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Sinteza i svojstva hidrogelova na bazi metakrilne kiseline

modifikovanih zeolitima

REZIME

U prvom delu ovog rada sintetisani su hidrogelovi na bazi delimi¢no i potpuno
neutralisane metakrilne kiseline, radikalnom polimerizacijom i umrezavanjem na 80 °C,
konvencionalno i pod dejstvom mikrotalasnog polja. Primenom ova dva nacina sinteze
i variranjem eksperimentalnih parametara, sintetisani su makroporozni materijali sa
veoma razlic¢itim karakteristikama, morfologijom, osnovnim strukturnim parametrima,
mehanickim svojstvima i ponasanjem pri bubrenju, Sto je pokazano njihovim
karakterisanjem primenom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
(FTIR), skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), dinamicko-mehanicke analize
(DMA) i pracenjem kinetike bubrenja.

Nakon analize i optimizacije dobijenih rezultata, konvencionalnom radikalnom
polimerizacijom su sintetisani kompozitni hidrogelovi na bazi PMAA matrice sa
stepenom neutralizacije monomera od 80% i neorganskih punila, tipa zeolita A i ZSM-5
u koncentracijama 10-30 mas%. Karakterisanje dobijenih kompozita izvrSeno je FTIR,
DMA i termogravimetrijskom analizom (TGA), SEM mikroskopijom i pracenjem
ponasanja pri bubrenju i dehidrataciji pod uticajem razlicitih eksperimentalnih uslova:
pH medijuma, temperature, dejstva ultrazvu¢nog i mikrotalasnog polja. Utvrdeno je da
je zeolit ravhomerno rasporeden u PMAA matrici, kao i da su ostvarene interakcije
fizicke, najverovatnije vodonicne veze. Utvrdeno je i da su sintetisani kompoziti boljih
mehanickih svojstava, brzeg odziva i vece termicke stabilnosti, pH-osetljivi, dok su u
ispitivanom temperaturnom opsegu potpuno neosetljivi na promenu temperature
ukoliko nisu izloZeni dejstvu utrazvucnog ili mikrotalasnog polja.

Ispitana je mogucénost uklanjanja katjonske boje basic yellow 28 (BY28) sorpcijom iz
vodenih rastvora na sintetisanim hidrogelovima, kao i uticaj stepena neutralizacije
monomera, prisustva, vrste i koncentracije zeolita u kompozitnim hidrogelovima na
uspesnost uklanjanja navedene boje, pod razlic¢itim eksperimentalnim uslovima, kao i
kinetika sorpcije i adsorpcione izoterme. Pokazano je da su sintetisani materijali
pogodni za uklanjanje BY28 i da su uspesnost i tok procesa sorpcije uslovljeni vrstom
sorbenta i primenjenim uslovima.

Kljucne reci: metakrilna kiselina, zeoliti, kompoziti, bubrenje hidrogelova, ultrazvuéno
polje, mikrotalasno polje, sorpcija

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija

UZa naucna oblast: Hemijska tehnologija

UDK broj:



Synthesis and properties of methacrylic acid based hydrogels
modified with zeolites

ABSTRACT

In the first part of this work hydrogels based on partially and completely
neutralized methacrylic acid were synthesized by free-radical polymerization and
crosslinking at 80 °C, conventionally and in microwave field. By using these two
methods of synthesis and by varying the experimental parameters, macroporous
materials with very different characteristics, morphology, the basic structural
parameters, mechanical properties and swelling behavior, were synthesized as
demonstrated by characterizing them using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Dynamic-mechanical analysis (DMA) and
by monitoring the kinetics of swelling.

After analysis and optimization of the obtained results composite hydrogels based on
PMAA matrix with the neutralization degree of monomer of 80% and inorganic fillers,
of zeolite A and ZSM-5 type at concentrations of 10-30 wt% were synthesized
conventionally. The characterization of the obtained composites was performed by
FTIR, thermogravimetric (TGA) and DMA analysis, SEM microscopy and by monitoring
the swelling behavior and dehydration at different solution pH, temperature and under
effects of ultrasonic and microwave fields. It is found that the zeolite particles are
distributed uniformly in the PMAA matrix and that the established interactions are
physical, probably hydrogen bonds. It is also found that the composites with better
mechanical properties and higher thermal stability, sensitive to change of solution pH,
while completely insensitive to temperature changes in the investigated temperature
range unless they are exposed to ultrasound or microwave field, were synthesized.

The possibility of removing of the cationic dye basic yellow 28 (BY28) from wastewater
by sorption onto synthesized hydrogels, and the effect of the monomer neutralization
degree, presence, type and concentration of zeolite in the hydrogels, on the efficiency
of the removal of BY28 under different experimental conditions, were investigated, as
well as sorption kinetics and isotherms. It is shown that the synthesized materials are
suitable for the removal of BY28 and that the efficiency and progress of sorption
process is affected by the type of the sorbent and the conditions applied.

Keywords: methacrylic acid, zeolites, composites, swelling of the hydrogels, ultrasonic
field, microwave field, sorption
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UvoD

Pojava hidrogelova krajem 60 godina XX veka, pracena sve ¢eS¢om primenom
kontaktnih sociva u oftalmologiji, predstavljala je samo pocetak doba "pametnih"
materijala. Danas su znacaj i oblasti primene ovih trodimenzionih polimernih mreza,
sposobnih da upijaju velike koli¢ine vode, vodenih rastvora ili bioloskih fluida, bez
rastvaranja ili gubitka strukturnog integriteta, ogromni. Hidrogelovi osetljivi na spoljne
stimulanse imaju sposobnost da promenom jednog ili vise svojstava, najéeSce
zapremine, odgovore na veoma male promene u spoljasnjoj sredini, Sto je pored meke
i elasticne konzistencije, poroznosti i velikog sadrzaja vode, zasluzno za to Sto se
hidrogelovi danas koriste u poljoprivredi za kontrolisano otpustanje pesticida,
kozmetici, inZenjerstvu tkiva i regenerativnoj medicini kao matrice za reparaciju i
regeneraciju tkiva i organa, dijagnostici, imobilizaciji i separaciji biomolekula i ¢elija i
posebno u sistemima za kontrolisano otpustanje farmaceutski aktivnih supstanci.

| pored velikih mogucnosti, postoje i ograni¢avajudi faktori primene hidrogelova i to su
pre svega slaba mehanicka svojstva i nedovoljno brz odziv na spoljasnji stimulans, pa je
prevazilazenje ovih nedostatka smernica za bududa istrazivanja ovih materijala. Teznja
da se stvore novi materijali, optimalnih i predvidljivih svojstava, podstakla je veliko
interesovanje za razvoj hibridnih materijala u kojima kombinacijom organskih polimera
i neorganskih komponenti mogu da se dobiju znacajno izmenjena mehanicka, fizicka i
hemijska svojstva, bitno uslovljena kako izborom komponenti tako i nacinom sinteze.

Prvi deo ovog rada imao je za cilj sintezu i karakterisanje hidrogelova na bazi
delimicno i potpuno neutralisane poli(metakrilne kiseline)(PMAA) i ispitivanje
mogucnosti uspostavljanja zavisnosti izmedu reakcionih parametara sinteze PMAA
hidrogelova (nacin sinteze: konvencionalno ili u mikrotalasnom polju, stepen
neutralizacije monomera i koncentracije monomera, inicijatora i umreZivaca),
primarnih parametara strukture kserogela (gustina kserogela, srednja molarna masa
izmedu susednih ta¢aka umreZenja, gustina umrezZenja, veli¢ina pora) i ravnoteznog
stepena bubrenja i kinetickih parametara bubrenja, sa ciliem da se omoguci dobijanje
PMAA hidrogelova sa unapred zadatim svojstvima.

Drugi deo ovog rada bazira se na sintezi kompozita na bazi poli(metakrilne kiseline) i
zeolita i karakterisanju dobijenih materijala s ciljem da se utvrdi uticaj vrste i
koncentracije zeolita na njihovu strukturu, mehanicka i termicka svojstva i ponasanje
pri bubrenju i dehidrataciji pod uticajem razli¢itih eksperimentalnih parametara (pH
rastvora, temperatura, dejstvo ultrazvuénog i mikrotalasnog polja). Modifikovanje
hidrogelova hidrofobnim zeolitom ZSM-5, kao i hidrofilnim zeolitom A omoguéava



bolju kontrolu njihovih svojstava i povecéava njihovu mehanicku stabilnost, Sto otvara
veliki broj mogucnosti za potencijalne primene sintetisanih materijala.

Jedan od velikih izazova danasnjice je i reSavanje pitanja otpadnih voda pri
¢emu su efikasnost i cena tretmana zagadenih voda sve znacajniji i sve je veée
interesovanje za pronalazenjem adekvatnih, ekonomicnijih zamena za skupe sorbente,
sa visokim sorpcionim kapacitetom, velikom brzinom sorpcije i dovoljno dobrim
mehanickim svojstvima. Kao jedna od alternativa za uklanjanje boja i jona metala u
poslednje vreme se javljaju hidrogelovi i njihovi kompoziti.

Na osnovu izvrSenih analiza i ¢injenice da hidrogelovi na bazi PMAA i njihovi kompoziti
sa zeolitom poseduju veliki broj funkcionalnih grupa i moguénost bubrenja u vodenim
rastvorima pri ¢emu ekspanzija mreze omogucava pristup aktivnim centrima u
unutrasnjosti ovih materijal, utvrdeno je da bi jedna od mogudih oblasti primene
ispitivanih materijala, mogla da bude sorpcija polutanata iz otpadnih voda. U
poslednjem delu ovog rada ispitana je potencijalna primena sintetisanih hidrogelova za
uklanjanje katjonske boje basic yellow 28 (BY28) iz vodenih rastvora pri razli¢itim
eksperimentalnim uslovima. Koris¢enjem razlicitih kinetickih modela i izotermi opisani
su dati procesi sorpcije i istovremeno dobijene znacajne informacije o interakcijama u
samim materijalima kao i sa bojom BY28.

Na osnovu dosadasnjih saznanja hidrogelovi na bazi delimi¢no i potpuno
neutralisane metakrilne kiseline i kompoziti PMAA/zeolit, ispitani u ovom radu, nisu bili
predmet ranijih istrazivanja, kao ni uklanjanje boje BY28 sorpcijom na polimernim
hidrogelovima.



Teorijski deo

Poglavlje I: Hidrogelovi: pojam, svojstva, primena
Poglavlje II: Zeoliti: pojam, svojstva, primena

Poglavlje III: Sorpcija



Poglavlje I

1. Hidrogelovi: pojam, svojstva, primena

Hidrogelovi su polimerni materijali, trodimenzionalne, slabo umreZene
strukture. Sposobni su da apsorbuju i zadrze velike koli¢ine vode ili drugih fluida, a da
se pri tom ne rastvaraju zahvaljujuci prisustvu 1) kovalentnih veza, nastalih reakcijom
umrezavanja u prisustvu viSefunkcionalnog umrezivaca, 2) fizickih umreZenja, nastalih
preplitanjem polimernih lanaca, 3) asocijativnih veza, medu kojima su najcesée
vodoni¢ne veze i jake van der Waalsove interakcije, ili 4) kristalilta, koji spajaju dva ili
vise makromolekulskih lanaca [1, 2, 3, 4]. Koli¢ina vode koju ovi materijali mogu da
upiju Cesto je viSestruko veca od mase suvog uzorka (kserogela), pa se u slucaju da
voda ¢ini visSe od 95 % ukupne mase, sve vise koristi i naziv superapsorbenti [5].

Istrazivanje hidrogelova pocinje 1960. godine radom Wichterle-a i Lim-a, koji
prvi put pominju i predlazu upotrebu hidrogela na bazi poli(2-hidroksietil-
metakrilata)(PHEMA) u kontaktnim socivima [6]. Od tada, hidrogelovi izazivaju veliko
interesovanje zahvaljujudi jedinstvenim fizickim svojstvima koja ih, u odnosu na druge
sinteticke biomaterijale, ¢ine najslicnijim Zivim tkivima [7]. Njihova veoma porozna
struktura, koja se lako podeSava kontrolisanjem gustine umrezZenja i afiniteta hidrogela
prema medijumu u kom bubri, omogucéava difuziju proizvoda metabolizma i drugih
molekula razli¢itih veli¢ina. To omogucava i efikasno uklanjanje molekula zaostalog
monomera, inicijatora, rastvaraca i slicnih neZeljenih supstanci pre upotrebe
hidrogelova, $to je posebno vazno ako se koriste u Zivim sistemima, gde bi curenje bilo
kakvih aditiva moglo biti odgovorno za odbacivanje implanata i upalne reakcije [8].

Hidrogelovi pokazuju minimalnu teZnju da adsorbuju proteine iz telesnih fluida usled
malog povrsinskog napona izmedu grani¢nih povrsina [9]. Takode su u velikoj meri
biokompatibilni ¢emu doprinosi veliki sadrzaj vode i meka i elasti¢na konzistencija, koja
iritaciju okolnog tkiva svodi na minimum, a ponekad i muko- ili bioadhezivni i
prilagodljivi obliku povrsine za koju se primenjuju, Sto dodatno omogucava njihovu
upotrebu in vivo [8, 10]. Biodegradabilnost hidrogelova je poZeljna u nekim
slucajevima i moZe se postic¢i uvodenjem razli¢itih prirodnih polimera ili degradabilnih
grupa kao Sto su estri, ortoestri, anhidridi, amidi, urea itd. u osnovni lanac. Kao rezultat
navedenih svojstava i moguénosti da se proizvode u razli¢itim oblicima (plo¢e, mikro- i
nanocestice, pene, filmovi, premazi itd.) hidrogelovi se koriste u eksperimentalnoj
medicini, klinickoj praksi i farmaciji u mnogim oblastima: inZenjerstvu tkiva i



regenerativnoj medicini, dijagnostici, imobilizaciji i separaciji biomolekula i éelija i
posebno u sistemima za kontrolisano otpustanje lekova [11].

Na polju inZenjerstva tkiva hidrogelovi se koriste kao agensi za popunjavanje i zamenu
mnogih tkiva i organa, kao bioloski lepkovi i kao trodimenzione matrice za
organizovanje rasta celija i formiranje tkiva [12]. Takode, hidrogelovi koji mogu da
transformiSu elektrohemijski stimulans u mehanicki rad mogu da funkcionisu kao
velikoj fleksibilnosti, trajnosti, antialergijskim svojstvima i moguénosti propustanja
metabolita i vodene pare, hidrogelovi se uveliko koriste i kao materijali za prekrivanje i
lecenje rana i sprecavanje bakterijskih infekcija.

Pored navedenog, superabsorbujuéi hidrogelovi se sve vise koriste i u

poljoprivredi, prehrambenoj industriji, gradevini, telekomunikacijama, hromatografiji,
hortikulturi, za odrzavanje higijene i dr. [13].
Znacaj hidrogelova u modernoj poljoprivredi je visestruk. Razli¢ite studije su pokazale
da biljke apsorbuju svega 30%-60% azota iz dubriva, dok se ostatak ispusta u okolinu
izazivajuci kako ekoloska zagadenja, tako i znacajne ekonomske gubitke. Hidrogelovi
sposobni za kontrolisano otpusStanje mogu da reSe ovaj problem, postepenim
otpustanjem dubriva, a na slican nacin mogu da smanje i prekomernu upotrebu
pesticida. Pored kontrolisanog otpustanja, primenom hidrogelova u poljoprivredi se
smanjuje potrosnje vode [14], redukuje smrtnost biljaka usled dehidratacije i
poboljSava njihov rast, stabilizuju dubriva u zemljiStu, spre¢ava curenje aktivnih
komponenti u podzemne vode i dr. [15].

| pored velikih moguénosti, primena hidrogelova Cesto je ograni¢ena njihovim
slabim mehanickim svojstvima i nedovoljno brzim odzivom na spoljasnji stimulans, a u
nekim slucajevima i nedostatkom biodegradabilnosti, toksi¢cnim monomerima,
umrezivacima i proizvodima razgradnje. PrevazilaZzenje ovih nedostatka u vidu sinteze
mikro- i nanocestica, promene reakcionih parametara, variranja sastava kopolimera,
uvodenja kalemljenih kopolimera, formiranja superporoznih struktura, sinteze
interpenetrirajuéih (IPN) i semi-interpenetrirajuc¢ih (semi-IPN) mreZa i kompozita na
bazi polimerne matrice i neorganskih punila, smernica je za buduca istrazivanja [16, 17,
18, 19, 20].

1.1.Sinteza hidrogelova

U ovom radu su sintetisani hidrogelovi na bazi metakrilne kiseline koris¢enjem
dva nacina radikalne polimerizacije i umrezavanja, konvencionalnog i pod dejstvom
mikrotalasnog polja.



Radikalna polimerizacija ima veoma Siroku upotrebu kako u industrijskim, tako i
u naucno-istrazivackim okvirima, pre svega zbog velikog broja potencijalnih monomera
koji mogu da polimerizuju na ovaj nacin i relativno jednostavnih tehnika polimerizacije.
Pored toga, radikalne polimerizacije mogu, i naj¢esSée se i izvode u vodi, ¢ime se
izbegava upotreba otrovnih organskih rastvaraca. Primeéeno je i da je ovaj tip
polimerizacije najtolerantniji na prisustvo tragova necisto¢a, pa monomeri ¢esto mogu
da se koriste bez uklanjanja stabilizatora, a rastvaraci bez rigoroznog precis¢avanja.
Novi inicijatori, kao na primer 2,2’-azobis-[2-(2-imidazolin-2-il)propan]dihidrohlorid)
(VA-044), koriséen u ovom radu, omogucavaju polimerizaciju i umrezavanje u prisustvu
kiseonika jer su vrlo postojani i reakcija ne mora da se izvodi u atmosferi azota.

lako se vec¢ trideset godina mikrotalasno polje koristi u mnogim oblastima
hemijske sinteze, a od polimerizacija je ispitivano kod dobro poznatih monomera kao
sto su stiren [21], metilmetakrilat [22] i akrilna kiselina [23], mikrotalasne sinteze
hidrogelova su tek poslednjih godina postale zanimljiva alternativa konvencionalnim,
zbog niza prednosti koje su uocene, a od kojih je prva znacajno ubrzanje procesa [24].
Pored toga, direktno zagrevanje molekula mikrotalasnim zracenjem izaziva veoma brzo
i homogeno zagrevanje, koje za rezultat ima smanjenje broja sporednih reakcija, Cistije
proizvode i viSe prinose [25]. Zagrevanje u mikrotalasnom polju se zasniva na jonskoj
kondukciji i dielektricnom zagrevanju, pri ¢emu molekuli koji imaju stalni dipolni
moment pokusSavaju da se orijentiSu pod dejstvom elektromagnetnog polja, koje
oscilujuéi 4.9 x 10° puta u sekundi, naglo menja svoj pravac izazivajudi rotacije, frikcije i
sudare molekula, usled cega dolazi do razvijanja toplote [26]. Brzina i efikasnost
mikrotalasnog zagrevanja stoga zavise od dielektri¢nih svojstava i vremena relaksacije
reakcione smesSe, pa se upotrebom rastvaraca koji dobro apsorbuje mikrotalasno
zraCenje moze posti¢i veoma brzo zagrevanje.

Netermicki mikrotalasni efekti, koji su posledica specifitne apsorpcije polarnih
komponenti reakcione smese koja ih Cini reaktivnijim u mikrotalasnom polju nego pri
termickom zagrevanju, omogudavaju odigravanje reakcija koje nisu izvodljive kada se
koristi termic¢ko zagrevanje, kao i drugaciju selektivnost kod onih reakcija koje mogu da
se odigraju na oba nacina. Takode je primeceno da ovaj tip polimerizacije moZe da se
izvodi sa koncentracijama inicijatora i dvostruko manjim od minimalnih potrebnih za
polimerizacije koje se izvode bez dejstva mikrotalasnog polja [24]. Pri mikrotalasnom
zra€enju dolazi i do povecanja radikalnog fluksa koji je posledica brze orijentacije
radikala nastalih dekompozicijom inicijatora, a koja smanjuje broj direktnih terminacija
rekombinacijom [27, 28, 29].



Koris¢enjem savremenih, monomodalnih, mikrotalasnih reaktora koji poseduju
mogucnost kontrole temperature prevazideno je pregrevanje, osnovni nedostatak
komercijalnih mikrotalasnih pecnica.

Skraéenje vremena potrebnog za sintezu sa nekoliko sati na svega nekoliko minuta,
svakako je izuzetno znacajan doprinos polimerizacije i umrezavanja u mikrotalasnom
polju. Ipak, postavlja se pitanje da li su karakteristike dobijenih proizvoda iste kao pri
klasi¢noj slobodnoradikalnoj polimerizaciji ili je pak re¢ o proizvodima sa novim
svojstvima.

Polimerizacija metilmetakrilata (MMA) u mikrotalasnom polju koris¢ena pri dobijanju
dentala na bazi poli(metilmetakrilata) (PMMA) pokazala je da se vreme polimerizacije
skracuje u odnosu na polimerizaciju bez dejstva mikrotalasnog polja. Medutim,
dobijeni proizvod ima manju molarnu masu od standardno polimerizovanog analoga,
kao i slabija mehanic¢ka svojstva. Primeéeno je da se proizvod dobija delimi¢no kao
porozan, a delimi¢no kao kompaktan, pri ¢emu deo koji je kompaktan pokazuje
svojstva slicna standardno dobijenom PMMA [30]. Ispitivanje stepena konverzije MMA
pri termickoj i polimerizaciji u mikrotalasnom polju, pokazalo je da se u opsegu
temperature od 70 °C do 90 °C dostize grani¢na konverzija MMA od 90%, pri termickoj
polimerizaciji, dok se pri istim uslovima u mikrotalasnom polju konverzija kre¢e od 78%
do 88%, uz smanjenje snage sa 500 W na 200 W [31]. | drugi izvori pominju da se
mikrotalasnom polimerizacijom metilmetakrilata i itakonata dobijaju manje molarne
mase [24, 31].

Poredenjem konvencionalne i mikrotalasne, izotermne sinteze hidrogelova poli(akrilne
kiseline)(PAA), ustanovljeno je da se kinetike ova dva procesa, kao i dobijeni proizvodi,
znacajno razlikuju. Proces formiranja PAA hidrogelova u mikrotalasnom polju se moze
opisati reakcijom prvog reda, sa 32-43 puta vecom konstantom brzine i znacajno
manjom energijom aktivacije u odnosu na reakciju koja se odvija pri istim uslovima, ali
bez dejstva mikrotalasnog polja i ¢ija se kinetika bolje opisuje reakcijom drugog reda.
Dobijeni rezultati pokazuju da hidrogelovi sintetisani u mikrotalasnom polju imaju vecu
gustinu umreZenja i gustinu kserogela, i manju molarnu masu izmedu dve tacke
umrezenja, veliinu pora i ravnotezni stepen bubrenja [32].

Dobijanje hidrogelova na bazi Ciste, kao i delimi¢no ili potpuno neutralisane
metakrilne kiseline u mikrotalasnom polju, $to je jedna od tema ovog rada, nije do
sada publikovano.



1.2.Klasifikacija hidrogelova

Klasifikacija hidrogelova moZe da se izvede na osnovu mnogih kriterijuma, od
kojih je najopstiji na osnovu porekla, a po kom se hidrogelovi dele na prirodne i
sintetske. Prirodni hidrogelovi nastaju umreZavanjem prirodnih polimera (pektin,
kolagen, hitozan, skrob itd.) i njihove osnovne prednosti u odnosu na sintetske
hidrogelove su biokompatibilnost, biodegradabilnost i odsustvo toksi¢nih sporednih
proizvoda, dok su im loSa mehanicka svojstva i moguénost sadrzaja patogena glavni
nedostaci. Sintetski hidrogelovi nastaju reakcijama polimerizacije, a veliki broj mogudéih
kombinacija monomera i nacina izvodenja reakcija polimerizacije daju moguénost
sinteze velikog broja razlic¢itih hidrogelova sa zZeljenim svojstvima.

Kako se u prethodno datoj definiciji hidrogelovi predstavljaju kao mreze, jasno je da je
pored polimerizacije neophodno izvrsiti simultano ili naknadno umrezavanje sistema
kako bi se izbeglo rastvaranje makromolekulskih lanaca ili njihovih segmenata u vodi.
Razvijen je veliki broj metoda umrezavanja, koje, generalno, mogu da se podele u dve
grupe:

1) hemijske metode, kada se izmedu polimernih lanaca uspostavljaju
kovalentne veze, i

2) fizicke metode, kod kojih umreZzenja nastaju usled fizickih interakcija izmedu
polimernih lanaca.

Hemijski umreZeni hidrogelovi mogu da se dobiju radikalnom polimerizacijom jednog
ili vise vinilnih monomera u prisustvu viSefunkcionalnog umreZivac¢a, ali i
vodorastvornih oligomera i polimera, sa grupama sklonim daljoj polimerizaciji. Za
sintezu permanentno umrezenih hidrogelova koriste se i UV-indukovane polimerizacije
i umreZavanja vinilnih grupa [33], kao i zracenja velike energije, pre svega y-zracenje i
snop brzih elektrona. U poslednje vreme govori se i o umreZavanju pomoc¢u enzima
[34].

Fizicki umreZeni hidrogelovi izazivaju veliko interesovanje pre svega u oblastima gde je
posebno vazino da se izbegne prisustvo tragova molekula umreZivac¢a. Razvijene su
razli¢ite tehnike za dobijanje ovakvih hidrogelova koje podrazumevaju uspostavljanje
jonskih interakcija (npr. umrezavanje alginata u prisustvu Ca®* jona ili dekstrana u
prisustvu K jona), formiranje stereokompleksa, kristalizaciju, uspostavljanje
vodonicnih veza (kompleksi poli(metakrilne kiseline) i poli(etilenglikola) [35]) i antigen-
antitelo interakcija [36].

Prema broju monomera koji u€estvuju u sintezi, hidrogelovi se dele na homopolimere,
kopolimere i multipolimere [37]. Hidrogelovi se mogu klasifikovati na neutralne i



jonske u zavisnosti od prirode boc¢nih grupa, kao i na neporozne (1-10 nm),
mikroporozne (10-100 nm), makroporozne (0.1-1 um) i superporozne (>1 um), u
zavisnosti od veli¢ine pora [2, 38].

Na osnovu ponasanja hidrogelova pod uticajem promena u spoljasnjoj sredini
hidrogelovi se dele na konvencionalne (ne reaguju na spoljne stimulanse) i hidrogelove
osetljive na spoljne uticaje, kod kojih dolazi do promena nekih svojstava kao odgovor
na promenu u spoljasnjoj sredini.

Poslednjih godina sve vise paznje se fokusira upravo na hidrogelove osetljive na
spoljne stimulanse ili takozvane ,inteligentne” hidrogelove cija svojstva mogu da se
kontroliSu ne samo promenom molekulske strukture, veé i podeSavanjem spoljasnjih
uslova.

Karakteristi¢no svojstvo koje ih ustvari ¢ini inteligentnim, je njihova sposobnost da
odgovore na veoma male promene u spoljasnjoj sredini. Jedinstvenost ovih materijala
leZi ne samo u brzim makroskopskim promenama njihove strukture, ve¢ i u ¢injenici da
su ove promene reverzibilne. Odgovori na spoljne stimulanse se manifestuju kao
promene jednog ili vise svojstava, naj¢es¢e zapremine, oblika ali i povrSinskih
karakteristika, strukture mreze, mehanickih svojstava, propustljivosti, prelaskom iz sol
u gel stanje, degradiranjem i sl. [39]. Spoljasnji stimulansi koji izazivaju ove promene su
razliciti i prikazani su na Slici 1.1.

U zavisnosti od toga na koji faktor iz okoline reaguju hidrogelovi se klasifikuju na pH-,
temperaturno-, elektro-osetljive hidrogelove, hidrogelove osetljive na svetlost,
glukozu, pritisak, magnetno polje itd. Posebno interesovanje postoji za pH- i
temperaturno-osetljive hidrogelove, jer su pH medijuma i temperatura dva faktora koji
se najc¢esée menjaju u fizioloskim, bioloskim i hemijskim sistemima [1, 40].

radijacija . v
el ultrazvuéna radijacija

pr
\
jonska jafina WA H /
N /

temperatura A, . clektriéno poljs
: e - "

magnetno polje

X yrea

nabubreo pel

suy uzorek inflamacija #{r ; A

J] metat

morfin antibod:

glukoza

Slika 1.1. Spoljasnji stimulansi koji uticu na bubrenje hidrogelova osetljivih na spoljnje
stimulanse [9, 37].



Zahvaljuju¢i navedenim specificnim svojstvima hidrogelovi osetljivi na spoljne
stimulanse se danas koriste u raznim oblastima: za izradu mekih kontaktnih sociva,
katetera, za prevlake za opekotine, kao nosaci za rast Celija i tkiva, za izradu vestackih
hrskavica, glasnih Zica i drugih organa, za separacione membrane, za decije pelene za
jednokratnu upotrebu, za otpustanje agrohemikalija, za uklanjanje boja i jona teskih
metala, itd. [8, 41, 42].

1.2.1. pH osetljivi hidrogelovi

pH osetljivi hidrogelovi poseduju bo¢ne grupe sposobne da primaju ili otpustaju
protone kao odgovor na promenu pH vrednosti okoline, ali i jonske jacine medijuma.
Pri tome, veoma male promene pH i/ili jonske ja¢ine medijuma mogu da izazovu
znacajne promene veli¢ine pora u polimernim mreZzama, odnosno znacajne promene
stepena bubrenja.

U zavisnosti od prirode bocne grupe pH osetljivi hidrogelovi mogu biti anjonski,
kod kojih su bo¢ne grupe najcesée karboksilne ili sulfonske, katjonski, koji uglavhom
poseduju bocne amino grupe ili amfifilni, kada sadrze i anjonske i katjonske bocne
grupe. U ovu grupu spadaju i polielektroliti koji sadrze jonizujué¢e grupe u osnovnom ili
boc¢nim lancima, a koje neki autori posmatraju i kao ternarne smese vode, polimerne
mreze i pokretnih jona [39].

U vodenom rastvoru, odredene pH vrednosti i jonske jacine, bocne grupe
jonizuju i nastaje fiksno naelektrisanje na polimernoj mreZi. Kao rezultat, nastale
odbojne elektrostaticke sile izmedu polimernih lanaca uti¢u na poveéanje rastojanja
izmedu delova lanaca povecavajuci apsorpciju vode, a samim tim i stepen bubrenja.
Anjonski hidrogelovi bubre u rastvorima u kojima je pH>pK, vrednosti za datu
polimernu mrezu, dok se pri niZim vrednostima pH kontrahuju. Obrnuto je u slucaju
bubrenja katjonskih hidrogelova: oni bubre pri pH vrednostima ispod pKy, a pri pH
vrednostima iznad pKp se kontrahuju. Opisano ponasanje anjonskih i katjonskih
hidrogelova prikazano je na Slici 1.2. Hidrogelovi koji poseduju i anjonske i katjonske
bocne grupe bubre na vrlo visokim i vrlo niskim pH, kada dolazi do jonizacije grupa koje
ulaze u njihov sastav [40, 43, 44, 45].
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Slika 1.2. Bubrenje pH osetljivih hidrogelova: a) anjonskih i b) katjonskih [9].

1.3.Poli(metakrilna Kiselina), hidrogelovi i kompoziti na bazi MAA

Polimetakrilna kiselina (PMAA) (Slika 1.3.) je polimer Cije je ponasanje u
vodenim rastvorima posledica moguénosti jonizacije bocnih -COOH grupa, formiranja
vodonic¢nih veza i ostvarivanja hidrofobnih interakcija usled posedovanja —CHs grupa.
Kako je metakrilna kiselina asimetrican monomer vinilnog tipa, moguce je da se tokom
propagacije MAA molekuli postavljaju i izotakti¢no i sindiotakti¢no. Cisto sindiotakti¢ni
lanci PMAA nisu rastvorni u vodi usled stvaranja veoma povezanih aglomerata i jedini
nacin za njeno rastvaranje je neutralizacija karboksilnih grupa. Atakticna PMAA je, s
druge strane, rastvorna u vodi, ali pri dostizanju nekih koncentracija dolazi do
formiranja potpuno transparentnog, veoma krutog gela. Ovo se deSava pri niskim pH,
kada je veéina karboksilnih grupa nejonizovana i umreZenja se ostvaruju putem
vodonicnih i hidrofobnih interakcija izmedu sindiotakticnih segmenata. Hladenjem
nastalog gela dolazi do gel-sol prelaza i ponovnog rastvaranja [46].
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Slika 1.3. Struktura poli(metakrilne kiseline).

Poli(metakrilna kiselina) se cCesto koristi u razli¢itim materijalima radi poboljSanja
hidrofilnosti, sorpcionih, mukoadhezivnih i drugih svojstava. Hsu i saradnici su
kalemljenjem poli(metakrilne kiseline) na ljusku pirin¢a, i naknadnim neutralisanjem
natrijum-hidroksidom, sintetisali materijal pogodan za sorpciju veoma otrovnog
herbicida, 1,1-dimetil-4,4-bipiridinum-dihlorida [47]. Biomedicinski polimerni materijal
na bazi poli(2-hidroksi-etilmetakrilata-ko-N-vinilpirolidona) povrsinski je modifikovan
kalemljenjem poli(metakrilne kiseline). Na ovaj nacin je oCuvana biokompatibilnost i
postignuto povrSinsko negativno naelektrisanje sintetisanih mikrosfera koje je
omogucilo upotrebu ovog kompozita u precis¢éavanju krvi, uklanjanjem baznih
lipoproteina niske gustine [48]. Sinteza abraziva na bazi a- Al,O3 jezgra presvucenog
poli(metakrilnom kiselinom) izvedena aktiviranjem povrsSine a- Al,Os i kalemljenjem
PMAA lanaca, dala je materijal koji nije sklon aglomerizaciji i ima bolju disperznu
stabilnost i performanse prilikom primene u procesu hemijsko-mehanickog poliranja u
odnosu na Cist a- Al,O3 abraziv [49].

Sistemi za kontrolisano otustanje lekova su jo$ jedna oblast u kojoj su se kompoziti i
hidrogelovi PMAA pokazali korisnim zahvaljuju¢i pH osetljivosti i odli¢noj
mukoadhezivnosti [50, 51, 52]. Garcia i saradnici su sintetisali hidrogelove
poli(metakrilne kiseline) i izveli in vitro ispitivanje kontrolisanog otpustanja
metoklopramid hidrohlorida. Sinteze su izvedene radikalnom polimerizacijom i
umrezavanjem na povisenoj temperaturi u prisustvu N,N'-metilenbisakrilamida (MBA)
kao umreZivaca i kalijum persulfata (K;S,0g) kao inicijatora. Rezultati su pokazali da
povecanje pH vrednosti medijuma sa 1.2 koliko odgovara simuliranim Zeludacnim
tecnostima (SGF) na 8.5 koliko iznosi pH simuliranih uslova u tankom crevu (SIF),
izaziva znacajno povedanje brzine otpustanja metoklopramid hidrohlorida, usled
povecanja stepena jonizacije —COOH grupa i stepena bubrenja [53]. TaloZenjem
poli(metakrilne kiseline) i skroba u kiseloj sredini, dobijeni su kompoziti koji su pokazali
potpunu stabilnost u Zeludacnim te€nostima i zastitni efekat prema amoksicilin-u i
pepsidazama inkorporiranim u njihovu strukturu. Tek na pH>5 doslo je do hidroliticke
razgradnje i oslobadanja aktivnih supstanci, Sto znaci da bi ovi materijali mogli da budu
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potencijalni nosaci za lekove koji treba da produ kroz Zeludac i da se doziraju u tankom
crevu [54]. PMAA se pokazala i kao obecavaju¢i materijal u inkapsulaciji proteina i
njihovoj oralnoj primeni zahvaljuju¢i dobroj apsorpciji i sposobnosti da inhibira
proteoliticke enzime [55].

| na polju zastite Zivotne sredine iskoriséena su interesantna svojstva poli(metakrilne
kiseline) i to u procesima fizicko-hemijskog tretmana otpadnih voda, gde se, zbog
izrazenih  moguénosti za stvaranje kompleksa sa metalnim jonima, koristi kao
flokulant i disperzno sredstvo.

Poli(metakrilna kiselina) se izuCava vec¢ nekoliko decenija kao jedan od
najpopularnijih pH osetljivih polimera. Ipak, sinteza i svojstva hidrogelova na bazi
delimi¢no i potpuno neutralisane metakrilne kiseline, odnosno, kopolimernih
poli(metakrilna kiselina-ko-natrijum-metakrilat) i poli(natrijum-metakrilat) hidrogelova,
kao i njihovih kompozita sa zeolitima, nisu ranije publikovani.

1.4. Bubrenje hidrogelova

Jedno od najvaznijih i najviSe ispitivanih svojstava hidrogelova je sposobnost da
u kontaktu sa kompatibilnim rastvaracem, npr. vodom, bubre. Kada se kserogel potopi
u rastvaraC dolazi do interakcija izmedu makromolekulskih lanaca i molekula
rastvaraca koje su dovoljno jake da izduZe lance izmedu ¢vorova mreze, ali ne i da
raskinu veze kojima su umrezeni makromolekulski lanci. Bubrenje neutralnih
polimernih mreZa moZe da se objasni kao posledica suprotstavljanja osmotskog
pritiska, koji predstavlja pogonsku silu bubrenja i izaziva istezanje polimernih lanaca i
Sirenje mreZe, i elastinog pritiska, koji tezi da zadrii konformaciju sa najnizim
sadrZajem energije i stoga sprecava istezanje lanaca. Razlika ovih pritisaka uslovljava
da se gel skuplja i Siri, dok se njihovim izjednacavanjem uspostavlja ravnotezno stanje.
U slucaju jonskih hidrogelova u obzir mora da se uzme uticaj meSanja jona sa
rastvaracem, kao i disocijacija bo¢nih grupa [56].

Jo$ od sredine proslog veka i Flory-jeve teorije bubrenja [57], pa do danas,
razvijen je veliki broj teorija i modela kojima se sa vedom ili manjom uspesnoscéu
opisuje ovaj proces.

Jedne teorije se zasnovaju na zajedni¢kom kretanju mreZe i rastvaraca tokom procesa
bubrenja, odnosno difuzionom kretanju ,adsorpcionog kompleksa” nastalog kao
rezultat interakcije izmedu rastvaraca i polimerne mreze [58].
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Druge teorije predlozu model baziran na pretpostavci da se tokom procesa bubrenja
odvija fazna transformacija hidrogela iz staklastog u gumoliko stanje, a na osnovu
promene deformacije mreze pri smicanju tokom vremena, pod uticajem konstantnog
napona koji je posledica interakcije molekula rastvaraca i polimerne mreze [58].

Za opis bubrenja polielektrolita najvisSe se koriste takozvani visefazni model i model
transporta [59].

Bez obzira na izbor teorijskog pristupa bubrenju, iz navedenog je jasno da je
voda vrlo vaina komponenta u sistemu hidrogela, tako da je stanje vode u
hidrogelovima bilo predmet istrazivanja mnogih radova. lako prirodu vode unutar
polimerne mreZe nije lako odrediti, doslo se do zaklju¢ka da se voda u hidrogelovima
nalazi u viSe stanja [60, 61, 62]. Molekuli vode prvo hidratiSu najpolarnije hidrofilne
grupe sa kojima mogu da obrazuju vodoni¢ne veze. Voda apsorbovana na ovaj nacin
naziva se ,primarno vezana voda“. Kada primi ovu vodu gel pocinje da se Siri
apsorbujuéi ,,sekundarno vezanu vodu“. Posle interakcija bliskog dejstva, tj. interakcija
izmedu grupa duZ osnovnog lanca i molekula vode, gel apsorbuje dodatnu koli¢inu
vode koja ispunjava mrezu sve do dostizanja ravnoteznog stepena bubrenja, i naziva se
,slobodna voda“. Ona se dalje deli na ,srednju”, ,vezanu”i ,pravu slobodnu vodu®, pri
¢emu se ,,srednja slobodna voda“ nalazi izmedju druge dve.
Kod hidrogelova poli(metakrilne kiseline) sintetisanih sa 20 mas% MAA, 0.5 mas% MBA
i 1 mas% inicijatora K;5,0g i nabubrelih do ravnoteze, DSC merenja su pokazala da je
udeo slobodne vode 51%, a vezane 34.2% [53].

Hidrogelovi nemaju homogenu strukturu, ve¢ u njima postoje manje umreZena

podrucja koja upijaju veliku koli¢inu vode i u kojima su dispergovana gusto umreZena
podrucja, klasteri ili grozdovi, koji upijaju male koli¢ine vode [63].
Prema nekim autorima, poroznost kao i tip strukture pora imaju najvedi uticaj na
mehanizam bubrenja hidrogelova, dominantno stanje vode u njima, brzinu bubrenja i
kao rezultat svega toga na njihovu primenu. U Tabeli 1.1. je prikazano kako struktura
pora uti¢e na ponasanje hidrogelova pri bubrenju.
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Tabela 1.1. Podela hidrogelova na osnovu poroznosti i njen uticaj na bubrenje [64]

- , Dominantan .
_ Velicina  Dominantno . Brzina
Tip hidrogela . mehanizam . Upotreba
pora stanje vode . bubrenja
bubrenja
Veoma
1-10 Difuzija kroz spora, Razne, od
neporozni am Vezana slobodnu zavisna od kontaktnih sociva
zapreminu velicine do vestackih misica
uzorka
Kombinacija
molekulske
difuziie i Spora, Uglavnom u
. . 10-100  Uglavnom 1 zavisna od biomedicini i
mikroporozni konvekcije u Ly .
nm vezana velicine kontrolisanom
porama v
. - uzorka otpustanju
ispunjenim
vodom
Difuzija u Brza,
. Kao
. 0,11 Uglavnom porama zavisna od .
makroporozni . . . superapsorbenti u
um vezana ispunjenim veli¢ine
npr. pelenama
vodom uzorka
Veoma U sistemima za
brza, kontrolisano
. Uglavnom . . . vy
superporozni  >1pum Kapilarne sile nezavisna otpustanje lekova,
slobodna Ly Sy :
od veli¢ine  inZenjerstvu tkiva
uzorka itd.

Ipak, kako je i sama poroznost hidrogelova posledica vise faktora, moze se zakljuditi da
ponasanje hidrogelova pri bubrenju zavisi od velikog broja parametara:

(1) svojstava polimerne mreze (stepen umrezenja, naelektrisanje, koncentracija
i pK; jonizujuéih grupa, stepen jonizacije, hidrofilnost ili hidrofobnost [65],
sastav hidrogela [66]),

(2) osobina medijuma u kom se bubrenje odvija (pH i jonska jacina [53],
kontrajoni i njihova valenca [67], vrsta pufera [68]) i

(3) temperature polimerizacije i bubrenja [16, 69].

Stepen umreZenja polimerne mreze koji je odreden koncentracijom umreZivaca u
reakcionoj smesi, krucijalni je parametar sinteze koji odreduje srednju molarnu masu
izmedu dve susedne tacke umreZenja, a samim tim i mnoga druga svojstva hidrogela,
medu kojima posebno stepen bubrenja i mehanicka svojstva [70]. Tendencija opadanja
ravnoteznog stepena bubrenja sa poveéanjem koncentracije umreZivaca je zabeleZena
za mnoge sisteme hidrogelova [18, 71, 72]. Garcia i saradnici su ispitivali parametre
mrezZe i bubrenja hidrogelova na bazi metakrilne kiseline i potvrdili da sto je veca
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upotrebljena koncentracija umrezivac¢a to je manja pokretljivost polimernih lanaca, a
stoga i stepen bubrenja [53].

Kao Sto je vec receno, anjonski hidrogelovi mnogo viSe bubre u rastvorima sa pH
vrednostima visSim od pKa [73, 74, 75] $to su izmedu ostalih pokazali i Bajpai i Singh
proucavajuéi hidrogelove poli(metakrilamid-ko-metakrilna kiselina). Oni su uocili da
hidrogelovi malo menjaju zapreminu pri promeni pH pufera od 1.0 do 6.0 i pri
konstantnoj jonskoj jacini rastvora, ali i da pri pH= 6.6 ravnotezni stepen bubrenja
znacajno raste, a zatim ostaje konstantan sa daljim poveéanjem pH [76].

Kako u bioloskim sistemima, tako i u mnogim fizi¢ckim i hemijskim procesima, izmena
jona ima vrlo vaznu ulogu, potrebno je ista¢i da je utvrdeno da promena valence
mobilnih jona moZe da predstavlja okida¢ za velike promene u stepenu bubrenja
jonskih hidrogelova. Ovo mozZe da se objasni smanjenjem osmotskog pritiska, do kog
dolazi zbog smanjenja razlike u koncentraciji jona izmedu hidrogela i rastvora, kao
posledice povecanja valence kontrajona [77]. S tim u vezi je pokazano i da pri istoj
vrednosti pH i jonske jacine rastvora, hidrogelovi manje bubre u puferima sa
visSevalentnim jonima u odnosu na pufere kod kojih su joni monovalentni [9].

1.4.1. Stepen bubrenja

Da bi se odredile osnovne karakteristike procesa bubrenja, pre svega kinetika,
energija aktivacije i ravnotezni stepen bubrenja, potrebno je da se prati promena mase
ili zapremine tokom kontakta hidrogela sa rastvaracem.

Izotermni stepen bubrenja (SD), definisan kao razlika izmedu mase nabubrelog
hidrogela u vremenu t (m,) i mase suvog uzorka (kserogela)(mg), podeljena masom
kserogela (mo), je odreden na konstantnoj temperaturi i izraunava se pomocu
jednacine (1):

Sp = Mo (1)
mo
RavnoteZzni stepen bubrenja (SD¢g) je stepen bubrenja hidrogela u stanju ravnoteze, tj.
kada uzorak hidrogela dostigne konstantnu masu (meg):

_ meq —my

SD (2)

eq — mo

U literaturi se Cesto koristi i normalizovani stepen bubrenja, a, odnosno stepen
konverzije za proces bubrenja:
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SD
T SDe,

(3)

1.4.2. Kinetika bubrenja hidrogelova

Kada se govori o kinetici bubrenja hidrogelova, retko se misli na homogenu
kinetiku sa ciljem da se odrede konstante brzine i mehanizam reakcije, veé uglavhom
na heterogenu kinetiku koja podrazumeva trazenje modela koji statisticki najbolje
opisuje eksperimentalne podatke. Ukoliko je mogude, izbor modela je pozeljno
podrzati i nekim dodatnim metodama kao Sto su mikroskopija, spektroskopija i dr.

Za opis kinetike bubrenja hidrogelova predloZen je veliki broj matematickih modela.

