Semi-IPN Hydrogels with Enhanced Responsive and Swelling
Properties, Macromolecular Research, 19(11), 2011, 57-65.

91. Reeves R, Ribeiro A, Lombardo L, Boyer R, Leach JB, Synthesis and Characterization of
Carboxymethylcellulose-Methacrylate Hydrogel Cell Scaffolds, Polymers, 2(3), 2010, 252—
264.

92. Yadollahi M, Gholamali I, Namazi H, Aghazadeh M, Synthesis and characterization of
antibacterial carboxymethylcellulose/ CuO bio-nanocomposite hydrogels, International
Journal of Biological Macromolecules, 73, 2014, 109-114.

106



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

93. Hashem M, Sharaf S, Abd El-Hady MM, Hebeish A, Synthesis and characterization of
novel carboxymethylcellulose hydrogels and carboxymethylcellulolse-hydrogel-ZnO-

nanocomposites, Carbohydrate Polymers, 95, 2013, 421 427.

94. Peng N, Hu D, Zeng J, Li Y, Liang L, Chang C, Superabsorbent Cellulose—Clay
Nanocomposite Hydrogels for Highly Efficient Removal of Dye in Water, ACS Sustainable
Chemical Engineering, 4, 2016, 7217-7224.

95. Ali ZM, Mughal MA, Laghari AJ, Ansari AK, Saleem H, Polymeric Cellulose
Derivative: Carboxymethyl-Cellulose as useful Organic Flocculant against Industrial Waste
Waters, International Journal of Advancements in Research & Technology, 2 (8), 2013, 14-
20.

96. Bratby J, Testing and control of coagulation and flocculation, in Coagulation and
Flocculation in Water and Wastewater Treatment, chapter 8, pp. 279-290, IWA, London,
UK, 2006.

97. Xie C, Feng Y, Cao W, Teng H, Li J, Lu Z, Novel biodegradable flocculating agents
prepared by grafting polyacrylamide to konjac, Journal of Applied Polymer Science, 111 (5),
2009, 2527-2536.

98. Singh RP, Pal S, Mal D, A high performance flocculating agent and viscosifiers based on
cationic guar gum, Macromolecular Symposia, 242, 2006, 227-234.

99. Bolto B, Gregory J, Organic polyelectrolytes in watertreatment, Water Research, 41,
2007, 2301-2324.

100. Cheremisinoff NP, Handbook of water and wastewater treatment technologies, by

Butterworth-Heinnemann, United States of America, 2002.

101. Gregory J, In: lves KJ (ed) The scientific basis of flocculation, Sijthoff and Noordhoff,
Netherlands, 2002.

102. Rubio J, Kitchener JA, Mechanism of adsorption of poly(ethylene oxide) flocculant on
silica, Journal of Colloid and Interface Science, 57 (1), 1976, 132-142.

103. Berg JM, Claesson PM, Neuman RD, Interactions between mica surfaces in sodium
polyacrylate solutions containing calcium-ions, Journal of Colloid and Interface Science, 161
(1), 1993, 182-189.

107



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

104. Miihle K, Floc stability in laminar and turbulent flow B. Dobias (Ed.), Coagulation and
Flocculation, Marcel Dekker, New York, 1993, 355-390.

105. Caskey JA, Primus RJ, The effect of anionic polyacrylamide molecular-conformation
and configuration on flocculation effectiveness, Environmental Progress, 5 (2), 1986, 98-
103.

106. Kleimann J, Gehin-Delval C, Auweter H, Borkovec M, Super-stoichiometric charge

neutralization in particle-polyelectrolyte systems, Langmuir, 21 (8), 2005, 3688-3698.

107. Kasper DR, Theoretical and Experimental Investigation of the Flocculation of Charged
Particles in Aqueous Solution by Polyelectrolytes of Opposite Charge California Institute of

Technology, Pasadena, 1971.

108. Gregory J, Rates of flocculation of latex particles by cationic polymers, Journal of
Colloid and Interface Science, 42 (2), 1973, 448-456.