Ritger i Peppas su pretpostavljajuci da bubrenje hidrogelova ukljucuje kretanje
vecih segmenata, sa krajnjim rezultatom u vidu povecanja rastojanja izmedu
makromolekulskih lanaca, dali polu-empirijsku jednacinu koja opisuje promenu mase
hidrogela sa vremenom u toku procesa bubrenja: [78]

me _

o kt" (4)
Odatle je brzina bubrenja:

(™ /) _ 1

- = knt™ (5)

gde su m; i m. masa vode apsorbovana u trenutku t, odnosno pri dostizanju ravnoteze,
n karakteristiCan eksponent koji opisuje mehanizam transporta penetranta i zavisi od
oblika uzorka, koeficijent k karakteristicna konstanta hidrogela koja predstavlja
konstanu brzine ovog modela i t vreme bubrenja.

Za planarnu geometriju, kada je n<0.5, dominantan tip transporta fluida u gel je Fick-
ova difuzija i brzina bubrenja je proporcionalna t®. Tada je proces bubrenja difuziono
kontrolisan jer je difuzija fluida u gel sporija od relaksacije polimernih lanaca. Ako je
0.5<n<1 onda je dominantan tip transporta fluida ne-Fick-ova (anomalna) difuzija i
brzina bubrenja je proporcionalna t"*. Ne-Fick-ova difuzija se de$ava kada su sli¢ne
brzina difuzije fluida u hidrogel i brzina relaksacije polimernih lanaca. Kada je
relaksacija polimernih lanaca proces koji odreduje ukupnu brzinu bubrenja, tada je n=1
i brzina bubrenja ne zavisi od vremena (reakcija nultog reda). U slucaju da je n>1 rec je
o super tipu Il difuzije kada je brzina bubrenja ~t"' i proces takode relaksaciono
kontrolisan [79].
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Kako bubrenje mozZe da se posmatra kao kontinualni prelazak iz nesolvatisanog (suvog)
staklastog ili delimicno gumolikog stanja u relaksirano gumoliko stanje, moze se
primetiti da mehanizam transporta fluida zavisi i od blizine temperature na kojoj se
izvodi bubrenje i temperature prelaska u staklasto stanje (Tg). Bajpai i saradnici su
primetili da se Fick-ov tip transporta deSava kada je T, polimera znacajno ispod
temperature na kojoj se odvija bubrenje, jer su polimerni lanci tada dosta pokretni i
difuzija vode je sporiji proces. Ukoliko se eksperimenti izvode na temperaturama ispod
Tg polimera, polimerni lanci nisu dovoljno pokretni da dozvole brz ulazak molekula
vode, i dominantna je ne-Fick-ova, slucaj Il ili super slu¢aj Il difuzija, zavisno od
relativnih odnosa brzina difuzije fluida i relaksacije polimernih lanaca [80].

Primenjivost jednacine (4) je potvrdena u mnogim slucajevima, ali do a=0.6, pa su radi
dobijanja boljih rezultata pri veé¢im stepenima konverzije, Berns i Hopfenberg predlozili
model zasnovan na pretpostavci da je kinetika bubrenja ograni¢ena relaksacijom
polimernih lanaca i predstavili ga slede¢om jednacinom [81]:

d(™ /.,
% = ky(mg, —m,) (6)
u kojoj je k; konstanta brzine relaksacije, a ostali simboli imaju ranije dato znacenje.
Integraljenjem jednacine (6) dobija se:

T:ln—t =1 — Aexp(—k,t) (7)

gde je A konstanta, koju je kao i k; moguce odrediti iz nagiba i odsecka pravolinijske
zavisnosti In(1-m¢/m.) vs. t.

Za opis ne-Fick-ovog tipa transporta vode u hidrogel, Peppas i saradnici su dali
jednacinu koja uzima u obzir doprinos relaksaciono kontrolisanog procesa, kit, i
difuziono kontrolisanog procesa, k»t>> [82]:

mg

me _ 0.5
— =kt + kot (8)

(o]

U literaturi se Cesto za opis kinetike bubrenja hidrogelova koristi i Scott-ova jednacina,
predstavljena u diferencijalnom obliku:

d
= keg(me, —m,)? 9)

ili posle integracije:
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L —A+Bt (10)

me

gde su A i B reciprocne vrednosti pocetne brzine bubrenja i ravnoteznog stepena

1 1 1
bubrenja redom, tj. A = = iB=—.
u ] J (dmt/dt)o kgm?2 ! Moo

Razvijeni su i sloZeniji modeli koji se zasnivaju na kombinaciji elektro-hemijskih i
elektro-mehanickih jednacina, koje opisuju jonski transport u hidrogelu i disocijaciju
funkcionalnih grupa, odnosno deformaciju polimerne mreze i protok fluida u njoj.
Grimshaw je upotrebio ovakav pristup za opis kinetike bubrenja polielektrolitnih
membrana, dok su De i saradnici modifikovali njegov model ukljucivsi i uticaj pH pufera
na kinetiku bubrenja hidrogelova [83, 84].

Adnadevi¢ i saradnici su razvili novi metod za utvrdivanje kinetickog modela
procesa bubrenja hidrogelova, koji je do tada pod nazivom ,model redukovanog
vremena” kori$éen za analiziranje kinetickih modela reakcija ¢vrstog stanja [85]. Oni su
ispitujuci kinetiku bubrenja hidrogelova poli(akrilne kiseline) utvrdili da tradicionalne
jednacine koje se koriste za opis Fikove difuzije, kao i jednacine prvog i drugog reda
daju zadovoljavajuée slaganje sa eksperimentalnim podacima samo u ograniéenim
delovima procesa bubrenja. Primenom metode normalizovanog vremena dosli su do
zakljucka da je bubrenje PAA hidrogelova u destilovanoj vodi i u opsegu temperatura
od 25°C do 45°C kontrolisano promenama na granici faza tj. povrsinskim skupljanjem
(model R2 u Tabeli 1.2.) [58].

1.4.2.1. Metoda normalizovanog vremena

Metoda normalizovanog ili redukovanog vremena se zasniva na transformaciji
eksperimentalno odredene krive konverzije, kojom se predstavlja zavisnost stepena
konverzije procesa (ovde bubrenja), a, od vremena, a=f(t)y, u eksperimentalnu
normalizovnu krivu konverzije a=f(ty)r, u kojoj je ty normalizovano (redukovano)
vreme, dato kao:

ty =— (11)
gde je tog vreme koje odgovara stepenu konverzije od 0.9 [86]. Koris¢enjem

normalizovanih krivih konverzije moguée je izvesti graficko i analiticko poredenje
eksperimentalnih i teorijskih krivih konverzije, a zatim analiziranjem koeficijenata
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korelacije izabrati model koji najbolje opisuje eksperimentalne podatke: ubrzavajucu,
usporavajudi, linearni ili sigmoidni [87] (Slika 1.4).
1.0 1
0.8
0.6 4
0.4

0.2 1

0.04

Slika 1.4. Master krive teorijskih krivih konverzije [88].

U Tabeli 1.2. su prikazani najcesée koris¢eni kineticki modeli za procese u ¢vrstom
stanju, koji na osnovu reakcionog mehanizma mogu da se podele u pet grupa: stepeni
zakon (P), fazno kontrolisane reakcije (R), red reakcije (F), reakcije opisane Avrami-
jevom jednacinom (A) i difuziono kontrolisane reakcije (D).
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Tabela 1.2. Najcesci kineticki modeli reakcija u ¢vrstom stanju [87].

Diferencijalni oblik

Integralni oblik
Oznaka Model reakcije @ lda g ) = kt
a)=—— a) =
Mo =4 g
Oreda
R1/FO (Polany-Winger-ova 1 a
jednacina)
Reakcija kontrolisana
promenama na granici 1 1
R2 —a)/ —(1=-a)/
faza 20 —a) /2 1-(1—-a)/2
(povrsinsko skupljanje)
Reakcija kontrolisana
romenama na granici
R3S P 8 3(1 - a)3 1-(1-a)s
faza
(zapreminsko skupljanje)
| red
F1 e ? B 1-«a —In(1—-a)
(Mampel-ova jednacina)
F2 Il reda (1-a)? 1-a) -1
F3 lll reda 1-a) 0.5[(1 - a)%2 —1]
Jednodimenziona 2
D1 o 0.5 a
difuzija
1
D2 Dvodimenziona difuzija - l1-a)inl—-a)+a
In(1-a)
Trodimenziona difuzija 3 2 1 1712
D3 -1 -01-a)/3 —(1-a)/3
(Jander-ova jednacina) 2 1-a) [1 1-a) ] [1 1-a) ]
Trodimenziona difuzija
N . 3 -1 2 2
D4 (Ginstling-Brounshtein- 5 [(1 —a) /3 — 1] (1 — §a) -(1-a /3
ova jednacina)
P2 Stepeni zakon 202 a2
P3 Stepeni zakon 3a°/3 a3
P4 Stepeni zakon 4a /s atls
I Avrami-Erofeev-a y y
—a)[— — 2 — — 2
jednatina 21 — a)[-In(1 — a)] [-In(1 — )]
A3 Avrami-Erofeev-a 2/ 1,
— — — 3 — —
jednatina 31 —a)[-In(1 — a)] [-In(1 — )]
Avrami-Erofeev-a 3 1
A4 4(1 = a)[-In(1 = )] /4 [—In(1 — a)] /4

jednacina
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1.4.3. Energija aktivacije bubrenja i njena zavisnost od stepena konverzije

Brzina procesa, generalno, moze da se predstavi kao funkcija temperature (T) i
stepena konverzije (a):

= = k(Nf (@) (12)

gde je f(a) diferencijalni oblik reakcionog modela, a k(T) konstanta brzine procesa, data
Arenijusovom jednacinom:

k(T) = Aexp (— %) (13)

u kojoj je A pre-eksponencijalni faktor, E energija aktivacije i R univerzalna gasna
konstanta.

Mnogi autori smatraju da je jednako vazno utvrditi reakcioni model i Arenijusove
parametre procesa (A i E), zajedno nazvane kineti¢kim tripletom, Sto se mozZe postiéi
pri izotermnim ili neizotermnim uslovima, koriséenjem izokonverzione ili metode
normalizovanog vremena [88]. Kako su u ovom radu kineticki eksperimenti radeni na
konstantnim temperaturama, predstavi¢e se samo izotermni pristup.

Metodom normalizovanog vremena moguce je za pretpostavljeni reakcioni model
odrediti vrednosti konstante brzine na nekoliko temperatura. To se postize
koris¢enjem integralnog oblika kinetickog modela g(a)=kt, odakle se k izracunava kao
nagib zavisnosti g(a) vs. t. Zatim se na uobicajen nacin, primenom logaritamskog oblika
Arenijusove jednacline izraCunavaju energija aktivacije i pre-eksponencijalni faktor:

n(k(T)) = InA — == (14)

Prednosti izokonverzionih metoda u odnosu na metodu normalizovanog vremena su u
tome S$to dozvoljavaju da se energija aktivacije odredi kao funkcija stepena konverzije
i/ili temperature i $to nije neophodno praviti pretpostavku o modelu procesa.

Fridmanova izokonverziona metoda se bazira na pretpostavci da je brzina reakcije pri
datom stepenu konverzije funkcija samo temperature. Ova pretpostavka omogucava
odredivanje energije aktivacije i pre-eksponencijalnog faktora, za svaki stepen
konverzije u ¢itavom opsegu procesa bubrenja, koris¢enjem sledece jednacine:

In (Z—f)a = In(A.f(a)) — 2= (15)

RT
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u kojoj su Eq i Ay energija aktivacije, odnosno pre-eksponencijalni faktor za dati stepen
.. d . . . ..
konverzije a, a (f) brzina procesa bubrenja, takode za dati stepen konverzije a.
a

da

Ukoliko je dijagram zavisnosti [n (dt

1 . v .
) od 7 prava linija, onda E, moze da se odredi iz
a

nagiba, a poznavanje modela omogucava izracunavanje i A, [89].

1.4.4. Uticaj mikrotalasnog i ultrazvuc¢nog polja na bubrenje hidrogelova

Mnoge od predlozenih primena hidrogelova osetljivih na spoljne stimulanse
uklju¢uju kontrolisano otpustanje razli¢itih supstanci i to odredenom brzinom i na
specificnom mestu. Ovi hidrogelovi mogu da se podele u dve grupe:

1. samoregulisuci hidrogelovi, Cije je ponasSanje regulisano povratnom
informacijom iz sistema u kom se primenjuju, bez spoljasnje
intervencije;

2. hidrogelovi kontrolisani spolja, Ccije je ponaSanje kontrolisano
spoljasnjim aktivatorom [90].

pH osetljivi hidrogelovi spadaju u prvu grupu i pokazali su se kao vrlo pogodni za
koris¢enje u sistemima za kontrolisano i ciljano otpustanje lekova u ljudskom
organizmu, posebno u gastrointestinalnom traktu gde se pH vrednost menja od 1-3 u
Zelucu do 27 u crevima [2, 9, 40, 42]. Primena hidrogelova koji se oslanjaju na spoljasniji
stimulans nije uvek jednostavna usled nemogucnosti da se taj stimulans primeni
lokalno, na Zeljenom mestu. Takav je slucaj sa temperaturno osetljivim hidrogelovima
u slucaju njihove primene in vivo.

Koncept koris¢enja hidrogelova osetljivih na ultrazvuéno polje u sistemima za
kontrolisano i ciljano otpustanje farmaceutski aktivnih supstanci novijeg je datuma i
predstavlja joS uvek neistrazeno podrucje. Primena ultrazvucnog polja, kao posebno
pogodnog stimulansa, interesantna je zbog Cinjenice da je metoda neinvazivna i da se
odavno uspesno koristi u drugim oblastima medicinskog tretmana i dijagnostike [91].

Do sada se svega nekoliko autora bavilo uticajem ultrazvuénog polja na hidrogelove i to
pre svega sa aspekta mogucnosti oslobadanja aktivnih supstanci smestenih u njihovoj
strukturi. Pri tome nije utvrden nikakav Sablon u makroskopskim karakteristikama
hidrogelova koji bi ukazao na njihovu osetljivost na ultrazvuéno polje. Kod nekih
biodegradabilnih polimernih materijala uoceno je da se sa poveéanjem intenziteta
ultrazvuénog polja povecava brzina otpustanja leka zbog ubrzane degradacije polimera
[92]. Osetljivost na ovaj stimulans pokazali su i nebiodegradabilni hidrogelovi na bazi
poli(hidroksietilmetakrilata) (PHEMA) i poli(hidroksi-etilmetakrilat-ko-N,N-dimetil-
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aminoetilmetakrilata) (poli(HEMA-ko-DMAEMA)). Kod njih je primec¢eno da koli¢ina
vode koriS¢ena pri polimerizaciji utice na dobijanje mikro- (<45% vode) ili
makroporaznih struktura koje se razli¢ito ponasaju pod dejstvom ultrazvuénog polja.
Povecanje brzine otpustanja bacitracina sa poveéanjem frekvencije, primeéeno je kod
mikroporoznih hidrogelova, $to je pokazalo da ultrazvucno polje ima ulogu ubrzivaca
transporta mase koja se vise ispoljava u difuziono kontrolisanim sistemima [90].

Mikrotalasno polje je jos jedan potencijalni stimulans, Cije dejstvo na ponasanje
hidrogelova, osim u domenu uslova mikrotalasnih polimerizacija, prema dosadasnjim
saznanjima, nije ranije publikovano.

1.5. Mehanicka svojstva hidrogelova

Za primenu hidrogelova od izuzetnog znacaja je postizanje odgovarajudih
mehanickih svojstava, koja karakteriSu njihovo ponasanje pod dejstvom sile. Posebno
je vazno istac¢i da mehanicka svojstva polimernih materijala veoma zavise kako od
vremena tako i od temperature [93]. Mehanicka svojstva hidrogelova se mogu opisati
kombinovanjem teorije gumolike elasticnosti i teorije viskoelasti¢nosti, koje
omogucavaju analiziranje strukture hidrogelova i odredivanje srednje molarne mase
izmedu dve tacke umreZenja i broja elasticno efektivnih lanaca, kao i procenu
tendencije ka stvaranju ciklicnih struktura na krajevima polimernih lanaca umesto
njihovog umrezenja. Moguce je takode izvesti ekstrapolaciju mehanickih svojstava na
uslove u kojima ce se hidrogelovi primenjivati, a u kojima iz nekih razloga nije moguce
izvesti testiranje [94].

Na mehani¢ka svojstva hidrogelova uti¢e veliki broj faktora koji mogu biti
strukturni (hemijska grada monomera, nadmolekulska struktura, molarna masa,
umrezenost i grananje, kristalinicnost, kopolimerizacija, plastifikatori, punila...) ili
spoljasnji (temperatura, vreme, frekvencija ili brzina naprezanja, pritisak, termicka
istorija, vrsta deformacije...), pa ih je neophodno odrediti eksperimentalno.

Za ispitivanje mehanickih svojstava hidrogelova predloZene su razli¢ite metode ali su se
kao najprimenjivije, a stoga i naj¢esce koriséene, pokazale one koje uklju¢uju analizu
pri istezanju ili kompresiji, dinami¢ko-mehanicku analizu i oscilatornu reometriju [95].

Generalno, hidrogelovi imaju slaba mehanicka svojstva, ¢ime je njihova
upotreba u nekim sluéajevima ograni¢ena. PoboljSanjem ovih svojstava hidrogelovi bi

nedostaci rezultirala velikim brojem razlicitih pristupa.
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Jedan od nacina za promenu mehanickih svojstava kopolimernih hidrogelova
jeste promena sadrzaja pojedinih komponenti. Povecanje kolicine komponente sa
boljim mehanickim svojstvima utiCe na poboljSanje mehanicke jacine hidrogela.
Dodatak komonomera koji moze da gradi vodoni¢ne veze, koje deluju kao dodatno,
fizicko umreZenje, takode poboljSava mehanic¢ka svojstva, dok ih dodatak hidrofilne
komponente, koja povecéava stepen bubrenja, slabi. Baker i saradnici su koristili
oscilatornu reologiju kako bi ispitali mehanicka svojstva poli(akrilna kiselina-ko-
akrilamid) i poli(Na-akrilat-ko- akrilamid) hidrogelova kao funkciju sastava i ukupnog
sadrZaja polimera. Pokazali su da u oba kopolimerna sistema povecanje koncentracije
akrilamida (AAm) rezultuje kontinualnim poveéanjem modula sacuvane energije do
dostizanja platoa pri 75 mas% AAm. Ipak, mnogo je znacajnija promena primeéena kod
poli(Na-akrilat-ko-akrilamid) hidrogelova u odnosu na Cist poli(Na-akrilat), Sto se moze
pripisati vrlo slabim mehanic¢kim svojstvima poli(Na-akrilata), koji najviSe bubri usled
velike koncentracije —COO™ grupa [96]. Do sli¢nih zaklju¢aka su dosli i Luo i saradnici
variraju¢i komonomerni odnos u poli(metakrilna kiselina-ko-akrilonitril) hidrogelovima.
Dinamicko mehanicka analiza je pokazala da dodatak hidrofobnih akrilonitrilnih
segmenata znacajno poboljSava mehanicka svojstva, tj. sposobnost kopolimera da se
odupre deformaciji pri kompresiji [97].

Stepen umreZenja koji se reguliSe dodatkom odredene koli¢ine umreZivaca pri sintezi
hidrogela, znacajno utice na njegova mehanicka svojstva [98]. Veéi stepen umreZenja
obezbeduje bolja mehanicka svojstva, ali i manji stepen bubrenja, pa je neophodno
optimizovati koncentraciju umreZivaca koja ¢e da obezbedi dovoljnu jacinu ali i
potrebnu elasticnost. Pored toga, ispitivanje uticaja koncentracije umrezivaca
azobisizobutironitrila (AIBN) na mehanicka svojstva hidrogelova na bazi PAA je
pokazalo da se pri koncentracijama AIBN-a ve¢im od 5 mas% stvaraju heterogenosti u
strukturi u kojima je formirana velika koli¢ina cikli¢cnih deformacija koje ne doprinose
mehanickoj jacini hidrogela [99, 100].

Koli¢ina rastvaraca u reakcionoj smesi takode uti¢e na mehanicka svojstva hidrogelova.
Sto je vise rastvaraca efikasnost umreZenja je niza, tendencija ka ciklizaciji i reakcijama
viSestrukog umrezavanja raste i sve zajedno rezultuje losijim mehanickim svojstvima
[101]. | izbor ostalih reakcionih parametara: temperature, vremena, intenziteta
svetlosti i dr. moZe da uti¢e na mehanicka svojstva sintetisanih hidrogelova.

Pored navedenih, tradicionalnih nacina za reSavanje problema slabih
mehanickih svojstava hidrogelova, javljaju se i novi pristupi: uvodenje kalemljenih
kopolimera [16], formiranje superporoznih struktura i hidrogel-pena [102, 103, 104],
sinteza interpenetrirajué¢ih (IPN) i semi-interpenetriraju¢ih (semi-IPN) mreza [101],
liofilizacija nabubrelog hidrogela [105], zamrzavanje i sinteza kompozita na bazi
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polimerne matrice i neorganskih punila (zeoliti, liskun, montmorilonit, bentonit,
atapulgit itd.) [106].

Zheng i saradnici su naizmeni¢nim zamrzavanjem i topljenjem smesSe 15 mas%
vodenog rastvora poli(vinilalkohola) (PVA) i 1-4 mas% hidroksiapatita (HA) sintetisali
razlicite PVA/HA kompozite. Ispitali su uticaj broja ciklusa zamrzavanje-topljenje, kao i
koncentracije hidroksiapatita na mehanicka svojstva dobijenih kompozita i utvrdili da
kompozit sa 3 mas% HA i devet ciklusa zamrzavanje-topljenje ima odli¢na svojstva pri
relaksaciji napona i pri puzanju, veci stepen relaksacije i oporavka posle dejstva
deformacije, kao i ve¢e module sacuvane i izgubljene energije [107].

1.6. Parametri mreze

Karakterakteristike hidrogelova kao i njihova pogodnost za odredenu primenu
zavise od njihove strukture. Osnovni parametri koji se koriste za karakterisanje
strukture mreze hidrogela su zapreminski udeo polimera u ravnotezno nabubrelom
stanju (v2s), srednja molarna masa izmedu dve susedne tacke umrezenja (M,) i veli€ina
pora (§). Ovi parametri su medusobno povezani i mogu da se odrede teorijski ili
upotrebom raznih eksperimentalnih tehnika. U ovom radu su koris¢ena dva pristupa:
(1) jednacine koje su predlozili Flory i Rehner, a koje se zasnivaju na teoriji ravnoteznog
bubrenja [108] i (2) jednacine zasnovane na teoriji gumolike elasti¢nosti [101].

Srednja molarna masa izmedu dve susedne tacke umreZenja odreduje elasti¢na
svojstva hidrogelova i moZe da se odredi pomodu sledecih jednacina:

1) prema Flory i Rehner-u:

1/3
__ TPxg VHZOVZ,é
ln(l—v2‘5)+v2‘s+xv%,s

(16)

c

gde je pyg gustina kserogela, Vy,, molarna zapremina vode, a x Flory-Huggins-ov
parametar interakcija izmedu rastvaraca (ovde H,0) i polimera (ovde PMAA). v, i X se
racunaju na sledeci nacin:

1

T )
In(1-vys)+tvas
= n(vas)tvas (18)

Vis
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gde je SD¢q ravnotezni stepen bubrenja.

2) prema teoriji gumolike elasti¢nost, ukoliko se dinami¢ko-mehanicka ispitivanja
izvode u oblasti frekvenciono nezavisnih modula u ravnotezno nabubrelom stanju
(oblast platoa), eksperimentalno odreden moduo sacuvane energije, G';, odgovara
ravnoteznom modulu smicanja, G'c, pa M. moZe da se odredi kao:

_ FpyxgRT

M. c

(19)

red

gde je G'red = G;,vg’s redukovani modul smicanja, koji se koristi da bi se G', sveo na suvo
stanja, pri ¢emu eksponent a ima teorijsku vrednost -1/3, ali ¢esto mora da se odredi iz
nagiba logaritamske zavisnosti G',- vas. F je faktor Cija je vrednost 1 za afine, odnosno
1-2/f za fantomske mrezZe, pri ¢emu je f funkcionalnost umrezivaca. Za nabubrele
hidrogelove je utvrdeno da su blizi fantomskom modelu mreze u kom se lanci smatraju
nematerijalnim ili fantomskim i mogu slobodno medusobno da se prepli¢u [44, 101].

Pored srednje molarne mase izmedu dve susedne tacke umreZenja, kao mera
umrezenosti polimera, nezavisno od toga da li je umrezZenje hemijske ili fizicke prirode,
koriste se jos i:

e Stepen umrezZenja (pc) [19]:

Mg

Pc = M_c (20)

gde je M, molarna masa osnovne jedinice, izra¢unata kao:

__ NDXMpp4 —Na +(100%—ND)Mpaa

M.
100%

(21)

U ovoj jednacini ND je stepen neutralizacije MAA, @ Myaa and Mpyaa-na SU molarne
mase metakrilne kiseline i natrijum metakrilata, redom.

e Gustina umreZenja (q):

(22)

gde je v specifi¢na zapremina kserogela.

e Broj elasti¢no efektivnih lanaca totalno indukovanih u savrSenu mrezu po
jedinici zapremine (Ve):
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__ Pxg Ny
M,

NS

(23)

gde je Na Avogadrov broj.

VeliCina pora se racuna kao:
_ -1/3 M, 1/2
¢ =1, (26,35) (24)

Ovde je C, Flory-jev karakteristicni udeo (C,(MAA) = 14.6), a | je duzina C-C veze
(1.54x10*° nm) [109].
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Poglavlje II

2. Zeoliti: pojam, svojstva, primena

Zeoliti su velika grupa kristalnih, hidratisanih alumosilikata, prirodnog ili
sintetskog porekla. KarakteriSe ih kompleksna, porozna, trodimenziona struktura sa
porama u koje mogu da se smeste molekuli vode, razliciti katjoni (katjoni alkalnih i
zemnoalkalnih metala i pozitivho naelektrisane atomske grupe), pa ¢ak i manji organski
molekuli [110]. Ime zeolit (na gréckom ,kamen koji klju¢a”) prvi put koristi Svedski
naucnik Baron Cronstedt, 1756. godine, opisujuéi mineral koji otpusta paru kada se
zagreje. Do danas je otkriveno preko 600 vrsta zeolita, od ¢ega oko 60 prirodnih, ali se
samo sedam javlja u vec¢im lezistima: analhim (ANA), kabazit (CHA), klinoptilolit (HEU),
erionit (ERI), mordenit (MOR), filipsit (PHI) i ferierit (FER). Tek otkricem sintetickih
zeolita sredinom XX veka pocinje njihova ubrzana proizvodnja i komercijalna upotreba
[111, 112], koja danas premasuje 3 miliona metrickih tona, godisnje [113].

Hemijska formula zeolita je M,/,OAIl,03-xSiO,-yH,0, gde je M katjon valence n, x je 2 ili
viSe i y je broj molekula vode u Supljinama. Strukturu zeolita predstavlja 3D mreza
sastavljena od AlQ, i SiO4 tetraedara, spojenih preko zajednickih atoma kiseonika.
Atom silicijuma ima cetiri valentna elektrona, pa je tetraedar SiO4 neutralan, ali kada
jon APP* zameni Si*" u centru tetraedra, nastaje negativno naelektrisanje kristalne
reSetke koje se neutraliSe slabo vezanim katjonima vodonika, natrijuma, kalcijuma,
magnezijuma itd. smesStenim u porama. Veéa koncentracija Al u reSetki zeolita
povecava koncentraciju katjona, afinitet prema polarnim molekulima i hidrofilnost
mreze. Tetraedri se povezuju preko rogljeva, tj. atoma kiseonika, formirajudi razlicite
sekundarne strukturne jedinice (Slika 2.1.), koje se dalje povezuju gradeci Citav niz
razli¢itih struktura sa kavezima, Supljinama i kanalima. Prema Medunarodnoj
organizaciji za zeolite (1ZA) opisano je oko 200 razliCitih tipova kristalnih resetki zeolita,
svaki sa jedinstvenom topologijom i kodom sastavljenim od tri slova [114].

Za razliku od aktivnog uglja kod kog se pore postepeno suzavaju, zeoliti imaju izuzetno
usku raspodelu veli¢ina pora tako da su za odredeni tip zeolita sve pore jednog tipa
prakti¢no iste. Veli¢ina pora se kre¢e u opsegu od 0.1 do 2 nm, $to omogucava prolaz
samo molekulima odredenih dimenzija. Na osnovu veli¢ine pora zeoliti su podeljeni u
Cetiri grupe. U prvu grupu spadaju zeoliti sa ultra-velikim porama izgradenim od bar 14
Si i Al atoma, u drugu oni sa velikim porama (12- oclani prstenovi), u tre¢u grupu
spadaju zeoliti sa srednjim porama (10- o€lani prstenovi) i poslednju grupu cine zeoliti
sa malim porama od 8 ¢lanova. Zeoliti sa velikim i srednjim porama se najvise koriste u
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katalizi kada je potrebno osigurati laku difuziju molekula do aktivnih centara u porama
zeolita, ali u sluéajevima sterno-selektivne katalize, selektivne adsorpcije, separacije,
hemijskih senzora i nanotehnologije vrlo je vaina ne samo veliCina veé i oblik pora
izabranog zeolita. Zeoliti sa malim porama se najcesée koriste u procesima sorpcije kao
molekulska sita [115].

SENSI

Zeolit A

&
L
e
L ks

53 Spiro-5 6=1

Slika 2.1. Sekundarne strukturne jedinice u kristalnoj resetki zeolita [116].

Prirodni zeoliti su nastali dejstvom jezerskih i slanih voda na vulkansko staklo [117], svi
su hidrofilni i sadrze i Al,O3i SiO, u odredenom odnosu, dok je kod sintetskih zeolita
moguce dobiti i ¢istu, hidrofobnu SiO, mreZu ili podesavati udeo SiO,. Sinteticki zeoliti
se dobijaju hidrotermickim putem, polazeéi od aluminosilikatnog gela ili rastvora, a
Cesto i u prisustvu organskih molekula koji uti¢u na nacin kristalizacije [118]. Sinteza
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zeolita je vaina jer omogudéava raznovrsnost struktura i predvidanje svojstava i
dobijanje hidrofobnih i zeolita sa ve¢im porama, a i upotreba jeftinijih, prirodnih
zeolita je ograni¢ena u slucajevima kada se zahteva uniformnost strukture i visok
stepen Cistoce.

U Tabeli 2.1. je prikazana klasifikacija industrijskih zeolita na osnovu Si/Al odnosa u
njihovoj resetki, kao i primeri nekih od najpoznatijih pripadnika pojedinih grupa. Treba
napomenuti i da prirodni zeoliti spadaju uglavnom u srednje silikatne zeolite [119].

Tabela 2.1. Klasifikacija sintetickih zeolita na osnovu Si/Al odnosa u njihovoj resetki
[119].

Klasifikacija Si/Al odnos Primeri
Nisko silikatni ili aluminijumom ) )
] o =1 zeolit A, zeolit X
bogati zeoliti
Srednje silikatni zeoliti 2-5 zeolit Y, zeolit L
Visoko silikatni zeoliti >10 ZSM-5, zeolit B

Najpoznatije oblasti primene zeolita su izmena jona, separacija, kataliza i adsorpcija
[120, 121]. U svim navedenim procesima do izrazaja dolazi kombinacija specificnih
svojstava zeolita: jaka kiselost (Bronstedova (Si-OH-Al) i Luisova (katjoni u resetki)
kisela mesta), uniformnost veli¢ine pora, selektivnost i stabilnost [111, 122].

Katjoni su sa alumosilikatnom strukturom vezani uglavnom slabijim elektrostatickim
vezama Sto omogucava njihovu pokretljivost i zamenu katjonima iz rastvora. Usled
razli¢itih pozicija unutar kristalne resetke, u strukturi zeolita postoje razli¢ita katjonska
mesta sa razli¢itim energijama vezivanja. To, kao i nekompatibilnost dimenzija katjona
iz rastvora sa dimenzijama pora, uti¢e na stepen i kinetiku izmene. Kao jonoizmenjivaci
zeoliti se najviSe koriste u industriji detergenata, gde se dodaju radi omeksavanje vode
umesto veoma Stetnih fosfata. Zbog velikog jonoizmenjivackog kapaciteta, moguce
selektivnosti i specificnosti, dobre otpornosti na radijaciju i niz prednosti u odnosu na
organske jonoizmenjivace pri imobilizaciji i finalnom odlaganju, sve vise se ispituje i
mogucénost njihove primene za tretiranje otpadnih radioaktivnih voda [123, 124, 125].
Osim za uklanjanje radioaktivnih katjona zeoliti se koriste i za sorpciju katjonskih boja
[126, 127, 128], jona teskih i prelaznih metala [129, 130, 131], amonijaka [132, 133] i
dimetilsulfida [134] iz vodenih rastvora, za precis¢avanje prirodnog gasa uklanjanjem
SO,, H,0 i CO,, kao i za separaciju plemenitih gasova, azota, kiseonika, freona i
formaldehida [135, 136].
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Znacajna upotreba zeolita, sa velikim potencijalom za dalji razvoj, je i u automobilskoj
industriji, gde je do sada koriséenjem zeolita u konstrukciji dizel motora postignuto
smanjenje emisije NOy i sitnih Cestica i poboljSana oksidacija ugljovodonika i CO.

Od 60.-ih godina proslog veka, upotreba sintetic¢kih zeolita pre svega kao katalizatora u
procesima krekovanja, hidrokrekovanja, alkilacije i izomerizacije, ali i kao sorbenata i
separatora, intenzivno transformise petrohemijsku industriju, povecavsi prinos visoko
kvalitetnih goriva, pracen smanjenjem troskova, energetske potrosnje i nepovoljnih
ekoloskih uticaja [111]. Zeoliti imaju dva svojstva koja ih ¢ine posebno pogodnim za
primenu u katalizi:

e 0ni su jonoizmenjivaci, Sto omogucéava uvodenje velikog broja razlicitih katjona,
sa razli¢itim katalitickim svojstvima u njihovu kristalnu reSetku, a to dalje pruza
ogromne mogucnosti za kreiranje katalitickih svojstava celog sistema u npr.
kiselinski ili metalom katalizovanim reakcijama;

e zeoliti su i porozni, kristalni materijali, sa porama ¢ije su dimenzije reda velic¢ine
dimenzija jednostavnih molekula, pa stoga poseduju i svojstva molekulskih sita
kontrolisuéi oblik i veli¢inu reaktanata i proizvoda reakcija [137].

Nova istraZivanja zeolita se zasnivaju na finom podeSavanju vaznih makroskopskih
svojstava promenom Si/Al odnosa u kristalnoj reSetki, kao i iskoris¢avanju njihove
tvrdoce, velikih elasticnih modula, dobre toplotne provodljivosti, antimikrobnog
dejstva i dr. Na primer, Cisto silikatni zeoliti (Si/Al= =), koji su hidrofobni, stabilni u
kiseloj sredini i nemaju jonoizmenjivacki potencijal, su potencijalni materijali za izradu
izolatora niske dielektricne konstante u budu¢im ¢ipovima za ra¢unare, dok su zeoliti
sa niskim sadrzajem silicijuma (1<Si/Al<2) hidrofilni, rastvorni u kiselinama i sa
ogromnim jonoizmenjivackim kapacitetom, pogodni za premaze za gravitaciono
nezavisnu separaciju vode u kondenzatorima u svemirskim stanicama. Takode se radi i
na razvoju ekoloski pogodnih, antikorozivnih premaza na bazi zeolita za legure koje se
koriste u avio-industruji, kao i sintezi molekulskih i nano-Zica koris¢enjem kanala u
strukturi zeolita kao kalupa [138].

2.1. Zeolit A

Zeolit A (Linde Type A (LTA))(Slika 2.2.) je prvi sintetisani zeolit, koji nema
analoga u prirodi. Sintetisan je 50.-ih godina XX veka u kompaniji Linde i uspesSno
upotrebljen u separaciji normalnih i izoalkana. Predstavlja se formulom
Na1;[(AlO;)12(Si03)12] x 27H,0. Ovaj tip zeolita je prakti¢no zasiéen aluminijumom, sa
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molarnim odnosom Si/Al = 1, Sto se smatra najve¢im mogucéim sadrzajem aluminijuma
u tetraedarskoj strukturi alumosilikata. Posledica toga je posedovanje maksimalnog
broja katjonskih jonoizmenjivackih mesta, a samim tim i najveceg sadrzaja katjona i
jonoizmenjivackog kapaciteta. Ovakve kompozicione karakteristike uzrokuju stvaranje
velikih gradijenata polja, pa zeolit A ima najheterogeniju povrSinu medu poznatim
poroznim materijalima, visoko selektivhu prema vodi i polarnim i polarizabilnim
molekulima. lako je Si/Al odnos najc¢esée 1, koris¢enjem razli¢itih organskih supstanci
prilikom sinteze moze da se postigne i znacajno veci udeo silicijuma, pa i dobijanje
¢isto silikatnih LTA struktura [139, 140].

Cesto se za ovaj tip zeolita srecu oznake 3A, 4A i 5A koje ukazuju na veli¢inu pora, a
koja moZe da se menja kako nalinom sinteze tako i izmenom katjona. Na primer,
ukoliko su katjoni u strukturi zeolita A Na* joni, pore imaju veli¢inu od oko 4x10™° nm
(4A struktura), ali ako se oni zamene veéim katjonima kalijuma, K*, veli¢ina pora se
smanjuje na 3x10™° nm (3A struktura), dok se u slu¢aju zamene katjonima Ca*', pore
prodiruju na oko 5x107° nm (5A struktura). Razlike u veli¢ini pora uslovljavaju i
razli¢itu, specificnu primenu navedenih tipova zeolita A. Tako se 3A uglavnom koristi za
dehidrataciju nezasi¢enih ugljovodoni¢nih tokova, npr. praskavog gasa, propilena,
butadiena i acetilena, za suSenje metanola i etanola i kao desikant u proizvodniji stakla i
rashladnih sistema. S druge strane, 4A se koristi za susenje zasi¢enih ugljovodonicnih
tokova i prirodnog gasa, u pakovanju lekova, elektronskih komponenti i lako kvarljivih
hemikalija i kao sakuplja¢ vode u bojama i polimernim sistemima. 5A se koristi za
separaciju n- i izo-parafina, precis¢avanje vodonikaidr. [141].

Najvece koli¢ine zeolita A se koriste u detergentima (20 mas%-34 mas% detergenta),
gde sluze kao omeksivati vode izmenjujuéi Ca** jone jonima Na*. Ovim putem znadajna
kolicina zeolita odlazi u vodene tokove i zemljiSte, pa je sproveden veliki broj
istrazivanja o uticaju zeolita A na okolinu. Ustanovljeno je da se u prirodnom okruZzenju
zeolit A transformise u prirodne konstituente voda, sedimenata i tla, pa stoga ne
predstavlja opasnost za ekosistem. Ipak, novija istraZivanja pokazuju da neki zeoliti,
medu njima i zeolit A, mogu da imaju negativan uticaj na mikrobnu strukturu. Hrenovié
i saradnici su utvrdili da zeolit A u koncentraciji ve¢oj od 0.1 g dm™ ispoljava
antimikrobno dejstvo prema bakteriji Acinetobacter junii i plesni Saccharomyces
cerevisiae. Ovakvo ponaSanje moZe da se iskoristi i kao pozitivno u smislu primene
zeolita A kao biocidnog materijala [142].

Struktura super-kaveza, prisutna kod zeolita A, izaziva veliko interesovanje jer
omoguéava odvijanje specificnih kataliza. Ovo je moguce jer su unutrasnje Supljine
dovoljno velike da se u njima odigravaju reakcije sa promenom strukture reaktanata,
ali male pore dozvoljavaju samo specifiénim strukturama, npr. n-parafinima i olefinima,
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ulazak u Supljinu. Zahvaljujuci ovim svojstvima zeolit A se koristi u krekovanju parafina,
omogucdavajuci selektivan ulazak linearnih parafina u pore, zatim odigravanje reakcije u
a-kavezima i dobijanje alkana kra¢ih lanaca. Zeolit A se uveliko koristi i u
jonoizmenjivackim separacijama [143].

Zeolit A (LTA tip strukture)

1.23 nm O 0 a-kavez (super kavez)

Slika 2.2. Struktura zeolita A [144].

2.2. Zeolit ZSM-5

Zeolit ZSM-5 (Zeolite Sieve of Molecular porosity (ili Zeolite Socony Mobil)— 5)
je sinteticki zeolit hemijske formule Na,Al.Sige-nO19°16H,0 (0<n<27), prvi put
sintetisan 1972. godine. Odlikuje se znatno veéim udelom silicijuma od aluminijuma u
kristalnoj reSetki, a samim tim i niskom gustinom katjona. ZSM-5 pripada grupi
pentasila, tj. zeolita sa gradivhom jedinicom koja se sastoji od osam petoclanih
prstenova (broj Sii Al), prikazanom na Slici 2.3. a). Ove jedinice pentasila se povezuju u
lance, a oni medusobno kiseoni¢nim mostovima u slojeve sa 10-oprstenim otvorima.
Povezivanjem ovih slojeva u 3D strukturu nastaju dve vrste 10-oprstenih pora,
karakteristi¢nih za MFI tip zeolitne strukture. Prve su prave, elipsastog poprecnog
preseka i pruzaju se u y pravcu, a druge su sinusoidalne, kruznog poprecnog preseka,
seku prve pod pravim uglom i pruzaju se u x pravcu [145] (Slika 2.3.).
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a) b) d)

Slika 2.3. Struktura pentasila zeolita: a) gradivna jedinica pentasila, b) gradivne
jedinice povezane u lanac, c) sloj kristalne resetke i d) sematski prikaz pora zeolita ZSM-
5.

Ako su katjoni u porama zeolita joni vodonika (HZSM-5) onda se zeolit ponasa kao
¢vrsta Bronstedova kiselina sa izolovanim kiselim centrima, oblika Si-OH-Al, ¢ija jaCina
nije umanjena uzajamnim interakcijama. Si/Al odnos kod ovog tipa zeolita mozZe da
varira od 10 do beskona¢no mnogo, $to znacajno utiCe na tip, kiselost i raspodelu
kiselih mesta. Takode, za razliku od zeolita A, povrsina ovog visoko silikatnog zeolita je
mnogo vise homogena sa organofilno-hidrofobnom selektivnos$cu, pa zeolit ZSM-5 jace
ili slabije adsorbuje polarne organske molekule i ostvaruje tek slabe interakcije sa
vodom i drugim polarnim molekulima [139, 146, 147].

Zbog posedovanja jedinstvene dvodimenzione strukture pora, elipti¢nih dimenzija 0.51
nm x 0.57 nm i kruznih precnika 0.54 nm [148], zeolit ZSM-5 funkcionise veoma
razli¢ito u prisustvu razlicitih molekula. Na primer, difuzija, adsorpcija i desorpcija,
brzina reakcija i formiranje razli¢itih intermedijera i krajnjih proizvoda mogu da se
menjaju u velikoj meri od molekula do molekula.

Zahvaljujuci primeni u mnogim oblastima: separacija gasova i te€nosti, sinteza finih
hemikalija, jednostepena proizvodnja fenola, etilbenzena [149], svemirska istrazivanja,
i posebno u procesima gde se koristi kao ¢vrst, kiseli katalizator, zeolit ZSM-5 je medu
najvise proucavanim zeolitima, ali novi nacini sinteze koji bi omogudili kontrolu
morfologije, povrsSinske kiselosti i dizajna pora, i dalje se ispituju [150].
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2.3. Kompoziti polimer/zeolit

Teznja da se stvore novi materijali, optimalnih i predvidljivih svojstava,
podstakla je veliko interesovanje za razvoj hibridnih materijala u kojima se
kombinacijom organskih polimera i neorganskih komponenti mogu dobiti znacajno
izmenjena mehanicka, fizicka i hemijska svojstva, bitno uslovljena kako izborom
komponenti tako i nacinom sinteze. S hemijske tacke glediSta inkorporiranjem
(umetanjem) neorganskih supstanci u polimere mogu nastati materijali sa veoma
razli¢itim interakcijama izmedu komponenti:

1) materijali sa jakim interakcijama (kovalentne, jonske i koordinacione veze),

2) materijali sa slabim interakcijama (hidrofobne, van der Waals-ove, vodonic¢ne
veze), i

3) materijali bez interakcija medu komponentama [151].

Potencijali zeolita kao neorganskih komponenti u polimernim kompozitima istrazuju se
u poslednje dve decenije, ali ne onom dinamikom koja bi mogla da se ocekuje na
osnovu interesantnih i specificnih svojstava koja poseduju ovi materijali. Glavni
ogranicavajuci faktori za upotrebu zeolita na ovom polju su lose specificne interakcije
zeolit-polimer zbog kojih je otezano inkorporiranje zeolita u polimernu matricu
prilikom sinteze kompozita. Najve¢i deo dosadasnjih istrazivanja kompozita
polimer/zeolit se zasniva na sintezi razliCitih separacionih membrana za gorive celije
[152, 153, 154, 155], reversnu osmozu [156, 157], izdvajanje vode u prisustvu alkohola
[158, 159], razdvajanje organskih smeSsa, sorpciju i neorgansko-organskih , host-guest”
materijala.

Razvoj separacionih membrana se sve viSe bazira na sintezi kompozitnih materijala
nastalih kombinacijom polimera i neorganskih punila, pri ¢emu se kombinuju povoljne
karakteristike obe komponente: lako¢a formiranja idealnih polimernih membrana sa
odliénim separacionim i sorpcionim svojstvima neorganskih supstanci. Generalno,
upotrebom zeolita kao neorganske komponente uvodi se selektivnost prema velicini i
obliku molekula, i poveéava sorpcija, mehanicka, termicka i hemijska stabilnost,
neophodne za upotrebu u kontinualnim separacionim procesima. Yuan i saradnici su
sintetisali kompozitne membrane poli(imid)/NaA u mikrotalasnom polju i utvrdili da
poseduju 13 puta veéu selektivnost u odnosu na ciste NaA membrane prilikom
dehidratacije 10 mas% smeSe vode u etanolu [160]. Do sli¢nih zakljuéaka su dosli i
Huang i saradnici ispitujudi uticaj inkorporiranja 20 mas% zeolita tipa 3A, 4A, 5A, NaX,
Nay, B i silikalita u poli(vinilalkohol) na totalnu propustljivost vode i separacioni faktor
za smesu etanola i vode [161, 162]. Teli, Calle i Li su pokazali da je razdvajanje smese
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metanola i benzena moguce izvesti procesom evaporacije pomo¢u membrana na bazi
PVA i HZSM-5, kao i da se sa povecanjem koncentracije zeolita do 5 mas% povecava
selektivnost i fluks takvih membrana [163].

U nekim slucajevima je za dobijanje membrana neophodna modifikacija povrsine
zeolita, kako bi se povecala adhezija izmedu neorganske i organske komponente, a
samim tim smanjio broj praznina i pukotina u njenoj strukturi [164, 165]. Tako je, na
primer, umesto zeolita 4A, u umrezenim PVA membranama za dehidrataciju acetona,
kao punilo koris¢en modifikovani zeolit 4A-graft- poli(2-hidroksietilmetakrilat)(zeolit-g-
PHEMA) [166].

Jedni od najpogodnijih polimernih materijala za kombinovanje sa zeolitima su
polisiloksani. Adnadevi¢ i Jovanovic¢ su ispitali mogucnost sinteze i svojstva kompozita
poli(dimetilsiloksana) (PDMS) i zeolita NaA. Ispitali su uticaj koncentracije zeolita (1
mas% - 50 mas%) na bubrenje u toluenu, tvrdoc¢u i termicku stabilnost dobijenih
kompozita i utvrdili da se sa porastom koncentracije NaA smanjuje ravnotezni stepen
bubrenja i povecava tvrdoda, ¢ak i do 130% u odnosu na PDMS. Takode su pokazali da
se NaA ponasa kao ojacavajuce punilo jer utice na povecanje termicke stabilnosti
[167]. Isti autori su, ispituju¢i membrane na bazi PDMS i tri vrste zeolita, Y, ZSM-5 i
ALPO-5, ustanovili da stepen hidrofobnosti, sorpcioni kapacitet prema etanolu,
specificna povrsina i zapremina pora, kao i srednja velicina kristalita zeolita znacajno
utiCu na svojstva evaporacionih membrana. U svim sluajevima povecanje
koncentracije zeolita uslovilo je povecanje permeabilnosti i selektivnosti ispitivanih
membrana [168].

Kompoziti poli(stirena) (PS) i 5-20 mas% zeolita ZSM-5 i Y su sintetisani u vidu filmova,
izlivanjem uz isparavanje etilacetata koris¢enog kao rastvaraca. Difrakcija X-zraka je
pokazala uspeSno umetanje kristalnih zeolita u amorfni poli(stiren) dok su SEM
mikrografi pokazali povecanje relativne hrapavosti kompozita u odnosu na PS filmove
kao i da je prisustvo mikro domena zeolita na povrSinama preloma proporcionalno
koncentraciji zeolita u kompozitima. Utvrdeno je i da su dobijeni kompoziti mehanicki
jaci i otporniji, dok je povecanje temperature degradacije ukazalo i na povecanje
njihove termicke stabilnosti [169].

Za razliku od slojevitih materijala, kod kojih slojevi mogu da se razmaknu ako je
sila umetnutih polimernih lanaca dovoljno velika da nadjaca privlacne sile izmedu
slojeva, to nije moguée kod stabilnih kristalnih resetki zeolita. , Host-guest” materijali
ovog tipa se stoga mogu dobiti na dva nacina:

1) rastvaranjem polimera u pogodnom rastvaracu, a zatim adsorbovanjem na
zeolitu, pri éemu je direktno provucene polimerne lanaca kroz pore zeolita, Sto je
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uglavnom ograniceno veli¢cinom, konformacijom i difuzijom polimera, tesko razdvojiti
od onih adsorbovanih na povrsini, i

2) in situ polimerizacijom u porama zeolita [151, 170, 171].

Buttersack i saradnici su ispitivali interakcije izmedu poli(etilen-oksida) (PEO),
poli(akrilne kiseline) (PAA), dekstrana, i nekih oligosaharida i nepolarnih zeolita tipa
FAU i ZSM-5. Utvrdili su ponasanje suprotno teorijskim ocekivanjima, prema kojim bi
polimerni lanci u rastvoru, tezeéi da zauzmu oblik klupka, imali dimenzije veée od pora
zeolita. Eksperimentalni rezultati (visok sorpcioni kapacitet, selektivnost i spora
difuzija) pokazuju da postoji moguénost da su specificne hidrofobne interakcije
kompenzovale entropijski nepovoljnije, izduzene, konformacije lanaca, koje mogu da
se potpuno ili delimi¢no smeste u pore zeolita. U prilog tome idu i slededi rezultati:
prvi, da se poli(akrilna kiselina) Ciji je pre¢nik ispruzenog lanca 0.7 nm, adsorbovala na
FAU zeolitu sa veli¢inom pora od 0.74 nm, a nije na MFI zeolitu sa porama od oko 0.55
nm, i drugi da je adsorpcija favorizovana u kiseloj sredini kada PAA nije u disosovanom

obliku, dok se u baznoj sredini desava potpuna desorpcija [172].

Frisch i saradnici su radikalnom polimerizacijom sintetisali hibridne materijale na bazi
zeolita 13X i poli(etilakrilata), odnosno poli(stirena), sa i bez prisustva
etilenglikoldimetakrilata (EGDM) kao umrezivaca. Pokazali su da su dobijene dve vrste
kompozita: pseudointerpenetriraju¢e polimerne mreze (bez EGDM), iz kojih polimer
moze da se ukloni potpuno ili bar delimi¢no ekstrakcijom, i pseudointerpenetrirajuce
polimerne mreze (sa EGDM) kod kojih nije primecen znacajan gubitak mase prilikom
ekstrakcije i koje usled ogranicenja polimernih lanaca u porama zeolita nisu pokazivale
Tg na DSC dijagramu [173, 174, 175].

U Tabeli 2.2. je dat kratak pregled nekih hibridnih materijala na bazi zeolita i polimera.

lako su moguénosti koris¢enja zeolita kao sorbenata u razli¢itim procesima vise
puta potvrdene [176, 177, 178, 179, 180], traganje za reSenjem kojim bi se prevazisli
problemi vezani za njihovu prakti¢nu upotrebu, u npr. hromatografiji i kolonama, gde
usled promenljivosti uslova (temperature i koncentracije elektrolita) dolazi do
agregacije i koagulacije, dovelo je do pokusaja da se ova ogranicenja prevazidu
sintezom kompozita sa polimerima. Polimerni materijali koji su pogodni za koriséenje u
ove svrhe su hidrogelovi, sposobni da bubre u vodenoj sredini, pritom omogucavajuci
difuziju jona do aktivnih centara [181].

38



Tabela 2.2. Neki od hibridnih materijala zeolita i polimera

; . Tip Promena ili novo
Polimer Zeolit . - ) .. Referenca
polimerizacije  svojstvo, ako postoji

Popunjavanje pora
Poli(metilmetakrilat) pun) ep

ZSM-5 radikalna zeolita i nestanak T, [182]
(PMMA)
prelaza
Antiferomagnetne
Poli(anilin komponente u
( ) 13X oksidativna P ) [183]
(PANTI) PANI/zeolit

kompozitima

Povedanje termicke

Poli(dimetilsiloksan
( ) NaA radikalna stabilnosti i tvrdoce [167]

(PDMS) _
Smanjenje SDgq
Povecanje
Poli(dimetilsiloksan)  ZSM-5, Y, ) ) ) -
radikalna permeabilnosti i [168]
(PDMS) ALPO-5 _ ,
selektivnosti
Poli(mle¢na kiselina) Povecanje
NaA - ey . (184]
(PLA) kristalini¢nosti
Poli(vinil-etar) (PVE) Y katjonska Nestanak T, prelaza [185]
Poli(vinilidenfluorid) HY, Nay, i Povecanje
radikalna ) . [186]
(PVF) HUSY dielektri¢ne konstante
Povecanje termicke
Poli(furan) o stabilnosti, blago
LTA oksidativna ) [187]
(PFu) opadanje

provodljivosti

Nanokompoziti poli(akrilamid-ko-poliakrilna kiselina) i zeolita NaY i klinoptilolita su
sintetisani i ispitan je njihov sorpcioni potencijal prema Pb?* Cd2+jonima. Utvrdeno je
da je prisustvo zeolita ubrzalo proces adsorpcije, kao i da je kompozit sa NaY zeolitom
uklonio 99 % jona metala iz vodenih rastvora [188].

Takode su direktnom polimerizacijom monomera u suspenziji zeolita, sintetisani i
kompoziti poli(akrilamida) i klinoptilolita sa masenim odnosima 2:1 i ispitana je
mogucnost adsorpcije TI'* i T** jona na njima. Utvrdeno je da su sintetisani kompoziti
mikroporozni sa porama <2 nm, kao i da je zapremina pora u njima znacajno manja
nego kod Cistog zeolita. Ipak, imajuéi u vidu da ¢&ist PAAm nije porozan, dobijeni su
kompoziti koji imaju veci pre€nik pora i od zeolita, Sto se mozZe smatrati sinergetskom
prednoséu kompozita u pogledu sorpcionih mogucnosti [189].
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Poglavlje III

»Saving water to save the planet
and to make the future of mankind safe
is what we need now.”

V.K. Gupta [190]

3. Sorpcija

Prvi izazov na polju sorpcije je izbor najpogodnijeg sorbenta, a zatim i
utvrdivanje mehanizma po kom se proces odvija. Ispitivanje pre svega kinetike i
adsorpcionih izotermi pruza informacije o nacinu vezivanja sorbata za sorbent, Sto je
veoma vazno za razumevanje i poboljSanje procesa sorpcije.

Razlikuju se dva tipa sorpcije: fizicka ili fizisorpcija i hemijska ili hemisorpcija. Ukoliko se
sorpcija ostvaruje fizickim interakcijama, pre svega van der Waals-ovim silama i
vodoni¢nim vezama, rec¢ je o fizickoj adsorpciji. Nju karakteriSe promena entalpije
sorpcije manja od 40 kJ/mol, povratnost, mogucnost formiranja viSemolekulskog sloja
kao i stalnost molekulske strukture sorbenta (osim u slucaju leda, polimera, parafina,
itd.). Hemisorpcija se ostvaruje formiranjem hemijske veze, pa je u tom slucaju moguce
formiranje samo jednog sloja. Promena entalpije hemisorpcije je veca od 85 kJ/mol.
lako je sorpcija egzoterman proces, hemisorpcija se moze odigravati i na povisenoj
temperaturi.

3.3. Sorpcija boja iz otpadnih voda

Zagadenje vode toksi¢nim industrijskim otpadom jedan je od najozbiljnijih
drustvenih i ekoloSkih problema danasnjice. Upotreba boja u sve razvijenijim
industrijama tekstila, polimernih materijala, hrane i farmacije, praéena je sve ve¢om
kolicinom obojenog otpada. Tako su sinteticke boje postale jedan od najvedih
polutanata, uti¢uéi podjednako loge na zdravlje ljudi i na vodeni ekosistem. Cak i u
izuzetno malim koli¢inama boje dovode do promene saliniteta i vidljive obojenosti
vode, smanjujuéi prodiranje suncevih zraka i time ometajuéi proces fotosinteze, a neke
od njih su toksiéne i kancerogene. Vrlo strogi zakoni o uklanjanju boja iz otpadnih voda
pre njihovog izlivanja u vodene tokove, kao i velika inertnost, raznovrsnost i mala
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koncentracija molekula boje koje to uklanjanje ¢ine veoma teskim, zahtevaju razvoj
razlicitih tehnologija za njihovo odstranjivanje.

Procesi koji se najc¢esée koriste za tretman otpadnih voda ukljucuju razlicite fizicko-
hemijske procese: flokulaciju, elektro-flotaciju, taloZenje [191], elektro-kineticku
koagulaciju [192, 193], izmenu jona [194], membransku filtraciju, elektrohemijsku
razgradnju [195], fotodegradaciju, ekstrakciju [196], radijaciju, oksidaciju [197],
bioloski tretman i sorpciju [198]. | pored velikog broja procesa, vecina njih je ili previsSe
skupa da bi se primenjivala u manjim postrojenjima ili neefikasna [199]. Niska pocetna
ulaganja, jednostavan dizajn i lakoéa upotrebe, samo su neke prednosti koje sorpciju
¢ine jednom od najpogodnijih metoda za uklanjanje boja, pa ne iznenaduje i veliki broj
radova koji se bave ispitivanjem sorpcionih potencijala razli¢itih sorbenata.

Razlicite vrste aktivnog uglja su generalno, najcesée koriséeni, a samim tim i najvise
ispitivani sorbenti za uklanjanje boja iz otpadnih voda [200, 201, 202, 203]. Ipak,
njihova upotreba je ograniCena jer spadaju u skupe sorbente sa visokom cenom
regeneracije, pa je obzirom na sve stroZiju regulaciju, efikasnost i cena tretmana
zagadenih voda sve znacajnija. Sve je vece interesovanje za pronalazenjem adekvatnih,
ekonomicnijih zamena sa visokim sorpcionim kapacitetom, velikom brzinom sorpcije i
dovoljno dobrim mehanickim svojstvima. Kao alternative se najcesée predlazu:

e prirodni materijali, koji su obnovljivi ili ih ima u izobilju i najcesc¢e se koriste u
obliku u kom se nalaze u prirodi ili sa minimalnim predtretmanom, a u nekim
slu¢ajevma su toliko jeftini da se posle upotrebe mogu odloziti bez skupe
regeneracije (drvo, ugalj, treset, hitin i hitozan, biomasa, prirodni zeoliti, gline
(bentonit, montmorilonit, atapulgit i dr.), skrob i sl.);

e otpadni i sporedni proizvodi u razlicitim industrijama, poljoprivredi i
domacinstvu Cijom upotrebom se smanjuje cena procesa sorpcije ali i doprinosi
oCuvanju okoline (ljuske kostunjavog voca, pSenice i pirinca, piljevina,
kukuruzna klipa, kora pomorandze, guma, lignin, pepeo, muljidr.); i

e sinteticki materijali (zeoliti, silika-gel, glinica, hidrogelovi i dr.) [198, 204].

Neki od predloZenih sorbenata su pokazali ograniCene moguénosti za uklanjanje
ispitivanih boja, dok je kod drugih zabeleZzena mogucnost potencijalnog razvoja i
primene. Treba imati na umu i da je broj boja koje se danas koriste veliki i da se one po
svojoj strukturi dosta razlikuju (Tabela 3.1.), pa ne moZe da se napravi poredenje
sorbenata na osnovu rezultata za sorpciju razli¢itih boja, kao ni da se sa sigurnoséu
predvidi stepen uklanjanja jedne boje nekim sorbentom na osnovu rezultata za drugu
boju. Ovo, takode znadi da je za svaki konkretan sistem: boja, sorbent i rastvarac
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neophodno izvesti istraZivanje. Zbog toga potraga za novim, lako dostupnim i efikasnim

sorbentima i dalje traje.

Tabela 3.1. Najcesca klasifikacija boja na osnovu nacina upotrebe [205].

Vrsta boje Rastvorljivost
Kisele Vodorastvorna, anjonska jedinjenja
Vodorastvorna, katjonska jedinjenja, veoma jasne
Bazne boje, neke zahtevaju slabo-kiselu sredinu radi
boljeg vezivanja
Nerastvorne u vodi,
Disperzne za bojenje hidrofobnih vlakana iz vodenih
disperzija
Vodorastvorna, anjonska jedinjenja, mogu
Direktne direktno da se primenjuju na vlakna bez nagriznih
sredstava
Vodorastvorna, anjonska jedinjenja,
Reaktivne grade kovalentne veze sa vlaknima,
najrasprostranjenija grupa boja
.. Rastvorne u rastvaracima, osim u vodi, slabo
Mocilske -
polarne ili nepolarne
Organska jedinjenja koja sadrze sumpor ili
Sumporne

Fluorescentne

natrijum-sulfid, jeftine

Pored izbora sorbenta vrlo je vazno da se ispitaju i drugi parametri koji mogu da utic¢u
na efikasnost sorpcije u datom sistemu, a od kojih se najéesce pominju:

e pocetna koncentracija boje, koja predstavlja veoma vainu pokretacku silu
kojom se prevazilaze svi otpori transferu mase iz rastvora do povrsSine

sorbenta[236];

e masa sorbenta;

e pH vrednost rastvora, koja ima vrlo bitnu ulogu uticuc¢i ne samo na povrsinske
promene na sorbentu, stepen jonizacije svih prisutnih materijala i disocijaciju
funkcionalnih grupa na aktivnim centrima sorbenta, veé¢ i na hemijsko
ponasanje boje u rastvoru [206];
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e temperatura, koja je kjuéni parametar koji utice na kinetiku procesa sorpcije i
difuzije, ali i na kinetiku bubrenja u slucaju da se kao sorbenti koriste
hidrogelovi [207];

e prisustvo elektrolita, koji su ¢esti u obojenim otpadnim vodama, jer se koriste u
postupku bojenja, a koji najce$ée na sorpciju boja uti¢u na jedan od dva nacina:
(1) elektroliti mogu da neutraliSu povrSinska naelektrisanja na sorbentima,
takmicedi se sa molekulima boje za sorpciju na povrsini, pa zbog zaklonjenosti
naelektrisanja na povrsini sa povecanjem jonske jacine, sorpcioni kapacitet
opada [208]; (2) elektroliti mogu da smanje stepen disocijacije molekula boje i
pospese njihovu sorpciju [209];

e priroda sorbenta.

Katjonska boja, Cl basic yellow 28 (BY28), jedna je od tekstilnih boja Cije je
uklanjanje sorpcijom iz vodenih rastvora isptivano na tek nekoliko sorbenata.

Yener i saradnici su ispitali kinetiku i izoterme sorpcije BY28 na prirodnom zeolitu,
klinoptilolitu, i polimernom sorbentu, amberlit-XAD-4. Dosli su do zakljucka da u
slucaju obe vrste sorbenata i u ispitivanom opsegu temperatura, 20 °C-40 °C, proces
sorpcije prati kinetiku pseudo-prvog reda, kao i da se najbolje opisuje Langmuir-ovim i
Freundlich-ovim sorpcionim modelima. Primetili su da sa porastom temperature dolazi
do promene mehanizma sorpcije, Sto govori da je mozda re¢ o hemisorpciji [210]. Sli¢ni
rezultati su dobijeni i pri ispitivanju sorpcije BY28 na montmorilonitu povrsinski
modifikovanom gvozdem [211], kao i na granuliranoj glini [212]. SmesSa otpadnih
materijala iz industrije prerade bora, koja u najvecoj meri sadrzi uleksit, zeolit, kalcit i
dolomit, pokazala se kao dobar sorbent za BY28 (Tabela 3.2.). U tom slucaju, autori su
utvrdili da proces sorpcije moZe da se opiSe generalizovanom izotermom, a njegova
kinetika modelom pseudo-drugog reda [213]. Tehrani-Bagha i saradnici su ispitali
izoterme, kinetiku i uticaj koncentracije sorbenta, boje, pocetne pH vrednosti i
prisustva elektrolita na proces sorpcije BY28 na persijskom kaolinu. Dosli su do
zakljucka da je re¢ o spontanoj, endotermnoj fizisorpciji, koja prati kinetiku pseudo-
drugog reda i moZe da se opiSe Langmuir-ovim modelom. Takode su utvrdili da je
efikasnost sorpcije najveéa na pH7 i da opada sa 90% na 60% sa povecanjem pocetne
koncentracije boje od 10 ppm na 40 ppm [209]. Nekoliko autora se bavilo i problemom
kooperativno-kompetitivnog uklanjanja boje BY28 sorpcijom iz vodenih smesa sa
nekim drugim jedinjenjima i bojama [211].

U poslednjih nekoliko decenija polimerni hidrogelovi privla¢e veliku paznju nauéne
javnosti i pronalaze primenu u mnogim oblastima, izmedu ostalih i u oblasti tretmana
otpadnih voda.
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Hidrogelovi na bazi hitozana i njegovih kopolimera i kompozita, jedni su od najvise
ispitivanih hidrogelova sa gledista sorpcije jona metala i boja iz vodenih rastvora [214,
215, 216]. Sorpcioni mehanizam ovih materijala je jedinstven i posledica je prisustva
amino grupa Cijim se protonovanjem mogu ostvariti razliCite interakcije sa molekulima
boja, npr. elektrostaticko privlacenje ili stvaranje helata [217].

Tabela 3.2. Literaturni podaci o do sada ispitivanim sorbentima za uklanjanje boje
BY28 iz vodenih rastvora i njihovi maksimalni sorpcioni kapaciteti.

Sorbent Gmae MG G Referenca
Granulirana glina 514.0 [212]
Bentonit 256.4 [218]
Otpadi iz industrije prerade
P ep 75.0 [213]
bora
Klinoptilolit 59.6 [210]
Zelena makroalga
- 35.5 [219]
Caulerpa lentillifera
Zelena alga
X . . 27.0 [220]
Caulerpa scalpelliformis
Persijski kaolin 16.2 [209]

U literaturi mogu da se nadu i podaci za uklanjanje molekula boja sorpcijom na
hidrogelovima na bazi sintetskih polimera [221, 222]. Ispitan je sorpcioni potencijal
poli(N-vinilpirolidon-ko-metakrilna kiselina) hidrogelova za uklanjanje metil-ljubicaste i
utvrdeno je da sorpcija moZe da se opiSe Langmuir-ovom izotermom, kao i da bubrenje
hidrogelova ima znacajan uticaj na sorpciju, pa je tako u uslovima veceg bubrenja, u
baznoj sredini i pri veéoj koncentraciji MAA, i sorpcija veca [223]. Sorpcija iste boje na
poli(akrilna kiselina-ko-akrilamid)/atapulgit kompozitima pokazala je veoma visok
sorpcioni kapacitet =1200 mg g’ i zavisnost od pH, poletne koncentracije boje i
sorbenta, temperature i jonske jacine rastvora [224]. Udeo neorganskog punila u
polimernim kompozitima takode je pokazao znacajan uticaj na sorpciju boja. Liu i
saradnici su ispitujuéi sorpcione mogucnosti hitozan-g-poli(akrilna kiselina)/vermikulit
kompozitnih hidrogelova za uklanjanje boje metil ljubicaste, utvrdili da uvodenjem 10
mas% vermikulita sorpcioni kapacitet raste sa 1570 mg g na 1610 mg g™, ali i da sa
daljim poveéanjem koncentracije punila on znacajno opada [225].

Na osnovu dosadasnjih saznanja, boja BY28 nije uklanjana sorpcijom na
polimernim hidrogelovima, a hidrogelovi na bazi delimi¢no i potpuno neutralisane

44



poli(metakrilne kiseline) i kompoziti PMAA/zeolit, ispitani u ovom radu, nisu bili
predmet ranijih istrazivanja.

3.1. Adsorpcione izoterme

Sorpcija se najceSée izuCava putem adsorpcionih izotermi tj. dijagrama
zavisnosti koli¢ine adsorbovanog sorbata (g.) od ravnoteinog pritiska, odnosno
koncentracije (Cc) sorbata, pri konstantnoj temperaturi. Sorpcija iz rastvora na ¢vrstom
sorbentu se naj¢eSce opisuje istim modelima kao i sorpcija na granici faza ¢vrsto-
gasovito, ali se radi o znatno sloZenijem procesu usled interakcija sorbat-rastvarac i
sorpcije molekula rastvaraca na povrsini sorbenta. NajéeS¢e koris¢eni modeli i
odgovarajuce adsorpcione izoterme predstavljeni su u Tabeli 3.3. Kako je u ovom radu
pracdena sorpcija iz rastvora sve jednacine su u obliku prilagodenom sistemu ¢vrsto-
tecno.

Tabela 3.3. Adsorpcioni modeli

Model Jednacina Linearan oblik Parametri
Freundlich 3 1, _ l
[226] q. = KrC, Inq, = InKp +nlnCe Kr, N
Langmuir qm K. C. 1 1 1 1
Qo = e —=—+ - Ky, O
[226] 1+ KLCe qe dm dm KL Ce
Dubinin-
Raduskevi¢ ge = qmexp(—fe?) Inq, = Ing,, — &> am, B
[227]
Temkin [226] 6 = —Hln(KOC ) 6= —ﬂan — ElnC Ko, AH
AH ¢ AH " AH ’

3.1.1. Langmuir-ova adsorpciona izoterma

Langmuir-ova adsorpciona izoterma je jedan od naj¢escih i najjednostavnijih
modela koji se koristi za opis procesa sorpcije. Prvobitno je izvedena za opisivanje
fizicke adsorpcije na granici faza C¢vrsto/ gasovito, ali se moZe primeniti i za opis
sorpcije iz rastvora i hemisorpcije, ukoliko vaZe sledeée pretpostavke [228, 229]:

e molekuli se vezuju na odredenim mestima na povsini sorbenta, takozvanim
sorpcionim centrima;
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e svi sorpcioni centri su identic¢ni, jednako dostupni za sorpciju (bez obzira na
popunjenost susednih mesta ) i energetski ekvivalentni;

e za svaki sorpcioni centar mozZe da se veZze jedan molekul, nakon ¢ega je ono
zauzeto, $to dalje znaci da ¢e se sorpcija odvijati dok se ne popune sva prazna
mesta tj., dok se ne formira monomolekulski sloj;

® sorpcija je povratan proces;

e nema promene faza i Cestice sorbata ne mogu da se kre¢u po povrsini
sorbenta.

Predstavlja se jednacinom:

_ qm K Ce
qe = 14K C, (25)

u kojoj je ge masa vezanog sorbata po jedinici mase sorbenta (mg g), Ce ravnotezna
koncentracija sorbata u rastvoru (g dm™), a gm (mg g?) i K. (dm® g) Langmuir-ove
konstante, od kojih prva predstavlja maksimalan sorpcioni kapacitet, a druga takozvani
koeficijent sorpcije, koji predstavlja odnos konstanti brzine sorpcije i desorpcije
sorbata, zavisi od temperature i brojno je jednak recipro¢noj vrednosti molariteta pri
kom je zauzeta polovina od ukupnog broja sorpcionih centara na povrsini sorbenta
[230,231].
Iz jednacine (25) sledi da je zavisnost ge od Ce linearna, kada je K Ce«1, tj. g, = q,, K. C.
kao i kada je K.Co»1, kada g dostiZze grani¢nu vrednost gm.
Konstante g i K. se odreduju koris¢enjem linearnog oblika Langmuir-ove jednacine
[232]:

1 1 11

SN BVIE E 26
qe dm dm KL Ce ( )

Na dijagramu zavisnosti qi vs. — iz odsetka se dobija qm, a zatim iz nagiba K,.

Bitna karakteristika ovog modela je i bezdimenzioni separacioni faktor, R,, koji
pokazuje da li je sorpcija favorizujuc¢a (0< R, <1), nefavorizujuéa (R, >1), linearna (R, =1)
ili ireverzibilna (R_ =0), a izraCunava se kao:

1
T 14+K.,Co

R, (27)

gde je Co pocetna koncentracija sorbata u rastvoru (g dm™) [233, 234].
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3.1.2. Freundlich-ova adsorpciona izoterma

Freundlich-ova adsorpciona izoterma se koristi u slucajevima kada povrsina
adsorbenta nije energetski homogena, jer postoji eksponencijalna raspodela aktivnih
centara, i kada je na njoj moguce obrazovanje i viSemolekulskog sloja sorbata.
Predstavlja se empirijskom jednacinom:

1/1’1
g = KrC, (28)

u kojoj je ge masa adsorbovanog sorbata po jedinici mase sorbenta (mg g), Ce

ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (g dm?), a K¢ ((mg g™)(dm? mg'l)l/n

)in
Freundlich-ove konstante karakteristicne za dati sistem: adsorbat, adsorbent i
rastvarac. Konstanta n je uvek veca od 1, pa je eksponent 1/n, koji predstavlja meru
intenziteta adsorpcije i heterogenosti povrSine, u opsegu izmedu 0 i 1. Kada je
vrednost 1/n bliza 0 povrsina adsorbenta je heterogenija, dok je pri 1/n=1 re¢ o
linearnoj adsorpciji i adsorpcionim centrima jednake energije. Ukoliko je 1/n<1 to
ukazuje na Langmir-ov adsorpcioni model, dok je u slucaju 1/n>1 u pitanju
kooperativna adsorpcija [233, 235, 236]. Takode, vise vrednosti 1/n ukazuju na vecu
adsorpciju pri nizim koncentracijama, kao i postojanje velikog udela aktivnih centara sa
visokom energijom [237].

Osnovni nedostatak Freundlich-ovog adsorpcionog modela je to Sto jednacina nema
teorijsku zasnovanost i Sto ne predvida postojanje maksimuma, iako je
eksperimentalno dokazano da on postoji tj. da sorbovana koli¢ina sorbata ne raste
neograniceno sa porastom koncentracije sorbata u rastvoru.

Logaritmovanjem jednacine (28) dobija se jednacina (29):
Ing, = InKy + - InC, (29)

U koordinatnom sistemu Inge -InC. jednacina (29) predstavlja pravu liniju. Iz nagiba te
prave se dobija konstanta n, a iz odsecka K.

3.1.3. Dubinin-Raduskevic-eva adsorpciona izoterma

Dubinin-Raduskevic¢-eva adsorpciona izoterma predstavlja vrlo koristan model,
kako za predvidanje tako i za opis mehanizma i prirode adsorpcionog procesa, pre
svega na poroznim sorbentima. Bazira se na Polani-jevoj potencijalnoj teoriji adsorpcije
i Polani-Dubinin teoriji koja predpostavlja da je mehanizam adsorpcije u mikroporama
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,zapreminsko punjenje” pre nego sloj po sloj formiranje filma na zidovima pora [238].
Prema Dubinin-Raduskevic-evoj teoriji koncentracija adsorbovane supstance koja
odgovara svakoj koncentraciji adsorbata je Gauss-ova funkcija Polani-jevog potencijala,
a adsorpciona izoterma se moze predstaviti jednacinom [239]:

de = qm exp(—ﬁez) (30)

gde je g. adsorbovana masa adsorbata po jedinici mase adsorbenta (mg g), gm
Dubinin-Radugkevi¢-ev jednoslojni kapacitet (mg g), B parametar povezan sa
energijom sorpcije i € Polani-jev potencijal, definisan kao:

£ = RTIn (1 + Ci) (31)

gde je R univerzalna gasna konstanta (8.314 J mol™ K*), T apsolutna temperature (K) i
C. ravnoteina koncentracija adsorbata u rastvoru (g g*). 1z parametra B se lako
izracunava srednja vrednost slobodne energije adsorpcije adsorbata iz beskonacne
udaljenosti u rastvoru do povréine adsorbenta, E (J mol™)[ 239, 240]:

E= J%_ﬁ (32)

Pogodan oblik jednacine (30) za graficko odredivanje parametara g, i B se dobija
njenim logaritmovanjem:

anE = lnqm - :8‘92 (33)
Dijagram zavisnosti In(qe) versus. g’ predstavlja pravu liniju, pa se iz nagiba odreduje

parametar B, a iz odsecka qm.

3.1.4. Temkin-ova adsorpciona izoterma

Temkin-ova adsorpciona izoterma uzima u obzir uticaj indirektnih adsorbat-
adsorbat interakcija na adsorpciju i sugeriSe da toplota adsorpcije svih molekula na
povrsinu adsorbenta opada linearno sa pokrivenoséu [241].

Temkin-ova sorpciona izoterma se predstavlja jednacinom:

6 = —1-In(KoC,) (34)
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u kojoj je O adsorbovana masa sorbata po jedinici mase adsorbenta (mg g?), Ce
ravnotezna koncentracija adsorbata u rastvoru (mol dm?®), a Ko i B Temkinove
konstante, od kojih prva predstavlja adsorbat-adsorbent interakcije, a druga je

povezana sa toplotom adsorpcije (B = —%) [242]. Temkin-ove konstante se odreduju

iz dijagrama zavisnosti g versus. InCe.

3.2. Kinetika sorpcije

Sorpciona kinetika, koja ukazuje na brzinu i mehanizam procesa, jedno je od
najvaznijih svojstava sorbenta. U literaturi postoji veliki broj modela za opis kinetike
sorpcije od kojih se najvise koriste Lagergren-ov model pseudo prvog reda, Ho-ov
model pseudo drugog reda, Jelovi¢-eva jednacina, modeli unutarcesticne difuzije i
Bangham-ov model.

3.2.1. Lagergren-ov model pseudo prvog reda

Lagergren-ov model pseudo-prvog reda se opisuje jednacinom [243]:

d
—£=ke(qe — q0) (35)

u kojoj su ge i gt sorpcioni kapaciteti u ravnotezi i u vremenu t, redom (mg g'l) i k¢
konstanta brzine pseudo prvog reda (min™). Posle integraljenja uz primenu grani¢nih
uslova: =0 za t=0, odnosno g+= g, za t=t, dobija se:

k
log(q. — q.) = logq. — ==t (36)
Dijagram zavisnosti log(ge-q:) vs. t, bi trebalo da je prava linija iz Cijeg nagiba se racuna

ks, @ iz odsecka ge.

3.2.2. Ho-ov model pseudo drugog reda

Jednadina pseudo drugog reda koju je predlozio Ho [244, 245], ima slededi
oblik:
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dq
d_tt = ks (qe - qt)z (37)
gde je ks konstanta brzine pseudo drugog reda (g mg’ min™?). Integraljenjem uz
grani¢ne uslove: =0 za t=0, odnosno gi= ge za t=t, i uvodenjem pocetne brzine
sorpcije, h= ksq.’, dobija se uobitajen linearni oblik ovog modela:
t 11
—==4+=t 38
w-nt (38)
Kada je ovaj model primenljiv dijagram zavisnosti t/q: od t bi trebalo da daje pravu
liniju iz Cijeg nagiba i odsecka je moguce odrediti ge i ks, redom.

3.2.3. Jelovic-eva jednacina

Jelovic¢-eva jednacina je prvobitno data u obliku:

d

—- = aexp(=Bq,) (39)

gde je a potetna brzina sorpcije (mg g'min™), jer do./dt te#i o kada g tezi nuli, a B
parametar povezan sa stepenom pokrivenosti povrSine sorbenta i energijom
hemisorpcije (g mg™). Posle upro$¢avanja uz pretpostavku da je aft>>t i integraljenja
uz primenu granicnih uslova: q:=0 za t=0, odnosno q:= ge za t=t, jednacina (39) postaje:

q, = %ln(aﬁ) + %lnt (40)

Ako datoj adsorpciji odgovara Jelovi¢-ev model, dijagram zavisnosti g; vs. Int je prava
linija iz Cijeg se nagiba i odsecka odreduju parametri B i a, redom [246].

3.2.4. Unutarcestic¢na difuzija

Proces sorpcije na poroznim sorbentima uglavnhom podrazumeva sledeée Cetiri
faze [247]:

1. transport molekula sorbata iz rastvaraca do grani¢nog sloja (difuzija u masi);
2. difuziju sorbata kroz granicni sloj (film) do spoljasnje povrsine sorbenta;

3. unutaréesti¢nu difuziju; i

4. sorpciju sorbata na aktivnim mestima u unutrasnjoj povrsini sorbenta.
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Prva i poslednja faza se smatraju brzim procesima, dok difuzija kroz film ili pore
sorbenta, ili njihova kombinacija, naj¢esé¢e odreduje ukupnu brzinu sorpcije. Kako bi se
identifikovao mehanizam difuzije, kineti¢ki rezultati mogu da se analiziraju Weber-
ovim modelom unutarcesti¢ne difuzije [248, 249].

Weber-ov model unutarcesti¢ne difuzije je proistekao iz drugog Fick-ovog zakona i
moze da se predstavi jednacinom:

qr = kgt +1 (41)

u kojoj je kig konstanta brzine unutarlesti¢ne difuzije (mg g* min®®), a | odsedak
linearne zavisnosti g; vs. /2 [239].

Ukoliko je zavisnost q; vs. /2

linearna i prolazi kroz koordinatni pocetak,
unutarcéesti¢na difuzija je jedini proces koji kontroliSe brzinu sorpcije, dok je u slucaju
linearne zavisnosti koja ne prolazi kroz koordinatni pocetak re¢ o procesu koji
podrazumeva unutarcesticnu difuziju, ali ga ona u potpunosti ne kontroliSe, vec
najverovatnije difuzija kroz film ili hemijska reakcija. Odsecak date zavisnosti ukazuje
na uticaj grani¢nog sloja; Sto je odsecak vedi, veci je doprinos povrsinske sorpcije u
koraku koji kontrolise ukupnu brzinu procesa [239].

3.2.5. Bangham-ov model

Bangham-ov model se koristi kako bi se utvrdilo da li je unutarcesti¢na difuzija
jedini proces koji kontroliSe brzinu adsoprcije. Predstavlja se sledecom jednacinom:

Co
Co—qem

k()m

) = log 3037 + alogt (42)

log (log

u kojoj je Co pocetna koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm?3), v zapremina rastvora

(dm?), m masa sorbenta po jedinici zapremine (g dm™) i a<1 i ko(g) parametri. Ukoliko

Co
Co—qem

proces koji kontroliSe ukupnu brzinu procesa sorpcije [250].

je zavisnost log (log ) vs. logt pravolinijska, unutarcesti¢na difuzija je jedini

3.2.6. Metoda normalizovanog vremena

Jedan od novijih pristupa ispitivanju kinetike sorpcije je takozvana metoda
normalizovanog ili redukovanog vremena ciji su osnovni principi objasnjeni u poglavlju
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1.4.2.1. Adnadevié¢ i saradnici su koristili ovu metodu za opis sorpcije etanola na
NaYSM-5 zeolitu i utvrdili da ispitivana sorpcija nije difuziono kontrolisana, ve¢ da
ukupnu brzinu sorpcije kontroliSe brzina pomeranja sloja koji su formirali molekuli
etanola na zeolitu (model R3 u Tabeli 1.2.) [251].
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Poglavlje IV

4.1. Dobijanje hidrogelova metakrilne Kiseline i kompozita
metakrilne Kiseline i zeolita

U ovom radu su radikalnom polimerizacijom i umreZavanjem u vodenom
rastvoru sintetisani hidrogelovi na bazi metakrilne kiseline, kao i kompoziti
PMAA/zeolit. Sinteze PMAA hidrogelova su izvedene na dva nacina, konvencionalno i u
mikrotalasnom polju, u oba slucaja na povisenoj temperaturi i u prisustvu inicijatora i
umrezivaca, dok su kompoziti sintetisani samo konvencionalnom metodom.

4.1.1. Reaktanti

Za sinteze ispitivanih hidrogelova koris¢eni su sledeci reaktanti:

e monomer: metakrilna kiselina (2-metil-2-propenska kiselina) (MAA),

e umreziva¢: N,N'-metilenbisakrilamid (MBA),

e inicijator: 2,2'- azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propan]dihidrohlorid (VA-044),
e baza: natrijum hidroksid (NaOH),

e punila: zeoliti A i ZSM-5.

Navedene hemikalije su upotrebljene u obliku dobijenom od proizvodaca, bez daljeg
precis¢avanja. U svim eksperimentima je koris¢ena destilovana voda.

4.1.1.1. Metakrilna kiselina

Metakrilna kiselina ili 2-metil-2-propenska kiselina je nezasi¢ena monokarbonska
kiselina, prvi put dobijena 1865. godine, iz akrilne kiseline. To je bezbojna tecnost
karakteristicnog nadraZzujuéeg i neprijatnog mirisa. Rastvorljiva je u vodi i alkoholu i
mesljiva s velikim brojem organskih rastvarac¢a. U ovom radu je koriséena metakrilna
kiselina firme Merck KGaA, Nemacka, koja ima sledece karakteristike:

e molarna masa: 86.09 g mol™;
e molekulska formula: C4HgO;
e temperatura topljenja: 15 °C;
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e temperatura klju¢anja: 162 °C;

e temperatura staklastog prelaza polimera (Tg): 185 °C;
e indeks refrakcije: 1.4321 (na 20 °C);

e gustina: 1.015gcm™;

e (istoca: 299.5%.

OH

Slika 4.1. Strukturna formula metakrilne kiseline

4.1.1.2. N,N-metilenbisakrilamid

N,N'-metilenbisakrilamid, firme Aldrich Chemical Co., SAD, koris¢en je kao
umrezivac¢ u svim sintezama. Na sobnoj temperaturi, MBA je bela kristalna supstanca,
rastvorljiva u vodi. Ima sledece karakteristike:

e molarna masa: 154.2 g mol™;

e molekulska formula: C;H{gN,05;
e temperatura topljenja: 223.9 °C;
e (istoca: p.a.

Iz
Iz

Slika 4.2. Strukturna formula MBA
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4.1.1.3. 2,2"- Azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propan]dihidrohlorid

2,2’-azobis-[2-(2-imidazolin-2-il)propan]dihidrohlorid, firme  Wako Pure
Chemicals Industries, Ltd., Japan, koriséen je kao inicijator reakcije polimerizacije
metakrilne kiseline. VA-044 se razgraduje termicki i vrlo je postojan prema kiseoniku,
pa reakcija polimerizacije MAA moZe, ali i ne mora, da se odvija u atmosferi azota.
Njegove karakteristike su sledece:

e molarna masa: 323.33g mol™;

e molekulska formula: C1;H14Ng;

e temperatura topljenja: 188-193°C;
e (istoca: 99.8 %.

N\ IKI:HS [ /N
[ “‘;c—tlz—N:N—tlz——c:
N CH; : N

Slika 4.3. Strukturna formula VA-044

Na osnovu pregledane literature ovaj inicijator ranije nije koris¢en za sintezu PMAA
hidrogelova.

4.1.1.4. Natrijum hidroksid

Natrijum hidroksid, firme Zorka Pharma, koriS¢en je za potpunu ili delimi¢nu
neutralizaciju metakrilne kiseline u svim sintezama u kojima je ona izvedena. Osnovne
karakteristike su:

e molarna masa: 40.00 g mol™;
e molekulska formula: NaOH;
e (istoca: 2 96%.

56



4.1.1.5. Punila

Za sintezu kompozitnih hidrogelova na bazi organske polimerne matrice u vidu
PMAA hidrogela i neorganskog punila, koris¢ene su dve vrste zeolita, hidrofilni zeolit A
i hidrofobni zeolit ZSM-5. Oba su sintetisana na Fakultetu za fizicku hemiju,
Univerziteta u Beogradu, na nacin opisan u [167] i [89]. Njihove osnovne fizi¢ko-
hemijske karakteristike su date u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Fizicko-hemijske karakteristike koris¢enih zeolita [89, 167]

Svojstvo Zeolit A Zeolit ZSM-5
Stepen kristalnosti, % 100 >99
Veli¢ina kristala, um 4 0.2-1

BET specificna 280 420

povriina, m’g™
Specificna zapremina,
3 1 0.3 0.18
cm’g

Kineticki precnik, nm 0.4 0.51

4.1.2. Sinteza hidrogelova metakrilne kiseline i kompozita metakrilne
kiseline i zeolita

Hidrogelovi na bazi metakrilne kiseline, kao i njeni kompoziti sa zeolitima A i

ZSM-5, sintetisani su polimerizacijom preko slobodnih radikala u vodenom rastvoru, na
80 °C.
Radi ispitivanja uticaja reakcionih promenjivih i nacina sinteze na svojstva PMAA
hidrogelova, kao i njihovog medusobnog uporedivanja, hidrogelovi istog pocetnog
sastava sintetisani su standardnom, radikalnom polimerizacijom i umreZavanjem i
polimerizacijom i umreZavanjem pod dejstvom mikrotalasnog polja. U oba slucaja,
sintetisane su Cetiri serije u kojima je variran jedan od reakcionih parametara, stepen
neutralizacije monomera (0; 20; 40; 60; 80; 100 %ND), koncentracija monomera (20;
30; 40 mas%), umrezivaca (0.0030; 0.0040; 0.0050; 0.0060 mol MBA/mol MAA) ili
inicijatora (0.040; 0.060; 0.080; 0.10 mol% u odnosu na monomer), dok su ostali
parametri bili konstantni.

Konvencionalna sinteza navedenih hidrogelova izvedena je koriséenjem modifikovane
procedure za sintezu hidrogelova poli(akrilne kiseline) [58] koja se odvija na slededi

57



nadin. Prvo se 15 cm® metakrilne kiseline rastvori u adekvatnoj koli¢ini destilovane
vode, a zatim neutraliSe do Zeljenog stepena neutralizacije 25 mas% rastvorom
natrijum hidroksida, uz konstantno mesanje u atmosferi azota. Po zavrSetku
neutralizacije MAA, u reakcionu smesSu se dodaje 1 mas% rastvor umrezivaca MBA.
Kako bi se obezbedila homogenost reakcione smeSe mesanje i produvavanje azotom se
nastavlja narednih 20-ak minuta na sobnoj temperaturi, a zatim se dodaje 1 mas%
rastvor inicijatora VA-044. MesSanje i produvavanje azotom se nastavlja 10 minuta,
nakon cega se pripremljena reakciona smesa izliva u staklene kalupe (ploce, 12x12
mm) razdvojene PVC crevom, debljine 2 mm (Slika 4.4.a)) koji se potom stave u susnicu
na 80 °C, 3 h da se zavrsi polimerizacija.

Po zavrSetku reakcije, dobijeni proizvodi se izvade iz kalupa, iseku se uzorci u obliku
diskova (pre¢nika 10 mm i oko 2 mm debljine) i potope u destilovanu vodu. Voda se
menja svakih 2-3 h, osim nocu, narednih 7 dana, kako bi se uklonila rastvorna (sol)
frakcija polimera i neizreagovali monomer (i nevezani zeolit kod kompozita). Isprani
hidrogelovi se susSe u susnici na 40 °C, do konstantne mase. Ovako dobijeni proizvodi
se do upotrebe ¢uvaju u vakuum eksikatoru.

Polimerizacije pod dejstvom mikrotalasnog polja izvedene su na Fakultetu za fizicku
hemiju, Univerziteta u Beogradu. Koris¢en je savremeni mikrotalasni reaktor CEM
Discover BenchMatem koji poseduje mogucénost kontrole temperature, c¢ime je
pregrevanje, osnovni nedostatak komercijalnih mikrotalasnih pecnica, prevazideno.
Sinteze se odvijaju po proceduri koja je identi¢na kao kod prethodno opisane, termicke
polimerizacije, osim $to se reakciona smesa izliva u specijalne kivete koje se stavljaju u
mikrotalasni reaktor (Slika 4.4.b)) sa unapred zadatim dvofaznim programom koji
promenom snage odrZava temperaturu na 80 °C. U prvoj fazi koja traje 1 min, zadata
snaga je 70 W i temperatura je 70 °C. U drugoj fazi zadata snaga je 20 W, temperatura
80 °C i vreme trajanja 14 min. Vreme podizanja sistema u obe faze je 5 s. U ovom
slu€aju vreme trajanja sinteza je samo 15 minuta.

Nakon analize svih sintetisanih PMAA hidrogelova, hidrogel sastava Cyaa= 20 mas%,
ND= 80%, X= 0.004 mol MBA/mol MAA i C,= 0.06 mol%, izabran je za sintezu
kompozita sa zeolitom A, odnosno zeolitom ZSM-5. Sinteze su izvedene
konvencionalnom polimerizacijom na prethodno opisan nacin, s tim S3Sto se
odgovarajuéa koli¢ina punila (0; 10; 15; 20; 30 mas%) dodaje u reakcionu smesu po
zavrSetku reakcije neutralizacije.

Dobijeni kompoziti su oznaceni kao PMAA/XY, pri ¢emu X oznacava maseni udeo
inkorporiranog zeolita, a Y tip zeolita, A za zeolit A i Z za ZSM-5. Analogni, ¢ist PMAA
hidrogel oznacen je sa PMAA/O.
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PV zaptivka

aY; ) glis
a) b)

Slika 4.4. a) Kalup za termicku sintezu i b) Mikrotalasni reaktor: CEM Discovery.