109. Yoon SY, Deng YL, Flocculation and reflocculation of clay suspension by different
polymer systems under turbulent conditions, Journal of Colloid and Interface Science, 278
(1), 2004, 139-145.

110. Gumfekar SP, Rooney TR, Hutchinson RA, Soares JBP, Dewatering Oils Sands Tailings
with Degradable Polymer Flocculants, ACS Applied Material & Interfaces, 9, 2017, 36290-
36300.

111. Singh RP, Nayak BR, Biswal DR, Tripathy T, Banik K, Biobased polymeric flocculants
for industrial effluent treatment, Material Research Innovations, 7(1), 2003, 331-340.

112. Singh RP, Advanced turbulent drag reducing and flocculating materials based on
polysaccharides, Polymers and Other advanced Materials, Emerging technologies and
business opportunities, (eds Prasad, P. N. , Mark, J. E., Fai, T. J., ), Plenum Press, New York,
1995, 227-249.

113. Singh, RP, Karmakar GP, Rath SK.; Karmakar NC, Pandey SR, Tripathy T, Panda J,
Kannan K, Jain SK, Lan NT, Biodegradable drag reducing agents and flocculants based on
polysaccharides: Materials and applications, Polym. Engineering and Science 40 (1), 2000,
46-60.

108



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

114. Osada Y, Gong YP, Soft and Wet Materials: Polymer Gels, Advanced Materials, 10(11),
1998, 827-837.

115. Ohmine I, Tanaka T, Salt effects on the phase transition of ionic gels, Journal of
Chemical Physics, 77(11), 1982, 5725-5729.

116. Ott E, Spurlin HM, Grafflin MW, Cellulose and Cellulose Derivatives, part 11, High

Polymers, vol. V, Interscience publishers, New York, 1954.

117. Hoogendam CW, de Keizer A, Cohen Stuart MA, Bijsterbosch BH, Smit JAM, van Dijk
JAPP, van der Horst PM, Batellaan JG, Macromolecules, 31, 1998, 6297-6309.

118. Morrison FA, Understanding Rheology, New York, NY: Oxford University Press, 2001.
119. Ferry JD, Viscoelastic Properties of Polymers, 3rd ed. New York, NY: Wiley, 1980.

120. Corona-Rivera MA, Ovando-Medina VM, Bernal-Jacome LA, Cervantes-Gonzalez E,
Antonio-Carmona ID, Davila-Guzman NE, Remazol red dye removal using poly(acrylamide-
co-acrylic acid) hydrogels and water absorbency studies, Colloid and Polymer Science, 295
(1), 2017, 227-236.

121. Feng XD, Guo XQ, Qui KY, Study of the initiation mechanism of the vinyl
polymerization with the system  persulfate/N,N,N’,N'-tetramethylethylenediamine,
Macromolecular Chemistry and Physics 189 (1), 1988, 77-83.

122. Sepulveda P, Binner JGP, Persulfate—Amine Initiation Systems for Gel casting of
Ceramic Foams, Chemistry of materials, 13 (11), 2001, 4065-4070.

123. Tanaka T, Gels, Scientific American, 244 (1), 1981, 124 — 138.

124. Timmel CR, Hore PJ, Oscillating magnetic field effects on the yields of radical pair
reactions, Chemical Physics Letters, 257 (3), 1996, 401-408.

125. Sinnwell S, Ritter H, Recent Advances in Microwave-Assisted Polymer Synthesis,
Australian Journal of Chemistry, 60, 2007, 729-743.

126. Gabriel C, Gabriel S, Grant EH, Halstead BS, Mingos DMP, Dielectric parameters
relevant to microwave heating, Chemical Society Reviews, 27, 1998, 213 — 223.

127. Baghurst DR, Mingos DMP, Superheating effects associated with microwave dielectric

heating, Journal of the Chemical Sociaty, Chemical Communications, 9, 1992, 674-677.

109



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

128. Larhed M, Hallberg A, Microwave-Promoted Palladium-Catalyzed Coupling Reactions,
The Journal of Organic Chemistry, 61 (26), 1996, 9582-9584.

129. Hajek M, Microwaves in Organic Synthesis (Ed.: A. Loupy), Wiley-VCH, Weinheim,
2002, 345 — 378.

130. Perreux L, Loupy A, A tentative rationalization of microwave effects in organic
synthesis according to the reaction medium and mechanistic considerations, Tetrahedron, 57,
2001, 9199 — 9223.

131. Braun D, Cherdron H, Ritter H, Polymer Synthesis: Theory and Practice, Fundamentals,
Methods, Experiments, 3rd ed. Springer Verlag, Berlin, 2001.

132. Kolthoff IM, Miller IK, The Chemistry of Persulfate. I. The Kinetics and Mechanism of
the Decomposition of the Persulfate lon in Aqueous Medium, The Journal of American
Chemical Society, 73 (7), 1951, 3055-3059.

133. Ganji F, Vasheghani-Farahani S, Vasheghani-Farahani E, Theoretical Description of
Hydrogel Swelling: A Review, Iranian Journal of Polymer 19 (5), 2010, 375-398.

134. Rossi G, Mazich KA, Kinetics of swelling for a cross-linked elastomer or gel in the
presence of a good solvent, Physical Review A, 44, 1991, 4793-4796.

135. Lee E, Kim B, Preparation and characterization of pH-sensitive hydrogel microparticles
as a biological on—off switch, Polymer Bulletin, 67 (1), 2011, 67-76.

136. Schroder U P, Opperman W (1996), Properties of polyelectrolyte gels. In: Cohen JP (ed)
The Physical Properties of Polymeric Gels, Wiley, New York, pp. 19-38.

137. Wu C, Wang D, Wu H, Dan Y, Synthesis and characterization of macroporous sodium
alginate-g-poly(AA-co-DMAPMA) hydrogel, Polymer Bulletin, 73 (12), 2016, 3255-3269.

138. Ohmine I, Tanaka T, Salt effects on the phase transition of ionic gels, The Journal of
Chemical Physics, 77, 1992, 5725-5729.

139. Hwang CM, Sant S, Masaeli M, Kachouie NN, Zamanian B, Lee SH, Khademhosseini,
A Fabrication of three-dimensional porous cell-laden hydrogel for tissue engineering.
Biofabrication 2, 2010, 1-12 doi: 10.1088/1758-5082/2/3/035003.

110



Tamara Erceg - Doktorska disertacija 2019.
“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

140. Erceg T, Caki¢ S, Cvetinov M, Dapcevi¢-Hadnadev T, Budinski-Simendi¢ J, Risti¢ I,
The properties of conventionally and microwave synthesized poly (acrylamide-co-acrylic
acid) hydrogels, Polymer Bulletin, DOI: 10.1007/s00289-019-02840-w.

141. Cha C, Kim ES, Kim IW, Kong HJ, Integrative design of a poly(ethylene glycol)-
poly(propylene glycol)-alginate hydrogel to control three dimensional biomineralization,
Biomaterials, 32, 2011, 2695-2703.

142. Olad A, Gharekhani H, Mirmohseni A, Bybordi A, Synthesis, characterization, and
fertilizer release study of the salt and pH-sensitive NaAlg-g-poly(AA-co-AAm)/ RHA
superabsorbent nanocomposite, Polymer Bulletin, 74, 2017, 3353-3377.

143. Shieh YT, Lin PY, Chen T, Kuo SW, Temperature, pH- and CO2-Sensitive Poly(N-
isopropylacryl amide-co-acrylic acid) Copolymers with High Glass Transition Temperatures.
Polymers, 8 (12), 2016, 434. doi:10.3390/polym8120434.

144. Thakur S, Arotiba OA, Synthesis, swelling and adsorption studies of a pH-responsive
sodium alginate—poly(acrylic acid) superabsorbent hydrogel, Polymer Bulletin, 2018, 1-20.