4.2. Karakterisanje hidrogelova i kompozita

Sintetisani hidrogelovi na bazi metakrine kiseine i kompoziti PMAA/zeolit
karakterisani su primenom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
(FTIR), skenirajuée elektronske (SEM) i opticke mikroskopije, dinamicko-mehanicke
(DMA) i termogravimetrijske (TGA) analize, kao i pradenjem procesa bubrenja i
dehidratacije.

4.2.1. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

U ovom radu uradena je FTIR analiza sintetisanih hidrogelova i kompozita, kako
Cistih, tako i posle sorpcije boje basic yellow 28. Spraseni uzorci su pomesani s kalijum
bromidom (KBr, Sigma-Aldrich, Nemacka) u odnosu 1:100, a zatim komprimovani da bi
se dobile KBr ploCice, potrebne za snimanje spektara Bomem MB 100 FTIR
spektrofotometrom. Obrada i dalja analiza spektara izvedena je u softverskim
paketima WinBomem i Origin Microcal 8.0.
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4.2.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Analiza morfologije sintetisanih hidrogelova skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom (SEM) izvedena je u Laboratoriji za  skeniraju¢u elektronsku
mikroskopiju Rudarsko-geoloskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu. Za analizu su
koriséeni hidrogelovi nabubreni do ravnoteze u destilovanoj vodi na 20 °C. Prethodno
liofilizovani i prelomljeni uzorci su napareni platinom u rasprsivacu LEICA SCD005, dok
su snimanja radena na mikroskopu JEOL JSM—6610LV.

4.2.3. Opticka mikroskopija

Analiza morfologije sintetisanih hidrogelova opticCkom mikroskopijom izvedena
je na Katedri za Metalurgiju, TehnoloSko-MetalurSkog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu. Za analizu su koris¢eni liofilizovani hidrogelovi prethodno nabubreni do
ravnoteze u destilovanoj vodi ili vodenom rastvoru boje Basic Yellow 28, na 20 °C.
Snimanja su izvedena na optickom mikroskopu LEICA DC 150 sa kamerom tipa
POWERSHOT (Slika 4.5.). Uzorci su slikani kroz socivo polariskopa pod istim uslovima i
na istom rastojanju. Obrada dobijenih snimaka izvedena je u softverskom paketu
Image-Pro-Plus.

Slika 4.5. Opticki mikroskop sa kamerom, LEICA DC 150
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4.2.4. Odredivanje gustine kserogelova

Gustina sintetisanih kserogelova odredena je pomocu piknometra, primenom
jednacine (43):

— mpr
ng - mit+m—my (43)
gde je, m masa ispranog i osuSenog uzorka (kserogela), m; masa piknometra
napunjenog toluenom, koji se koristi kao nerastvarat, m, masa piknometra
napunjenog toluenom i sa uzorkom kserogela u njemu, i pr gustina toluena (pr=0.87g
-3
cm™).

4.2.5. Odredivanje udela gel faze

Kako bi se odredio udeo gel faze, odnosno nerastvorne komponente u
sintetisanim materijalima, tri diska od svakog sintetisanog hidrogela su odmah po
zavrSetku sinteze stavljeni na susSenje na 50 °C do dostizanja konstantne mase (mi).
Nakon toga, diskovi su potopljeni u visak destilovane vode, ispirani svakodnevno 2-3
puta u narednih sedam dana kako bi se uklonila rastvorna (sol) frakcija, ponovo suseni
do konstantne mase i izmereni (m;). Udeo gel faze (G) je racunat pomocu sledece
jednacine:

G = % X 100% (44)
1

U rezultatima su prikazane srednje vrednosti tri nezavisna merenja.
4.2.6. Bubrenje hidrogelova

Proces bubrenja PMAA hidrogelova pracen je gravimetrijski u destilovanoj vodi
konstantne temperature (25 £ 0.2; 35+ 0.2 ili 40 £ 0.2 °C). Takode, bubrenje je pra¢eno
i u puferskim rastvorima, firme Mol a.d., Beograd, slede¢ih pH vrednosti: pH=4.0
(acetatni pufer, CH3COONa/CH3COOH), pH=5.0 (Britton-Robinsonov pufer,
H3BOs/glacijalna CH3COOH/H3PQ,), pH= 6.4 i pH= 7.4 (fosfatni puferi, H,PO,/HPO,*) i
pH=9.0 (Tris-HCI). Bubrenje u puferskim rastvorima je izvedeno na 25+ 0.2 °C.
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Na pocetku svakog eksperimenta, suvi i isprani uzorci (kserogelovi) u obliku diska
precnika 0.5 + 0.1 cm su izmereni (mg), a zatim potopljeni u visak destilovane vode ili
pufer. U unapred odredenim vremenskim intervalima, hidrogelovi su vadeni iz vode,
obrisani gazom po povrsini da se ukloni zaostala voda i ponovo izmereni (m). Merenja
su nastavljena sve do postizanja konstantne mase, odnosno dok se hidrogelovi nisu
nasli u stanju ravnoteze. Posto su ispitivani hidrogelovi skloni pucanju pod sopstvenom
tezinom usled izuzetno velikih koli¢ina vode koje apsorbuju, tehnika sa rupi¢astom
mrezicom je koriséena pri merenju [58].

Izotermni stepen bubrenja (SD) ispitivanih hidrogelova, se na konstantnoj temperaturi
izracunava pomocu jednacine (1), dok se za stanje ravnoteze koristi jednacina (2)
kojom se racuna ravnotezni stepen bubrenja (SDe¢g)-

Uticaj ultrazvuénog polja. Uticaj ultrazvuénog polja na bubrenje kompozita PMAA/10A
i referentnog PMAA/O hidrogela ispitano je u destilovanoj vodi na prethodno opisan
nacin, s tim Sto su se eksperimenti odvijali u ultrazvuénom kupatilu na frekvenciji od 40
Hz, 60 Hz i 100 Hz i temperaturiod 25+ 0.2,35+ 0.2i140+ 0.2 °C.

Uticaj mikrotalasnog polja. Bubrenje PMAA hidrogelova u mikrotalasnom polju je
takode praceno gravimetrijski, ali su eksperimenti izvedeni na drugi nacin. Isitnjeni
uzorak kserogela mase 0.1 g (mo) se stavi u kivetu napunjenu sa 8 cm® destilovane
vode i stavi u mikrotalasni reaktor CEM Discovery kome je prethodno zadat interval
vremena i temperatura. Po isteku zadatog vremenskog intervala, nabubreli hidrogel je
proceden i sa njega je gazom uklonjena zaostala voda. Zatim je izvedeno merenje
nabubrelog hidrogela (m.). Postupak se ponovlja ispocetka, na isti nacin, sa novim
uzorkom kserogela, iste mase, ali se zadaje duZi vremenski interval. Merenje se
ponavlja sve dok se za 3 uzastopna uzorka ne postigne ista masa hidrogela (za razli¢ito
vreme).

4.2.7. Dehidratacija hidrogelova

Proces dehidratacije kompozitnih hidrogelova PMMA/zeolita A, odnosno ZSM-
5, kao i referentnog PMAA/O hidrogela pracen je na dva nacina. Prvi vid dehidratacije
koji je ispitan odnosi se na dehidrataciju izazvanu promenom vrste i pH medijuma.
Drugi tip dehidratacije ispitan je putem pracenja gubitka vode na konstantnoj
temperaturi. U oba sluéaja koriséeni hidrogelovi su prethodno ravnotezno nabubreli u
destilovanoj vodi, na temperaturi od 20 °C.
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U prvom slucaju, hidrogelovi PMAA/O, PMAA/15A, PMAA/30A, PMAA/15Z i PMAA/30Z,
su potopljeni u acetatni pufer pH vrednosti 4, a zatim je gravimetrijski pra¢ena
promena njihove mase sa vremenom, sve do postizanja ravnoteze. Merenja su vrSena
na identi¢an nacin kao i pri bubrenju.

U drugom slucaju, koris¢eni su hidrogelovi PMAA/O, PMAA/10A i PMAA/10Z, dok je
smanjenje mase praceno u SDT Q600 instrumentu za termogravimetriju na
temperaturama od 30 °C, 45 °Ci 60 °C, takode do postizanja ravnoteze.

Stepen dehidratacije (a) racunat je kao:

a= 1:1"00_—1;”; (45)

gde je mg pocetna masa hidrogela (pri dehidrataciji promenom vrste i pH medijuma,
Mo je masa ravnotezno nabubrelog hidrogela u destilovanoj vodi, odnosno 100% pri
dehidrataciji usled gubitka vode na konstantnoj temperaturi), m; masa hidrogela koja
odgovara trenutku t od pocetka dehidratacije i meq masa hidrogela kada se uspostavi
nova ravnoteza (pri dehidrataciji promenom vrste i pH medijuma, me, je masa
ravnotezno nabubrelog hidrogela u acetatnom puferu na pH4, odnosno % suvog
ostatka pri dehidrataciji usled gubitka vode na konstantnoj temperaturi).

4.2.8. Termogravimetrijska analiza

Termicka stabilnost kompozita PMAA/10A i PMAA/10Z, kao i referentnog
hidrogela ispitana je koris¢enjem SDT Q600 instrumenta za termogravimetriju. TGA
analiza je izvedena u struji azota, protoka 100 cm?® min™ i sa programiranim linearnim
zagrevanjem od 10 °C min™" u temperaturnom opsegu od 20 °C do 800 °C.

4.2.9. Dinamicko-mehanicka analiza hidrogelova

Dinamic¢ko-mehanicka svojstva sintetisanih hidrogelova i kompozita sa zeolitom
su pracena na mehanickom spektrometru, Reometrics RMS 605. Koris¢ena je
geometrija paralelnih plo¢a preénika 25 mm. Merenja su izvedena na hidrogelovima
(diskovi prec¢nika 25 mm i debljine oko 2.5 mm) prethodno nabubrelim do stanja
ravnoteze u destilovanoj vodi, na temperaturi od 20 °C. Hidrogelovi su izloZeni
konstantnom naponu na smicanje, sa deformacijom od 10%, pri promeni frekvencije
od 0.1 rads™ do 100 rad s™.
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4.3. Sorpcija

U ovom radu je ispitana mogucénost uklanjanja boja iz vodenih rastvora
sorpcijom na PMAA hidrogelovima i kompozitima PMAA/zeolit. Kao model boja
koriséena je katjonska boja basic yellow 28 (2-[[(4-metoksifenil)metilhidrazono]metil]-
1,3,3-trimetil-3H-indolium metil sulfat). BY28 se najviSe koristi za bojenje akrilnih
vlakana, ali i u industriji papira, tekstila i koZze. Osnovna svojstva ove boje su:

e molarnamasa: 433.6g mol™;

e molekulska formula: CygH24N301-CH304S
e oblik: prah 200%;

e rastvorljivost: lako rastvorna u vodi;

e pH stabilnost: 3-10;

®  Amnax: 438 nm;

e brojazo grupa: 1.

Slika 4.6. Strukturna formula boje BY28

4.3.1. Uticaj eksperimentalnih parametara na sorpciju boje BY28 iz vodenih
rastvora na hidrogelovima metakrilne kiselline i kompozitima PMAA /zeolit

Kako bi se ispitao uticaj procesnih parametara (pocetne koncentracije boje, pH
rastvora, mase sorbenta i temperature), neutralizacije PMAA hidrogelova, kao i vrste i
koli¢ine zeolita inkorporiranog u polimernu matricu, na uklanjanje boje BY28 sorpcijom
iz vodenih rastvora, primenjena je takozvana $arina metoda uz menjanje jednog po
jednog eksperimentalnog parametra i odrzavanje ostalih konstantnim. Sarini pristup
ispitivanju  sorpcije izabran je zbog jednostavnosti, dobro ustanovljenih
eksperimentalnih metoda, lakoce interpretacije dobijenih rezultata, kao i moguénosti

poboljSanja procesa kontrolom i podeSavanjem navedenih procesnih parametara
[252].
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Generalno, sorpcioni sistem koncentracije 0.02 g dm™ koji sadrzi 0.04 g kserogela
ostavi se 48 h da se uravnoteZzi na 20 °C. lzuzetak su oni sistemi koji su koris¢eni za
ispitivanje uticaja temperature na proces sorpcije u kojima je temperatura podesena
na8°Ci40°C.

Uticaj pocetne koncentracije boje na njeno uklanjanje ispitano je koris¢enjem vodenih
rastvora koncentracija 0.01,0.02i0.05 g dm?,

Eksperimenti vezani za ispitivanje uticaja pH vrednosti medijuma na sorpciju BY28
izvedeni su u acetatnom puferu (pH4.0), destilovanoj vodi (pH 6.8) i Tris-HCI puferu
(pH9.0).

Uticaj mase sorbenta na uklanjanje boje BY28 ispitan je variranjem mase kserogelova u
opsegu 0.02 g—0.08 g. Svi eksperimenti su izvedeni u zaptivenim bocicama ispunjenim
0.1 dm? rastvora boje BY28.

Efikasnost uklanjanja boje basic yellow 28 sorpcijom na PMAA hidrogelovima i
kompozitima sa zeolitom predstavljena je putem ravnoteznog sorpcionog kapaciteta,
ge (mg g™ kserogela), i procenta uklonjene boje, U (%), izratunatih preko poéetnih (Co,
mg dm) i ravnoteznih (Ce, mg dm™) koncentracija boje u te¢noj fazi:

ge = (Co—C)= (46)

y =% 100 (47)
Co

Ovde je V (dm?>) zapremina rastvora, a m (g) masa kserogela.

Sorpcija boje je pracena UV-Vis spektrofotometrom (UV-1700, Kyoto, Japan),
povezanim sa softverskim paketom UV Probe koji omogudéava ocitavanje absorbance
rastvora. Kako bi se dobijeni podaci povezali sa koncentracijom boje u rastvoru, bilo je
neophodno da se odredi kalibraciona kriva skeniranjem serija rastvora poznatih
koncentracija boje BY28 na talasnoj duZini koja odgovara maksimalnoj apsorpciji ove
boje (438 nm). U opsegu koncentracija BY28 koje su se koristile u ovom radu,
ustanovljena je linearna zavisnost izmedu absorbance rastvora i koncentracije boje u
rastvoru (Slika 4.7.).
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Slika 4.7. Kalibraciona kriva za odredivanje koncentracije boje BY28 u rastvoru na
osnovu vrednosti apsorbance rastvora

4.3.2. Odredivanje adsorpcionih izotermi

Kako bi se utvrdila zavisnost izmedu ravnoteznih koncentracija boje u ¢vrstoj i
te€noj fazi, pri konstantnoj temperaturi (20 °C), koriS¢ena je gore opisana SarZna
metoda, pri ¢emu je poletna koncentracija boje varirana u opsegu 0.01 g dm>-0.1g
dm™, dok je masa sorbenta bila konstantna, 0.04 g.

4.3.3. Kinetika sorpcije

Ispitivanje kinetike sorpcije boje BY28 iz vodenih rastvora na hidrogelolove na
bazi PMAA kao i kompozite PMAA/zeolit izvedeno je na 20 °C u sistemima koji sadrze
0.04 g sorbenta i 0.002 g boje rastvorene u 0.1 dm>. U unapred odredenim
vremenskim intervalima oko 3 cm?® rastvora je uzorkovano, analizirano UV-Vis
spektrofotometrom, kako bi se odredila koncentracija boje u rastvoru u datom
trenutku t, a zatim vradeno u sistem. Merenja su ponavljana do dostizanja ravnoteze.

4.3.4. Ispitivanje procesa sorpcije analizom slike obojenih hidrogelova

Intenzitet obojenosti hidrogelova PMAA/ON, PMAA/8ON i kompozita PMAA/15Z
posle dostizanja ravnotezZe pri sorpciji BY28 iz vodenih rastvora koncentracija 0.01,
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0.02 i 0.05 g dm™, relativno u odnosu na iste hidrogelove nabubrele do ravnoteze u
destilovanoj vodi, ispitan je koriséenjem softverskog paketa Image-Pro-Plus. Da bi se
pristupilo obradi slike u navedenom programu hidrogelovi su prvo skenirani (HP
Scanjet G311), a zatim su dobijene slike kropovane kako bi se dobile slike pogodne za
dalju analizu. U programu Image-Pro-Plus definisana je duZz interesovanja, koja
predstavlja precnik hidrogelova u obliku diskova i u okviru kog ée se posmatrati
intenzitet obojenosti. Dalje su slike koje sadrze 24-bitne boje podeljene na spektre,
odnosno kanale plave, zelene i crvene boje. Rastavljanje je izvedeno tako Sto je iz
padajuceg menija Process odabrana opcija Collor Channel, pri ¢éemu se pojavljuje dati
prozor u kom je izabrana opcija RGB Color Model iz Extract plocice i Stiklirani R,G i B
General channel. Analizom tako dobijenih slika dobija se dijagram zavisnosti intenziteta
piksela kanala primarne boje (I) od polozaja tacke u okviru duZi interesovanja, za sve
koncentracije boje. Na ovaj na¢in moze da se ispita ravnomernost sorpcije duz precnika
hidrogelova, kao i da se dobiju korelacije uzmedu ravnoteZznog sorpcionog kapaciteta
(ge) i srednje vrednosti intenziteta piksela u kanalu primarne boje (ls,) za dati sistem
¢ijim povezivanjem bi se metoda analize procesa sorpcije analizom slike verifikovala
kao korisna i ostvarila osnova za njeno potencijalno dalje koris¢enje za praéenje
procesa sorpcije na hidrogelovima [253, 254].
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Rezultati i diskusija

Poglavlje V: Hidrogelovi na bazi metakrilne Kiseline
Poglavlje VI: Kompozitni hidrogelovi na bazi PMAA i zeolita

Poglavlje VII: Sorpcija boje BY28 iz vodenih rastvora na
hidrogelovima na bazi MAA i kompozitima PMAA/zeolit
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Poglavlje V

5. Hidrogelovi na bazi metakrilne kiseline

U ovom poglavlju su koris¢enjem dva nacina sinteze, konvencionalno i u
mikrotalasnom polju, i uz variranje eksperimentalnih parametara (stepen neutralizacije
monomera i koncentracije monomera, inicijatora i umreZivaca) sintetisni hidrogelovi
na bazi metakrilne kiseline.

5.1. Hidrogelovi na bazi metakrilne Kkiseline sintetisani
konvencionalno

Hidrogelovi na bazi metakrilne kiseline sintetisani su simultanom radikalnom
polimerizacijom i umreZavanjem na povisenoj temperaturi i u prisustvu umrezivaca
N,N'-metilenbisakrilamida (MBA) i inicijatora 2,2'- azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propan]dihidrohlorida  (VA-044). Dobijeni hidrogelovi su analizirani FTIR
spektroskopijom, SEM i optickom mikrografijom, a odredeni su i kineticki parametri
bubrenja, osnovni strukturni i dinamicko-mehanicki parametri.

5.1.1. FTIR analiza PMAA hidrogelova

Kako bi se potvrdila stuktura sintetisanih PMAA hidrogelova, uradena je FTIR
analiza, a dobijeni spektri za reprezentativne uzorke sa 0 %ND, 40 %ND, 80 %ND i 40
mas% MAA su prikazani na Slici 5.1.

Odsustvo signala na 1640 cm™ koji potite od C=C rastezanja metakrilne kiseline, u svim
uzorcima, potvrduje da je proces polimerizacije uspesno izveden [255].
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Slika 5.1. FTIR spektri PMAA hidrogelova sa: a) 0 %ND, b) 40 %ND, c) 80 %$ND i d) 40
mas% MAA.

Spektar PMAA hidrogela sa 0 %ND pokazuje karakteristicnu C=0 vibraciju rastezanja
karboksilnih grupa na 1710 cm™, kao i signale na 1265 cm™ i 1180 cm™ koji odgovaraju
karboksilnom C-O rastezanju [53, 256]. Isti signali mogu da se vide i u spektrima ostalih
hidrogelova, s tim $to su zbog jonizacije odredenog dela —COOH grupa, manjeg
intenziteta i pomereni ka nizim, odnosno viSim, vrednostima talasnih brojeva
prikazanim na Slici 5.1. Neutralizacija je potvrdena i novom, jakom trakom oko 1552
cm™, koja je karakteristi¢na za karboksilatni anjon [255]. MoZe da se primeti da se
odnos intenziteta pikova na 1552 em™ i 1710 cm™ povecava sa povecanjem stepena
neutralizacije MAA, $to odgovara odnosu koncentracija prisutnih -COO™ i —COOH grupa.
Drugi znacajni signali, koji mogu da se uoce na svim spektrima, su: intenzivan, Sirok pik
na oko 3450 cm™, dva mala pika u rasponu od 2930 cm™ do 3000 cm™ i ostar pik na
1380 cm™, koji odgovaraju vibracijama rastezanja hidroksilnih (C-O-H) grupa,
vibracijama rastezanja metilen (C-H) grupa i asimetri¢nim vibracijama CHs; grupa i CHs
vibracijama savijanja, redom [257]. Prisustvo signala na 1390 cm™, 1265 cm™ i 930 cm™
-965 cm™, koji su najjaceg intanziteta kod PMAA hidrogela sa 0 %ND, ukazuje na
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formiranje karboksilnih dimera uspostavljanjem vodoniénih veza izmedu dve —COOH
grupe. Prve dve trake su kombinacija O-H savijanja u ravni i C-O rastezanja spregnutih
u dimeru, dok treéa predstavlja O-H savijanja van ravni u dimeru [258].

S obzirom na veoma male koli¢ine umreZivaca i inicijatora prisutnih u datim sistemima,
njihove karakteristi¢ne trake ne mogu da se uoce na prikazanim spektrima, a spektri sa
razli¢itim koncentracijama umrezivaca i inicijatora su identicni i izgledaju kao spektar
za PMAA hidrogel sa 40 %ND.

5.1.2. Uticaj reakcionih parametara sinteze PMAA hidrogelova na njihove
osnovne strukturne i Kineticke parametre

Dosadasnja iskustva u osvajanju novih materijala ukazuju na neophodnost
utvrdivanja meduzavisnosti izmedu strukture i svojstava materijala sa jedne strane i
reakcionih parametara sinteze sa druge. Osnovni preduslov za razvoj sinteze materijala
sa unapred definisanim svojstvima je poznavanje veza izmedu reakcionih parametara
sinteze, strukture materijala i Zeljenih svojstava materijala. Za materijale tipa
hidrogela, imajuéi u vidu njihovu primenu, osnovna svojstva su ravnotezni stepen
bubrenja i parametri koji kontroliSu kinetiku bubrenja (kineticki parametri bubrenja).

Imajuéi to u vidu, osnovni cilj ovog dela istrazivanja bilo je ispitivanje mogucnosti
uspostavljanja zavisnosti izmedu reakcionih parametara sinteze PMAA hidrogelova
(stepen neutralizacije monomera i koncentracije monomera, inicijatora i umreZzivaca),
primarnih parametara strukture kserogela (gustina kserogela, srednja molarna masa
izmedu susednih ta¢aka umreZenja, gustina umrezZenja, veliina pora) i ravnoteznog
stepena bubrenja i kinetickih parametara bubrenja, sa ciliem da se omogudi dobijanje
PMAA hidrogelova sa unapred zadatim svojstvima.

5.1.2.1. Uticaj stepena neutralizacije monomera

Kako bi se utvrdio uticaj stepena neutralizacije MAA na osnovne strukturne
parametre i parametre kinetike bubrenja hidrogelova na bazi metakrilne kiseline,
sintetisani su PMAA hidrogelovi kod kojih je stepen neutralizacije variran od 0% do
100%, dok su koncentracije monomera, umrezivaca i inicijatora bile konstantne (Cyaa=
20 mas%, X=0.0040 mol MBA/mol MAA i Ci,= 0.060 mol%).
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Strukturni parametri mreze PMAA hidrogelova su izracunati koriséenjem jednacina
datih u Poglavlju 1.6. i prikazani u Tabeli 5.1. u funkciji stepena neutralizacije
monomera.

Tabela 5.1. Osnovni strukturni parametri i udeo gel faze PMAA hidrogelova sintetisanih
pri razlicitim stepenima neutralizacije MAA.

ND G Pxg R Mcx10'15 o1 9% 106_3 £ Ve x 12'19
% % gcm g mol mol cm nm cm

0 94 1.33 27 0.097 88 137 29 8.20
20 90 1.29 7.6 0.78 12 16.5 124 0.99
40 82 1.35 4.2 2.2 4.2 6.0 250 0.36
60 74 1.38 3.2 3.5 2.8 3.9 340 0.23
80 69 1.42 1.7 11 1.0 1.3 710 0.080
100 57 1.45 1.1 21 0.50 0.70 1100 0.040

Iz rezultata prikazanih u Tabeli 5.1. se vidi da su variranjem stepena neutralizacije
dobijeni PMMA kserogelovi sa razli¢itim strukturnim svojstvima. Porast vrednosti ND
monomera izaziva povecanje gustine kserogela, srednje molarne mase izmedu dve
susedne tacke umreZenja i veli¢ine pora i smanjenje udela gel faze, zapreminskog
udela polimera u ravnotezno nabubrelom stanju, stepena i gustine umrezenja i broja
elasti¢no efektivnih lanaca.

Promene strukturnih parametara hidrogelova koji prate promenu stepena
neutralizacije MAA mogu se opisati slede¢im jednacinama:

Prg = 1.03 |- (%) 7007 | NDOO7 R2=0.99 (48)
vy = 0.14[(%)*97]ND07 R?=0.96 (49)
M, = 1.56 [% (%)—3-06] ND306 R2=0.99 (50)
p. = 0.12[(%)>*]ND 154 R?=0.99 (51)
q = 1.6 X 103[(%)>2]ND~1-52 R?=0.99 (52)
& = 0.18[nm(%)"182|ND18° R?=0.98 (53)
V, =9.7 x 102 [cm~3(%)>3|ND 153 R?=0.99 (54)
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Podaci su analizirani koris¢enjem programskog paketa Origin Microcal 8.0 i prikazane
su relacije sa najboljim korelacionim koeficijentima (R). Poznavanje prikazanih
zavisnosti omoguéava da se podeSavanjem stepena neutralizacije MAA dobiju
odredene vrednosti strukturnih parametara, Sto je preduslov za dobijanje PMAA
hidrogelova Zeljenih svojstava za specifiénu primenu.

Ponasanje pri bubrenju ovih hidrogelova je ispitano u destilovanoj vodi, na 25 °C. Na
Slici 5.2. su prikazane dobijene krive bubrenja PMMA hidrogelova sintetisanih pri
razli¢itim stepenima neutralizacije monomera.
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Slika 5.2. Krive bubrenja PMMA  Slika 5.3. Dijagram Ina vs. Int za bubrenje
hidrogelova sintetisanih pri razlicitim PMAA  hidrogelova sintetisanih  pri
stepenima neutralizacije MAA: (m) 0 % razlicitim stepenima neutralizacije MAA:
ND, (®) 20 % ND, (A) 40 % ND, (V)60 % (m)0 % ND, (A)40% ND i(+)80 % ND.
ND, (+) 80 % ND i (1) 100 % ND; mali
dijagram: linearni deo prikazanih krivih
bubrenja.

Na osnovu prikazanog, lako se zakljuCuje da sve krive bubrenja imaju slican oblik kao i
da je proces umrezavanja uspesno izveden jer se hidrogelovi ne rastvaraju, ve¢ bubre u
vodi dostiZzuci konacan ravnotezni stepen bubrenja. Mogu da se uoce tri dela na krivim
bubrenja: linearan, nelinearan i konstantan deo ili plato. Porast stepena neutralizacije
MAA izaziva povecéanje nagiba linearnog dela zavisnosti stepen bubrenja vs. vreme i
ravnoteznog stepena bubrenja.

Ispitana je moguénost primene polu-empirijske Peppas-ove jednacine (4) za opisivanje
kinetike bubrenja PMMA hidrogelova. Dijagrami Ina versus Int za PMMA hidrogelove
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sintetisane sa 0 %ND, 40 %ND i 80 %ND, kao reprezentativne uzorke, predstavljeni su
na Slici 5.3.

Prema rezultatima prikazanim na Slici 5.3. zavisnosti Ina vs. Int su prave linije u
ogranicenoj oblasti procesa bubrenja, takozvanoj ,oblasti primenljivosti” (Aa), u okviru
koje su odredene vrednosti kineti¢kih parametara, n i k, iz nagiba i odsecka ovih pravih.
Dobijene vrednosti za ravnotezni stepen bubrenja, kineticke parametre (ni k) i ,,oblast
primenljivosti” za PMAA hidrogelove sa razli¢éitim stepenom neutralizacije su
predstavljene u Tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Ravnotezni stepen bubrenja, kineticki parametri (n i k) i ,oblast
primenljivosti” za PMAA hidrogelove sa razlicitim stepenom neutralizacije

ND, % SDeq k x 10°, min™ n Aa
0 27 5.2 0.80 0-0.9
20 101 1.1 1.4 0-0.9
40 176 0.56 1.7 0-0.9
60 225 0.50 1.8 0-0.8
80 420 1.0 1.3 0-0.7

100 602 2.5 1.4 0-0.7

Povecanje stepena neutralizacije vodi znacajnom povecanju vrednosti ravnoteznog
stepena bubrenja od 27 (0 %ND) do ¢ak 602 (100 %ND) g vode po g kserogela, dok se
parametri bubrenja menjaju kompleksno. Do 60 %ND karakteristicna konstanta
hidrogela k opada dok u isto vreme parametar n raste. Vrednosti eksponenta n su vise
od jedan (n>1), Sto ukazuje na super-tip Il difuziju, pri kojoj je kinetika bubrenja
kontrolisana brzinom Sirenja, odnosno relaksacijom, polimerne mreZe. lzuzetak je
PMMA hidrogel sintetisan bez neutralizacije monomera (ND=0%) kod kog je n=0.8, Sto
odgovara ne-Fick-ovoj difuziji. Povecanje vrednosti parametra n, odnosno promena
mehanizma difuzije penetranta od ne-Fick-ove difuzije do super tipa Il, moZe da se
pripiSe povecanju koncentracije -COO™ grupa koje vodi povecanju rastegljivosti mreze i
smanjenju Braun-ovog kretanja lanaca, a samim tim i do povedanja vremena
potrebnog za njihovu relaksaciju [259]. Znacajno je i to da je ,oblast primenljivosti”
upotrebljenog kinetickog modela vrlo visoka (do 0.9) i blago opada sa porastom
stepena neutralizacije.

Uticaj stepena neutralizacije monomera na ravnoteini stepen bubrenja mozZe da se
opise jednacinom (55):
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SD,, = 0.66[(%) " 147]ND147 R?=0.96 (55)

Zavisnosti parametara bubrenja od stepena neutralizacije MAA, od 0 %ND do 60 %ND,
mogu da se opisu slede¢im izrazima:

n=0.71[(%)"%23]ND23 R?=0.96 (56)
k = 0.013[min"(%)%81]ND 081 R?=0.97 (57)

Polazedi od pretpostavke da su svi strukturni parametri u vezi sa gustinom umrezenja i
analizom dobijenih rezultata, utvrdene su zavisnosti izmedu gustine umrezenja
kserogela i vy, M, pc i §. Ove zavisnosti su stepenog oblika:

mol —0.60
= 551 [(Cm—3) ]q0'60 R2=0.99 (58)
M, =077+ ’""l) ) g-ros R?=0.99 (59)
mol q I
.95
po_ 417 [ ’"Ol ] q%% R2=1 (60)
mol 0.69 —0.69 2
5—0060[nm ) ]q : R2=1 (61)

Analizom uticaja gustine umreZenja na bubrenje ispitivanih hidrogelova, utvrdeno je da
porast q vodi opadanju SD.q, Sto moZe da se opiSe sledecom jednacinom:

.57
SD,q = 0. 18[ ’"‘” ]q—0-57 R%=1 (62)

Parametri bubrenja se menjaju kompleksno sa promenom gustine umreZenja. Sa
snizenjem g PMMA hidrogelova sa stepenom neutralizacije do 60 %ND, karakteristi¢na
konstanta hidrogela k takode opada, dok istovremeno eksponent n raste. Promene n i
k u zavisnosti od g mogu da se opisu slede¢im jednacinama koje su primenljive do 60
%ND:

22
n=0. 12[ m‘” ]q—o-zz R?=0.98 (63)

—-0.71
k =292 [min—” (;';Lg) ]q0-71 R2=0.99 (64)
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Imajuci u vidu uspostavljene veze izmedu srednje molarne mase izmedu dve susedne
tacke umreZenja i veli¢ine pora, i gustine umrezZenja (jednacine (59), (61)), mogude je
dobiti funkcionalne veze izmedu ravnoteznog stepena bubrenja i parametara bubrenja
(ni k), sa jedne strane i srednje molarne mase izmedu dve susedne tacke umrezZenja i
velicine pora, sa druge strane, jednostavhom zamenom gustine umreZenja u
jednacinama (62), (63), (64). Kombinovanjem tako dobijenih zavisnosti izmedu osobina
PMAA hidrogelova, npr. odredenog ravnoteznog stepena bubrenja ili brzine bubrenja, i
osnovnih strukturnih parametara, sa prethodno utvrdenim zavisnostima izmedu
osnovnih strukturnih parametara i stepena neutralizacije MAA, dolazi se do zavisnosti
izmedu stepena neutralizacije MAA i svojstava PMAA hidrogelova. Ovo omogucava
sintezu PMAA hidrogelova sa Zeljenim svojstvima za specificnu primenu, jednostavnim
podeSavanjem stepena neutralizacije metakrilne kiseline.

Uocene promene strukturnih parametara kserogela u funkciji stepena neutralizacije
MAA mogu da se objasne interakcijama izmedu jonizovanih i nejonizovanih reakcionih
vrsta prisutnih u sistemu. Osnovna jedinica lanca moze da postoji u dva oblika, kao
metakrilna kiselina ili metakrilatni anjon. Povecéanje stepena neutralizacije povecava
koncentraciju metakrilatnih anjona i pri tome dolazi do smanjenja brzine polimerizacije
i prinosa, Sto se moze zakljuciti i na osnovu smanjenja udela gel faze (Tabela 5.1.). Zbog
toga srednja molarna masa izmedu dve susedne tacke umreZenja raste, odnosno
gustina umrezZenja opada, a to, kao Sto je prethodno pokazano, vodi do promene svih
ostalih strukturnih parametara. To opet utiCe na ponasanje pri bubrenju, Sto se vidi iz
promene SD¢q i kineti¢kih parametara.

5.1.2.2. Uticaj koncentracije umrezivaca

Uticaj koncentracije umrezivada u reakcionoj smesSi na svojstva PMAA
hidrogelova ispitan je tako Sto je u reakcionoj smesi molarni odnos MBA i MAA (X)
variran od 0.0030 do 0.0060 uz zadrzavanje ostalih reakcionih parametara konstantnim
(ND=40%, C\maa=20 mas%, Ci, =0.060 mol%).

Osnovni strukturni parametri PMAA hidrogelova su izracunati koris¢enjem jednacina
datih u Poglavlju 1.6. i prikazani u Tabeli 5.3. u funkciji molarnog odnosa umreZzivaca i
monomera.

76



Tabele 5.3. Strukturni parametri PMAA hidrogelova sa razlicitom koncentracijom

umreZivaca
X x10° G Va,sX Py  Mx10°  px  gx10° £ Vex 10"
mol/mol % 10°  g/em® g/mol  10°  molfem®  nm cm’
3.0 82 3.6 1.26 2.7 3.5 4.7 290 0.28
4.0 82 4.2 1.35 2.2 4.2 6.1 250 0.36
5.0 82 5.7 1.40 1.4 6.7 10 180 0.60
6.0 82 7.5 1.46 0.91 10.4 16 132 0.97

Iz Tabele 5.3. se jasno vidi da se strukturni parametri

kserogelova menjaju sa

porastom koncentracije umreziva€a: stepen umrezenja, gustina kserogela i broj

elasticno efektivnih lanaca rastu, a vrednosti srednje molarne mase izmedu dve

susedne tacke umreZenja i veli¢ine pora opadaju. Promene ovih parametara u
ispitivanom opsegu X mogu da se fituju sledeé¢im jednacinama stepenog oblika:

prg = 435 || x021

vy = 2.97X117

p, = 16.2X18

q=073|

]X2.1

V, =57 x 1023 [cm~3]x?1>

R’>=0.99

R’>=0.95

R’>=0.96

R’>=0.96

R?>=0.97

Zavisnostiizmedu M. i € i koncentracije umreZivaca su linearne:

M, =46x10°[-2]| - 62x 107 |-L]|x R*=099

9
mo

ol

& = 458[nm] — 5.4 x 10*[nm]X

R*=0.99

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

Poznavanje prikazanih zavisnosti omogucava da se podeSavanjem molskog odnosa
umrezivaca i MAA dobiju odredene vrednosti strukturnih parametara, sto obezbeduje

dobijanje PMAA hidrogelova Zeljenih svojstava za specifiénu primenu.

Bubrenje PMAA hidrogelova sa razlicitom koncentracijom umrezivaca, u destilovanoj

vodi na 25 °C, prikazano je na Slici 5.4.
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prikazanih krivih bubrenja.

Izotermne krive bubrenja ispitivanih PMAA hidrogelova su slicnog oblika kao i krive
bubrenja za PMAA hidrogelove sa razli¢itim stepenom neutralizacije MAA. Povecanje
koncentracije umrezivaCa izaziva opadanje ravnoteznog stepena bubrenja, dok se
nagib linearnog dela zavisnosti SD vs. t menja kompleksno, dostizué¢i maksimum za X=
0.0040. Kako bi de odredile vrednosti kinetickih parametara, dobijeni podaci su
analizirani primenom jednacine (4), kao Sto je prethodno opisano.

Na Slici 5.5. su prikazani dijagrami zavisnosti Int vs. Ina za PMAA hidrogelove
sintetisane sa razli¢itom koncentracijom umreZzivaca.

Uticaj koncentracije umreZiva€a na ravnoteZni stepen bubrenja i vrednosti kinetickih
parametara (n i k) prikazan je u Tabeli 5.4.

Tabela 5.4. RavnoteZni stepen bubrenja, kineticki parametri i ,,oblast primenljivosti” za
seriju PMAA hidrogelova sa razli¢itom koncentracijom umreZivaca.

Xx10° SDeq k x 10°, min™ n Aa
3.0 221 0.58 1.5 0-0.6
4.0 176 0.56 1.7 0-0.9
5.0 125 1.0 1.3 0-0.7
6.0 91 1.7 1.3 0-0.7
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Kada koncentracija umrezivaca u reakcionoj smesi raste vrednosti SDeq znacajno
opadaju po linearnoj funkciji:

SDeq = 352 — 4.41E4X R?=0.97 (72)

Ova tendencija opadanja SD.q sa porastom koncentracije umreZivaca poznata je za
mnoge hidrogelove [17, 72, 260].

Poveéanje koncentracije umrezZivaCa vodi kompleksnoj promeni karakteristi¢ne
konstante hidrogela k, eksponenta n i Aa. Maksimalne vrednosti n i Aa su pri X=0.004,
dok za istu koncentraciju umrezivata parameter k dostize minimum. ,Oblast
primenljivosti” Peppas-ove jednacine ovih hidrogelova je manja nego u slu¢aju PMAA
hidrogelova sa razli¢itim stepenom neutralizacije.

Promene strukturnih parametara se i u ovom slu¢aju mogu povezati sa promenom
stepena umrezZenja za ispitivani interval koncentracije umrezivaca, na sledeci nacin:

Prg = 49 [— ’"—”l ]qﬂll R?=0.90 (73)
mol 60 0.60 2
_562[ ]q R°=1 (74)
0.88
M, =56 [mol ’"‘”) ]q—0-88 R2=1 (75)
mol 0.64 _
§=0.11 [nm (Cm—3) ] q 064 R2=1 (76)

RavnoteZni stepen bubrenja takode mozZe biti opisan kao stepena funkcija stepena
umrezenja:

.73
SD,, 003[ m‘” ]q—0-73 R?=0.99 (77)

Promena strukturnih parametara, SDcq i kineti¢kih parametara PMAA hidrogelova do
koje dolazi usled promene koncentracije umreziva¢a u reakcionoj smesSi moze da se
objasni promenom broja formiranih ta¢aka umrezZenja u polimernoj mreZi koje u stvari
i odreduju stepen umreZenja. Smanjenje koncentracije umrezivaéa vodi promeni
svojstava hidrogela. U stvari, duZina polimernog lanca izmedu dve tacke umreZenja
raste i mreza moze da upije veée koli¢ine vode, odnosno ravnotezni stepen bubrenja
raste. Obrnuto, uzorak sa najvecom koncentracijom umreZivaca ima najjae umreZenu
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strukturu, a stoga i najkrué¢u mrezu, najmanje sposobnu da se Siri i apsorbuje velike
koli¢ine vode, pa je u tom slucaju i ravnotezni stepen bubrenja najnizi.

5.1.2.3. Uticaj koncentracije monomera

S namerom da se ispita uticaj koncentracije monomera na svojstva PMAA
hidrogelova, maseni udeo MAA u reakcionoj smesi je variran od 20 mas% do 40 mas%,
dok su svi ostali reakcioni parametri bili konstantni (ND=40%, X=0.0040, C;, =0.060
mol%). Vrednosti osnovnih strukturnih parametara tako sintetisanih hidrogelova su
izracunate pomocu jednacina datih u poglavlju 1.6. i prikazane u Tabeli 5.5. u funkciji
koncentracije monomera.

Tabela 5.5. Osnovni strukturni parametri PMAA hidrogelova sintetisanih sa razlicitom
koncentracijom monomera.

Cviaa G Pxg o O 10° Mcx10'14 pox 10 q x 106; '3 Ve x1g19
mas% % gcm g mol mol cm nm cm
20 82 1.35 4.2 22 4.2 6.1 250 0.36
30 85 1.40 10.4 5.1 19 27.6 88 1.7
40 89 1.44 36.2 0.64 149 225 21 13.5

MozZe da se vidi da porast koncentracije monomera znacajno utiCe na sve ispitivane
parametre. Gustina kserogela, stepen umrezZenja i broj elasticno efektivnih lanaca
rastu, dok vrednosti M. i veli¢ine pora opadaju. Rezultati predstavljeni u Tabeli 5.5. su
dalje analizirani i pronadene su sledece stepene zavisnosti iznedu Cwmaa i strukturnih
parametara za ispitivani interval koncentracije MAA:

prg = 1.03 [0%3 (%)—0-09] %9 R2=1 (78)
vy = 1.31x 1078 [(%)~*%%]Cii%4 R®=0.98 (79)
M, =233x 100 [-L (%)% cz3°  R*=0.99 (80)
pe = 6.73 x 107 [(%)~71°]Cix8 R?=1 (81)
¢=611x107¢ |22 (%) 72| cjH  R*=1 (82)
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& = 1.4 x 10%[nm(%)>88] C;55°

V, = 5.1 x 108[cm=3(%)~713]c} 13

R*=0.99 (83)

R?=0.99 (84)

Poznavanje prikazanih zavisnosti omoguéava da se podeSavanjem koncentracije MAA,

uz odrzavanje ostalih reakcionih parametara konstantnim, dobiju odredene vrednosti

navedenih strukturnih parametara, sto je preduslov za dobijanje PMAA hidrogelova

Zeljenih svojstava za specificnu primenu.

Krive bubrenja ovih hidrogelova date su na Slici 5.6.
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Slika 5.6. Krive bubrenja PMMA

hidrogelova sintetisanih sa razlicitom
koncentracijom MAA: (m) 20 mas%, (e) 30
mas% i (/) 40 mas% MAA;, mali
dijagram: linearni deo prikazanih krivih
bubrenja.

Int

Slika 5.7. Dijagrami zavisnosti Ina vs. Int
za proces bubrenja PMAA hidrogelova
sintetisanih sa razlicitom koncentracijom
MAA: (m) 20 mas%, (e) 30 mas% i ()40
mas% MAA.

Dobijene krive bubrenja su slicne prethodno prikazanim za PMAA hidrogelove sa

razli¢itim stepenom neutralizacije i razli¢itom koncentracijom umreZivaca. SDeq, kao i

nagib linearnog dela zavisnosti SD vs. t opadaju sa porastom koncentracije monomera.

Kinetika bubrenja ovih PMAA hidrogelova je ispitana na isti nacin kao u poglavljima

5.1.2.1.i5.1.2.2.

Dijagrami zavisnosti Ina versus Int za proces bubrenja u destilovanoj vodi na 25 °C

PMAA hidrogelova sintetisanih sa razli¢citom koncentracijom monomera, prikazani su

na Slici 5.7.
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Dijagrami zavisnosti Ina vs. Int ne daju prave linije u celom opsegu ispitivanog procesa
bubrenja. Parametri bubrenja, n i k, su izraCunati za oblast u kojoj je zavisnost linearna,
tj. za odgovarajucu ,oblast primenljivosti” (Aa). Dobijeni rezultati za ravnotezni stepen
bubrenja, pomenute parametre i Ao za PMAA hidrogelove sa razlicitom
koncentracijom MAA dati su u Tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Ravnotezni stepen bubrenja, parametri n i k i Aa za PMAA hidrogelove sa
razlicitom koncentracijom MAA

Criaa, Mas % SDeq k x 10* min™ n Ao
20 176 0.56 1.7 0-0.9
30 68 2.8 1.2 0-0.8
40 19 9.9 0.9 0-0.7

Sa porastom Cyaa ravnotezni stepen bubrenja, kao i eksponent n i odgovaraju¢a Aa
opadaju, dok karakteristicna konstanta hidrogela k raste. Eksponent n za PMAA uzorak
sintetisan sa 40 mas% MAA je nizi od jedan (n <1) za razliku od uzoraka sa 20 mas% i 30
mas% MAA, kod kojih je n veée od 1 (n>1). Ovo ukazuje na promenu mehanizma
procesa bubrenja sa smanjenjem koncentracije MAA od ne-Fick-ove do super tipa Il
difuzije. Veza izmedu Cmaa i parametara bubrenja PMAA hidrogelova je analizirana, a
dobijeni rezultati su prikazani slede¢im jednacinama:

SDeq = 4.9 X 10°[(%)*%°]Cy55° R*=0.98 (85)
n = 19.84[(%)%83]¢;; 483 R =1 (86)
k =1.1x10"°[min™" (%) ~*3>]Cik35 R =1 (87)

Slicna zapazanja za smanjenje vrednosti SDeq sa porastom pocetne koncentracije
monomera su objavljena i za druge hidrogelove [260, 261, 262].