145. Murthy NS, Minor H, Bednarczyk C, Structure of the Amorphous Phase in Oriented
Polymers, Macromolecules 26 (7), 1993, 1712-1721.

146. Halasa AF, Wathen GD, Hsu W, Matrana A, Mssie JM, Relationship between Interchain
Spacing of Amorphous Polymers and Blend Miscibility as Determined by Wide-Angle X-
Ray Scattering, Journal of Applied Polymer Science, 43 (1),1991,183-190.

147. Taft RW, Steric Effects in Organic Chemistry, in: M.S. Newman (Ed.), Wiley, New
York, 1956, pp. 556-675.

148. Fujimoto H, Mizutani Y, Endo J, Jinbu Y, Journal of Organic Chemistry, 54, 1989, 2568
149. Fujita T, Takayama C, Nakajima M, Journal of Organic Chemistry, 38 (1973) 1623.

150. Liu Y, Lotero E, Goodwin JG Jr, Effect of carbon chain length on esterification of
carboxylic acids with methanol using acid catalysis, Journal of Catalysis, 243, 2006, 221-
228.

111



Tamara Erceg - Doktorska disertacija

“Strukturiranje polimernih mreza na osnovu akrilamida i akrilne kiseline”

2019.

7. PRILOZI

DAD1 A, 8ig=205,4 Ref=off (0:\SUZA MARTISUZA MART 2017 2017-03-29 10-46-57'51G1000021.0)

500+
0
1w
m

100-]

o
1 #
N ]
0
1 T T T
1 2 [} min
Y G [
| 3 Time Aiea Height Width  Area% Symmelry
| 1] 3m a2 22 01487 | 0232 | 3848 2l
2] 3 163 B 00673 | 1685 | 1173 _
3] W a4 48 00781 | 2218 | 0673
4] 39 k) 108 01332 | 08 | 1167
51 38 1362 159 0117 | 138 | 108
6] 4 4365 465 0IM6 | 4383 | 189

Prilog 1. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 100/0 Aam/Aac sintetisanog

konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 1% MBAM.
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Prilog 2. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 80/20 Aam/Aac sintetisanog

konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 1% MBAM.
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Prilog 3. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 50/50 Aam/Aac sintetisanog
konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 1% MBAM.
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Prilog 4. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 10/90 Aam/Aac sintetisanog

konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 1% MBAM.
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Prilog 5. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 50/50 Aam/Aac sintetisanog

konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 2% MBAM.
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Prilog 6. HPLC hromatogram za uzorak hidrogela 50/50 Aam/Aac sintetisanog

konvencionalnim zagrevanjem u vodenom rastvoru, primenom 3% MBAM.
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Prilog 7. DSC krive hidrogelova sintetisanih konvencionalnim zagrevanjem u vodenom
rastvoru primenom 1% APS-a, sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline: a) 100/0, b) 80/20,
c) 50/50, 10/90.
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Prilog 8. DSC krive hidrogelova sintetisanih mikrotalasnim zagrevanjem primenom 1%
APS-a i odnosom akrilamida i akrilne kiseline: a) 100/0, b) 80/20, ¢) 50/50, 10/90.
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Prilog 9. GPC kriva snimljena za kopolimer sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 100/0,

sintetisan primenom inicijatora APS-a.
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Prilog 10. GPC kriva snimljena za kopolimer sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 80/20,
sintetisan primenom inicijatora APS-a.
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Prilog 11. GPC kriva snimljena za kopolimer sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 50/50,
sintetisan primenom inicijatora APS-a.
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Prilog 12. GPC kriva snimljena za kopolimer sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 10/90,

sintetisan primenom inicijatora APS-a.
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Prilog 13. GPC kriva snimljena za kopolimer sa odnosom akrilamida i akrilne kiseline 50/50,

sintetisan primenom inicijatora PPS-a.
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Prilog 14. DSC kriva ¢iste NaCMC.
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