Imajuci u vidu ranije navedenu pretpostavku da su strukturni parametri kserogela
zavisni od stepena umreZenja, dobijeni rezultati su analizirani, a utvrdene veze izmedu
Pxes V2,5, Mc, P, € i gc mogu da se predstave slede¢im jednacinama koje vaZe u
ispitivanom intervalu koncentracija MAA:

—0.02
Prg = 167 |25 (22) ]qO-OZ R? = 0.94 (88)

cm3 cm3
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—0.60
= 5.37 [ ’”‘” ]q0'60 R?=1 (89)

0.97
M, = 1.94 [mol ’”"l) ]q—0-97 R2=1 (90)
—0.98
p. =572 [(:n—”g) ]qo-% R2=1 (91)
0.69
5_006[ m"l ]q—069 R2=1 (92)

Porast p. smanjuje SD¢q i n, dok se istovremeno parametar k povecava. | ove zavisnosti
se mogu izraziti stepenim jednacinama:

.63
SD,, 009[ ’"”l ]q—0-63 R2=1 (93)
.18
n=0.18 [ ’"”l ] q 018 R?=0.98 (94)
. _n {mol —0.65
k=23 [mm n (cm_3) ] q0'65 R>=0.99 (95)

Poznavanje prikazanih jednacina omogucava povezivanje Zeljenih svojstava PMAA
hidrogelova sa osnovnim strukturnim parametrima mreze i koncentracijom monomera
u reakcionoj smesi, ¢ime se omogucava da se jednostavnim podeSavanjem ovog
reakcionog parametra dobiju PMAA hidrogelovi unapred zadatih svojstava potrebnih
za njihovu odredenu upotrebu.

Utvrdene promene osnovnih strukturnih parametara kserogela i ravnoteznog stepena
bubrenja, izazvane povecanjem koncentracije monomera nisu u skladu sa
predvidanjima teorije bubrenja (Flory) i slobodno-radikalne polimerizacije. Na osnovu
teorije o polimerizaciji preko slobodnih radikala, povecanje koncentracije monomera bi
trebalo da vodi povecanju srednje molarne mase, $to bi prema teoriji bubrenja vodilo
povecanju ravnoteznog stepena bubrenja. Suprotno tome, dobijeni eksperimentalni
rezultati pokazuju da sa povecanjem koncentracije monomera ravnotezni stepen
bubrenja opada. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima koje je dobio Baker za
poli(akrilna kiselina-ko-akrilamid) hidrogelove [263] i Lee i saradnici za
superapsorbente na bazi akrilne kiseline [264]. Najverovatnije objasnjenje ovakvog
ponasanja je to da poveéanje koncentracije monomera vodi poveéanju koncentracije
slobodnih radikala u reakcionoj smesi i da stoga brzina terminacije postaje vec¢a od
brzine rasta polimernog lanca. Iz tog razloga formiraju se kraéi lanci, odnosno srednja
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molarna masa je manja, pa verovatno i srednja molarna masa izmedu susednih tacaka
umrezZenja. To povecava stepen umrezenja i smanjuje ravnotezni stepen bubrenja.

5.1.2.4. Uticaj koncentracije inicijatora

Da bi se ispitao uticaj koncentracije inicijatora u reakcionoj smesi na svojstva
PMAA hidrogelova, C;, je varirana od 0.06 mol% do 0.10 mol%, dok su drugi reakcioni
parametri bili konstantni (ND=40%, X=0.0040, Cmaa=20 mas%). Uticaj promene
koncentracije inicijatora na strukturne parametre PMAA hidrogelova prikazan je u
Tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Strukturni parametri PMAA hidrogelova sintetisanih sa razlicitom
koncentracijom inicijatora

G G Pxg L v 10 Mex 10;5 ox 10t 9% 102 £ Vux 1_2'19
mol% % gcm g mol mol cm nm cm
0.060 78 1.35 4.2 2.2 4.2 6.1 250 0.36
0.080 83 1.36 4.4 2.06 4.6 6.6 237 0.40

0.10 85 1.37 6.2 1.2 8.0 11.6 160 0.70

Povecanje koncentracije inicijatora (Cin), u okviru ispitivanog intervala, izaziva opadanje
M. i & a povecanje p. i V.. Kao $to se moZe videti gustina kserogela se prakti¢no ne
menja sa promenom koncentracije inicijatora. U stvari, bitno je napomenuti da su sve
ove promene znacajno manje od onih izazvanih promenom stepena neutralizacije i
koncentracija monomera i umrezivaca.

Zavisnosti koje opisuju pomenute promene osnovnih strukturnih parametara sa
promenom koncentracije inicijatora u ispitivanom intervalu koncentracija inicijatora
mogu da se predstave sledec¢im jednadinama:

peg = 132[-L] + 05 [ﬁ] Cin R%=1.0 (96)
M, =382 x 10° [-L| - 2.5 x 10° [%Tiol] C,, R’=0.92 (97)

cm
%

3
V, = —1.93 x 10 [cm ™3] + 85 x 10" || ¢; R’=0.93 (98)
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& = 396[nm] — 2.25 x 103 %] Cin R2=0.92 (99)

g = 1102 (%) 12| c}% R2=0.90 (100)

Kao i pri variranju prethodna tri reakciona parametra sinteze PMAA hidrogelova
(stepena neutralizacije MAA i koncentracija umrezivaca i inicijatora), utvrdene su
zavisnosti izmedu osnovnih strukturnih parametara i koncentracije inicijatora. Vazno je
istac¢i da iako navedene zavisnosti postoje u ispitivanom intervalu C;,, odnosno iako
podeSavanjem koncentracije inicijatora mozZe da se utiCe na svojstva PMAA
hidrogelova, realno je da ¢e se Zeljena svojstva pre postiéi variranjem jednog od
prethodno ispitivanih reakcionih parametara jer je njihov uticaj na karakteristike PMAA
hirogelova izraZeniji.

Krive bubrenja za ispitivane PMAA hidrogelova su prikazane na Slici 5.8.
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Slika 5.8. Krive bubrenja za PMAA Slika 5.9. Dijagrami zavisnosti Ina vs. Int
hidrogelove sintetisane sa razlicitim za PMMA hidrogelove sa razliCitim
koncentracijama inicijatora: (m) 0.060 koncentracijama inicijatora: (m) 0.060
mol%, (e) 0.080 mol%, (+) 0.10 mol%; mol%, (®)0.080 mol%i(+ )0.10 mol%
mali dijagram: linearni deo prikazanih

krivih bubrenja.

Zavisnosti stepena bubrenja od vremena za PMAA hidrogelove sintetisane sa razlicitom
koncentracijom inicijatora su slicnog oblika kao i sve prethodne krive bubrenja
prikazane u ovom radu. Dobijeni podaci su analizirani pomocu jednacine (4), a
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odgovarajuci dijagrami zavisnosti Ina vs. Int za ove PMMA hidrogelove su predstavljeni
na Slici 5.9.

Kao i u prethodna tri slucaja parametri bubrenja, n i k, su izraCunati za odgovarajuéu
oblast primenljivosti. Tabela 5.8. predstavlja dobijene vrednosti za ravnotezni stepen
bubrenja, parametre ni ki Aa.

Tabela 5.8. Ravnotezni stepen bubrenja, parametri n i k i oblast primenljivosti za seriju
PMAA hidrogelova sintetisanih sa razli¢itom koncentracijom inicijatora

Cin, mol% SDeq k x 10°, min™ n Aa
0.060 176 0.56 1.7 0-0.9
0.080 165 0.95 1.4 0-0.75

0.10 118 0.90 1.3 0-0.75

Vrednosti SD¢q opadaju sa porastom koncentracije inicijatora od 176 do 118 g vode po
g kserogela, Sto je zna¢ajno manja promena u odnosu na promenu SD¢q uslovljenu
promenom tri prethodna reakciona parametra ND, Cyga i Cvaa. Sto se ti¢e uticaja
povecanja C;, na parametre bubrenja, eksponent n opada od 1.7 do 1.3, Sto ukazuje na
super-tip Il transporta, dok se karakteristicna konstanta hidrogela menja kompleksno,
sa najvec¢om vrednosc¢u od 0.95 koja odgovara koncentraciji inicijatora od 0.080 mol%.

RavnoteZni stepen bubrenja i parametar n mogu takode da se dovedu u vezu sa
koncentracijom inicijatora i to na slededi nacin:

SDeq = 269 — 1.45 x 103[(%)‘1]Cm R%=0.90 (101)
n= 0.36[(%)0'55]@;0'55 R2 =0.95 (102)

Korelacije izmedu stepena umreZenja sintetisanih PMAA hidrogelova i njihovih
strukturnih parametara i ravnoteznog stepena bubrenja mogu se opisati sledec¢im
jednacinama stepenog oblika:

61
=6.13 [ m‘” ]q0'61 R2=1 (103)
0.95
M, = 257[mol m"l ]q—095 R2=1 (104)
0.99
pe. = 63. 6[ m"l ]q0-99 R2=1 (105)
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0.69
& =0.060 [nm (mol) ] q0° R°=1 (106)

m3
0.61
SD,, = 0.11 [(Z’:n—"lg) ]q—0-61 R = 0.99 (107)

Dobijeni rezultati ukazuju na to da porast koncentracije inicijatora vodi stvaranju veceg
broja primarnih radikala i pri tome nastaju polimerni lanci sa relativno manjom
molarnom masom, $to je u skladu sa teorijom slobodno-radikalske polimerizacije i
teorijom bubrenja. Smanjenje srednje molarne mase izmedu susednih tacaka
umrezZenja, znaci i vedi stepen umrezenja, odnosno manju veliinu pora, a kao rezultat
toga i manji ravnotezni stepen bubrenja.

Na osnovu rezultata prikazanih u poglavlju 5.1.2. moze da se zaklju¢i da su
najveée razlike u vrednostima ispitivanih strukturnih i kinetickih parametara i
ravnoteznog stepena bubrenja dobijene variranjem stepena neutralizacije i
koncentracije monomera pri ¢emu su dobijeni hidrogelovi sa ravnoteznim stepenom
bubrenja u opsegu 21-602 g vode po g kserogela, nesto manje promenom
koncentracije umrezivaca, dok su promene koncentracije inicijatora najmanje uticale
na strukturne parametre i ponasanje pri bubrenju sintetisanih PMAA hidrogelova.
Izmedu reakcionih parametara sinteze PMAA hidrogelova (stepen neutralizacije
monomera i koncentracije monomera, inicijatora i umrezivaca), primarnih parametara
strukture kserogela i ravnoteznog stepena bubrenja i kinetickih parametara bubrenja
uspostavljene su stepene zavisnosti.

5.1.3. Analiza morfologije PMAA hidrogelova

Unutrasnja morfologija sintetisanih hidrogelova ispitana je SEM analizom

poprecnih preseka liofilizovanih uzoraka. Dobijeni mikrografi su predstavljeni na Slici
5.10.
Ocigledno je da, iako je u oba slucaja re¢ o poroznoj strukturi, PMAA hidrogelovi sa 0
%ND i 80 %ND imaju razlicite morfologije koje su posledica stepena neutralizacije
MAA. Hidrogel sa 0 %ND ima trodimenzionu, medusobno povezanu, poroznu
strukturu, dok je struktura PMAA hidrogela sa 80 %ND prilicno neregularna sa veoma
velikim Supljinama. Snimljeni mikrografi su u skladu sa vrednostima maksimalnih
kapaciteta pri bubrenju ispitivanih hidrogelova. , Iskidana” struktura PMAA hidrogela
sa visokim stepenom neutralizacije moZe da bude i posledica veoma velike vrednosti
SD¢q ali i procesa liofilizacije.
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Slika 5.10. SEM mikrografi PMAA hidrogelova sa a) 0 %ND i b) 80 %ND nabubrelih do
ravnoteZe u destilovanoj vodi na 25 °C.

Hidrogelovi razli¢itog sastava, oznaceni sa PMAA/ND/Cyaa/X x10%/C;, su analizirani i
optickom mikroskopijom, a dobijeni mikrografi su prikazani na Slici 5.11. Razlike
izmedu sintetisanih materijala postignute variranjem reakcionih parametara i broj¢ano
kvantifikovane vrednostima strukturnih i kinetickih parametara odredenih u
prethodnom poglavlju, na Slici 5.11 su potvrdene i vizuelno, razlikom u morfologiji.
Poredenjem snimaka prikazanih na Slici 5.11 a) i b) potvrdeno je da se neutralisanjem
MAA dobija poroznija, ,,vazduSasta” struktura, nasuprot krucoj i kompaktnijoj strukturi
PMAA hidrogela koji nije neutralisan. Poveéanje kompaktnosti mreZe se postize i
poveéanjem koncentracije monomera, kao Sto je prikazano na Slici 5.11 d). Hidrogel na
Slici 5.11 c¢) ima vecu koncentraciju umreziva¢a u odnosu na hidrogel prikazan na Slici
5.11 b) i to kao Sto se vidi utice na smanjenje poroznosti ali u mnogo manjoj meri nego
prilikom promene stepena neutralizacije ili koncentracije monomera.
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Promena koncentracije inicijatora najmanje utiCe na promene morfologije PMAA

hidrogelova pa primenom mikroskopskih tehnika one ne mogu ni da se detektuju.

Slika 5.11. Opitcki mikrografi povrsine PMAA hidrogelova razli¢itog sastava: a)
PMAA/0/20/4.0/0.060, b) PMAA/40/20/4.0/0.060, c) PMAA/40/20/6.0/0.060 i d)
PMAA/40/40/4.0/0.060, nabubrelih u vodi na 25 °C (bar’l mm)

5.1.4. Uticaj reakcionih parametara sinteze na reoloska svojstva PMAA
hidrogelova

Dinamic¢ko-mehani¢kom analizom sintetisanih hidrogelova odredeni su moduli
saCuvane (G’) i izgubljene energije (G”), kao i tangens gubitaka (tan6=G”’/G’) u funkciji
ugaone brzine (w) i u zavisnosti od reakcionih parametara: stepena neutralizacije
monomera i koncentracija monomera, umrezivaca i inicijatora. Merenja su izvedena na
uzorcima u ravnotezno nabubrelom stanju i temperaturi od 20 °C.

Kako bi se utvrdilo da li se merenja izvode u oblasti linearne viskoelasti¢nosti kao i da
bi se odredila najpogodnija deformacija (def) za dalja testiranja, ispitana je zavisnost G’
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od deformacije pri smicanju u oblasti od 1% do 20%. Dobijena linearna zavisnost za
reprezentativni uzorak sa 40 %ND prikazana je na Slici 5.12. zajedno sa graficima G’ vs.
def. i n* vs. def. Prikazani rezultati pokazuju da je je DMA analiza izvedena u
odgovaraju¢em opsegu deformacija.

10* 10°
©
o ”n
:D - ‘\‘\‘\‘\‘\‘,"“’\ L10° n‘E
) =

10° . . 10°

10° 10
def, %

Slika 5.12. Moduli (m) sacuvane(G’) i (®) izgubljene energije (G“) i ( A ) viskoznost (n*) u
funkciji deformacije na smicanje za hidrogel sa 40 %ND (w=6.28 rad s™, t=20 °C).

Za isti uzorak su na Slici 5.13. prikazane zavisnosti modula saCuvane i izgubljene
energije, tand i n* od ugaone brzine (w) pri razli¢éitim deformacijama na smicanje.
Moze se zakljuciti da sa povecanjem deformacije od 5 % do 20 %, moduli sacuvane i
izgubljene energije, kao i viskoznost opadaju, dok tangens gubitaka raste u ispitivanom
opsegu ugaonih brzina. Takode, se jasno vidi da se sa povecanjem ugaone brzine,
vrednosti svake od navedenih veli¢ina pri razli¢itim deformacijama sve vise priblizavaju
jedna drugo;j.
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Slika 5.13. Zavisnosti modula a) G’ i b) G”, c) tané i d) n* od ugaone brzine pri
razli¢itim deformacijama: (m) 5 %, (e) 10 %, (A ) 15 % i (V) 20 % za PMAA hidrogel sa
40 %ND.

Na osnovu prikazanih rezultata, odluceno je da se uticaji reakcionih parametara na
dinamicko-mehanicka svojstva PMAA hidrogelova ispituju pri deformaciji na smicanje
od 10 % i frekvencijama u opsegu 0.1 rad s™ - 100 rad s™.

5.1.4.1. Uticaj stepena neutralizacije

Na Slici 5.14. su prikazane zavisnosti modula sauvane i izgubljene energije, kao
i tand, od frekvencije, za uzorke PMAA hidrogelova sintetisanih sa razli¢itim stepenima
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neutralizacije monomera.
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Slika 5.14. Moduli a) sacuvane i b ) izgubljene energije i c) tand u funkciji ugaone
brzine za hidrogelove sa razli¢itim stepenom neutralizacije MAA: (m) 0 % ND, (e) 20 %
ND, ()40 9% ND, (V) 60 % ND, (+) 80 % ND.

Vrednosti G’ su konstantne pri nizim frekvencijama (oblast platoa do w=1 rad s ) za
sve ispitane hidrogelove, i opadaju sa porastom stepena neutralizacije. Uticaj porasta
stepena neutralizacije je isti i na G", kao i na tané pri nizim frekvencijama. U datom
opsegu frekvencija, tand koji predstavlja meru disipacije energije povezanu sa visko-
elasti¢nim efektima [265], za ispitivane hidrogelove, uglavhom ima vrednost vecu od 1.
Ovaj rezultat ukazuje da su vrednosti G" vece od G’ Sto znaci da je viskozni odgovor
sintetisanih hidrogelova jaci od elasti¢cnog odgovora na datu deformaciju, odnosno da
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se ovi materijali ponasaju sli¢nije viskoznim te¢nostima, nego viskoelasti¢nim ¢vrstim
telima [266]. Ovakvo ponasanje polimernih materijala uglavhom se ispoljava kada se
dostigne neki stepen degradacije, odnosno kada usled dejstva razli¢itih spoljasnjih
faktora (npr. temperature, UV zracenja i dr.) dolazi do kidanja lanaca, smanjenja
srednjih molarnih masa lanaca i usled toga povecéanja njihove pokretljivosti [266], ali u
slu¢aju sintetisanih PMAA hidrogelova mozZe da se pretpostavi da je ono posledica vrlo
velikih ravnoteZnih stepena bubrenja, odnosno izuzetno malih udela polimerne mreze
u samom hidrogelu. U prilog ovom objasnjenju ide i ¢injenica da je samo za PMAA
hidrogel koji nije neutralisan i Ciji je ravnoteZni stepen bubrenja viSestruko manji od
ravnoteznih stepena bubrenja ostalih uzoraka, tand manji od 1 (do w=3 rad s™),
odnosno da je elasti¢ni odgovor materijala dominantniji od viskoznog i da se ovaj
hidrogel ponasa kao mekano viskoelati¢no ¢vrsto telo [101]. Interesantno je i da porast
frekvencije izaziva smanjenje tand kod svih neutralisanih hidrogelova, bez obzira na
stepen neutralizacije, Sto znaci da u tom smeru raste elasti¢ni odgovor materijala na
deformaciju, dok kod PMAA hidrogela sa 0 %ND u celom opsegu frekvencija tand raste.

U Tabeli 5.9. su date vrednosti modula sacuvane energije u oblasti platoa (G’y) i
redukovanih modula saCuvane energije (G'req i G'red teor). Kako sa porastom SD¢q modul
saCuvane energije opada, radi poredenja hidrogelova sa razliCitim stepenom
neutralizacije koriste se vrednosti redukovanog modula koji predstavlja modul suve
polimerne mreZe i izraCunava se kao:

G;ed = Gz,)v%,s (108)

gde je v, zapreminski udeo polimerne mreZe u ravnotezno nabubrelom stanju, a a
eksponent. Prema teoriji elasticnosti mreze eksponent a ima vrednost 1/3 (G'req teor), ali
u realnim sistemima gde se u obzir uzimaju i interakcije izmedu polimerne mreze i
medijuma, vrednost ovog eksponenta je vrlo cesto drugacija i odreduje se
eksperimentalno iz nagiba zavisosti InG’, vs. Inv, [101, 267]. Eksponent a za seriju
hidrogelova sa razli¢itim stepenom neutralizacije, odreden iz nagiba navedene
zavisnosti ima vrednost 1.23.
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Tabela 5.9. Uticaj stepena neutralizaciie monomera na dinamicko-mehanicke
karakteristike PMAA hidrogelova u ravnoteZno nabubrelom stanju i vrednosti M.

ND G'y G'red Mx10™ Glredgteor ~ Moteox10® M x10™
% Pa kPa, a=1.23 g mol™ Pa, a=1/3 g mol™ g mol™
0 330 28.0 5.77 1100 1.37 1.07
20 445 18.0 8.7 226 6.93 1.13
40 445 37.3 4.4 276 5.97 1.19
60 13.8 16.2 10.4 93.6 17.9 1.24
80 11.1 29.3 5.9 96.3 17.9 1.30

Iz Tabele 5.9. se vidi da vrednosti modula sacuvane energije u oblasti platoa opada sa
porastom stepena neutralizacije, kao i G'req teor, dOk je promena G'i.q kompleksna i ima
najvecu vrednost za hidrogel sa stepenom neutralizacije 40 %ND. Smanjenje G’ sa
porastom ND posledica je slabljenja interakcija izmedu polimernih lanaca usled
odbojnih sila izmedu -COO™ grupa i velikih koli¢ina vode koju apsorbuju. Redukovani
moduli su iskori$éeni za izracunavanje molarne mase izmedu dve tacke umrezZenja
prema jednacini (19) i pod pretpostavkom da su ispitivani hidrogelovi fantomske mreze
(Tabela 5.9.). Dobijene vrednosti za Mcteor SU suviSse velike da bi realno oslikavale
ispitivane polimerne mrezZe ali trend rasta sa porastom stepena neutralizacije je odrzan
Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim u poglavlju 1.1.2.1. i svojstvima hidrogelova.
M. se menja kompleksno ali ima realnije vrednosti koji je su reda veliCine

stehiometrijskih M.s, odredenih pomocu izraza M, =12W—;, koji kod hidrogelova sa

razli¢itim stepenom neutralizacije zavisi samo od srednje molarne mase monomerne
jedinice, My, jer je koncentracija umrezivaca konstantna. Stehiometrijske vrednosti M
su radi poredenja takode date u Tabeli 5.9. i kao $to se vidi, kre¢u se od 1.08 x 10%g
mol™® za PMAA hidrogel sa 0 %ND do 1.30 x 10" g mol™ za hidrogel sa 80 %ND.
Vrednosti M. izraCunate preko G’eq za iste hidrogelove koji imaju veoma razliCite
morfologije, ravnoteZne stepene bubrenja i kineticke parametre, su prakti¢no jednake
$to ne odgovara njihovim svojstvima. Na osnovu prikazanog moZe da se zakljuci da je
Flory-jeva teorija bubrenja pogodnija za opisivanje strukturnih parametara mreze
PMAA hidrogelova sa velikim stepenima bubrenja.
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5.1.4.2. Uticaj koncentracije umreZivaca

Na Slici 5.15. su prikazane zavisnosti modula saCuvane i izgubljene energije, kao
i tand, od frekvencije, za uzorke PMAA hidrogelova sa razlicitom koncentracijom
umrezZivaca.

Porast modula sacuvane energije sa porastom koncentracije umrezivaca, koji je u
literaturi zabelezen za razlicite sisteme hidrogelova [268], ovde nije uocen. MozZe da se
konstatuje samo da su vrednosti G’ za uzorak sa najmanjom koncentracijom
umrezivaca znacajno manje u odnosu na preostala tri hidrogela, kod kojih porast
koncentracije vodi blagom opadanju G’. Zavisnosti G’, G” i tand od frekvencije sli¢ne su
onim dobijenim za hidrogelove sa razli¢itim %ND. Kako je tand i u ovom slucaju vedi od
1, viskozni odgovor sintetisanih hidrogelova jaci je od elasticnog odgovora na datu
deformaciju, odnosno ovi hidrogelovi se ponasaju slicnije te¢nostima usled velikih
koli¢ina vode koju apsorbuju.

Na nacin opisan u poglavlju 1.6. odredene su vrednosti redukovanih modula i
odgovarajuc¢ih molarnih masa izmedu dve tacke umrezZenja i zajedno sa modulima
saCuvane energije u oblasti platoa, dati u Tabeli 5.10. Ocekivano, hidrogel sa
najmanjom koncentracijom umrezivaca ima najvecu vrednost M¢ i najmanju vrednost
G’(eq. Vrednosti M. izraCunate iz rezultata dinamicko-mehanicke analize manje su za
dva red veli¢éine od M, dobijenih primenom teorije ravnoteZznog bubrenja i vece od
M, dok su M teor i U OVvOm sluéaju nerealno velike.
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Slika 5.15. Moduli a) sacuvane i b) izgubljene energije i c) tand u funkciji ugaone brzine
za hidrogelove sintetisane sa razlicitim molskim udelom umreZivaca: (m) 0.0030, (e)
0.0040, () 0.0050i (V) 0.0060.

Tabela 5.10. Uticaj koncentracije umreZivaca na dinamicko-mehanicke karakteristike
PMAA hidrogelova nabubrelih do ravnoteZe i vrednosti M.,

wx 108 ©F G'red M. x107 G'redteor M teox10° M, x10™
Pa kPa, a=1.77 g mol™ Pa, a=1/3 g mol™ g mol™
3.0 6 127 12.1 39 39.0 1.58
4.0 44.5 716 2.33 276 5.97 1.19
5.0 33.3 312 5.47 186 9.13 0.95
6.0 37 213 8.33 189 9.40 0.79
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5.1.4.3. Uticaj koncentracije monomera

Zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije, kao i tand, od frekvencije, za
uzorke PMAA hidrogelova sa razli¢itom koncentracijom monomera predstavljene su na
Slici 5.16.

Oblik prikazanih zavisnosti slican je dobijenim za hidrogelove sa razli¢itim stepenom
neutralizacije i koncentracijom umrezivaca. Sa porastom frekvencije G’ i G” rastu, pri
¢emu posle jasne razlike u vrednostima modula sacuvane energije u oblasti platoa,
daljim poveéanjem frekvencije dolazi do preklapanju zavisnosti G’ vs. w za sva tri
hidrogela. Vrednost tand posle blagog porasta na nizim frekvencijama dalje opada, pri
¢emu veca koncentracija monomera pomera pocetak opadanja tand ka viSim
frekvencijama, ukazujuci da su uspostavljene jace interakcije [269]. Ovo je u skladu sa
¢injenicom da povecanje koncentracije monomera u reakcionoj smesi smanjuje
koli¢inu rastvaraca (vode) Sto povecava efikasnost umreZenja i smanjuje mogucnost
ciklizacije i reakcija viSestrukog umrezavanja koje se inace desSavaju u polimerizacijama
u rastvoru i viSe su izrazene Sto je rastvor razblazeniji [267]. | u ovom slucaju vrednosti
tand su vecée od 1 pa je ponasanje datih hidrogelova pri deformaciji na smicanje blize
tecnostima, ponovo zbog velike koli¢ine vode koji su ovi hidrogelovi upili.

U Tabeli 5.11. je pokazan uticaj koncentracije monomera na vrednosti modula

saCuvane energije, redukovane module i vrednosti odgovaraju¢ih molarnih masa
izmedu dve tacke umrezenija.
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Slika 5.16. Moduli a) sacuvane i b) izgubljene energije i c) tand u funkciji ugaone brzine
za hidrogelove sa razlicitim koncentracijama monomera: (m) 20 mas%, (®) 30 mas% i
()40 mas%.

Tabela 5.11. Uticaj koncentracije monomera na dinamicko-mehanicke karakteristike
PMAA hidrogelova u ravnotezno nabubrelom stanju i vrednosti M.

Chian G, G'red Mc x 10° Gledteor ~ Meteox10® M ox10™
mas % Pa Pa, a=0.58 g mol” Pa, a=1/3 g mol™ g mol™
20 44.5 1064 1.54 276 6.00 1.19
30 130 1837 0.93 595 2.87 1.19
40 165 1131 1.55 499 3.50 1.19
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Iz prikazanih rezultata se vidi da sa porastom koncentracije monomera moduo
sauvane energije u oblasti platoa raste, dok su promene drugih velicina kompleksne:
G'red i G'red teor imaju maksimalne vrednosti u slucaju hidrogela sa 30 mas% MAA, dok
odgovarajuc¢e molarne mase tu imaju najmanje vrednosti. Stehiometrijske vrednosti M.
su u ovom slucéaju konstantne zato Sto jednacina iz koje se racunaju u obzir uzima samo
molski odnos MAA i MBA.

5.1.4.4. Uticaj koncentracije inicijatora

Zavisnosti modula sacuvane i izgubljene energije, kao i tand, od frekvencije, za
uzorke PMAA hidrogelova sa razli¢itom koncentracijom inicijatora, predstavljene su na
Slici 5.17.

Dobijene zavisnosti su slicne kao i u prethodnim poglavljima. Kod svih hidrogelova sa
porastom frekvencije G’ i G” rastu, dok se tand6 menja kompleksno prolazeéi kroz
maksimum u datom intervalu frekvencija. Rezultati dinamicko-mehanicke analize dati
su u Tabeli 5.12., odakle se vidi da je njihova promena sa porastom koncentracije
inicijatora kompleksna. Najvece vrednosti G’i G’req teor ZabeleZene su za uzorak sa 0.060
mol% inicijatora kome odgovara i najmanja vrednost M.. Kompleksan uticaj inicijatora
na razliita svojstva hidrogelova zabelezen je za mnoge sisteme hidrogelova [270].
Kako zavisnost InG’y vs. In v, nije linearna u ovom slucaju eksponent a nije odreden,
pa tako ni G’\eq i odgovarajuca M..
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Slika 5.17. Moduli a) sacuvane i b) izgubljene energije i c) tané u funkciji ugaone brzine
za hidrogelove sa razlicitim koncentracijama inicijatora: (m) 0.040 mol%, (e) 0.060
mol%, () 0.080 mol% i (V) 0.10 mol%.

Tabela 5.12. Uticaj koncentracije inicijatora na dinamicko-mehanicke karakteristike
PMAA hidrogelova u ravnoteZno nabubrelom stanju i vrednosti M

Cin G Glregteor  Meteorx 107 M5 x10”
mol % Pa Pa, a=1/3 g mol” g mol
0.040 17.5 102 1.62 1.19
0.060 44.5 276 0.60 1.19
0.080 23 140 1.18 1.19

0.10 22 120 1.39 1.19

100



5.2. Hidrogelovi na bazi poli(metakrilne Kiseline) sintetisani u
mikrotalasnom polju

U poglavlju 5.1. su konvencijalnom radikalnom polimerizacijom i umreZavanjem
sinteisani makroporozni PMAA hidrogelovi. Pokazano je da su variranjem reakcionih
parametara dobijeni materijali sa veoma razli¢itim osnovnim strukturnim parametrima,
morfologijom, ponasanjem pri bubrenju i mehanickim svojstvima, na koje je najveci
uticaj imala promena stepena neutralizacije monomera i njegova koncentracija.

U ovom poglavlju je ispitana moguénost sinteze hidrogelova na bazi metakrilne
kiseline u mikrotalasnom polju. Pocetni uslovi pod kojima su izvodene ove sinteze su
podeseni identicno kao kod konvencionalnih sinteza radi utvrdivanja potencijalnih
prednosti i mana ova dva nacina sinteza i poredenja dobijenih hidrogelova. Vreme
trajanja sinteza je sa 3 h kod konvencijalnih sinteza smanjeno na 15 min pod dejstvom
mikrotalasnog polja. Temperatura od 80 °C je dostignuta za 1 min po unapred zadatom
rezimu i odrZzavana konstantnom promenom snage mikrotalasnog polja u opsegu od 0
W-20 W.

5.2.1. Uticaj stepena neutralizacije

Sa ciliem da se utvrdi uticaj stepena neutralizacije na svojstva PMAA
hidrogelova sintetisanih u mikrotalasnom polju stepen neutralizacije MAA je variran od
0 %ND do 100 %ND. Ostali reakcioni parametri su konstantni i isti kao u poglavlju
3.1.2.1., Cyuaa= 20 mas%, X= 0.004 mol MBA/mol MAA i Ci,= 0.06 mol%.

Osnovni strukturni parametri i ravnotezni stepen bubrenja PMAA hidrogelova u
destilovanoj vodi na 25 °C, izraCunati pomocu jednacina datih u Poglavlju 1.6., odnosno
1.4.1., predstavljenisu u Tabeli 5.13. u funkciji stepena neutralizacije monomera.
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Tabela 5.13. Osnovni strukturni parametri i ravnoteZni stepen bubrenja PMAA
hidrogelova sintetisanih pri razli¢itim stepenima neutralizacije MAA u mikrotalasnom
polju

ND  pg  Mx10*  usex DeX gx10° V.x10"® 3

% gcm> gmol® 10° 10° molcm? cm’ nm SDeq
20 0.37 2.52 7.2 3.58 14.85 8.94 72.1 369
40 0.37 5.06 4.7 1.87 7.37 4.44 114.7 566
60 0.48 9.79 3.7 1.01 4.90 2.95 169.2 562

Iz Tabele 5.13. se vidi da je prva posledica sinteze PMAA hidrogelova u mikrotalasnom
polju pod datim uslovima, nemogucnost sinteze PMAA hidrogelova u celom opsegu
stepena neutralizacije 0% - 100%. Reakcione smeSe za hidrogelove sa stepenom
neutralizacije MAA od 0 %ND, 80 %ND i 100 %ND, izloZene dejstvu mikrotalasnog polja
u trajanju od 15 min, 20 min i 30 min nisu dale proizvode u vidu umreZenih
trodimenzionih struktura. S obzirom da se sinteze koje nisu uspele odnose i na
potpuno neutralisan i na uzorak koji uopste nije neutralisan, to ne mozZe da se pripise
promeni stepena neutralizacije ili koncentracije Na* jona. Primeéeno je da pri sintezi
hidrogelova sa stepenima neutralizacije od 80 %ND i 100 %ND dolazi do lokalnog
pregrevanja koje se manifestuje prskanjem reakcione smesSe cak i kad izlaganje
mikrotalasnom polju traje 15 min, kao i da povecanje vremena na 30 min vodi
povecanju viskoznosti datih reakcionih smeSa. Na osnovu ovoga moZe da se
pretpostavi da se polimerizacija verovatno odvija do nekog malog stepena, kao i da je
brza od procesa umrezavanja koji se i ne odvija u datim uslovima jer u suprotnom
krajnji proizvod ne bi bio tecan. Dalje poveéanje vremena trajanja sinteza ograniceno je
nemoguc¢noséu odrzavanja konstantne temperature u sistemu.

Sinteze hidrogelova sa 20 %ND, 40 %ND i 60 %ND uspesno su izvedene. Sa porastom
stepena neutralizacije raste gustina kserogelova, molarna masa izmedu dve tacke
umrezenja, veli¢ina pora i ravnotezni stepen bubrenja, dok opada zapreminski udeo
polimera u ravnotezno nabubrelom stanju, stepen i gustina umreZenja i broj elasti¢no
efektivnih lanaca. Na osnovu poredenja vrednosti osnovnih strukturnih parametara i
SDeq za hidrogelove sa razliCitim %ND sintetisane termicki (Tabela 5.1.) i u
mikrotalasnom polju (Tabela 5.13.) moZe da se konstatuje da se dobijeni hidrogelovi
znacajno razlikuju. Hidrogelovi sintetisani pod dejstvom mikrotalasnog polja imaju
znadajno manje gustine, M. i veli¢inu pora, kao i stepen i gustinu umreZenja, dok su
zapreminski udeo polimera u ravnotezno nabubrelom stanju i broj elasti¢éno efektivnih
lanaca priblizno isti. RavnotezZni stepen bubrenja je veéi kod hidrogelova sintetisanih u
mikrotalasnom polju. Moguée je da je veéa koli¢ina apsorbovane vode posledica
manjeg stepena umreZenja i ravnomernijih mreZa koje se javljaju kod uzoraka
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sintetisanih u mikrotalasnom polju, s obzirom da se sama polimerizacija odvija brze i
istovremeno u celoj zapremini reakcione smese.

5.2.2. Uticaj koncentracije umrezivaca

Uticaj koncentracije umrezivata u reakcionoj smeSi na svojstva PMAA
hidrogelova sintetisanih u mikrotalasnom polju ispitan je tako $to je u reakcionoj smesi
variran molski odnos MBA i MAA od 0.003 do 0.006 uz zadrZavanje ostalih reakcionih
parametara konstantnim (ND=40%, Cuaa=20 mas%, Ci, =0.06 mol%). U Tabeli 5.14. su
prikazani strukturni parametri i SDeq PMAA hidrogelova sa razli¢citom koncentracijom
umrezivaca.

Iz prikazanih rezultata se vidi da hidrogel sa najmanjom koncentracijom umrezivaca
ima najvedi ravnotezni stepen bubrenja, veli¢inu pora, M, najmanju gustinu i stepen
umrezZenja, dok je u slucaju hidrogela sa najve¢om koncentracijom umrezivaca situacija
obrnuta. Ovi rezultati su ocekivani i u skladu su sa trendovima uocenim kod
odgovarajuc¢ih uzoraka sintetisanih konvencionalno. Promene svih navedenih
parametara su naglasenije nego kod hidrogelova sintetisanih konvencionalno, a
nepostojanje monotonog trenda rasta ili opadanje istih ukazuje da se uticaj
uzmrezivac€a jasno javlja pri molskom odnosu MBA i MAA od 0.0050, dok ispod te
koncentracije dominiraju fizicka umreZenja. S obzirom da ovakvo ponaSanje nije
primeceno pri istim uslovima kod konvencionalnih sinteza, moze da se pretpostavi da
su ovakva svojstva posledica uticaja mikrotalasnog polja.

Tabela 5.14. Osnovni strukturni parametri i ravnoteZni stepen bubrenja PMAA
hidrogelova sintetisanih sa razlicitom koncentraciiom umreZivaca u mikrotalasnom
polju

Pxg M.x10* UzsX PcX qx 10° V.x 1078 3

Xx10° g cm? g mol™ 10° 10’ mol cm™ cm’ nm SDeq
3.0 0.43 43.1 1.4 2.20 0.99 0.59 500.0 1665
4.0 0.37 5.06 4.7 1.87 7.37 4.44 114.7 566
5.0 0.69 15.7 3.5 6.02 4.38 2.64 224.4 419
6.0 0.46 3.83 6.3 24.7 12.1 7.29 90.4 338
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5.2.3. Uticaj koncentracije monomera

S namerom da se ispita uticaj koncentracije monomera na svojstva PMAA
hidrogelova, maseni udeo MAA u reakcionoj smesi je variran od 20 mas% do 40 mas%,
dok su svi ostali reakcioni parametri ostali konstantni (ND=40%, X=0.004, C;, =0.06
mol%). Vrednosti osnovnih strukturnih parametara i ravnoteznog stepena bubrenja
tako sintetisanih hidrogelova prikazane su u Tabeli 5.15.

Tabela 5.15. Osnovni strukturni parametri PMAA hidrogelova sa razlicitom
koncentracijom monomera sintetisanih u mikrotalasnom polju

Cuaa  Pxg  Mcx10° gx10° V.x10*® ¢

mas% gcm> g mol® Uz:X 30" pex 10° molecm®  cm? nm SDeq
20 0.37 5.06 4.7 1.87 7.37 4.44 115 567
30 0.89 20.9 3.4 0.45 4.28 2.57 260 328
40 0.60 1.73 11.9 5.49 34.8 21.0 49.2 138

Iz datih podataka se vidi da se navedeni parametri menjaju kompleksno sa porastom
koncentracije monomera: parametri p., Uzs , 9 i Ve imaju minimum na 30 mas%
monomera, dok £ i M. imaju maksimum na istoj koncentraciji. | pored ovakvih
kompleksnih zavisnosti osnovnih strukturnih parametara od koncentracije MAA, njen
porast izaziva monotono opadanje ravnoteznog stepena bubrenja Sto je posledica
uticaja primenjenog mikrotalasnog polja.

5.2.4. Uticaj koncentracije inicijatora

Kako bi se ispitao uticaj koncentracije inicijatora na svojstva PMAA hidrogelova
sintetisanih u mikrotalasnom polju koncentracija inicijatora u reakcionoj smesi je
varirana od 0.04 mol% do 0.1 mol%, u odnosu na monomer. Koli¢ine ostalih
reaktanata su konstantne i iznose redom ND=40%, X=0.0040, Cpas=20 mas%.

Osnovni strukturni parametri i ravnotezni stepen bubrenja PMAA hidrogelova
sintetisanih u mikrotalasnom polju izracunati su pomoéu jednacina datih u Poglavlju
1.6., odnosno 1.4.1., i predstavljeni u Tabeli 5.16. u funkciji koncentracije inicijatora.
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Tabela 5.16. Strukturni parametri i SD.; PMAA hidrogelova sa razlicitom
koncentracijom inicijatora sintetisanih u mikrotalasnom polju

Cin pg  M.x10* gx10° V.x10%® ¢

mol% gcm> g mol® Uz X 10°  pex 10° mol cm’ cm’ nm SDeq
0.04 0.67 147 0.9 0.65 0.46 0.28 1075 1658
0.06 0.37 5.06 4.7 18.7 7.37 4.44 115 567
0.08 0.57 20.1 2.7 4.71 2.82 1.70 277 665

0.1 0.47 9.86 3.6 9.61 4.78 2.88 175 581

Iz podataka prikazanih u Tabeli 5.16. vidi se da se svi dati parametri menjaju
kompleksno sa porastom koncentracije inicijatora, kao i da je najveée odstupanje
vrednosti svih parametara uoceno kod hidrogela sa najmanjom koncentracijom
inicijatora Sto ukazuje da je formiranje mreze pri tako niskoj koncentraciji inicijatora,
neefikasno. lako se kao jedna od prednosti sinteza u mikrotalasnom polju ¢esto navodi
mogucnost dobijanja proizvoda Zeljenih svojstava i sa do duplo manjim
koncentracijama inicijatora nego pri konvencionalnoj sintezi, u slu¢aju ispitivanih
hidrogelova to nije slucaj. Preostala tri hidrogela imaju sli¢nije vrednosti strukturnih
parametara kao i SDeq Cime se joS jednom pokazuje da promena koncentracije
inicijatora u datom opsegu ima najmaniji uticaj na promenu svojstava hidrogelova, saili
bez uticaja mikrotalasnog polja.

Analizom svih uzoraka sintetisanih u Poglavlju 5. primenom konvencionalne i
sinteze pod dejstvom mikrotalasnog polja, dosSlo se do zakljucka da hidrogelovi
sintetisani konvencionalno imaju predvidljivija svojstva i jasnije definisane zavisnosti
izmedu reakcionih parametara i svojstava dobijenih hidrogelova. Pored toga,
zadrZavaju odredeni trodimenzioni oblik i prilikom vrlo velikih stepena bubrenja. S
druge strane, kod sinteza u mikrotalasnom polju primecen je veéi broj parametara koji
utiCu na ishod sinteze, veca osetljivost na njihovu promenu koja otezava kontrolu
dobijanja unapred zadatih svojstava i teSkode sa odriavanjem temperature i
sprecavanjem lokalnog pregrevanja. Na osnovu iznetih zaklju¢aka termicke sinteze su
izabrane kao pogodnije za sintezu kompozita PMAA/zeolit.
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Poglavlje VI

6. Kompozitni hidrogelovi na bazi PMAA i zeolita

Nakon analize i optimizacije rezultata dobijenih u Poglavlju 5., sa ciljem da se
dobiju novi materijali boljih mehanickih svojstava i povecane brzine odziva pri
bubrenju, u ovom poglavlju su konvencionalnom radikalnom polimerizacijom
sintetisani kompozitni hidrogelovi na bazi PMAA sa stepenom neutralizacije monomera
od 80% (Cyaa= 20 mas%, X= 0.004 mol MBA/mol MAA i C;,= 0.06 mol%) i neorganskih
punila, zeolita A i ZSM-5 u koncentracijama 10-30 mas%. Karakterisanje dobijenih
kompozita izvedeno je FTIR, TGA i DMA analizom, SEM mikroskopijom i praéenjem
ponasanja pri bubrenju i dehidrataciji pod uticajem razliCitih eksperimentalnih uslova:
prirode i pH medijuma, temperature, dejstva ultrazvu¢nog i mikrotalasnog polja.

6.1. FTIR analiza kompozita PMAA/zeolit

FTIR spektri ¢istog PMAA/O hidrogela i zeolita tipa A i ZSM-5 prikazani su na Slici
6.1. Mogu da se uoce svi pikovi karakteristicni za navedene materijale. PMAA/O
hidrogel je delimi¢no neutralisan (80 %ND), pa njegov spektar pokazuje traku na 1677
cm™ koja odgovara C=0 vibraciji rastezanja karboksilne grupe i trake na 1260 cm™ i
1200 cm™ koje odgovaraju karboksilnom (C-0) rastezanju, kao i jak signal na 1552 cm™,
koji je karakteristi¢an za karboksilatni anjon [53, 255]. Traka koja potvrduje uspesSnost
procesa polimerizacije delimi¢no neutralisane MAA javlja se oko 2999 cm™ i predstavlja
C-H vibracije rastezanja -CH- mostova u PMAA mrezZi. Ovo je potvrdeno i odsustvom
signala na 1637 cm™ koji odgovara C=C rastezanju vinilnog monomera [53]. U
spektrima zeolita signali mogu da se podele u dve grupe koje se odnose na veze unutra
tetraedara i eksterne veze. Osnovni signali koji se javljaju na oko 1000 cm™ u sluéaju
zeolita A i 1140 cm™ i 1020 cm™ u sluéaju zeolita ZSM-5, odnose se na asimetri¢na
rastezanjaT-O-T (T je Si ili Al) veza. Trake na niZim talasnim brojevima oznacavaju
simetri¢na eksterna (870-750 cm™) i interna (720- 650 cm™) rastezanja, eksterne
dvostruko- kruzne vibracije (650 - 500 cm™) i T-O savijanja (500 - 420 cm™) [271].

U sva tri spektra, intenzivan pik oko 3450 cm™ odnosi se na istezanje hidroksilnih
grupa, C-O-H u slucaju PMAA/O hidrogela i H-O-H u slucaju zeolita, Sto zajedno sa
naglasenom deformacionom trakom oko 1640 cm™ ukazuje na prisustvo zaostale vode
u porama zeolita.
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Slika 6.1. FTIR spektri a) PMAA/O hidrogela, b) zeolita A i c) zeolita ZSM-5.

Kako su trake O-H i C-H rastezanja jedine prisutne iznad 2000 cm™, spektri sintetisanih
PMAA/zeolit kompozita su ograni¢eni na opseg od 2000 cm™ do 400 cm™ (Slika 6.2.).
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Slika 6.2. FTIR spektri a) PMAA/15A, b) PMAA/30A, ¢) PMAA/15Z i d) PMAA/30Z

kompozita. Isprekidane linije oznacavaju trake koje odgovaraju PMAA/O hidrogelu i
zeolitima A i ZSM-5.

Spektri prikazani na Slici 6.2., pokazuju pikove karakteristicne i za PMAA i za
odgovarajudi tip zeolita, potvrdujuéi time da su kompoziti uspesno sintetisani. MoZe da
se primeti i da nema novih pikova i da su pomeranja signala koji odgovaraju C=0 i C-O
vibracijama rastezanja karboksilnih grupa veoma mala. Ovo ukazuje da su interakcije
izmedu polimerne matrice i zeolita fizicke, najverovatnije vodonic¢ne veze.

6.2. TG analiza kompozita PMAA/zeolit

Na Slici 6.3. su prikazane TGA i DSC krive ispitivanih kompozita PMAA/zeolit kao
i referentnog PMAA/O hidrogela, dobijene pri ispitivanju u inertnoj atmosferi azota i u
opsegu temperature od 20 °C do 800 °C.
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Slika 6.3. TGA (levo) i DSC (desno) krive za kompozitne PMAA hidrogelove punjene
zeolitom a) A i b) ZSM-5, u koncentracijama od (---) 0 mas%, (---) 15 mas% i (---) 30

mas% (brzina grejanja 10 °C min™).

Na prikazanim termogramima se vidi da se degradacija svih ispitivanih sistema odvija u
vise faza. Temperaturni opseg, najveéa brzina degradacije i gubitak mase u svakoj fazi

dati su u Tabeli 6.1.
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Tabela 6.1. Termogravimetrijski podaci za degradaciju PMAA/zeolit kompozita i referentnog PMAA/O hidrogela.

Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV

Hidrogel
AT Trnax Am AT Trnax Am AT Tmax | Am AT Trmax Am
PMAA/O 25-214 86 17.2 214-345 220, 244, 257 14.3 345-400 373 | 6.7 400-530 439 30.0
PMAA/15A 25-238 90 211 238-340 244 8.9 340-530 436.3 | 26.6
PMAA/30A 25-165 100 16 165-326 179 7.1 326-530 436.5 | 25.3
PMAA/15Z 25-230 95.7 | 21.1 230-360 250 8.2 360- 410 382 | 4.7 410-550 483.4 | 26.5
PMAA/30Z 25-368 95.7 | 25.6 368-420 397 | 74 420-550 505 18.2

AT — temperaturni opseg u kom se odvija navedena etapa degradacije, °C
Tmax - temperatura kojoj odgovara najveca brzina degradacije, °C (odgovara pikovima na DSC dijagramima)

Am — gubitak mase, %




Kod svih uzoraka prva faza oznacava uklanjanje fizi¢ki vezane vode, koja je zaostala
adsorbovana usled blagih uslova susenja (na sobnoj temperaturi) kojima su hidrogelovi
bili izloZzeni pre TGA, a kako se ne bi narusila njihova struktura. Prava degradacija
pocinje u drugoj etapi, kada dolazi do raskidanja veza u bo¢nim —COOH grupama uz
oslobadanje molekula vode i formiranja polianhidrida [272, 273]. Kod PMAA/O
hidrogela moZe da se primeti razdvajanje pikova na DSC krivoj u okviru ove faze. Prema
McNeil-u i saradnicima koji su izveli detaljnu analizu termic¢ke degradacije neumrezene
poli(metakrilne kiseline) koristeci, pored TGA, DTG i DTA, i termicku analizu isparljivih
komponenti (TVA) i FTIR spektroskopiju za analiziranje proizvoda svake faze
degradacije, ovo razdvajanje se deSava usled sukcesivhog formiranja intra- i
intermolekulskih anhidridnih struktura [274]. Druga faza kod oba kompozita sa 15
mas% zeolita poCinje na nesto visSim temperaturama i u ovoj oblasti se vidi jedan jasan
pik. Sa porastom koncentracije zeolita A na 30 mas% pocetak faze formiranja anhidrida
je znadajno pomeren ka nizim temperaturama, dok se kod kompozita PMAA/30Z
formiranje anhidrida najverovatnije deSava paralelno sa isparavanjem vode i ne
uocavaju se dva, ve¢ samo jedan pik. Kako je u ¢itavom primenjenom temperaturnom
opsegu zeolit stabilan i gubitak mase potice iskljuc¢ivo od razgradnje PMAA, vrednost
Am u fazi Il opada sa porastom koncentracije zeolita. U ovoj fazi termicke razgradnje
neumrezene PMAA osim vode detektovano je i izdvajanje CO, i monomera MAA, usled
reakcija dekarboksilacije i depolimerizacije koje su prisutne u dosta manjoj meri, kao i
naknadno izdvajanje CO, i monomera i po prestanku formiranja polianhidrida [274,
275]. Analiza termicke razgradnje neumrezenih alkalnih soli poli(metakrilne kiseline)
pokazala je da je dekarboksilacija dominantan proces degradacije kod ovih polimera,
kao i da se u znacajnijoj meri formiraju odgovaraju¢i monomeri i izobutirati [276].
Takode je pokazano i da su soli poli(akrilne kiseline) i poli(metakrilne kiseline) znacajno
termicki stabilnije u odnosu na odgovarajuée polikiseline, kao i da sa porastom stepena
neutralizacije kiseline raste i termicka stabilnost polimera [277, 278]. Kompleksan
izgled predstavljenih TG i DSC krivih moZe da se pripiSe Cinjenici da je polimerna
matrica u ispitivanim kompozitima, kao i sam PMAA/O hidrogel, kopolimer metakrilne
kiseline (20%) i Na-metakrilata (20%). Na osnovu navedenih literaturnih podataka,
predpostavlja se da se treé¢a faza degradacije odnosi upravo na dekarboksilaciju, ali
delom i na razgradnju anhidrida i raskidanje veza u osnovnom lancu. Kompoziti sa
zeolitom A su stabilni u ovoj oblasti, pa se navedeni procesi verovatno odvijaju u
narednoj etapi, ali su zamaskirani daljom razgradnjom i nestajanjem anhidridnih grupa.
U fazi IV dolazi do intenzivne degradacije gde je kidanje osnovnog lanca dominantan
vid razgradnje, ali i aromatizacije i nastajanja katrana koji se sastoji od velikih
fragmenata polimera, a i B- nezasi¢enih ketona i aromati¢nih struktura (Slika 6.4.) ¢ime
mogu da se objasne blago egzotermni pikovi u oblasti iznad 530 °C [274, 277].
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U Tabeli 6.2. su prikazane temperature na kojima je doSlo do gubitka 10 mas%,
odnosno 40 mas%, kao i ostaci na 600 °C i 800 °C, pri TG analizi PMAA/zeolit
kompozita.

Tabela 6.2. Temperature na kojima je doslo do gubitka 10 mas% (T;0), odnosno 40
mas% (T4o), kao i ostaci na 600 °C i 800 °C, pri TG analizi PMAA/zeolit kompozita.

Ostatak na Ostatak na

Hidrogel T10,°C T40,°C 600 °C, % 800 °C, %

PMAA/O 135.7 423.3 32.3 25.8
PMAA/15A 101.1 438.9 42.8 32.3
PMAA/30A 107.3 463.6 51.6 48.1
PMAA/15Z 97.0 437.1 38.7 34.5
PMAA/30Z 101.7 454.9 48.8 47.0

T1o koja je najveca za PMAA/O hidrogel, ve¢a kod PMAA/zeolit A nego kod PMAA/zeolit
ZSM-5 kompozita i opada sa porastom koncentracije zeolita, spada u fazu isparavanja
adsorbovane vode, pa u sustini ne oslikava meru termicke stabilnosti materijala, ali
ukazuje na jaCe vezivanje vode od strane PMAA/O hidrogela nego kompozita,
verovatno usled okupiranosti poterncijalnih aktivnih centara u interakcijama polimer-
zeolit. S druge strane, T4 moZe da se posmatra kao mera termicke stabilnosti
ispitivanih sistema. Kako sa povecanjem koncentracije obe vrste zeolita T4 raste,
termicka stabilnost sintetisanih kompozita je pove¢ana u odnosu na PMAA/O hidrogel.
Dobijeni rezultati jasno pokazuju da se obe vrste zeolita ponasaju kao aktivna punila u
ispitivanim kompozitima, odnosno da su uspostavljene neke interakcije izmedu
polimera i zeolita. Aruchamy i saradnici su predloZili da ostvarivanje vodoni¢nih
interakcija izmedu karbonilnih grupa u PMMA i Si-OH grupa na povrsinama silikatnog
punila moZe da objasni poboljSanu termicku stabilnost tih kompozita [279, 280].
KoriS¢ena neorganska punila u ovom radu nemaju povrsinske Si-OH grupe, ali
vodonicne interakcije kojima bi se objasnila povecana termicka stabilnost, mogu da se
ostvare izmedu —COOH grupa u polimernoj matrici i T-O-T (T=Si ili Al) grupa zeolita. Na
osnovu datih vrednosti za T4 i ostataka na 600 °C moZe da se zaklju¢i da su
PMAA/zeolit A kompoziti termicki stabilniji od PMAA/zeolit ZSM-5 kompozita sa istom
koncentracijom punila. Udeli ostatka na 800 °C kod kompozita dosta su veéi od
odgovaraju¢eg masenog udela zeolita i mogli bi da budu posledica nhehomogenosti
kompozita, ali s obzirom da je i za PMAA/O hidrogel ostatak veliki, verovatnije je da je
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to posledica sloZenih reakcija razgradnje i nastajanja katrana, Na,COs;, NaHCO;
itd.[255].
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Slika 6.4. Sema termicke razgradnje PMAA po McNeill-u i primer aromatizacije [274].
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6.3. SEM analiza kompozita PMAA/zeolit
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Slika 6.5. SEM mikrografi kompozitnih hidrogelova: a) PMAA/O, b) PMAA/15A, c)
PMAA/30A, d) PMAA/15Z i e)PMAA/30Z, sa uvecanjem 150x (levo) i 1000x (desno).
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SEM mikrografi popreénih preseka ispitivanih kompozita PMAA/zeolit, kao i
referentnog PMAA/O hidrogela, prethodno nabubrelih do ravnoteZe u destilovanoj
vodi i liofilizovanih, prikazani su na Slici 6.5. Jasno se vidi da je zeolit ravhomerno
rasporeden u PMAA matrici i to u slucaju obe vrste i koncentracije zeolita. Za razliku od
glatke povrsine zidova kod referentnog PMAA/O hidrogela, kompoziti imaju prilicno
grube i hrapave povrsine, pri ¢emu ovaj efekat raste sa porastom koncentracije zeolita.
Moze da se primeti i da ni u jednom kompozitu nije doSlo do znacajnije aglomeracije
zeolita s tim da su povrsine hrapavije kod kompozita PMAA i hidrofilnog zeolita A, Sto
se moZe pripisati i ve¢im Cesticama zeolita A u odnosu na zeolit ZSM-5, mada je u u
sistemu  poli(metilmetakrilat)/modifikovani SiO; slicno ponaSanje pripisano
hidrofobnosti neorganskog punila; veéa hidrofobnost, bolja disperzija [269].
Inkorporiranje 15 mas% neorganskih punila nije promenilo strukturu kompozita u
odnosu na c¢ist PMAA/O hidrogel; iskidana struktura sa velikim Supljinama je u ovim
slu¢ajevima zadrzana. Veca koncentracija zeolita, ipak, Cini strukturu odgovarajucih
kompozita mnogo kru¢om, sa jasnije izrazenim porama.

6.4. Strukturni parametri kompozita PMAA/zeolit

Uticaj koncentracije i vrste zeolita, inkorporiranog u polimernu matricu, na
osnovne strukturne parametre sintetisanih kompozita predstavljen je u Tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Osnovni strukturni parametri i udeo gel faze kompozita PMAA/zeolit

Kompozit G Prg 3 VasX 10° Mex10 ‘ e P 9% 1063 d
% g/cm g/mol mol/cm nm
PMAA/O 69 1.42 1.68 110 1.0 1.3 710
PMAA/10A 86 1.54 5.38 17 6.2 9.2 190
PMAA/15A 87 1.62 6.62 12 8.3 13 154
PMAA/20A 88 1.68 7.14 11 9.1 15 143
PMAA/30A 90 1.69 15.6 3.1 34 55 57.5
PMAA/10Z 89 1.50 2.71 51 2.0 2.9 420
PMAA/15Z 92 1.57 4.26 25 4.1 6.2 253
PMAA/20Z 93 1.64 5.77 16 6.5 10 180
PMAA/30Z 95 1.66 14.1 3.6 29 46 64

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 6.3., moZe da se zakljuc¢i da su dodavanjem i
variranjem koncentracija punila sintetisani materijali sa veoma razli¢itim svojstvima.
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Evidentno je da sa dodatkom obe vrste zeolita dolazi do porasta udela gel faze,
gustine, udela kompozita u ravnotezno nabubrelom stanju, kao i gustine i stepena
umrezenja, i do opadanja molarne mase izmedu dve susedne tacke umrezZenja i
velicine pora. Sve navedeno ukazuje na formiranje kompaktnijih materijala u
poredenju sa PMAA/O hidrogelom. Promene navedenih strukturnih parametara su
znacajne i monotono rastuée ili opadaju¢e sa porastom koncentracije zeolita. Ipak,
moze da se primeti da one nisu ravhomerne i da je promena npr. gustine dosta
izrazenija pri porastu koncentracije zeolita u kompozitima do 20 mas%, dok se zatim
vrlo malo menja. Kod kompozita na bazi poli(dimetilsiloksana) i zeolita A (0 mas% - 50
mas%) pokazano je da uticaj koncentracije zeolita moze da se podeli u dve faze; prvu,
gde je koncentracija zeolita < 20 mas% i gde porast koncentracije zeolita izaziva
znacajne promene ispitivanih svojstava kompozita (SDeq, tvrdoce itd.) i drugu, sa
koncentracijama zeolita >20 mas%, gde je efekat promene koncentracije zeolita na
svojstva kompozita manje izrazen [167]. Ovakvi rezultati su objasnjeni time da sa
porastom koncentracije zeolita raste broj ostvarenih interakcija polimer-zeolit, ali
gustina interakcija opada tj. sve je veéi udeo zeolita koji nije ostvario interakcije sa
polimerom ve¢ je prosto zarobljen u polimernoj matrici i ne uti¢e bitno na promene
nekih svojstava sintetisanog materijala.

6.5. Bubrenje kompozita PMAA/zeolit

Kako je bubrenje jedna od najvaznijih karakteristika ove vrste materijala i utice
na mogucnosti njihove primene, bubrenje kompozita PMAA/zeolit i referentnog
PMAA/O hidrogela praceno je u destilovanoj vodi, puferima pH vrednosti 4.0; 5.0; 6.4 i
7.4, kao i pod dejstvom ultrazvu¢nog i mikrotalasnog polja.

6.5.1. Kinetika bubrenja u destilovanoj vodi

Na Slici 6.6. su prikazane krive bubrenja sintetisanih kompozitnih hidrogelova
PMAA/zeolit u destilovanoj vodi na 25 °C.
U slucéaju obe vrste punila i u svim primenjenim koncentracijama, mogu da se uoce tri
oblika promene stepena bubrenja sa vremenom: linearan, nelinearan i konstantan deo
ili plato. Opadanje brzine bubrenja sa napredovanjem procesa, moze da se pripiSe
povecanju osmotskog pritiska, koji je na poéetku procesa mali zbog male elasti¢nosti
mreZe i jakih odbojnih interakcija izmedu istoimeno naelektrisanih jona, a zatim kako
se koli¢ina vode u polimernoj mrezi poveéava, odbijanje ovih grupa je sve slabije usled
zaklonjenosti molekulima vode i voda koja ulazi treba da savlada sve veéi osmotski
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pritisak, Sto za posledicu ima smanjenje brzine bubrenja i konacno dostizanje
ravnoteze [281].
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Slika 6.6. Krive bubrenja kompozitnih hidrogelova: a) PMAA/zeolit A i b) PMAA/zeolit
ZSM-5, sa razli¢itim koncentracijama punila: (=) 0 mas%, (m) 10 mas%, (e) 15 mas%,
(A)20mas% i (V)30 mas%; mali dijagrami: linearni delovi prikazanih krivih bubrenja.

Porast koncentracije zeolita izaziva opadanje ravnoteznog stepena bubrenja, kao sto je
prikazano u Tabeli 6.4. i Slici 6.7. Rezultati SEM analize i vrednosti strukturnih
parametara ukazuju na stvaranje jacih interakcija unutar kompozitnih materijala, koje
su uzrok znacajno manjeg bubrenja. Vrednost ravnoteznog stepena bubrenja je za ¢ak
90 % manja kod kompozita sa 30 mas% zeolita u odnosu na PMAA/O hidrogel.
Interesantno je da kompoziti sa 10, 15 i 20 mas%, punjeni hidrofobnim zeolitom ZSM-5
imaju znacajno veée vrednosti SDeq Nego analozi punjeni hidrofilnim zeolitom A. Ovaj
efekat hidrofobnosti zeolita se gubi pri njegovoj najvecoj koncentraciji od 30 mas%.

6.5.1.1. Peppas-ov model kinetike bubrenja

Ispitana je moguénost primene polu-empirijske Peppas-ove jednacine (4) za
opisivanje kinetike bubrenja PMMA/zeolit hidrogelova. Prema rezultatima prikazanim
na Slici 6.8. zavisnosti Ina vs. Int su prave linije u ograni¢enoj oblasti procesa bubrenja,
takozvanoj ,,oblasti primenljivosti” (Aa), ¢ije su gornje granice, zajedno sa vrednostima
kineti¢kih parametara, n i k, dati u Tabeli 6.4.

Inkorporiranje zeolita A u polimernu matricu izazvalo je znacajno opadanje konstante
brzine bubrenja, k, u odnosu na referentni hidrogel, dok je dodatak zeolita ZSM-5
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izazvao suprotan efekat, ubrzavsi proces bubrenja. Povecanje koncentracije i jednog i
drugog zeolita, u ispitivanom opsegu, vodi povecanju vrednosti parametra k.
Eksponent n je kod svih sintetisanih kompozita i referentnog PMAA/0 hidrogela veci od
1 Sto ukazuje na super-tip Il difuziju, pri kojoj je kinetika bubrenja kontrolisana brzinom
Sirenja polimerne mreZe. lzuzetak je kompozit PMAA/30Z koji najbrze bubri, i za koji je
eksponent n=1, Sto takode ukazuje da je bubrenje kontrolisano brzinom relaksacije

polimerne mreze, ali i da brzina bubrenja ne zavisi od vremena (reakcija nultog reda).
Oblast primenljivosti jednacine (4) opada sa dodatkom zeolita A, dok je kod sistema
PMAA/zeolit ZSM-5 pri manjim koncentracijama punila veé¢a u odnosu na referentni

hidrogel i postepeno opada sa povecanjem koncentracije zeolita.
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Slika 6.8. Dijagram Ina vs. Int za bubrenje a) PMAA/zeolit A i b) PMAA/zeolit ZSM-5

kompozita
Tabela 6.4. Vrednosti ravnoteZnog stepena N
bubrenja kompozita PMAA/zeolit, 0
parametrinik iAo 300-
Kompozit SDeq kx 10° n Ao g ‘
min™ Q 2004 \
PMAA/O 420 1.0 1.3 0.70
PMAA/10A 104 0.15 1.9 0.50 10
PMAA/15A 90 024 1.7 0.60 ol ' . ' . ' .
PMAA/20A 80 0.13 1.9 0.65 0 10 2 30
PMAA/30A 41 045 1.6 0.50 masf zeolita

PMAA/10Z 245 1.3 1.3 0.80
PMAA/15Z 149 2.3 1.2 0.80
PMAA/20Z 105 1.6 1.2 0.70
PMAA/30Z 42 4.4 1.0 0.65

Slika 6.7. Uticaj koncentracije zeolita (m)
A i (e) ZSM-5 na ravnoteZni stepen
bubrenja u destilovanoj vodi na 25 °C.
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6.5.1.2. Metoda normalizovanog vremena

Kako bi se metodom normalizovanog vremena ispitala kinetika bubrenja
sintetisanih uzoraka izraCunate su zavisnosti normalizovanog stepena bubrenja (a) od
vremena, a zatim svedene na zavisnost od normalizovanog vremena ty Cime je
omoguéeno da se grafickim poredenjem sa master krivim prikazanim na Slici 1.4.
predloZe potencijalni modeli kinetike bubrenja kompozita PMAA/zeolit u destilovanoj
vodi. Na Slici 6.9. su prikazane dobijene zavisnosti a vs.t i a vs.ty za bubrenje kompozita
PMAA/zeolit i referentnog hidrogela u destilovanoj vodi na 25 °C.

Na osnovu oblika normalizovanih krivih konverzije (Slika 6.9.b)) moZe da se pretpostavi
da bubrenje referentnog PMAA/O hidrogela, oba kompozita sa 30 mas% zeolita, pa ¢ak
i PMAA/15Z kompozita, moZe da se opise istim kinetickim modelom, dok se ponasanje
kompozita PMAA/15A bitno razlikuje, ukazujuci na drugaciji model.

1.0
1.0 s s
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Slika 6.9. Zavisnosti a) a vs.t i b) o vs.ty za bubrenje (m) PMAA/O, (®) PMAA/15A, (A )
PMAA/30A, (V) PMAA/15Z i (¢+)PMAA/30Z hidrogelova u destilovanoj vodi na 25 °C.

Grafickim poredenjem prikazanih rezultata sa master krivim, kao i na osnovu vrednosti
parametra korelacije R?, izratunatih za sve modele iz Tabele 1.2., predloZeni su F1 ili R
modeli, odnosno model kinetike prvog reda ili modeli kontrolisani promenom na
granici faza, redom. Ispravnost odabranih modela utvrdena je analizom zavisnosti
odgovaraju¢ih funkcija g(a) od vremena na nacin prikazan na Slici 6.10. za
reprezentativni kompozit PMAA/30Z. Dobijena linearna zavisnost potvrduje dobar
izbor modela i omogucava izraCunavanje konstante brzine k iz njenog nagiba, kao i
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odredivanje oblasti primenljivosti datog modela. Na isti nacin je ispitana i moguénost
primene predlozenih modela za opis kinetike bubrenja ostalih hidrogelova, a dobijeni
rezultati su dati u Tabeli 6.5.
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Slika 6.10. Zavisnosti g(a) vs. t za predloZzene modele za opis kinetike bubrenja u
destilovanoj vodi kompozita PMAA/30Z.

Tabela 6.5. Odgovarajucdi parametri korelacije (R?), oblast primenljivosti (Aa) i kineticki
parametar, k, za modele kinetike bubrenja predloZene metodom normalizovanog
vremena.

Model | Parametri PMAA/O PMAA/15A PMAA/30A PMAA/15Z7 PMAA/30Z
R’ 0.997 / 0.996 0.994 0.999

R2 Aa 0.90 / 0.88 0.90 0.90
k, min®  0.0026 / 0.0032 0.0033 0.0025

R’ 0.996 / 0.992 0.989 0.998

R3 Aa 0.90 / 0.88 0.90 0.90
k, min®  0.0020 / 0.0024 0.0025 0.0019

R’ / 0.991 0.975 / /

F1 Aa / 0.80 0.88 / /

k, min™ / 0.0090 0.0091 / /

Ocekivane razlike izmedu kompozita PMAA/15A i ostalih hidrogelova potvrdene su
prikazanim rezultatima. Bubrenje kompozita PMAA/15A najbolje se opisuje kineti¢kim
modelom reakcije prvog reda (F1), odnosno jednacinom:

—In(1—-a) =kt (109)
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Proces bubrenja ostalih hidrogelova je u najboljoj korelaciji sa modelom R2,
kontrolisanim promenom na granici faza, odnosno reakcijom kontrahujuce povrsine,
opisanim jednacinom:

1-1-a)V2 =kt (110)

Prikazana jednacina oznacava model reakcije za ¢vrsto stanje, prvobitno razvijen za
opis heterogenog procesa koji se deSava na reaktivnoj grani¢noj povrsini, kada se
nukleacija preko cele povrsine cilindriénog reaktanta deSava trenutno. Primenjen za
opis procesa bubrenja hidrogelova, ovaj model ukazuje da je kinetika bubrenja
odredena pomeranjem sloja formiranog izmedu hidrogela i vode i pokazao se kao
veoma dobar za opis bubrenja hidrogelova akrilne kiseline u vodi [58].

6.5.2. Kinetika bubrenja u puferima

Uticaj pH medijuma na ravnoteZni stepen bubrenja kompozita PMAA/zeolit A,
odnosno PMAA/zeolit ZSM-5, kao i referentnog PMAA hidrogela, predstavljen je na
Slici 6.11.

Na najnizoj vrednost pH, H" joni u spoljadnjem medijumu efikasno spre¢avaju jonizaciju
prisutnih —COOH grupa, ali i protonuju prisutne —COQO" jone. Na taj nacin se eliminisu
odbojne sile izmedu karboksilatnih anjona, a time i makromolekulskih lanaca, Sto vodi
ka malom stepenu bubrenja sintetisanih hidrogelova. Povec¢anje pH medijuma sa 4 na
5 vodi poveéenju ravnoteinog stepena bubrenja usled povecanog broja disosovanih
-COOH grupa, sto je u skladu sa ponasanjem umreZzene poli(metakrilne kiseline) Cija je
pK; oko 5.5. Dalje povecenje pH kod poli(metakrilne kiseline) vodi zna¢ajnom porastu
SDeq na pH5.5, dok se daljim povecanjem pH dostignuta vrednost SDeq Nne menja usled
konstantnog stepena disocijacije —COOH grupa [282]. PonaSanje sintetisanih
kompozita i referentnog PMAA/O hidrogela, u ovoj oblasti pH, znacajno se razlikuje od
navedenog ponasanja umrezene poli(metakrilne kiseline). Kao Sto je prikazano, kod
svih hidrogelova, u ispitivanom opsegu pH, javlja se maksimalna vrednost ravnoteznog
stepena bubrenja na pH5, a zatim dolazi do njenog opadanja postepeno do pH6.4, a
zatim izraZenije. Osim cinjenice da je polimerna matrica u ispitivanim kompozitima,
kao i sam referentni hidrogel, kopolimer metakrilne kiseline i Na-metakrilata u odnosu
20:80, ovo moze da se objasni i pretpostavkom da se izmedu kompozita i jona
prisutnih u koris¢enim puferima ostvaruju interakcije koje ometaju odbijanje —COO"
grupa, Sirenje mrezZe i vezivanje molekula vode. U prilog ovome idu i viSestruko veée
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vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja u destilovanoj vodi (Tabela 6.4.) u odnosu na
sve ispitivane pufere.
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Slika 6.11. Uticaj pH medijuma na ravnotezZni stepen bubrenja kompozita: (m) PMAA/O,
(o) PMAA/15A, (A ) PMAA/30A, (Y ) PMAA/15Z i (+)PMAA/30Z.

Da bi se pokazao uticaj koncentracije zeolita A, odnosno ZSM-5, na bubrenje
PMAA/zeolit kompozita u navedenim puferima, koncentracija punila je u oba slucaja
varirana od 0 mas% do 30 mas%, a dobijeni rezultati su prikazani na Slici 6.12.

Kao i kod bubrenja u vodi, vidi se da se sa porastom koncentracije zeolita ravnotezni
stepen bubrenja u koriséenim puferima smanjuje. Takvo ponasanje moZe da se objasni
stvaranjem dodatnog fizickog umreZenja, prostim zauzimanjem slobodne zapremine u
polimernoj matrici ili nastankom interakcija polimer-neorgansko punilo. Trend
opadanja SDeq sa porastom koncentracije punila u kompozitima polimer/neorgansko
punilo zabeleZen je i za mnoge druge sisteme [283].
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Zeolit A, mas% Zeolit ZSM-5, mas%

a) b)

Slika 6.12. Uticaj koncentracije a) zeolita A i b) zeolita ZSM-5 na ravnotezZni stepen
bubrenja kompozita PMAA/zeolit u puferima pH vrednosti: (m) 4, () 5, (A) 6.4i (V)
7.4.

Kinetika bubrenja kompozita PMAA/zeolit u puferima pra¢ena je na uzorcima sa 0
mas%, 15 mas% i 30 mas% zeolita. Na Slici 6.13.a) su predstavljene izotermne krive
bubrenja na pH6.4 dok je na Slici 6.13.b) prikazan uticaj promene pH pufera na
izotermne krive bubrenja za kompozite PMAA/15A i PMAA/15Z, kao i referentni
PMAA/O hidrogel.

Na slici se vidi da su sve krive slicnog oblika i da se na svim mogu razllikovati tri oblika
promene stepena bubrenja sa vremenom: linearna, nelinearna i oblast platoa. Dobijeni
eksperimentalni podaci su dalje koriS¢eni za utvrdivanje modela kinetike bubrenja
pomocu Peppas-ove jednacine i metode normalizovanog vremena.
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Slika 6.13. a) Izotermne krive bubrenja kompozita: (m) PMAA/O, (o) PMAA/15A, (A)
PMAA/30A, (Y ) PMAA/15Z i (¢)PMAA/30Z u puferu pH vrednosti 6.4 (T=25°C) i b)
Izotermne krive bubrenja kompozita PMAA/zeolit u puferima pH vrednosti: (m) 4, (e) 5,
(A)6.4i(V)7.4.

6.5.2.1. Peppas-ov model kinetike bubrenja

Radi ispitivanja primenljivosti Peppas-ovog modela za opis kinetike bubrenja
kompozita PMAA/zeolit, kao i referentnog PMAA/O hidrogela, analizirana je zavisnost
Ina vs. Int za sve uzorke, i u sva Cetiri pufera. Na Slici 6.14. su prikazane navedene
zavisnosti za kompozit PMAA/15A, dok su u Tabeli 6.6. date vrednosti parametra
korelacije (R?), oblast primenljivosti (Aa) i kineti¢ki parametri (n i k) za sve uzorke.

Kao $to moZe da se vidi na Slici 6.14. zavisnost Ina vs. Int je pravolinijska na svim pH
vrednostima, i to u oblasti primenljivosti od 0-0.60 do 0-0.90 $to je znatno Siri opseg u
odnosu na vecinu ispitivanih sistema gde je model uglavnom primenljiv do a=0.60.
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Slika 6.14. Zavisnost Ina vs. Int za kompozit PMAA/15A na ispitivanim pH: 4, 5, 6.4 i 7.4

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 6.6. moZe da se zakljuci da su vrednosti
parametra n, koji ukazuje na mehanizam transporta penetranta, u svim slucajevima
izmedu 0.5 1. To znaci da je re¢ o ne-Fick-ovoj difuziji i da na brzinu procesa bubrenja
istovremeno uti¢u i proces difuzije penetranta i proces relaksacije polimerne mreze.
Takode, moZe da se primeti da su vrednosti parametra n veée kod kompozita nego kod
Cistog PMAA/O hidrogela, osim u slucaju kompozita PMAA/30Z na pH25, cije su
vrednosti parametra n iste kao kod referentnog uzorka. Ovo poveéanje parametra n
ukazuje da je uticaj brzine Sirenja polimerne mreZe na ukupnu brzinu procesa bubrenja
veci kod kompozita, posebno kod PMAA/zeolit A tipa Cije su vrednosti parametra n
nesto vecde. Kod svih uzoraka parametar n dostize maksimalne vrednosti u puferu cije
je pH 5, a u kom su dostignute i najvece vrednosti SD¢q, dok istovremeno parametar k,
odnosno konstanta brzine bubrenja, dostize minimum. Najveéa vrednost parametra k
je u puferu sa najnizom pH vrednosc¢u, Sto, ako se uporedi sa rezultatima za SDeq,
pokazuje da u medijumu u kom je ravnoteini stepen bubrenja najnizi, kompoziti
PMAA/zeolit i referentni PMAA/O hidrogel, najbrie bubre. Inkorporiranje obe vrste
zeolita smanjuje vrednosti parametra k u svim puferima u odnosu na vrednosti koje
odgovaraju referentnom hidrogelu, sa izuzetkom kompozita PMAA/15A na pH4 kom
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odgovara maksimalna vrednost parametra k od 0.11 min™. Evidentno je i da u
puferima pH>5 povecanje koncentracije zeolita u oba slucaja vodi povecanju brzine
procesa bubrenja na Sta ukazuje porast parametra k, dok je u puferu pH4 situacija
obrnuta; veéa koncentracija zeolita, manja brzina bubrenja. Ocigledno je i da kompoziti
sa zeolitom ZSM-5 vidno brze bubre, kao i da porastom pH u opsegu od 5 do 7.4 kod
svih kompozita dolazi do ubrzavanja procesa bubrenja.

Tabela 6.6. Vrednosti ravnoteinog stepena bubrenja, koeficijenta korelacije (R’),
oblasti primenljivosti (Aa) i kinetickih parametara (n i k) za ispitivane hidrogelove.

kx 10°
pH R’ Aa i SDeq
PMAA/O

4 0.96 0.90 0.58 7.2 5.9

5 0.995 0.70 0.71 2.9 221

6.4 0.993 0.66 0.67 2.8 21.8

7.4 0.995 0.70 0.61 3.7 14.8
PMAA/15A

4 0.994 0.83 0.51 11.1 1.6

5 0.996 0.75 0.85 1.1 11.6

6.4 0.995 0.75 0.74 1.8 9.8

7.4 0.994 0.70 0.71 1.8 8.4
PMAA/30A

4 0.985 0.80 0.63 5.3 1.2

5 0.996 0.75 0.77 1.6 7.3

6.4 0.995 0.80 0.73 1.9 6.0

7.4 0.992 0.70 0.70 2.0 5.3
PMAA/15Z

4 0.994 0.92 0.61 6.0 3.4

5 0.997 0.73 0.77 2.1 12.0

6.4 0.997 0.60 0.70 2.4 11.3

7.4 0.997 0.71 0.61 3.4 8.5
PMAA/30Z

4 0.998 0.98 0.63 5.7 2.1

5 0.997 0.77 0.71 2.6 7.3

6.4 0.996 0.73 0.67 2.6 6.5

7.4 0.995 0.75 0.60 3.7 4.7
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Ako se uporede vrednosti kinetickih parametara n i k dobijenih za bubrenje ispitivanih
hidrogelova u vodi i puferima, moze da se zaklju¢i da su vrednosti eksponenta n
znatno manje u svim puferima i za sve hidrogelove, $to je posledica razlicitog
mehanizma transporta fluida; u vodi je re¢ o super tipu Il gde je brzina odredena
brzinom Sirenja mreze hidrogela, dok je u puferima znacajan i uticaj difuzije
penetranta, odnosno rec¢ je o ne-Fick-ovoj difuziji. Parametar k je znacajno maniji za
bubrenje u vodi, ukazujuéi da ispitivani hidrogelovi brze bubre u puferima, Sto je u
skladu sa podacima iz literature i pripisuje se povecanju osmotskog pritiska usled
dodatnog puta difuzije H" jona koje konjugovana baza pufera vezuje u oblastima veée
koncentracije i otpusta posle difuzije u oblast manje koncentracije (Slika 6.15.) [43].

Nedisosovane jonizujuée grupe

Fiksna " Smer delovanja

naelektrisanja osmotskog pritiska

-

Mobilni joni
umrezenje

(O Joni difunduju napolje @ Jonidifunduju unutra

Slika 6.15. Sematski prikaz bubrenja hidrogela u puferu.
6.5.2.2. Metoda normalizovanog vremena

Na isti nacin kao i pri pracenju bubrenja sintetisanih hidrodgelova u
destilovanoj vodi, primenom metode normalizovanog vremena, dobijene su zavisnosti
normiranog stepena bubrenja (a) od vremena, a zatim svedene na zavisnost od
normiranog vremena ty, kao $to je prikazano na Slici 6.16. za uzorak PMAA/15A.
Zavisnosti o vs.t i a vs.ty za ostale kompozite su slicnog oblika i stoga nisu ovde
prikazane.
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Slika 6.16. Zavisnosti a) o vs.t i b) a vs.ty za kompozit PMAA/15A u puferima razli¢itih
pH vrednosti: (m) 4, (e)5, (A)6.4i (V) 7.4.

Iz prikazanog na Slici 6.16.b) se vidi da su univerzalne krive bubrenja slicne za sve
pufere, dok se na osnovu graficke analize njihovog oblika zakljucuje da se radi o nekom
od usporavajuc¢ih modela iz Tabele 1.2.: najverovatnije modelu F1 ili nekom od modela
iz grupe D.

Kako bi se dokazalo o kom se modelu ili modelima radi ispitane su zavisnosti
odgovarajucih funkcija g(a) od vremena. Ukoliko se dobije pravolinijska zavisnost onda
su navedene pretpostavke tacne. Na Slici 6.17. su prikazane zavisnosti g(a) vs. t za
bubrenje kompozita PMAA/15A u acetatnom puferu pH vrednosti 4, dok su u Tabeli
6.7. date vrednosti odgovarajuéih parametara korelacije (R%), oblasti primenljivosti (Aa)
i kinetickih parametara (k) za sve uzorke i u svim puferima, izraCunate na identican
nacin.

129



0.8+

0.6
" 0.6
| ]
0.4
(0] “ 0.4
a - 0
0.2 0.24
n
| ]
. n
0.0 T T T 00 T T ]
0 50 100 150 200 0 25 50 5
t, min t, min
0.6 03
. (]
0.4 024
N <
0 a) .
0.2 0.14
| ]
0.0 T 1 0-0 T T T T
0 50 100 0 50 100 150 200
t, min 20- t, min
4
| ]
! N
w2 L "
|
| ]
n
. | ]
0 ’ T T T 1 0 a . . T T
0 50 100 150 200 0 50 100
t, min t, min

Slika 6.17. Zavisnosti g(a) vs. t za kompozit PMAA/15A u acetatnom puferu pH
vrednosti 4.

Iz podataka, prikazanih u Tabeli 6.7. moZe da se zaklju¢i da se u nekim slu¢ajevima
javlja dosta dobra korelacija sa vise modela, dok je u slu¢aju pufera pH vrednosti 5i 6.4
veliku sliénost normiranih krivih bubrenja (Slika 6.16.b)), od kojih se polazi u daljoj
analizi, moZe da se pretpostavi da je kineticki model isti za sve uzorke i na svim pH, tj.
da je bubrenje kompozita PMAA/zeolit A, odnosno PMAA/zeolit ZSM-5, kao i
referentnog PMAA hidrogela, proces koji prati kinetiku prvog reda. Ipak, ako se imaju u
vidu rezultati dobijeni primenom Peppas-ove jednacine i u nekim slucajevima dobra
korelacija sa difuziono kontrolisanim (D) modelima, ne bi trebalo da se zanemari uticaj
koji difuzija molekula medijuma ima na kinetiku bubrenja sintetisanih hidrogelova.

130



Tabela 6.7. Ispitivani modeli bubrenja kompozita PMAA/zeolit u puferima i
odgovarajuéi parametri korelacije (R?), oblast primenljivosti (Aa) i kineticki parametar
(k, min)

pH=4 | Parametri PMAA/O PMAA/15A PMAA/30A PMAA/15Z PMAA/30Z
R? - 0.999 0.997 0.994 0.995
D1 Aa - 0.85 0.90 0.95 0.98
k, min™ - 0.012 0.0074 0.0090 0.0096
R? 0.994 0.996 0.996 - -
D2 Ao 0.90 0.85 0.95 - -
k, min™ 0.0077 0.0082 0.0057 - -
R? 0.995 0.995 - - -
D3 Ao 0.99 0.99 - - -
k, min™ 0.0031 0.0034 - - -
R? 0.993 0.996 0.997 - -
D4 Ao 0.95 0.98 0.99 - -
k, min?  0.0020 0.0019 0.0016 - -
R? 0.998 0.998 0.998 0.997 0.996
F1 Ao 0.95 0.98 0.95 0.75 0.75
k, min™ 0.026 0.026 0.0206 0.022 0.022
pH=5
R? 1.0 0.997 0.999 0.999 0.999
F1 Ao 0.95 0.90 0.95 0.90 0.90
k, min™ 0.014 0.0094 0.0094 0.013 0.012
pH=6.4
R? 0.997 - - 0.998 0.997
D1 Aa 0.80 - - 0.80 0.85
k, min?  0.0035 - - 0.0033 0.0034
R? 0.998 - - 0.998 0.997
D2 Aa 0.90 - - 0.95 0.95
k, min?  0.0024 - - 0.0024 0.0025
R? 0.985 - - - -
D3 Aa 0.90 - - - -
k, min?  0.00091 - - - -
R? 0.998 - - 0.994 0.995
D4 Aa 0.95 - - 0.95 0.98
k, min™ 6.3E-4 - - 6.51E-4 6.92E-4
R? 0.998 0.999 1.0 0.999 0.999
F1 Aa 0.95 0.95 0.95 0.95 0.98
k, min?  0.0082 0.0083 0.0090 0.0083 0.0089
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pH=7.4
R? 0.998 - - 0.998 0.997

D1 Ao 0.80 - - 0.75 0.85
k, min®  0.0036 - - 0.0030 0.0034

R? 0.997 - 0.995 0.997 0.998

D2 Ao 0.85 - 0.80 0.85 0.90
k, min?  0.0024 - 0.0018 0.0020 0.0024

R? 0.995 - - 0.995 0.997

D3 Aa 0.95 - - 0.95 0.90
k, min?  0.00089 - - 7.5E-4 6.3E-4

R’ 0.998 0.996 0.995 0.997 0.995

D4 Aa 0.99 0.95 0.85 0.90 0.98
k, min?  5.9E-4 4.2E-4 4.5E-4 5.2E-4 6.9E-4

R’ 0.995 0.994 0.993 0.994 0.997

F1 Aa 0.80 0.87 0.80 0.80 0.90
k, min?  0.0092 0.0059 0.0065 0.0077 0.0084

Poredenjem prikazanih rezultata sa rezultatima dobijenim primenom metode
normalizovanog vremena na podatke za bubrenje u destilovanoj vodi, dolazi se do
zakljucka da se procesi bubrenja u puferima opisuju potpuno drugacijim modelima. To
moze da se pripiSe uticaju jonskih vrsta u puferima na mehanizam bubrenja, a Sto je u
skladu i sa zaklju¢cima dobijenim primenom Peppas-ovog modela.

6.5.3. Uticaj temperature na bubrenje PMAA/zeolit kompozita

Uticaj pH medijuma na ponasanje hidrogelova poli(metakrilne kiseline) detaljno
je ispitan i opisan u literaturi, a uticaj na ponasanje kompozita PMAA/zeolit i
referentnog delimi¢no neutralisanog PMAA hidrogela pokazan je u prethodnim
delovima ovog poglavlja. S druge strane, podaci o uticaju temperature na bubrenje
hidrogelova na bazi PMAA, najceS¢e su izufavana u vidu uticaja udela MAA na
ponasanje temperaturno osetljivijh kopolimera, npr. na bazi poli(N-izopropilakrilamida)
[284]. U ovakvim istraZivanjima utvrdeno je da homopolimer PMAA nije temperaturno
osetljiv u smislu promene ravnoteznog stepena bubrenja, ali da promena temperature
utice na promenu brzine dostizanja ravnoteZe. Analiza ponasanje Cistog PMAA/O
hidrogela pri bubrenju u vodenim rastvorima na tri razli¢ite temperature (Slika6.18.a))
pokazala je da sa porastom temperature u ispitivanom opsegu 25 °C-40 °C konstanta
brzine (k), odredena primenom Peppas-ovog modela, raste, dok je istovremeni porast
SDeq zanemarljivo mali (<4%) (Tabela 6.8.). Mnogo interesantniji rezultat dobijen je pri
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analizi uticaja temperature na kompozit PMAA/10A (Slika 6.18.b)), gde je dobijena
potpuna uniformnost u ponasanju na sve tri temperature. Namede se pretpostavka da
je ovakav rezultat posledica jacih interakcija, rigidnije strukture i dodatnog umrezenja
u kompozitu i da se povecanjem temperature u datom opsegu ne obezbeduje dovoljno
energije za povecanje pokretljivosti segmenata polimernih lanaca izmedu tacaka
umrezenja, pa da stoga ne olaksSava transport molekula vode u polimernu mrezu. U
prilog ovom objasnjenju ide i vrednost konstante n koja, iako je u svim slucajevima
veca od 1 i ukazuje na super tip Il transporta koji je kontrolisan i brzinom difuzije i
relaksacije polimerne mreze, kod kompozita je znacajno vec¢a u odnosu na referentni
hidrogel, pokazujuci da je u tom sluéaju veci uticaj brzine ekspanzije mreze. Pored toga
i vrednost konstante brzine bubrenja kompozita viSestruko je manja od konstanti
brzina referentnog hidrogela na svim temperaturama.
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Slika 6.18. Krive bubrenja a) PMAA/0O hidrogela i b) PMAA/10A kompozita, na razli¢itim
temperaturama: (m) 25°C, (¢) 35°Ci(A)40°C.

Zbog utvrdene eksponencijalne zavisnosti konstante k od temperature, primenom
Arenijusove jednacine, odredena je energija aktivacije bubrenja referentnog PMAA/O
hidrogela i njena vrednost je data u Tabeli 6.8.
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Tabela 6.8. Uticaj temperature na vrednost ravnoteZznog stepena bubrenja, kinetickih
parametara (n i k) i oblast primenljivosti Peppas-ovog modela (Aa) za PMAA/O hidrogel
i kompozit PMAA/10A ; energija aktivacije bubrenja

Parametri PMAA/O PMAA/10A
Temperatura, °C 25 35 40 25 35 40
SDeq 420 427 436 104 106 110
n 13 1.5 1.6 1.9
k x 10°, min™ 1.0 1.53 1.9 0.15
Aa 0.70 0.80 0.70 0.50
Eo, ki mol™ 33.0 /

6.5.4. Uticaj ultrazvucnog polja na bubranje PMAA /zeolit kompozita

Promenom frekvencije ultrazvu¢nog polja u opsegu 40 kHz- 100 kHz ispitan je
uticaj ultrazvuénog polja na bubrenje kompozita PMAA/10A na temperaturama od
25°C, 35°C i 40°C. Dobijene izotermne krive bubrenja prikazane su na Slici 6.19.
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Slika 6.19. Krive bubrenja kompozita PMAA/10A u ultrazvu¢nom polju frekvencije a) 40
kHz, b) 60 kHz i ¢) 100 kHz i na temperaturama od (m) 25 °C, (e) 35°Ci(A)40°C

Analiza dobijenih rezultata izvedena je primenom Peppas-ovog modela kinetike

bubrenja, a dobijeni kinetic¢ki parametri su zajedno sa ravnoteznim stepenom bubrenja

prikazani u Tabeli 6.9. u funkciji frekvencije ultrazvué¢nog polja i temperature.
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Tabela 6.9. Ravnotezni stepen bubrenja kompozita PMAA/10A u ultrazvu¢nom polju,
odgovarajuci kineticki parametrin ik, i Ao

25°C 35°C 40°C
w, kHz k x 10° k x 10° k x 10°
Degq o n Aa | SDeq o n Aa | SDeq o n Ao
min min min

40 83.5 2.4 1.2 0.70 | 84.4 3.8 1.1 0.65 | 92.7 5.6 1.1 0.65
60 87.4 4.1 11 065|794 505 11 0.60| 88.2 4.7 1.1 0.60
100 80.9 5.7 1.0 0.60 | 83.4 6.3 1.1 0.60 | 92.4 6.4 1.1 0.70

Iz prikazanih rezultata se vidi da sa porastom frekvencije ultrazvuénog polja konstanta
brzine bubrenja ispitivanog kompozita vidno raste. Ako se uporede vrednosti konstanti
k iz Tabele 6.9. sa onom dobijenom pri klasichom bubrenju u susnici (Tabela 6.8.),
jasno je da je pod dejstvom ultrazvucénog polja proces bubrenja viSestruko ubrzan, ¢ak i
u odnosu na c¢ist PMAA/O hidrogel. Takode, ocigledno je da ukoliko je kompozit
PMAA/10A izlozen dejstvu ultrazvuénog polja konstantne frekvencije, porast
temperature utice na ubrzanje procesa bubrenja (raste konstanta k u Tabeli 6.9.) i
izaziva malo povecanje stepena bubrenja, Sto nije bio slucaj sa uticajem temperature
pri klasicnom bubrenju u susnici, prikazanom u poglavlju 6.5.3. Posto je utvrdeno da je
zavisnost k od temperature eksponencijalna, primenom Arenijusove jednacine
izraCunate su energije aktivacije bubrenja u ultrazvu¢nom polju frekvencija 40 kHz, 60
kHz i 100 kHz, i iznose 42.5 kJ mol™, 8.4 k) mol™ i 6.2 k) mol™, redom. Date vrednosti E,
ukazuju da porast frekvencije ultrazvu¢nog polja drasti¢cno snizava energiju aktivacije.
Parametar n ima prakticno konstantnu vrednost (oko 1.1) pri svim uslovima
temperature i frekvencije i ukazuje na super tip Il difuzije. | u ovom slucaju na brzinu
procesa bubrenja istovremeno utiu difuzija molekula vode i relaksacija polimerne
mreZe, ali s obzirom na dosta manju vrednost u odnosu na klasi¢no bubrenje, gde je n=
1.9, uticaj relaksacije polimerne mreZe je manje izrazen. Iz svega navedenog moze da
se zakljuci da je kompozitni hidrogel PMAA/10A osetljiv na dejstvo ultrazvucnog polja,
pri ¢emu se ono ogleda u povecanju pokretljivosti segmenata polimernih lanaca
izmedu tacaka umreZenja i brzoj ekspanziji mreZe, kao i znacajnom smanjenju energije
aktivacije bubrenja pri visSim frekvencijama. Ovakvo ponasanje je posledica kavitacije,
odnosno rasta i praskanja mehuri¢a gasa koji stvaraju sekundarne udarne talase koji
rastresu polimernu mreZu i zasluzni su za povecanje pokretljivosti njenih lanaca.
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6.5.5. Uticaj mikrotalasnog polja na bubrenje PMAA/zeolit kompozita

Na Slici 6.20. su prikazane krive bubrenja kompozita PMAA/10A i Cistog
PMAA/O pod dejstvom mikrotalasnog polja promenljive snage (0 -30 W) na razli¢itim
temperaturama.
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Slika 6.20. Krive bubrenja a) PMAA/O hidrogela i b) PMAA/10A kompozita u
mikrotalasnom polju promenljive jacine (max 30 W) na navedenim temperaturama

Iz prikazanog se vidi da je usled brojnih termalnih i netermalnih efekata i velikog broja
komponenti u ispitivanim sistemima koje reaguju na dejstvo mikrotalasnog polja, u
datim sistemima bilo moguce odrzati konstantnu temperaturu samo 20 min, $to je bilo
dovoljno da se na sve tri temperature uravnoteZi kompozit PMAA/10A, ali ne i
referentni hidrogel bez punila. 1z tog razloga dati eksperimentalni podaci su analizirani
metodom pocetne brzine koja u obzir uzima samo linearni deo zavisnosti SD vs. t, pri
¢emu je veli¢ina pocetne brzine (vi,) odredena upravo nagibom te zavisnosti. U Tabeli
6.10. su date vrednosti vi,, perioda linearnosti u vidu maksimalne vrednosti stepena
bubrenja u linearnom delu (SD;,) i odgovarajuceg vremena( ti,), kao i energije aktivacije
(Es). Energija aktivacije je odredena primenom Arenijusove jednacine, posto je
utvrdeno da pocetna brzina raste eksponencijalno sa porastom temperature. Bubrenje
kompozita i referentnog hidrogela nije praceno na istim temperaturama, jer je u
sistemu hidrogel/zeolit/voda bilo posebno tesko kontrolisati zadatu temperaturu. Zato
su uzete priblizne temperature na kojim su eksperimenti uspesno izvedeni.
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Tabela 6.10. Kineticki parametri bubrenja u mikrotalasnom polju odredeni metodom
pocetne brzine

Parametri PMAA/O PMAA/10A
Temperatura, °C 25 35 45 33 37 40
SDip 31.5 36 46 23 12 30
tin, min 14.3 10 7.5 7.0 2.0 2.0
Vin, min™ 2.2 3.6 6.1 3.3 6.0 15
Eo, kI mol™ 40.1 169.0

Na osnovu prikazanih rezultata uoCava se da pod dejstvom mikrotalasnog polja
kompozit PMAA/10A brze bubri u odnosu na referentni hidrogel iako je energija
aktivacije bubrenja kompozita veéa Cetiri puta.

Kako bi se omogudilo poredenje efekata mikrotalasnog i ultrazvu¢nog polja na proces
bubrenja, eksperimentalni podaci za bubrenje kompozita PMAA/10A analizirani su i
primenom Peppas-ove jednacine (4). Dobijeni rezultati prikazani su u Tabeli 6.11.

Tabela 6.11. Ravnotezni stepen bubrenja kompozita PMAA/10A u mikrotalasnom polju,
odgovarajuci kineticki parametrin ik, i Ao

Parametri PMAA/10
Temperatura, °C 33 37 40
SDeq 32 40 60.2
k x 10, min™ 1.46 1.88 3.82
n 0.78 0.64 0.42
Aa 0.85 0.85 0.95
Eo, kJ mol™ 106.0

Prvo se uocava da su pod dejstvom mikrotalasnog polja vrednosti SD¢q znacajno
smanjene u odnosu na klasi¢no bubrenje u susnici ili pod dejstvom ultrazvu¢nog polja,
dok je istovremeno ovde uticaj temperature izraZeniji; sa porastom temperature od 33
°C do 40 °C, ravnoteZni stepen bubrenja poraste blizu 100%. Najznacajniji efekat
mikrotalasnog polja, koji je i zasluZzan za izuzetnu popularnost i sve veéu primenu u
velikom broju oblasti, jeste ubrzanje procesa. Vrednost konstante k koje su za tri,
odnosno dva, reda veli¢ine veée u odnosu na odgovarajuée vrednosti dobijene pri
klasicnom bubrenju i bubrenju pod dejstvom ultrazvucnog polja, jasno pokazuju da je
ovaj efekat mikrotalasnog polja ispoljen pri bubrenju PMAA/10A kompozita. Usled
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uticaja mikrotalasnog polja, eksponent n opada sa porastom temperature, u datom
opsegu, od 0.78 do 0.42, ukazujuéi na promenu mehanizma transporta penetranta od
ne-Fick-ove ka Fick-ovoj difuziji, odnosno na promenu procesa koji kontroliSe brzinu
bubrenja u mikrotalasnom polju od konkurentno difuziono-relaksacionog do potpuno
difuziono kontrolisanog procesa. MozZe da se zaklju¢i da je kompozit PMAA/O kao i
referentni hidrogel osetljiv na dejstvo mikrotalasnog polja.

Energija aktivacije bubrenja kompozita u mikrotalasnom polju je ve¢a u odnosu na E; u
ultrazvuénom polju, dok su E, bubrenja referentnog PMAA/O hidrogela u susnici i
mikrotalasnom polju pribliznije. | iz ovih podataka moZe da se zaklju¢i da je
inkorporiranje zeolita u PMAA matricu znacajno uticalo na svojstva sintetisanih
materijala.

6.6. Dehidratacija kompozita PMAA/zeolit

Za primenu hidrogelova osetljivih na spoljasnje stimulanse koji na promenu u
okolini reaguju promenom zapremine, odnosno stepena bubrenja u kontaktu sa
fluidom, veoma je vazno i poznavanje suprotnog procesa, kontrahovanja, odnosno
dehidratacije. S obzirom na pH osetljivost hidrogelova i kompozita koji su predmet
ovog rada, prvi tip dehidratacije koji je ispitan odnosi se na dehidrataciju izazvanu
promenom vrste i pH medijuma, odnosno stavljanjem hidrogela nabubrelog do
ravnoteze u destilovanoj vodi u pufer cije je pH<pK,. Drugi tip dehidratacije ispitan je
putem praéenja gubitka vode na konstantnoj temperaturi.

6.6.1. Kinetika dehidratacije pri promeni vrste i pH medijuma

Na Slici 6.21. su predstavljene eksperimentalne i normirane izotermne krive
konverzije procesa dehidratacije kompozita PMAA/zeolit nabubrelih do ravnoteze u
destilovanoj vodi (pH6.8), a zatim premestenih u acetatni pufer (pH4).
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Slika 6.21. a) Eksperimentalne i b) normirane krive dehidratacije kompozita: (m)
PMAA/0, (o) PMAA/15A, ( A) PMAA/30A, (V) PMAA/15Z i (+)PMAA/30Z.

Kompoziti sa 15 mas% zeolita ponasaju se vrlo slicno referentnom hidrogelu i ve¢ posle
30 minuta uspostavljaju novu ravnotezu, dok se kompoziti sa ve¢im sadrzajem zeolita,
posebno tipa A, sporije kontrahuju u skladu sa svojom kruéom i kompaktnijom
strukturom. Primenom metode normalizovanog vremena, na nacin opisan u
prethodnom poglavlju, dobijeni podaci su analizirani i uporedivani sa modelima iz
Tabele 1.2., a dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 6.12.

Na osnovu najvecih vrednosti parametra korelacije, moZze da se zaklju¢i da proces
dehidratacije najverovatnije prati kinetiku | reda, ali i da je slaganje sa predloZzenim
modelima slabije nego kod procesa bubrenja. Konstanta brzine, k, kod ovog modela
opada sa porastom koncentracije zeolita, osim u slucaju uzorka sa 15 mas% ZSM-5 gde
je blago poveéana u odnosu na referentni uzorak. Ovo ukazuje na jace vezivanje vode u
prisustvu zeolita, Sto se objasnjava gradenjem vodonicnih veza izmedu molekula vode i
slobodnih T-O-T (T=Si ili Al) grupa zeolita.

Poredenjem konstanti brzine procesa dehidratacije, izvedenog na prethodno opisan
nacin, i procesa bubrenja u destilovanoj vodi i navedenim puferima kompozita
PMAA/zeolit i referentnog hidrogela, moze da se zaklju¢i da je proces dehidratacije
znacajno brzi od procesa bubrenja za sve ispitane uzorke.
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Tabela 6.12. Ispitivani modeli dehidratacije za sve uzorke, odgovarajuci parametri

korelacije (R°), oblast primenljivosti (Aa) i kineticki parametrar (k).

Modeli | Parametri PMAA/O PMAA/I5A PMAA/30A PMAA/157 PMAA/30Z
R? 0.981 0.984 0.996 0.98 0.97
D1 Aa 0.90 0.90 0.62 0.90 0.74
k, min™ 0.11 0.086 0.039 0.11 0.05
R? 0.985 0.98 0.991 0.987 -
D2 Aa 0.93 0.90 0.80 0.93 -
k, min™ 0.08 0.067 0.023 0.082 -
R? 0.99 - 0.998 0.99 0.983
D3 Aa 0.95 - 0.85 0.90 0.90
k, min™ 0.032 - 0.0069 0.035 0.013
R? 0.988 0.978 0.995 0.991 -
D4 Aa 0.93 0.90 0.77 0.93 -
k, min™ 0.022 0.018 0.0057 0.022 -
R? 0.993 0.995 0.988 0.995 0.995
F1 Aa 0.90 0.90 0.60 0.93 0.90
k, min™ 0.28 0.23 0.10 0.29 0.12

6.6.2. Kinetika izotermne dehidratacije

Na Slici 6.22. su predstavljene zavisnosti gubitka mase (levo), odnosno stepena

dehidratacije (desno), od vremena, za kompozite PMAA/10A i PMAA/10Z i referentni

hidrogel PMAA/O na temperaturama od 30°C, 45°C i 60°C.
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Slika 6.22. Zavisnosti gubitka mase (levo), odnosno stepena dehidratacije (desno), od
vremena za hidrogelove: a) PMAA/O, b) PMAA/10A i c) PMAA/10Z na temperaturi od
(--) 30 °C, (---) 45 °C i (---) 60 °C.
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Sa povecanjem temperature vreme potrebno da apsorbovana voda ispari se znacajno
smanjuje kod sva tri hidrogela. Analiza procesa dehidratacije izvedena je primenom
metode normalizovanog vremena. Na Slici 6.23. su prikazane dobijene normalizovane
krive konverzije za sva tri hidrogela i na sve tri temperature.

1.0+
0.8 1 PMAA/O
—30°C
——45°C
0.6 60 °C
3 PMAAO/15A
—30°C
0.4- ——45C
——60°C
PMAA/15Z
—30°C
0.2' — 45 OC
——60°C
0.0 . . T y T
0.0 0.5 1.0 1.5

Slika 6.23. Normalizovane krive konverzije procesa dehidratacije za hidrogelove
PMAA/0, PMAA/10A i PMAA/10Z na temperaturama od 30 °C, 45 °Ci 60 °C.

Na osnovu oblika prikazanih zavisnosti a vs. ty moZe da se zakljuci da je re¢ o nekom od
fazno kontrolisanih procesa, kontrahujuca povrsina (R2) ili kontrahujuéa zapremina
(R3), kao i da je u svim slucajevima rec¢ o istom modelu jer se normalizovane krive
konverzije potpuno poklapaju. Izratunavanjem koeficijenata korelacije (R?) za modele
iz Tabele 1.2., kao i dobijanjem pravolinijske zavisnosti 1-(1-a) vs. t (Slika 6.24.),
potvrdeno je najbolje poklapanje sa modelom R2, koji oznacava da je proces
dehidratacije ispitivanih hidrogelova kontrolisan promenama na granici faza, tj da je
brzina procesa odredena brzinom smanjenja povrsine pora hidrogela [285].
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Slika 6.24. R2= 1-(1-a)®” vs. t za hidrogelove: a) PMAA/O, b) PMAA/10A i c) PMAA/10Z
na temperaturi od (m) 30 °C, (e) 45 °Cj (A ) 60 °C.

Koeficijenti korelacije (R?) i konstante brzine dehidratacije (k) za hidrogelove
PMAA/10A, PMAA/10Z i PMAA/O odredeni primenom modela R2 dati su u Tabeli 6.13.

Kako konstante k rastu eksponencijalno sa porastom temperature, primenom
Arenijusove jednacine moguce je odrediti vrednosti energija aktivacije procesa
dehidratacije (E,) za sva tri hidrogela. Dobijene vrednosti navedenog kinetickog
parametra takode su date u Tabeli 6.13.

Tabela 6.13. Koeficijenti korelacije (R?) i konstante brzine dehidratacije (k) za
hidrogelove PMAA/10A, PMAA/10Z i PMAA/O odredeni primenom modela R2 (Aa=0.90
u svim slucajevima), energija aktivacije dehidratacije.

_ PMAA/0 PMAA/10A PMAA/10Z

Model | Parametri

30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C

R? 0.998 0.996 0.994 0.998 0.997 0.993 0.998 0.997 0.999
k x 103,

R2 T 37 73 14 40 97 18 37 66 15
min
E. k) mol™ 37.8 42.0 39.0

Kako bi se ispitao uticaj stepena dehidratacije ispitivanih procesa dehidratacije na
njihov tok, primenom izo-konverzione metode je odredena zavisnost E, od stepena

. .. o . . . . .. d
dehidratacije. Prvo su izra¢unate zavisnosti brzine dehidratacije ((ﬁ) ) od stepena
T

1

dehidratacije (a) (Slika 6.25.), a zatim za svako a odredene zavisnosti [n ((i—i) ) vs. .
T

Kako su dobijene zavisnosti pravolinijske za svako a (Slika 6.26.), iz njihovih nagiba je
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odredena energija aktivacije za svaki stepen dehidratacije (E, o), a dobijena zavisnost je
prikazana na Slici 6.27.
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Slika 6.25. Promena brzine dehidratacije a) PMAA/O, b) PMAA/10A i c) PMAA/10Z
hidrogelova sa stepenom dehidratacije o, na temperaturama: (m) 30°C, (e) 45°C i (A)
60°C.
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Slika 6.27. Zavisnost E, od stepena
dehidratacije a za hidrogelove: (m)
PMAA/O, (o) PMAA/10A i ( A ) PMAA/10Z.

Slika 6.26. Zavisnost In(da/dt) vs. Int za
razli¢ite stepene dehidratacije, za hidrogel
PMAA/O.

Sa Slike 6.27 se vidi da su dobijene zavisnosti slicne za sva tri hidrogela i da energija
aktivacije dehidratacije u pocetku brzo raste sa porastom stepena dehidratacije do
a=0.1, a da je zatim prakti¢no nezavisna od a do a=0.7, nakon ¢ega blago raste kod
kompozita PMAA/10A i referentnog hidrogela, dok kod kompozita PMAA/10Z blago
opada. U oblasti nezavisnosti E; od a, srednje vrednosti E; su 40 kJ mol'l, 43 k) mol™ i
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41 kJ mol™ za hidrogelove PMAA/O, PMAA/10A i PMAA/10Z, redom i vrlo su bliske
vrednostima E; odredenim primenom modela R2. Ovo slaganje i nezavisnost E; od a
tokom veéeg toka procesa dehidratacije ukazuje na validnost predlozenog modela R2
za opis procesa dehidratacije, kao i da jedan stupanj odreduje ukupnu brzinu procesa
dehidratacije kod sva tri hidrogela.

6.7. Dinamicko-mehanicka analiza kompozita PMAA/zeolit

Dinami¢ko-mehani¢ka  analiza  sintetisanih  PMAA/zeolit  kompozitnih
hidrogelova izvedena je u linearnoj viskoelasti¢noj oblasti i obuhvatila je odredivanje
modula saduvane (G’) i izgubljene energije (G”), kao i tangensa gubitaka (tan6=G"’/G’)
u funkciji ugaone brzine (w) i u zavisnosti od koncentracije zeolita (0 mas%, 15 mas% i
30 mas%). Dobijene promene za kompozite PMAA/zeolit A i PMAA/zeolit ZSM-5
prikazane su na Slikama 6.28. i 6.29., redom, dok su vrednosti dinami¢ko-mehanickih
parametara G’p, G’red teor, G'red, Mc i M¢, teor date u Tabeli 6.14.
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Slika 6.28. Moduli a) sacuvane i b) izgubljene energije i c) tané u funkciji ugaone brzine
za referentni hidrogel (m) PMAA/O i kompozite (#) PMAA/15A i () PMAA/30A.
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Slika 6.29. Moduli a) sacuvane i b) izgubljene energije i c) tand u funkciji ugaone brzine
za referentni hidrogel (m) PMAA/O i kompozite () PMAA/15Zi( ) PMAA/30Z.

Sa Slika 6.28. i 6.29. moZe da se konstatuje da kod svih hidrogelova sa porastom
ugaone brzine moduli sauvane i izgubljene energije rastu, dok tand pri niZim ugaonim
brzinama blago raste, a zatim sa daljim povecanjem w znacajno opada. Takode,
oCigledno je da sa porastom koncentracije zeolita veli¢ina oba modula, i sacuvane i
izgubljene energije, raste, pri cemu dodatak obe vrste punila znacajnije utice na G’ i G”
pri nizim vrednostima frekvencije. Prema teoriji linearne viskoelasti¢nosti, G" i G”
moduli homogenih polimernih sistema ponasaju se u skladu sa zakonom proporcije sa
nagibima 2 i 1, redom, a linearna viskoelasti¢nost pri niZim frekvencijama, koje
oznacavaju termalnu zonu, ukazuje na potpuno relaksirane polimerne lance.
Referentni PMAA/O hidrogel ima tipi¢an terminalni rezim u kom va?i G'~w’ i G"~w.
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Ponasanje modula G’ i G” kompozitnih sistema polimer/punilo odstupa od ovog
modela. Sa porastom koncentracije punila iznad kriticne koncentracije u sistemu
poli(etar etar keton)/ugljeni¢ne nanotube (PEEK/CNTs) navedeno termi¢ko ponasanje
nestaje i sistem tezi rezimu platoa koji oznacava prelazak iz bliskog te¢nom u blisko
¢vrstom viskoelasticno ponaSanje [286]. lako kod kompozita PMAA/zeolit ni pri
koncentraciji od 30 mas% G’ nije potpuno u rezimu platoa, tj. G’ nije konstantno sa
promenom w u celom opsegu, moZe da se primeti da se oblast platoa prosiruje sa
porastom koncentracije zeolita kao i da se manje menja sa porastom w. Ovakav uticaj
povecanja koncentracije zeolita na G’ ukazuje na povecéanje elasticnog odgovora
materijala, Sto se moze pripisati smanjenju rastojanja izmedu cestica ¢vrstog zeolita,
formiranju mreZe zeolita i dominaciji interakcija zeolit-zeolit nad interakcijama
polimer-polimer usled vece koncentracije zeolita.

Sa porastom koncentracije zeolita vrednosti tans opadaju (u oblasti 0.1-5 rad s-*), dok
se maksimum zavisnosti tand vs.w pomeraju ka vec¢im frekvencijama. Ovo je jos jedan
pokazatelj vece mehanicke stabilnosti sintetisanih kompozita u odnosu na referentni
hidrogel, iako je kod svih ispitivanih materijala tan6>1, $to znaci da je viskozni odgovor
materijala veci od elasticnog, verovatno usled i dalje velikih ravnoteznih stepena
bubrenja.

Tabela 6.14. Uticaj koncentracije zeolita A i ZSM-5 na G’, G’reqteor, G'redq, Mc i Mg, teor
sintetisanih kompozita.

. Glp G'red Mc X 10-5 G'red,teor Mc,teorx 10-6
Kompozit 1 1
Pa Pa, a=0.98 g mol Pa, a=1/3 g mol
PMAA/O 11.1 5815 2.97 93.4 18.5
PMAA/15A 42 5740 3.43 224 8.83
PMAA/30A 99.2 5850 3.50 397 5.17
PMAA/157 31.4 5312 3.60 194 8.83
PMAA/30Z 81.8 4492 4.50 339 5.17

Iz Tabele 6.14. se vidi da modul elasti¢nosti u oblasti platoa i teorijska vrednost
redukovanog modula rastu sa porastom koncentracija obe vrste zeolita, kao i da imaju
vece vrednosti u slucaju kompozita PMAA/zeolit A. Vrednosti M eor 0Cekivano opadaju
u istom smeru promene koncentracije zeolita, ali su im vrednosti nerealno velike za
date sisteme i mogu da pruze informaciju samo o trendu promene, ali ne i o stvarnoj
duzini lanaca izmedu dve tacke umrezenja.

Medusoban odnos veli¢ina razli¢itih modula sa€uvane energije u funkciji koncentracije
i vrste zeolita prikazan je na Slici 6.30. Ocigledno je da inkorporiranje zeolita A u svim
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koncentracijama u PMAA matricu viSe ojacava PMAA hidrogel, jer su odgovarajuce
vrednosti za sve module saduvane energije veée nego kod kompozita PMAA/zeolit
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Slika 6.30. a) G’ i G’req teor i b) G’req U funkciji koncentracije zeolita A (m) i ZSM-5 (e).
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Poglavlje VII

7. Sorpcija BY28 iz vodenih rastvora na PMAA hidrogelovima i
kompozitima PMAA/zeolit

Na osnovu analize rezultata prikazanih u prethodnim poglavljima, u ovom delu
rada je ispitana mogucnost primene PMAA hidrogelova i kompozita PMAA/zeolit za
uklanjanje katjonske boje Basic Yellow 28 (BY28) sorpcijom iz vodenih rastvora. Ispitan
je uticaj stepena neutralizacije monomera, prisustva, vrste i koncentracije zeolita u
kompozitnim hidrogelovima, kao i eksperimentalnih uslova pri kojima se izvodi proces
sorpcije, na uspesSnost uklanjanja boje BY28. Za opis procesa sorpcije koriS¢eni su
razli¢iti modeli adsorpcionih izotermi, kao i kineti¢ki modeli prikazani u Poglavljima 3.1.
i3.2.

7.1. Sorpcija BY28 na PMAA hidrogelovima

U ovom poglavlju su PMAA hidrogelovi razlicitog stepena neutralizacije
monomera (0 %ND kod PMAA/ON i 80 %ND kod PMAA/8ON) primenjeni za uklanjanje
boje Basic Yellow 28, sorpcijom iz vodenih rastvora. Ispitan je uticaj pocetne
koncentracije boje, vrste i pH vrednosti medijuma, mase sorbenta i temperature na
navedeni proces sorpcije. Nakon sorpcije eksperimentalni podaci su analizirani
primenom razli¢itih modela za opis kinetike sorpcije i adsorpcionih izotermi, a izvedeno
je i karakterisanje koriséenih hidrogelova posle uklanjanja navedene boje.

7.1.1. Uticaj eksperimentalnih uslova

Kako bi se ispitao uticaj eksperimentalnih uslova na sorpciju boje BY28 na
PMAA hidrogelovima, koris¢enjem Sarzne metode izvedeni su eksperimenti u kojima je
varirana poéetna koncentracija boje (0.01, 0.02 i 0.05 mg dm™), vrsta i pH vrednost
rastvora (destilovana voda (pH6.8) i puferi pH vrednosti 4 i 9), masa sorbenta (0.02-
0.08 g) i temperatura (8 °C, 20 °C i 40 °C). Uticaj navedenih parametara je analiziran
preko procenta uklonjene boje. Dobijeni rezultati za uticaj promene Co, pH i T na
procenat uklonjene boje su predstavljeni u Tabeli 7.1, dok je uticaj mase kserogela
prikazan na Slici 7.1.
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Tabela 7.1. Uticaj pocetne koncentracije boje, pH rastvora i temperature na sorpciju
boje BY28 na PMAA hidrogelovima.

Uklonjena boja, %

; Pocetna koncentracija boje*, pH Temperatura***,
Hidrogel 3 ** g
gdm rastvora C
0.01 0.02 0.05 4 68 9 8 20 40
PMAA/ON 76 60 53 28 60 7.7 34 60 67
PMAA/SON 71 72 62 14 72 4.7 58 72 90

" m.=0.04 g, pH= 6.8, t= 48 h, T=20 °C,
" €4=0.02 g dm>, m=0.04 g, t= 48 h, T=20 °C,

™ 4=0.02 g dm->, pH= 6.8, m,=0.04 g, t= 48 h.

Iz prikazanog se lako zakljuCuje da eksperimentalni uslovi pri kojima se izvodi sorpcija
imaju znacajan uticaj na sorpciju BY28 iz vodenih rastvora kako na PMAA/ON tako i na
PMAA/8ON hidrogelu. Takode je ocigledno da neutralizacija PMAA hidrogela menja
njegove sorpcione karakteristike.

Povecanje pocetne koncentracije boje u ispitivanom opsegu vodi smanjenju
sorpcije BY28 na PMAA hidrogelovima, i to za vise od 30% u slucaju PMAA/ON
hidrogela, odnosno oko 14% u slucaju PMAA/8ON hidrogela. Prvi hidrogel se pokazao

koncentracijama, gde je bolje uklanjanje ostvareno primenom PMAA/8ON hidrogela.

Imajuéi u vidu da su PMAA hidrogelovi, kao i boja BY28, po prirodi jonski,
ocekivano je da pH rastvora ima znacdajan uticaj na povrSinske promene sorbenta,
stepen jonizacije prisutnih funkcionalnih grupa, i kao posledicu toga i na sam proces
sorpcije [206]. Pored toga, promena pH medijuma se reflektuje i na vrednosti
ravnoteznog stepena bubrenja, a time i na Sirenje polimerne mreze. Da bi se utvrdilo u
kojoj meri pH ispitivanih medijuma utie na bubrenje, odredene su vrednosti
ravnoteznog stepena bubrenja u koriséenim puferima i prikazane su u Tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Uticaj vrste i pH medijuma na ravnotezni stepen bubrenja PMAA
hidrogelova koris¢enih za uklanjanje BY28.

SDeq
Hidrogel Destilovana Puferi

voda (pH6.8) pH4 pH9

PMAA/ON 27 2.0 82.4

PMAA/SON 420 5.0 114
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Evidentno je da neutralizacija MAA pokazuje jak uticaj na SDeq PMAA hidrogelova. U
slu¢aju PMAA/ON hidrogela povecéanja pH vrednosti medijuma iz kiselih 4, preko 6.8,
do baznih 9, dovodi do znacajnog povecanja vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja
zbog povecane jonizacije karboksilnih grupa. Uticaj vrste i pH vrednosti medijuma na
SDeq PMAA/8ON hidrogela je prilicno sloZzen sa najve¢im SDeq u destilovanoj vodi.
Ponasanje PMAA/8ON hidrogela moZe da se pripise konkurentnoj sorpciji molekula
vode i katjona iz pufera, koji zbog veéih dimenzija predstavljaju prepreku daljem
upijanju vode. Poredenjem SD¢q PMAA/ON i PMAA/8ON hidrogelova u odredenom
medijumu, moZe se videti da u svim upotrebljenim rastvorima PMAA/8ON hidrogel
dostize znacajno veée SD¢qvrednosti.

Kao $to je prikazano u Tabeli 7.1., najveéi procenat uklonjene boje na ispitivanih
sorbentima, javlja se u neutralnoj sredini, odnosno destilovanoj vodi, gde oba
hidrogela dosta bubre u prisustvu BY28, Sto molekulima boje omogucava laksi pristup
aktivnim centrima. Pored toga, u pH6.8, koje je iznad vrednosti pK, poli(metakrilne
kiseline), negativno naelektrisane -COO" grupe su slobodne da ostvare elektrostaticke
interakcije sa katjonima boje. Postoji joS nekoliko razloga koji mogu da se pripiSu ovom
ponasanju. Na pH4, postoji vrlo slaba disocijacija -COOH grupa PMAA/ON hidrogela, $to
ukazuje na moguénost formiranja uglavnom vodonicnih veza sa BY28, kao i takmicenje
izmedu H" jona i drugih pozitivnih jona prisutnih u acetatnom puferu, i BY28 katjona za
ista sorpciona mesta, Sto za rezultat ima znacajan pad u procentu uklonjene boje. Isto
vaZi i za PMAA/80 hidrogel, osim Sto prisustvo COO™ grupa, usled neutralizacije MAA,
smanjuje mogucnost formiranja vodoni¢nih veza sa BY28, i $to su prisutni Na* joni
takode ukljueni u nadmetanje za zauzimanje aktivnih mesta, smanjuju¢i mogucnost
formiranja elektrostatickih interakcija izmedu COO™ i BY28 katjona. lako je u Tris-HCI
puferu SDeq PMAA/ON hidrogela najvisi i SDeq PMAA/8ON nije tako nizak, u tom
medijumu je uklanjanje boje beznacajno, verovatno zbog takmicenja izmedu Tris i
BY28 katjona za ista sorpciona mesta.

Temperatura je jo$ jedan eksperimentalni parameter koji je pokazao znacajan
uticaj na sorpciju BY28 iz vodenih rastvora na PMAA hidrogelovima. Porast
temperature od 8 °C do 40 °C vodi porastu procenta uklonjene boje za oko 100% u
slu¢aju PMAA/ON hidrogela i oko 55% u sluaju PMAA/8ON hidrogela, dostizuci
maksimalnu vrednost od 90% uklonjene boje na PMAA/8ON hidrogelu na 40 °C.
Dobijeni rezultati ukazuju da je ispitivani proces sorpcije po prirodi endoterman i
omoguéavaju odredivanje osnovnih termodinamickih parametara, promenu entalpije
(AH), promenu entropije (AS) i promenu slobodne Gibsove energije (AG), upotrebom
slededih jednacina:

AG = AH — TAS (111)
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AG = —RTInK, (112)

AS AH1

lTle = 2 RT (113)

=S

K, =
d Co

(114)
gde je C; (mg dm™) masa uklonjene boje po dm™ rastvora u ravnotezi i Kq koeficijent
raspodele koji predstavlja meru sposobnosti sorbenta da zadrzi molekule boje [220].

Iz dijagrama zavisnosti InKy vs. 1/T, odredene su vrednosti AH i AS koje su zatim
iskoris¢ene za izraCunavanje AG prema jednacini (111). Dobijene vrednosti
termodinamickih parametara date su u Tabeli 7.3.

Tabela 7.3. Termodinamicki parametri sorpcije BY28 na PMAA hidrogelovima (C,=0.02
g dm?, pH=6.8, m=0.04 g, t=48 h).

: AH AS AG, ki mol™
Hidrogel A P
kJ mol kJ mol K 8°C 20°C 40°C
PMAA/ON 29.9 0.103 0.96 -0.28 -2.34
PMAA/8ON 42.8 0.155 -0.80 -2.66 -5.76

Pozitivne vrednosti promene entalpije potvrduju da je 153un al153a sorpcije boje BY28,
na oba PMAA hidrogela, endoterman. AH se odnosi na razliCite interakcije koje se
uspostavljaju izmedu hidrogela i uklonjene boje, tako da na osnovu njene vrednosti
moZe da se zaklju¢i da li je re¢ o fizisorpciji (AH<20 kJ mol™) ili hemisorpciji (80<AH
<200 kJ mol™) [287]. Prema rezultatima prikazanim u Tabeli 7.3, promene entalpije
sorpcije BY28 na oba hidrogela su veé¢e od 20 kJ mol™, ali manje od 80 kJ mol™, $to
ukazuje na doprinos oba tipa procesa. U slu¢aju PMAA/ON hidrogela fizisorpcija je
dominantna, dok su u slu¢aju PMAA/80N hidrogela, jednako prisutne obe, i fizisorpcija
i hemisorpcija, S$to je posledica znacajno veée koncentracije COO  grupa u
neutralizovanom hidrogelu 153un al53a i ve¢e mogucnosti za uspostavljanje jonskih
interakcija sa BY28 katjonima. Vrednosti AG rastu sa porastom temperature i negativne
su Sto pokazuje da su ispitivani procesi sorpcije spontani, osim sorpcije na PMAA/ON

hidrogelu na 8 °C.

Ispitivanje uticaja mase sorbenta na efikasnost uklanjanja BY28 (Slika 7.1.),
pokazalo je da porast mase kserogela od 0.020 g do 0.080 g izaziva porast procenta
uklonjene boje od 45.3 % do 79.7 % i od 63.3 % do 79.1 % za PMAA/ON i PMAA/8ON
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hidrogelove, redom. Na Slici 7.1. mozZe da se uoci da procenat uklonjene boje prvo
linearno raste sa porastom mase kserogela, a zatim taj rast usporava, da bi dostigao
maksimalnu vrednost koja odgovara ravnotezi izmedu koncentracije boje uklonjene na
hidrogelovima i rastvorene u 154un [288].
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Slika 7.1. Uticaj mase sorbenta na uklanjanje BY28 iz vodenih rastvora na m) PMAA/ON
i ®) PMAA/8ON hidrogelovima, u vidu procenta uklonjene boje U (linije) i ravnoteZnog
sorpcionog kapaciteta g. (isprekidane linije) (Co=0.02 g dm?, pH=6.8, t=48 h, T=20 °C).

lako se uklanjanje BY28 povecava sa povecanjem mase hidrogelova usled vece
koncentracije aktivnih mesta, kapacitet sorpcije je smanjen sa 44.2 mg g* na 19.9 mg
g za PMAA/ON hidrogel 154un 66.3 mg g na 19.3 mg g za PMAA/8ON hidrogel.
Znajuc¢i da je masa koris¢enih kserogelova povecana, dok je istovremeno pocetna
koncentracija boje konstanta, ovaj rezultat je oCekivan i u skladu je sa podacima iz
literature za mnoge druge sorpcione sisteme [289]. Takode je interesantno da se
primeti da pri manjim masama sorbenta, PMAA/8ON hidrogel pokazuje mnogo bolje
mogucénosti u vidu znatno veceg procenta uklonjene boje.

Nakon analize rezultata prikazanih u ovom poglavlju za dalji rad je odabrana

destilovana voda kao medijum za odvijanje procesa sorpcije, pocetna koncentracija
boje BY28 od 0.02 g dm™, masa sorbenta od 0.04 g i 154un al54ature od 20 °C.
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7.1.2. Kinetika sorpcije

Kineticke krive procesa sorpcije, tj. krive koje prikazuju promenu koli¢ine
sorbovane (ili uklonjene) boje BY28 iz vodenih rastvora na PMAA hidrogelovima,
izrazene putem procenta uklonjene boje, sa vremenom, a u zavisnosti od pocetne

koncentracije boje i pH vrednosti rastvora, prikazane su na Slikama 7.2.i7.3., redom.
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Slika 7.2. Kineticke krive sorpcije BY28 na a) PMAA/ON i b) PMAA/8ON hidrogelovima,

pri pocetnim koncentracijama boje od: m) 0.01 g dm™, ®) 0.02 g dm>i 4 ) 0.05 g dm
(ms=0.04 g, pH=6.8, t=48 h, T=20 °C).
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Slika 7.3. Kineticke krive sorpcije BY28 na a) PMAA/ON i b) PMAA/8ON hidrogelovima, u
rastvorima pH vrednosti: m) 4, ®) 6.8 i

) 9 (Co=0.02 g dm>, m,=0.04 g, t=48 h, T=20 °C)
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Evidentno je da ispitivani eksperimentalni uslovi imaju jak uticaj na predstavljene
kineticke krive, ali i da na svima njima mogu da se razlikuju tri karakteristicna oblika
promene procenta uklonjene boje sa vremenom: linearan, nelinearan i oblast platoa.
Nagib linearnog dela predstavlja pocetnu brzinu sorpcije, i generalno je veéi za
PMAA/80N hidrogel $to ukazuje na vecéu brzinu sorpcije. Ravnoteza pri uklanjanju boje
u slucaju kada je PMAA/8ON hidrogel koris¢en kao sorbent, postignuta je u roku od 24
Casa, Sto je oko dva puta brZe u odnosu na PMAA/ON hidrogel.

Kako bi se pronasao kinetic¢ki model koji bi najbolje opisao mehanizam sorpcije,
dobijeni eksperimentalni podaci su dalje analizirani kori$éenjem Lagergren-ovog
kinetickog modela pseudo-prvog reda, Ho-ovog kinetickog modela pseudo-drugog
reda, Elovich-evog kinetickog modela, modela unutarcesti¢ne difuzije i Bangham-ovog
modela, kao i grupe modela za opis kinetike reakcija u ¢vrstom stanju, datih u Tabeli
1.2.

Kinetéki modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda prvi su primenjeni i njihovi
karakteristicni parametri su izracunati iz nagiba i odsecka zavisnosti log(qge-q:) vs. t i ;—t

vs. t, redom. Dobijene vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta Qeca i
odgovarajucih konstanti brzine k¢ i ks, kao i koeficijenta korelacije, R?, prikazane su u
Tabeli 7.4.

Tabela 7.4. Maksimalni sorpcioni kapacitet g ex, i parametri kinetickih modela pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda u zavisnosti od pocetne koncentracije boje i pH rastvora.

Pocetna Pseudo-prvi red Pseudo-drugi red

Hidrogel koncentracija qe’ex'f ; Ge,cal k¢ 5 Ge,cal ks P

BY28", g dm? HEN mgg’ h! R mg g h! R

0.01 19.0 20.0 0.033 0.966 / / /

PMAA/ON 0.02 30.2 32.0 0.050 0.973 / / /
0.05 65.8 76.0 0.068 0.956 177  7.2E-5 0.760
0.01 30.2 204  0.122 0.966 26.3 1.9e-3 0.888
PMAA/SON 0.02 36.2 352 0.166 0.988 54.6 1.3E-3 0.580
0.05 77.2 70.8 0.084 0.990 98 8.4E-4  0.950

pH rastvora’

4 13.9 13.8 0.044 0.978 / / /

PMAA/ON 6.8 30.2 32.0 0.050 0.973 / / /

9 3.8 3.5 0.16 0.610 / / /
6.9 6.5 0.128 0.997 7.7 0.033 0.939
PMAA/8ON 6.8 36.2 35.2 0.166 0.988 546 1.3E-3 0.580
9 2.1 2.1 0.571 0.997 3.04 0.134 0.992

" m,=0.04 g, pH=6.8, t=48 h, T=20 °C
™ €4=0.02 g dm>, m,=0.04 g, t=48 h, T=20 °C
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Iz prikazanih rezultata se vidi da kineticki model pseudo-prvog reda mnogo bolje
odgovara eksperimentalnim podacima nego model pseudo-drugog reda u slucaju obe
vrste hidrogelova i pri svim pocetnim koncentracijama boje i pH vrednostima rastvora.
U slucaju primene modela pseudo-drugog reda na podatke za sorpciju BY28 na
PMAA/ON hidrogelu dobijaju se negativhe vrednosti maksimalnog sorpcionog
kapaciteta Sto jasno ukazuje na nemogucnost primene ovog modela za opis datog
procesa sorpcije. Ispitivani eksperimentalni uslovi pokazuju znadajan uticaj na
vrednosti konstante brzine sorpcije, k;, koja raste sa porastom i poCetne koncentracije
boje i pH vrednosti rastvora. Navedeni rezultat dokazuje da pocetna koncentracija boje
BY28 predstavlja veoma vainu pokretacku silu za prevazilazenje otpora transportu
mase [236] i ukazuje da vrlo mali stepeni bubrenja u baznom puferu omogucavaju
najbrzu, ali uglavnom povrsinsku sorpciju. Takode se primecuje da su vrednosti k; za
procese sorpcije BY28 na PMAA/80N hidrogelu 3-4 puta vece u odnosu na vrednosti k¢
za procese sorpcije u kojima je PMAA/ON hidrogel koriséen kao sorbent. Poredenjem
vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta odredenih eksperimentalno i koris¢enjem
modela pseudo-prvog reda, moze da se zakljuci da su one vrlo bliske ¢ime se potvrduje
dobar izbor modela.

Radi ispitivanja mehanizma procesa sorpcije BY28 na PMAA hidrogelovima
eksperimentalno dobijeni podaci su takode analizirani primenom Jelovi¢-evog,
Bangham-ovog i modela unutarcestic¢ne difuzije (Tabela 7.5.).

Jelovi¢-ev model je u dobroj korelaciji samo sa podacima za procese sorpcije BY28 na
PMAA/8ON hidrogelu, ukazujué¢i da su ti sorpcioni sistemi kontrolisani procesom
hemisorpcije, odnosno da se u tim slu¢ajevima najverovatnije odvija proces jonske
izmene [290]. Parametri a i B koji oznacavaju pocetnu brzinu sorpcije, odnosno stepen
pokrivenosti sorbenta, potvrduju da brzina sorpcije raste sa porastom pocetne
koncentracije boje, kao i da je veéa osetljivost ovog hidrogela prema BY28 pri njenim
nizim koncentracijama, jer pri poveéanju Cggyzs, parametar B opada. Prihvatljive
vrednosti koeficijenata korelacije za Bangham-ov i model unutarcesticne difuzije,
dozvoljavaju da se i oni uklju¢e u analizu mehanizma procesa sorpcije. Kako su

Co
Co—Cs

odgovarajucée zavisnosti gt vs. t¥2 log <1og( )> vs .log t, koje odgovaraju ovim

modelima, mono-linearne i ne prolaze kroz koordinatni pocetak, unutarcesti¢na
difuzija tj. difuzija kroz pore sorbenta je jedan od procesa koji kontroliSu brzinu sorpcije
ali ne i jedini i dominantan. Kao i u sluc¢aju drugih konstanti brzina i difuzione konstante
brzine, k4, rastu sa porastom pocéetne koncentracije boje, dok je uticaj promene pH na
njihove vrednosti kompleksan.
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Tabela 7.5. Parametri Jelovi¢-evog, Bangham-ovog i unutaréesticnog difuzionog kinetickog modela u zavisnosti od pocetne koncentracije
boje i pH rastvora.

Pocetna Jeovic-ev model Bangham-ov model Unutarcesticni difuzioni model
Hidrogel koncentracija p 8 2 ko R ki [ R
BY28,gdm”  mgg'h! gmg’ g : mgg'h® mgg*
0.01 2.2 0.18 0.837 0.0013 1.46 0.981 3.2 4.1 0.927
PMAA/ON 0.02 4.9 0.15 0.821 0.005 1.0 0.966 5.1 4.8 0.952
0.05 11.4 0.065 0.858 0.0045 0.98 0.991 10.7 9.7 0.983
0.01 4.1 0.19 0.959 0.013 0.89 0.937 2.9 0.4 0.915
PMAA/8ON 0.02 16.2 0.10 0.951 0.018 0.98 0.838 6.9 1.8 0.850
0.05 25.4 0.054 0.965 0.017 0.75 0.892 12.2 1.1 0.927
pH rastvora
4 2.8 0.26 0.806 0.0013 1.30 0.886 2.6 1.5 0.879
PMAA/ON 6.8 4.9 0.15 0.821 0.005 1.0 0.966 5.1 4.8 0.952
9 24 0.67 0.462 0.005 0.67 0.573 1.5 0.25 0.803
2.9 0.54 0.997 0.006 0.58 0.960 1.4 0.09 0.983
PMAA/8ON 6.8 16.2 0.10 0.951 0.018 0.98 0.838 6.9 1.8 0.850
9 24 1.37 0.988 0.0045 0.52 0.946 0.9 0.01 0.985

" m,=0.04 g, pH=6.8, t=48 h, T=20 °C
™ €4=0.02 g dm>, m,=0.04 g, t=48 h, T=20 °C



S ciliem da se na eksperimentalne podatke primeni set modela koji se koriste za
opis kinetika reakcija ¢vrtog stanja, prema metodi normalizovanog vremena, kinetic¢ke
sorpcione izoterme dobijene pri pocetnoj koncentraciji boje u destilovanoj vodi od
0.02 g dm™ su prvo transformisane u zavisnost o vs. t, a zatim i a vs. ty (Slika 7.4.).

60
t,h t,

a) b)

Slika 7.4. a) Eksperimentalne i b) normalizovane krive konverzije za sorpciju BY28 na m)
PMAA/ON i ®) PMAA/8ON hidrogelovima (C,=0.02 g dm™, m,=0.04 g, pH=6.8, T=20 °C).

Poredenjem oblika dobijenih normalizovanih kinetickih krivih sa master krivim
predloZenih modela (Slika 1.4.) moZe da se konstatuje da postoji slicnost sa modelima
takozvanih usporavajuéih procesa: modelima kontrolisanim promenama na granici faza
(R1, R2, R3) i modelom reakcije prvog reda (F1) [251]. Koeficijent korelacije R? i suma
kvadrata devijacije o su izracunati za date modele i dobijene vrednosti su prikazane u
Tabeli 7.6.

Table 7.6. Konstanta brzine modela (k), R’ o i oblast primenljivosti R1, R2, R3 i F1
modela; eksperimentalni uslovi: Cp=0.02 g dm? m=0.04 g, t=0-48 h, pH=6.8, T=20 °C.

PMAA/O PMAA/80
Modeli 7 2 1 2
k h Ao R o k h Ao R o
R1/FO 0.031 0.80 0.999 0.018 0.127 0.75 0.991 0.562
R2 0.019 0.75 0.996 0.028 0.078 0.90 0.993 0.236
R3 0.014 0.75 0.993 0.065 0.056 0.90 0.993 0.156
F1 0.048 0.75 0.987 0.192 0.224 0.75 0.988 0.049
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Najvece vrednosti koeficijenata korelacije su dobijene za R modele, tj. modele
kontrolisane promenama na granici faza. Ovaj rezultat ukazuje da je brzina sorpcije
BY28 na hidrogelovima na bazi PMAA odredena brzinom pomeranja grani¢nog sloja
sorbovane boje koji je formiran na povrSinama zidova pora hidrogelova [291]. Na
osnovu vrednosti konstanti brzine modela moZe da se konstatuje da je sorpcija na
PMAA/80N hidrogelu mnogo brza, $to je u skladu sa gore navedenim rezultatima.

7.1.3. Adorpcione izoterme

Eksperimentalne adsorpcione izoterme, dobijene za sorpciju BY28 iz vodenih
rastvora na hidrogelovima na bazi poli(metakrilne kiseline), prikazane su na Slici 7.5.a).

Dobijeni eksperimentalni podaci su dalje korelisani sa linearnim formama tri modela
adsorpcionih izotermi Langmuir-ovim, Freundlich-ovim i Dubinin-Raduskevi¢-evim,
koriséenjem komercijalnog softverskog paketa Origin Microcal 8.0 (Slika 7.5. b), c) i d)).

Karakteristi¢ni parametri za sva tri modela su odredeni i zajedno sa koeficijentima
korelacije (R?) prikazani u Tabeli 7.7.
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Slika 7.5. a) Eksperimentalne adsorpcione izoterme, b) Langmuir-ov, c) Freundlich-ov i
d) Dubinin—Raduskevic-ev izotermni model za sorpciju BY28 na m) PMAA/ON i
®)PMAA/SON hidrogelovima (Co=0.01-0.1 g dm™, m,=0.04 g, t= 48 h, pH=6.8, T=20 °C)

Tabela 7.7. Langmuir-ovi, Freundlich-ovi i Dubinin—Raduskevi¢-evi karakteristicni
parametri i koeficijenti korelacije za sorpciju BY28 na PMAA hidrogelovima (Cp=0.01-0.1
g dm= m=0.04 g, t= 48 h, pH=6.8, T=20 °C)

Langmuir-ov model

Hidrogel P K, dm® g R 2
PMAA/ON 102 93.8 0.35 0.967
PMAA/8ON 157 43.1 0.54 0.995

Freundlich-ov model

Ke, m g1-1/n dm?" g-1 n R
PMAA/ON 11.1 1.7 0.976
PMAA/8ON 10.1 1.6 0.938

Dubinin-Raduskevi¢-ev model

Gm Mg g’ 8 x 10° E, ki mol* R’
PMAA/ON 178 1.07 6.8 0.943
PMAA/8ON 215 1.22 6.4 0.967

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 7.7., moZe da se zaklju¢i da Freundlich-ov
adsorpcioni model bolje koreliSe sa ravnoteinim podacima za sorpciju BY28 na
PMAA/ON hidrogelu, dok u slucaju sorpcije na PMAA/80ON hidrogelu Langmuir-ov
adsorpcioni model pokazuje bolje slaganje. Ovo ponovo ukazuje na veéi doprinos
hemisorpcije ukupnom procesu sorpcije BY28 na PMAA/8ON hidrogelu, jer Langmuir-
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ov model kao i hemisorpcija pretpostavljaju formiranje monomolekulskog sloja.
Langmuir-ov model daje veoma vazan parametar, qm, koji oznacava maksimalan
adsorpcioni kapacitet koji odgovara kompletnom pokrivanju sorbenta jednim slojem
molekula sorbata. Vrednosti g, dobijene u okviru ovog istraZivanja su 102 mg g™ i 157
mg g za sorpciju na PMAA/ON i PMAA/80 hidrogelu, redom. Vrednosti separacionog
faktora O<R.<1 i Freundlich-ovog eksponenta 1/n<1 pokazuju da je proces sorpcije
BY28 na ispitivanim hidrogelovima favorizovan.

Vrednosti sorpcionih kapaciteta dobijenih iz Dubinin-Raduskevi¢-eve jednacine su veée
nego vrednosti g,, dobijeni primenom Langmuir-ovog modela, zato Sto D-R model u
obzir uzima poroznu strukturu sorbenta. D-R model je veoma koristan za procenu
srednje slobodne energije sorpcije po molekulu sorbata ¢ije vrednosti u ovom slucaju,
E<8 kJ mol™, ukazuju na fizitku sorpciju pre nego na jonsku izmenu (8 kJ mol™<E<16 k!
mol™) ili hemisorpciju (E>16 kI mol™?). Navedeni rezultat nije u skladu sa
termodinamickim parametrima (Tabela 7.3.), posebno za sorpciju na PMAA/80N
hidrogelu i trebalo bi da se uzme s rezervom jer su korelacioni koeficijenti za Dubinin-
Raduskevic-evu jednacinu niZi nego za preostala dva modela.

7.1.4. Karakterisanje PMAA hidrogelova posle sorpcije boje BY28

FTIR i SEM analiza hidrogelova nakon sorpcije BY28 su izvedene, ali uprkos

ociglednoj obojenosti (Slika 7.6.), promene ni u FTIR spektrima ni na SEM mikrografima
nisu primecene.
Nepromenjen FTIR spektar PMAA /ON hidrogela nakon sorpcije BY28 ukazuje da je
dominantan tip vezivanja boje BY28 na ovaj hidrogel kroz fizicke interakcije, jer bi u
suprotnom signal koji odgovara karboksilatnim COO™ anjonima mogao da se primeti.
Raspolozivi FTIR podaci za PMAA/80ON hidrogel, medutim, ne dozvoljavaju bilo kakav
zaklju¢ak po ovom pitanju.
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Slika 7.6. Opticki mikrografi liofilizovanih a) PMAA/ON i b) PMAA/8ON hidrogelova pre
(levo) i posle (desno) sorpcije BY28 iz vodenog rastvora (Co=0.02 g dm™, m=0.04 g,
t=48 h, pH=6.8, T=20 °C).

7.2. Sorpcija BY28 na PMAA/zeolit kompozitima

Kao Sto je pokazano u Poglavlju 6. inkorporiranje zeolita u polimernu PMAA
matricu rezultiralo je dobijanjem materijala sa veoma razli¢itim karakteristikama u
odnosu na Ciste PMAA hidrogelove. U ovom poglavlju su ispitane mogucnosti upotrebe
PMAA/zeolit kompozita za uklanjanje boje BY28 iz vodenih rastvora pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama boje, vrstama i pH vrednostima medijuma, masama
sorbenta i temperaturama. Ispitan je uticaj vrste (zeolit A i zeolit ZSM-5) i koncentracije
punila (0 mas%, 15 mas% i 30 mas%) na karakteristike sorbenata. lzvedeno je
karakterisanje koris¢éenih materijala posle procesa sorpcije, kao i analiza kinetike i
mogucénosti primene najpoznatijih modela adsorpcionih izotermi za opis sorpcije BY28
na datim hidrogelovima.
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7.2.1. Uticaj eksperimentalnih uslova

Uticaj eksperimentalnih uslova na kojim se izvodi proces sorpcije na uklanjanje
boje BY28 sorpcijom iz vodenih rastvora na PMAA/zeolit kompozitima je ispitani
variranjem pocetne koncentracije boje, vrste i pH rastvora, mase sorbenta i
temperature. Ovo je postignuto promenom jednog po jednog parametra uz
istovremeno zadrzavanje ostalih konstantnim.

U Tabeli 7.8. je predstavljen uticaj sastava PMAA/zeolit kompozita na vrednosti
maksimalnog sorpcionog kapaciteta (qe, exp) i procenta uklonjene boje (U), u zavisnosti
od pocetne koncentracije boje BY28 u rastvoru, pH rastvora i temperature.

Tabela 7.8. Uticaj pocletne koncentracije boje BY28 u rastvoru, pH rastvora i
temperature na sorpciju BY28 na PMAA/zeolit kompozitma i referentnom hidrogelu
(ms=0.04 g, t=48 h)

Qe, expy Mg g-l (U, %)

Pocetna koncentracija

Hidrogel boje, g dm” pH Temperatura, °C
001 002 005 4 68 9 8 20 40
176 362 772 70 362 2.35 29 362 45
PMAA/O (71 (72)  (62) (14)  (72) (47)  (58) (72) (90)
137 267 54.8 20 267 20 164 267 255
PMAA/ISA  (55)  (53)  (44) (4.0) (53) (4.0) (33) (53) (51)
103 205 421 075 205 14 179 205 17.1
PMAA/30A  (4q)  (a1) (34 (1.5) (41) (2.8)  (36) (41) (34)
16.8 337 69.8 725 337 25 255 337 34
PMAA/ISZ 67y (67)  (56) (145) (67) (5.0)  (51) (67) (68)
omaajzoz 168 285 621 43 285 16 200 285 250
67) (57)  (50) (8.6) (57) (3.2)  (40) (57) (50)
*Zeolit A 27.1 (54)
Zeolit ZSM-5 28.4 (57)

Kao Sto je prikazano u Tabeli 7.8., poveéanje pocetne koncentracije BY28
dovodi do smanjenja procenta uklonjene boje, dok se istovremeno maksimalni
sorpcioni kapaciteti poveéavaju zbog konstantne mase sorbenta. Na osnovu datih

164



rezultata, mozZe da se zaklju¢i da svi testirani kompoziti, kao i referentni PMAA /0
hidrogel pokazuju veci sorpcioni potencijal za uklanjanje BY28 na nizim pocetnim
koncentracijama, koje uglavhom odgovaraju realnim uslovima u otpadnim vodama.
Takode je evidentno da sa povecanjem koncentracije zeolita u kompozitima,
maksimalni sorpcioni kapaciteti i procenti uklonjene boje opadaju, a u nekim
slu¢ajevima su dobijene ne samo niZze vrednosti u odnosu na referentni hidrogel, vec i
u odnosu na Ciste zeolite (Tabela 7.8.*). Ovaj podatak ukazuje na prisustvo interakcija
izmedu zeolita i polimerne mreze, ¢ime se blokiraju sorpcioni centri i zeolita i
hidrogela.

U poglavlju 6.5. je pokazano da vrsta i pH vrednost rastvora znacajno uti¢u na
vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja ispitivanih kompozitnih hidrogelova, uticudi
na njihovu poroznost kao i na reaktivnost prisutnih hemijskih vrsta. Pored vec ispitanih
procesa bubrenja na pH4 i 6.8, za potrebe ovog dela istrazivanja odredeni su i
ravnotezni stepeni bubrenja PMAA/zeolit kompozita u baznom Tris-HCl puferu pH
vrednosti 9. Sve vrednosti SDeq su sumirane u Tabeli 7.9.

Tabela 7.9. Uticaj vrste i pH medijuma na ravnoteZni stepen bubrenja kompozita
PMAA/zeolit i referentnog hidrogela

Hidrogel PMAA/0O PMAA/15A PMAA/30A PMAA/15Z PMAA/30Z
Destilovana
420 90 41 149 42
voda (pH6.8)
SDeq Puferi
pH4 5.9 1.6 1.2 3.4 2.1
pH9 114 45.5 35.8 54.1 17.3

Ocigledno je da u slabo kiseloj sredini svi hidrogelovi pokazuju zanemarljivo mali SD¢q
jer su karboksilne grupe u velikoj meri protonovane, dok je u baznom medijumu
bubrenje primetno, ali joS uvek nize nego u destilovanoj vodi, verovatno zbog
interakcije sa postoje¢im jonima u puferu.

Iz podataka datih u Tabeli 7.8. ocigledno je da je sorpcija BY28 na svim ispitivanim
kompozitnim hidrogelovima najviSe favorizovana u neutralnoj sredini, odnosno
destilovanoj vodi. Prisustvo zeolita ZSM-5 u koncentraciji od 15 mas% malo povedava
mogucnost sorpcije BY28 iz oba pufera u odnosu na ¢ist PMAA/O hidrogel i kompozite
sa zeolitom A, ali generalno, svi ispitivani materijali na datim uslovima pokazuju maniji
potencijal za uklanjanje BY28 sorpcijom iz razmatranih pufera nego u destilovanoj vodi.
Ovo verovatno moZe da se pripiSe smanjenju dostupnosti sorpcionih mesta u
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hidrogelovima zbog slabog Sirenja mreze, kao i postojanju konkurencije izmedu
pozitivnih jona prisutnih u puferima i BY28 katjona za ista sorpciona mesta [292].
Takode je znacdajno istaci da u prisustvu BY28 u Tris-HCI puferu svi hidrogelovi dostizu
mnogo nize vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja od onih koji su prikazani u Tabeli
7.9., a posebno u odnosu na bubrenje u ¢istom Tris-HCIl. Ovakvo ponasanje moze da se
pripiSe istovremenom vezivanju katjona boje i molekula vode na PMAA i PMAA/zeolit
hidrogelovima, Sto zbog velikih dimenzija BY28 ¢ini katjone boje preprekom za dalje
upijanje molekula medijuma. Ovaj fenomen je primecen i kod drugih vrsta hidrogelova
i kompozita [293, 294].

Tendencija opadanja procenta uklonjene boje sa porastom koncentracije zeolita u
kompozitima zadrzana je i ovde.

Rezultati prikazani u Tabeli 7.8. koji se odnose na uticaj temperature na sorpciju
BY28, pokazuju da sa izuzetkom ¢istog PMAA/O hidrogela, svi kompoziti imaju prili¢éno
kompleksnu promenu sorpcionih svojstva sa povecanjem temperature u ispitivanom
opsegu. Povecanjem temperature od 8 °C do 20 °C, procenat uklonjene boje na svim
hidrogelovima je porastao, najmanje 13.9% za PMAA/30A i najvise 60.6% za
PMAA/15A, sto ukazuje na endotermnu prirodu procesa sorpcije. Ipak, dalje povecanje
temperature do 40 °C, neznatno menja sorpcione kapacitete obe vrste kompozita sa 15
mas% zeolita, dok u slucaju kompozita sa 30 mas% zeolita, ¢ak smanjuje njihove
vrednosti, ukazuju¢i da je proces sorpcije po prirodi egzoterman. Primetno je da
inkorporiranje zeolita utice na mehanizam sorpcije u odnosu na cist PMAA/O hidrogel.

Primenom dobro poznatih jednacina (111-114) koje povezuju termodinamicke
parametre, promenu entalpije (AH), promenu entropije (AS) i promenu slobodne
Gibbs-ove energije (AG), s jedne strane, i ravnotezne koncentracije boje u cvrstoj i
tecnoj fazi, s druge strane, odredene su vrednosti AH, AS i AG na 20 °C za sorpciju na
PMAA/O hidrogelu i znose redom: 42.8 kJ mol'l, 0.155 kJ mol™K™ i -2.66 kJ mol™. Na
osnovu dobijenih vrednosti moZe da se zakljuci da je sorpcija BY28 iz vodenog rastvora
na referentnom PMAA/O hidrogelu spontan, endoterman proces i da se upotrebom
ovog sorbenta najbolji rezultati uklanjanja postizu na najvisoj koriséenoj temperaturi.

Uticaj mase sorbenta na vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta i procenat
uklonjene boje prikazan je na Slici 7.7. Kao i za mnoge druge sorpcione sisteme
povecdanje mase sorbenta dovodi do povedanja koli¢ine uklonjene boje, dok
istovremeno izaziva opadanje vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta, za svih
pet hidrogelova. Obe promene su prvo brze, a onda usporavaju, $to ukazuje na blizinu
uspostavljanja ravnoteze.
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Slika 7.7. Uticaj mase sorbenta, (m) PMAA/O, (e) PMAA/15A, (A) PMAA/30A, (V)
PMAA/15Z i (¢+)PMAA/30Z hidrogela, na a) procenat uklonjene boje i b) maksimalan
sorpcioni kapacitet (Co=0.02 g dm™, m=0.02-0.1 g, pH=6.8., t= 48 h, T=20°C).

Nakon analize uticaja ispitanih eksperimentalnih uslova, za dalji rad je odabrana
destilovana voda kao medijum za odvijanje procesa sorpcije, pocetna koncentracija
boje BY28 od 0.02 g dm™, masa sorbenta od 0.04 g i temperatura od 20 °C.

7.2.3. Kinetika sorpcije

Kineticke krive sorpcije koje predstavljaju koncentraciju sorbovane boje u
funkciji vremena date su na Slici 7.8.
Tri oblika promene koncentracije uklonjene boje s vremenom mogu da se primete:
linearan, nelinearan i oblast platoa. Sa povecdanjem koncentracije oba tipa zeolita,
nagib linearne zavisnosti koja oznafava pocetnu brzinu sorpcije, se smanjuje, kao i
maksimalna vrednost kapaciteta sorpcije.
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Slika 7.8. Kineticke krive sorpcije BY28 iz vodenih rastvora na (m) PMAA/O, (e)
PMAA/15A, (A) PMAA/30A, (Y ) PMAA/15Z i (+) PMAA/30Z hidrogelovima (Co=0.02 g
dm m.=0.04 g, pH=6.8, T=20°C); mali dijagram: linearni deo prikazanih krivih.

Da bi se utvrdilo kako se odvija proces sorpcije BY28 na PMAA hidrogelu i
kompozitima sa zeolitom, Lagergren-ov kineticki model pseudo-prvog reda, Ho-ov
kineti¢ki model pseudo-drugog reda i Jelovi¢-ev kineticki model su prvi primenjeni za
analizu eksperimentalnih podataka.

Primenom linearnih oblika navedenih kinetickih modela, odredeni su odgovarajuci
parametri, kao i korelacioni koeficijenti, R?, i zajedno sa eksperimentalnim vrednostima
maksimalnih sorpcionih kapaciteta, ge, exp, Prikazani u Tabeli 7.10.
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Tabela 7.10. Kineticki parametri modela pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i
Jelovic-evog modela za sorpciju BY28 na PMAA/O hidrogelu i kompozitima i
odgovarajuéi koeficijenti korelacije (Co=0.02 g dm™, ms=0.04 g, pH=7, T=20°C)

Voge | POTametri PMAA/O PMAA/ISA  PMAA/30A  PMAA/15Z PMAA/30Z
oo MEE"  36.20 26.75 20.53 33.66 28.52
Pseudo- R? 0.988 0.991 0.976 0.988 0.994
prvog k; bt 0.166 0.101 0.123 0.121 0.089
reda | qoo,mgg?  35.2 28.66 23.38 36.50 30.28
R2 0.580 0.773 0.755

';Sri‘;:‘;' k, gmg'ht  1.3x10° / / 9.0x10*  6.6x10"

e hmgg'h®  3.88 2.75 1.83
Oe,calMgg"  54.6 55.40 52.47
R? 0.951 0.935 0.924 0.940 0.913
Jelovig Bgmg?  0.103 0.140 0.176 0.110 0.136
a,mggth?! 16.18 6.91 5.46 9.94 6.97

Jasno je da od tri primenjena modela kineti¢ki model pseudo-prvog reda ima najvece
vrednosti koeficijenta korelacije R? i stoga najbolje opisuje eksperimentalne podatke,
dok je model pseudo-drugog reda potpuno neprimenljiv, posebno u slucaju
PMAA/zeolit A kompozita. Dobro slaganje izmedu eksperimentalno dobijenih i
izracunatih vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta takode ide u korist kinetickog
modela pseudo-prvog reda. Relativno dobra korelacija sa Elovich-evim modelom
ukazuje da pored fizicke sorpcije, i hemisorpcija ima udeo u ukupnom mehanizmu
sorpcije. MoZe da se zakljuci da je umetanje zeolita uticalo na konstante brzine tako
$to je smanijilo njihove vrednosti.

Proces sorpcije na poroznim materijalima uglavnom sastoji od cetiri faze: (1)
transporta molekula boje iz mase rastvora do grani¢nog sloja (difuzija u masi), (2)
difuzije molekula boje kroz grani¢ni sloj (film) do spoljasnje povrsine sorbenta, (3)
unuitarcesti¢ne difuzije i (4) sorpcije molekula boje na aktivnim mestima u unutrasnjoj
povrsini sorbenta. Prva i Cetvrta faza se smatraju brzim, pa transport kroz film ili pore
sorbenta, ili kombinacija oba, obi¢no predstavlja fazu koja kontroliSe brzinu procesa
sorpcije. Kako bi se identifikovao mehanizam difuzije i razjasnila uloga poroznosti
sorbenta i formiranog filma molekula boje, eksperimentalni kinetic¢ki podaci su dalje
analizirani primenom modela unutaréesticne difuzije, Bangham-ovog modela i modela
kontrolisanih promenama na granici faza [285]. Karakteristi¢ni parametri ovih modela
kao i korelacioni koeficijenti prikazani su u Tabeli 7.11.

169



Tabela 7.11. Kineticki parametri i odgovarajuci korelacioni koeficijenti modela
unutarcesticne difuzije, Bangham-ovog modela i modela kontrolisanih promenama na
granici faza za sorpciju BY28 na PMAA/zeolit kompozitima (Cp=0.02 g dm m=0.04 g,
pH=6.8, T=20 °C)

Model Parametri PMAA/O PMAA/I5A PMAA/30A PMAA/15Z PMAA/30Z
R 0.838 0.942 0.942 0.952 0.972

Bangham ko, & 0.018 6.8x10° 5.8x10° 0.013 9.1x10°
o 0.977 1.00 0.986 0.957 0.927
R 0.850 0.949 0.938 0.941 0.961
U”“;?]fj;?:c”a mg’;’f’{h.o,s 6.88 5.19 4.10 6.57 5.39
Ill,mgg® 1.82 2.55 2.05 2.22 2.96
_zg g » R 0.993 0.995 0.997 0.994 0.999
% % 23 ks, h™ 0.078 0.031 0.034 0.034 0.029
£ g 5¢ . R’ 0.993 0.997 0.997 0.997 0.999
<2 aw ke, b 0.056 0.024 0.025 0.027 0.022

Na osnovu dobijenih rezultata moZe da se konstatuje da Bangham-ov i model
unutarcesticne difuzije pokazuju bolje slaganje sa kompozitima, Sto ukazuje da u ovom
slucaju difuzija boje u pore sorbenta ima znacajniju ulogu u odnosu na sorpciju na
referentnom PMAA/O hidrogelu. Ovaj rezultat znaci da veli¢ina pora ima jak uticaj na
mehanizam sorpcije. Kako zavisnosti q; vs.t ne prolaze kroz koordinatni pocetak
unutarcesticna difuzija nije jedini proces koji kontroliSe brzinu sorpcije. Visoke
vrednosti odsecCaka ukazuju da povrSinska sorpcija ima znacajan uticaj na brzinu
sorpcije [234, 239].

lako pet navedenih modela pruza dosta informacija o datim procesima sorpcije,
najbolje slaganje eksperimentalnih podataka je utvrdeno sa modelima kontrolisanim
promenama na granici faza (Slika 7.9.). Na osnovu prikazanog jasno je da u svim
slucajevima inkorporiranje zeolita smanjuje vrednosti konstanti brzine.
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Slika 7.9. Superpozicija eksperimentalnih podataka i modela R3

7.2.3.1. Mehanizam sorpcije

Analizirajuci prethodno izloZzene rezultate, kao i sastav koriséenih sorbenata i
strukturu boje, basic yellow 28, nekoliko moguc¢ih nacina vezivanje BY28 na
PMAA/zeolit kompozitne hidrogelove mozZe da se predlozi: vodoni¢ne veze, jonska
izmena, elektrostaticke i hidrofobne interakcije [295]. Vodoni¢ne veze mogu da se
uspostave izmedu atoma kiseonika u strukturi i PMAA i zeolita, i H atoma BY28, kao i
izmedu H atoma duz PMAA mreZe i BY28 atoma kiseonika i azota. Elektrostaticke i
interakcije jonske izmene mogu da se ocekuju izmedu katjona boje i -COO™ grupa,
odnosno resetke zeolita, dok bi metil i metilen grupe u mreZi hidrogelova i benzenovi
prstenovi u strukturi BY28 mogli da budu ukljuéeni u formiranje hidrofobnih
interakcija.
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7.2.4. Adorpcione izoterme

Na Slici 7.10. su prikazani dobijeni ravnotezni eksperimentalni podaci zajedno
sa teorijski izraunatim adsorpcionim izotermama sa najveéim stepenom korelacije, R?,
Langmuir-ovom u slucaju referentnog hidrogela i PMAA/zeolit ZSM-5 kompozita i
Freundlich-ovom u slu¢aju PMAA/zeolit A kompozita. Vrednosti R?, kao i odgovarajudi
karakteristi¢ni parametri za svaki model, dobijeni su koris¢enjem linearnih oblika
adsorpcionih izotermi opisanih u Poglavlju 3.1. i dati u Tabeli 7.12.
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Slika 7.10. Superpozicija eksperimentalnih sorpcionih podataka (tacke) za (m) PMAA/O,
() PMAA/15A, (A) PMAA/30A, (V) PMAA/15Z i (¢+)PMAA/30Z hidrogelove i teorijski
izracunatih sorpcionih izotermi (isprekidane linije iste boje), Langmuir-ove za referentni
hidrogel i kompozite PMAA/zeolit ZSM-5 i Freundlich-ove za kompozite PMAA/zeolit A
(C,=0.01-0.1 g dm™ m,=0.04 g, t= 48 h, pH=6.8, T=20 °C).

MozZe da se konstatuje da maksimalni sorpcioni kapacitet, po Langmuir-u, opada se
porastom koncentracije zeolita ZSM-5 i raste sa porastom koncentracije zeolita A.
Favorizovana priroda sorpcije je ispitana preko bezdimenzionog faktor razdvajanja, R,
Cije vrednosti izmedu nule i jedan za sve kompozitne hidrogelove ukazuju na
favorizovanost sorpcije. lako Dubinin-Raduskevi¢-ev i Temkin-ov model imaju nizi
stepen korelacije sa eksperimentalnim podacima, oni pruzaju moguénost izraCunavanja
E i AH vrednosti, koje pokazuju da su ispitivani procesi sorpcije uglavnom fizicki.
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Tabela 7.12. Parametri ispitivanih izotermnih adsorpcionih modela za sorpciju BY28 iz
vodenih rastvora na PMAA/zeolit kompozitnim hidrogelovima (Cy=0.01-0.1 g dm™
ms=0.04 g, t=48 h, pH=6.8, T=20 °C).

Model Parametri  PMAA/O PMAA/I5A PMAA/30A PMAA/15Z7 PMAA/30Z
R 0.995 0.974 0.993 0.988 0.990
, ammg g 157 130 180 117 108

Langmuir 3 1

K,dm’g 43.1 25.1 10.3 50.3 56.4
R, 0.54 0.67 0.83 0.50 0.47
R 0.938 0.984 0.998 0.925 0.936
n 1.6 1.3 1.2 1.7 1.7
Freundlich 1/n 0.62 0.76 0.83 0.60 0.60
mgl_l,n':j;g,ng_l 10.1 4.3 2.4 8.8 9.1
R? 0.957 0.976 0.983 0.940 0.947
Dubinin- Bx10° 1.22 1.58 1.80 1.20 1.15
Raduskevi¢ | qgm, mgg” 215 190 166 171 158
E, k) mol™ 6.4 5.6 5.3 6.5 6.6
R 0.902 0.921 0.859 0.803 0.804
B 31.9 31.2 27.5 27.5 25.9
Temkin d:ff;oosl_l 2.3 1.1 0.85 2.1 2.2
AH, J mol™ -76.5 -78.1 -88.5 -88.7 94.1

7.2.5. Karakterisanje PMAA /zeolit kompozita posle sorpcije boje BY28

FTIR i SEM analiza PMAA/zeolit kompozita posle sorpcije boje BY28 iz vodenih
rastvora nije pruzila nikakve informacije o datom procesu jer su dobijeni spektri,
odnosno mikrografi, ne promenjeni u odnosu na iste dobijene pre procesa sorpcije.
Ovo moZe da se objasni Cinjenicom da su pocetne koncentracije boje u rastvoru
izuzetno male i da su ispod donje granice mogucnosti detektovanja ovim tehnikama.
Ocigledna obojenost datih materijala posle uklanjanja BY28 potvrdena je optickom
mikroskopijom i prikazana na Slici 7.11.
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Slika 7.11. Opticki mikrografi liofilizovanih a) PMAA/0, b) PMAA/15A, c) PMAA/30A, d)
PMAA/15Z i e) PMAA/30Z hidrogelova pre (levo) i posle (desno) sorpcije BY28 iz
vodenog rastvora (Co=0.02 g dm™, m;=0.04 g, t= 0-48 h, pH=6.8, T=20 °C).

7.3. Ispitivanje procesa sorpcije analizom slike obojenih hidrogelova

U ovom delu rada ispitana je mogucnost primene metode analize slike
ravnotezno obojenih hidrogelova (Slika 7.12) u softverskom paketu Image-Pro-Plus za
odredivanje ravnoteZnog sorpcionog kapaciteta PMAA/ON, PMAA/80ON i PMAA/15Z
hidrogelova pri uklanjanju boje BY28 sorpcijom iz vodenih rastvora, kao i za ispitivanje
ravnomernosti obojenosti duzZ radijusa interesovanja (pre¢nik uzoraka u obliku diska, u
ovom slucaju).

Na Slici 7.12. se jasno vidi da sa porastom pocetne koncentracije boje intenzitet
obojenosti sva tri hidrogela raste. Da bi se metoda analize slike primenila na date
uzorke izvedeno je razdvajanje slike na spektre primarnih boja: plave, crvene i zelene.
Kod ispitivanih uzoraka slike u zelenom spektru daju vidljivu razliku izmedu razli¢itih
stepena obojenosti hidrogelova (Slika 7.13.), dok slike u plavom i crvenom spektru nisu
pogodne za dalju analizu zbog slabog kontrasta.
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c)

Slika 7.12. a) PMAA/ON, b)PMAA/SON i c) PMAA/15Z hidrogelovi nabubreni do
ravnoteZe u destilovanoj vodi na 25°C (krajnje levo) i posle sorpcije BY28 iz vodenih
rastvora pocetne koncentracije 0.01 g dm™, 0.02 g dm>i0.05 g dm™ (s leva na desno)
(ms=0.04 g, t= 0-48 h, pH=6.8, T=20 °C).
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Slika 7.13. Slika 7.12.a) PMAA/ON hidrogelova u zelenom spektru.

Na Slici 7.14. a), b) i c) prikazane su zavisnosti relativnog intenziteta piksela u zelenom
kanalu od polozaja tacke u precniku uzoraka i pocetne koncentracije boje. Vidi se da
Sto je veca obojenost uzorka to je vrednost intenziteta piksela manja, pa su
maksimalne vrednosti dobijene za neobojene uzorke ravnotezno nabubrele u
destilovanoj vodi. Interesantno je da se na Slici 7.14. a) promenama vrednosti
intenziteta piksela duz precnika ispitivanih PMAA/ON hidrogelova potvrduje zapazeno
smanjenje obojenosti (Slika 7.12. a)) od ivica uzoraka ka srediSnjem delu. S obzirom da
druga dva analizirana hidrogela PMAA/80ON i PMAA/15Z ne pokazuju ovaj efekat, dok
istovremeno znacajno viSe bubre u datim uslovima, manja koli¢ina sorbovane boje u
srediSnjem delu uzorka PMAA/ON moZe da se pripiSe malim stepenima bubrenja,
odnosno slabijem otvaranju mrezZe ¢ime se spre€ava vezivanje boje za manje dostupne
aktivne centre u unutrasnjosti uzorka.

Na Slici 7.14.d) su prikazane zavisnosti ravnoteznih sorpcionih kapaciteta ispitivanih
hidrogelova, odredenih u prethodnim poglavljima pomocu jednacine (51) za pocetne
koncentracije boje od 0.01 g dm?, 0.02 g dm? i 0.05 g dm?, od srednje vrednosti
intenziteta piksela u zelenom spektru. Dobijene pravolinijske zavisnosti oblika
g, = a + b * I, &ji su parametri a i b, zajedno sa koeficijentima korelacije (R?) dati u
Tabeli 7.13., omogucavaju izracunavanje vrednosti ravnoteznih sorpcionih kapaciteta,
u datim sorpcionim sistemima i pri istim eksperimentalnim uslovima, prostom
analizom slike obojenih hidrogelova.
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Slika 7.14. Intenzitet kanala zelene boje hidrogelova a) PMAA/ON, b) PMAA/8ON i c)
PMAA/15Z u zavisnosti od poloZaja tacke u precniku uzoraka u obliku diska i pocCetne
koncentracije boje u rastvoru (---) 0 g dm (---) 0.01 g dm (---) 0.02 g dm?i(---) 0.05
g dm? i d) zavisnost ravnoteZnog sorpcionog kapaciteta od srednje vrednosti
intenziteta kanala zelene boje za ispitivane hidrogelove (m) PMAA/ON, (e) PMAA/8ON,
(A )PMAA/15Z.

Tabela 7.13. Parametri a i b i koeficijenti korelacije pravolinijskih zavisnosti q. od I.

Hidrogel a b R’
PMAA/ON 144.8 -0.94 0.925
PMAA/8ON 576.5 -4.2 0.900
PMAA/15Z 320.0 -2.8 0.980
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Zakljuéak

Poglavlje VIII



Poglavlje VIII

8. Zakljucak

U prvom delu ovog rada sintetisani su pH-osetljivi hidrogelovi na bazi delimi¢no
i potpuno neutralisane metakrilne kiseline, radikalnom polimerizacijom i
umrezavanjem na 80 °C, konvencionalno i pod dejstvom mikrotalasnog polja.
Na osnovu prikazanih rezultata moze da se zaklju¢i da su primenom ova dva nacina
sinteze i variranjem eksperimentalnih parametara (stepen neutralizacije monomera i
koncentracije monomera, inicijatora i umrezivaca) sintetisani makroporozni materijali
sa veoma razli¢itim karakteristikama, osnovnim strukturnim parametrima, mehanickim
svojstvima i ponasanjem pri bubrenju.
Rezultati ispitivanja su pokazali da je konvencionalna sinteza hidrogelova realtivno
jednostavna za izvodenje, da hidrogelovi imaju bolja svojstva i jasnije definisane
zavisnosti izmedu reakcionih parametara i svojstava dobijenih hidrogelova. Hidrogelovi
dobijeni u mikrotalasnom polju se dosta razlikuju od analoga sintetisanih
konvencionalno, dok hidrogelovi sa 0 %ND, 80 %ND i 100 %ND nisu mogli ni da se
dobiju ovim putem.
Najvece razlike u ispitivanim svojstvim PMAA hidrogelova dobijene su variranjem
stepena neutralizacije i koncentracije monomera, neSto manje promenom
koncentracije umrezivaca, dok su promene koncentracije inicijatora najmanje uticale
na navedena svojstva i ponasanje pri bubrenju.
Detaljnom analizom uticaja reakcionih parametara sinteze na svojstva hidrogelova,
utvrdeno je postojanje medusobnih korelacija stepenog oblika, ¢ime je omogucéena
sinteza PMAA hidrogelova sa Zeljenim svojstvima za specificnu primenu.

U drugom delu ove doktorske disertacije su prvi put sintetisani i detaljno
prouceni kompozitni hidrogelovi na bazi delimi¢no neutralisane metakrilne kiseline i
zeolita A, odnosno ZSM-5. Utvrdeno je da je modifikacija zeolitima dala nove
materijale, koji su zadrzali pH osetljivost uz poveéanje brzine odziva, imaju poboljSana
mehanicka svojstva i vecu termicku stabilnost, kao i da su potpuno neosetljivi na
promenu temperature, u ispitivanom temperaturnom opsegu, ukoliko nisu izloZeni
dejstvu utrazvucnog ili mikrotalasnog polja. Takodje, ovo istraZivanje je pokazalo da je
moguce jednostavnom procedurom dobiti kompozitne PMAA hidrogelovi sa
inkorporiranim visokim udelom zeolita u polimernoj matrici. Utvrdeno je da je zeolit
ravhomerno rasporeden u PMAA matrici i to u sluéaju obe vrste i svih koncentracija
zeolita. Koncentracija inkorporiranog zeolita pokazala je znacajan uticaj na svojstva
sintetisanih kompozita, dok je uticaj tipa zeolita prisutan ali manje izraZzen. Utvrdeno je
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da su kompozitni hidrogelovi osetljivi na dejstvo i ultrazvu¢nog i mikrotalasnog polja.
Vrednosti ravnoteznog stepena bubrenja u mikrotalasnom polju su znacajno smanjene,
ali je brzina bubrenja veéa za tri, odnosno dva, reda veli¢ine u odnosu na klasi¢no
bubrenje u susnici i pod dejstvom ultrazvucnog polja. Ispitivanje bubrenja i
dehidratacije u destilovanoj vodi i puferima razli¢itih pH, je pokazalo da je ponasanje
kompozita PMAA/zeolit uslovljeno prirodom i pH medijuma.

U tréem delu disertacije je pokazano je da su sintetisani materijali pogodni za

uklanjanje katjonske boje BY28 sorpcijom iz vodenih rastvora i da su uspesnost i tok
procesa sorpcije uslovljeni vrstom sorbenta i primenjenim uslovima (pocetna
koncentracija boje, pH i priroda medijuma, temperatura, masa sorbenta). Utvrdeno je
da stepen neutralizacije monomera, kao i inkorporiranje, koncentracija i vrsta zeolita
znacajno uti¢u na karakteristike samog procesa sorpcije BY28, kao i na procenat njenog
uklanjanja. Vrednosti termodinamickih parametara procesa sorpcije navedene boje na
PMAA hidrogelovima i kompozitima sa zeolitom ukazuju da postoji doprinos i
fizisorpcije i hemisorpcije, pri ¢emu dominacija jednog ili drugog tipa sorpcije zavisi od
vrste sorbenta. Ispitivanje kinetike sorpcije pokazalo je da ispitivani procesi mogu da se
opisu kinetikom prvog reda, dok se primenom Jelovi¢-evog, Bangham-ovog i modela
unutarcesticne difuzije zakljuCuje da je difuzija kroz pore sorbenta jedan od procesa
koji kontroliSu brzinu sorpcije ali ne i jedini i dominantan. Langmuir-ov i Frundlich-ov
model pokazali su se najbolji za opis sorpcije BY28, prvi na PMAA/8ON hidrogelu i
kompozitima sa zeolitom ZSM-5, a drugi na PMAA/ON hidrogelu i kompozitima sa
zeolitom A. Pokazano je i da metoda analize slike obojenih hidrogelova moze uspesno
da se primeni na ispitivanje navedenih procesa sorpcije.
Iz prikazanog mozZe da se zakljuci da su se ispitivani PMAA hidrogelovi i kompoziti
PMAA/zeolit pokazali ekonomicnim i efikasnim u uklanjanju boje BY28 na osnovu Cega
je zaklju¢eno da mogu da zamene konvencionalne sorbente pri uklanjanju polutanata
iz otpadnih voda.

Sintezom kompozita sa neorganskim punilima tipa zeolita, prikazanom u okviru

ove doktorske disertacije, ostvaren je doprinos u razvoju polimernih hidrogelova i
prevazilazenju problema slabih mehanickih svojstava, jednog od osnovnih nedostataka
ove vrste materijala.
S obzirom da je u okviru disertacije sintetisan veliki broj hidrogelova i kompozita ¢ija
svojstva variraju u Sirokom spektru, realno je ocekivati da mogu da se primene i u
drugim oblastima u kojima bi njihove karakteristike dosle do izrazaja: npr.
kontrolisanom otpustanju pod dejstvom ultrazvucnog ili mikrotalasnog polja, jer je
utvrdeno da su osetljivi na dejstvo ovih stimulansa.
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Mpwunor 1.

M3jaBa o ayTopCcTBY

MoTnucakxu-a -B@C/Ha B . ”dH 1/[7’L\
6poj uHaekca AC - /5/06

U3jasryjem

Aa je AOKTOpCKa gucepTauuja nog HacroBoM

CHHTe%a W eBOICTRA XUAPClencRd HAa A3y
MeTakpuhte Kuehthe MOpy qbuKOBaHM/Y 3e0AUTUHY

e pe3yntat CONCTBEHOr NCTpaXMBa4Kor paaa,

e fAa npeanoxeHa gucepTauuja y UenNvHWU HU Y genoBuMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe 6Mno koje AUNNoOMe npeMa CTyAWn|CKUM nporpaMvma Aapyrux
BMCOKOLLUKONCKUX YyCTaHOBA,

e [aCy pe3ynTtaTv KOPEKTHO HaBeaeHU u

e [a HWcam Kpwumo/na aytopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Mornuc goxTopaHpa

Y beorpaay, ZC’) 5, Z&/Z

Eéd/ﬂ Y/d;{zdf
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 ICTOBETHOCTM WITaAaMNaHe U €NeKTPOHCKe
Bep3uje 4OKTOpPCKOr paaa

Wme 1 npeaume ayTopa Becaa HA H Ht\
Bpoj nHgekca -A-C — /5/ Oé
CTyaujcku nporpam X@J‘ﬂ{ic? y XEMUICKA  TRKHL OO I

Hacnos paga _(MHTe33 W CBOICTRY XUDPoreAOBA HA Dd3U METAKPUAHE KUceAUHE
y OAUh UKoRB 3HUX  ZeoaTURA
MeHTOp AOLL\'EHT ~DP Camra Be/\u‘il(ogurjr\ ®

MoTnucanw/a RCCHA [_L}Hut

M3jaBrbyjem aa je wramMnaHa sep3vja MOr QOKTOPCKOr paga UCTOBETHa eneKTPOHCKO]
BEp3nju kojy caM npepao/na 3a objasrbuBare Ha noprtany [urutanHor
penosnTopujyma YHuBep3uterta y Beorpany.

Hossorsasam aa ce objase Moju nNuMYHM nogauv BesaHun 3a gobujare akagemckor
3Barba JOKTOpa Hayka, Kao LWTO Cy UMe M npe3ume, roavHa u mecto pofiera 1 gatym
oabpaHe paaa.

OBu nuuHM nogaun Mory ce o06jaBuUTM Ha MPEXHWM CTpaHuUaMa aurutanHe
BubnuoTexke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory v y nybnukauwjama YHusepauteta y beorpagy.

Mornuc gokTopaHAaa

5?64/0 /%C;/L(,Zf-

Y beorpaay, ZC- 9. ZO/Z
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Mpwunor 3.

U3jaBa 0 kopuuwhemwy

Osnawhyjem YHusepauteTcky 6mbnuoteky ,CseTtosap Mapkosuh* ga y [Aurutantu
peno3nTopujyM YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy QOKTOpPCKY guceprauwjy nog
HaCnoBOM:

KIAHT€3<3 U  (BOJCTE )(UA/Qof{)AoBQ H3 EY
HerIgDL{A#e KUCEAL e /‘foAz,%o‘)chb’ahux 3 CALUTIIHE

Koja je moje ayTopcKo gerno.

AvcepTauwjy ca cBMM Npunosvma npegao/na caM y enekTpoHckoM hopmaTy norogHoMm
3a TpajHO apxMBUpame.

Mojy gokTopcky aucepraumjy noxpaweHy y OuritanHu penosntopujym YHusepauteta
y Beorpagy mory ga kopucre cBwu koju nowTyjy oapeanbe cagpxare y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyyuno/na.

1. AytopcTteo

2. AyTOpCTBO - HEeKOMEpLUWjanHo
@. AytopcTeo — HekoMmepuwjanHo — 6e3 npepape

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpUWjanHo — 4eNUTK Nog NCTUM YCNnoBMMa
5. AytopcTteo — 6e3 npepage

6. AyTopcTeo — genwvTu nog UCTUM ycrnosuma

(Monumo ga 3aokpyxute camo jegHy of wecT noHyRenux nuueHuw, kpaTtak onuc
nvueHumn gat je Ha nonefuHu NucTa).

MoTnuc aokTopaHaa

,géc‘//& Vga—//a%

Y beorpagy, 20.5. 2042
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1. AytopctBo - [lo3BosbaBaTte yMHOXaBahwe, aAvcTpubyuwjy v jaBHO caonwTaBame
Aena, v npepage, ako ce HaBede WMe ayTopa Ha HaduH oapefieH og cTtpaHe ayTopa
“Unu gasaoua nuueHue, YaK v y komepuujanHe cepxe. Oso je HajcnobogHuja o4 cBuX
nuueHum.

2. AytopcTeo — HekomepuwmjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBakwe, AUcTpubyuunjy v jaBHo
caonwTtasawe Aena, v npepage, ako ce HaBeae uMe ayTopa Ha HaduvH ogpefeH of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He A03BOSbaBa KOMeEpUWjanHy
ynotpeby pena.

3. AytopctBo - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTte yMHOXaBahe,
ancTpubyumjy v jaBHO caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosawa wnu
ynotpebe pgena y cBOM feny, ako ce HaBefge ume aytopa Ha HadwH oapefeH oA
cTpaHe aytopa wnv gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He A03BOSbaBa KoMepLuMjanHy
ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHLe, OBOM NMLEHLOM Ce orpaHvyasa
Hajsehn obnm npasa kopuwherwa agena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanHO — AOenuTu nog uctum ycnosuma. [lo3sorsasate
yMHOXaBare, ancTpubyLmjy n jaBHo caonwtasarwe gena, v npepage, ako ce Hasefe
ume aytopa Ha HadvH ogpefleH og cTpaHe ayTopa vnu gasaoua NUUEHLEe M ako ce
npepaga Aauvctpubyupa nog MCTOM unNuM cnuyHom nuueHuoMm. OBa nuueHua He
Ao3Borbasa komepuumjanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. Aytopcteo — Be3 npepage. [Jo3sorbasaTe ymHoOxasawe, AnCTpubyuujy v jaBHo
caonwTaBawe aena, 6e3 npomerHa, npeobnukosarwa unu ynotpebe genay ceom geny,
ako ce HaBeae vMMe ayTopa Ha HauwH ogpefleH oa cTpaHe ayTopa wunu gasaoua
nuueHye. OBa nuueHUa Ao3Bobaea koMepuwjanHiy ynotpeby agena.

6. AyTopcTBO - AenuTM noa WCTMM ycnoBuma. [lo3BorbaBate YMHOXaBarbe,
anctpnbyumjy 1 jaBHO caonwTaeame Aena, u npepage, ako ce HaBeae ume aytopa Ha
HauMH ogpefleH oa CcTpaHe ayTopa unu [aBaoua nuueHue W ako ce npepaaa
anctpubynpa nog MCTOM uMnM CnuYHOM nuvueHuom. Oea nuueHua Q[Qo03BO/baBa
komepuwjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuuyHa je codTBEpPCKUM nvueHuama,
OAHOCHO NULieHL|IaMa OTBOPEHOr KoAaa.
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