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SEMI-INTERPENETRIRAJUCE
POLIMERNE MREZE NA BAZI
POLI(N-IZOPROPILAKRILAMIDA)
| POLI(N-VINILPIROLIDONA)

Tii serije semi—interpenetrirajucih polimernih mreza, semi—IPN, na bazi um-
rezenog poli(N-izopropilakrilamida), PNIPA, i 1, 2 i 3 mas. % linearnog po-
li(N-vinilpirolidona), PVE sintetisane su sa ciljem da se poboljsaju
mehanicka svojstva PNIPA gelova. Ispitivan je uticaj prisustva razlicite koli-
¢ine linearnog hidrofilnog polimera na temperaturom indukovani pseudo—fa-
zni prelaz, proces bubrenja, kao i na mehanicka svojstva hidrogelova.
Polimerne mreZe sa Cetiri razlicite gustine umreZenosti dobijene su varira-
njem molskog odnosa monomera (N-izopropilakrilamid) i umreZivaca
(N,N’—metilenbisakrilamid, MBA) od 25/1 do 100/1. Hidrogelovi su karakte-
risani odredivanjem ravnoteznog stepena bubrenja, dinamickog modula na
smicanje, efikasnosti umreZenja, zatezne cvrstoce i izduZenja do kidanja.
Uvodenjem linearnog hidrofilnog PVP-a u PNIPA mreZu ravnotezni stepen
bubrenja raste i krece se u opsegu od 7 do 16,5. Najvece vrednosti ravnote-
znog stepena bubrenja pokazuju semi-IPN sa 2 i 3 mas.% PVP i molskim
odnosom NIPA/MBA od 75/1 i 100/1. U odnosu na PNIPA hidrogelove rav-
notezni stepen bubrenja kod ovih uzoraka veci je za 25-38%. Najveci efekat
ojacanja, izracunat iz odnosa G'’rea(semi—IPN)/G’ea(PNIPA), postignut je
uvodenjem 2 mas. % PVP-a. Vrednosti zatezne ¢vrstoce semi—interpenetrira-
jucih mreza ojacanih linearnim PVP-om veée su od vrednosti za PNIPA
mrezZe i krecu se u intervalu od 5-12 kPa. IzduZenje do kidanja za ove semi—
IPN je izmedu 22 i 55%), §to je za 22—41% vece od vrednosti za PNIPA mre-
Ze. Ispitivanja mehanickih svojstava na istezanje pokazala su (i potrvrdila)
da prisustvo 2 mas.% linearnog PVP polimera, znacajno ojacava PNIPA
mrezu.

Polimerni gel se sastoji od mreZe fleksibilnih
umreZenih polimernih lanaca i fluida koji ispunjava
unutrasnji prostor mreZe. Hidrogelovi spadaju u poli-
merne materijale koji imaju sposobnost da bubre u
vodi i apsorbuju velike koli¢ine vode unutar svoje
strukture, ali se ne rastvaraju u vodi [1,2]. Zahvaljuju-
¢i velikom sadrZaju vode, mekoj i elasti¢noj konzis-
tenciji, hidrogelovi viSe nego bilo koja druga klasa
sintetskih biomaterijala podsecaju na Ziva tkiva [3].
7Zbog te ¢injenice sve je vedi spektar aplikacija kako u
medicini tako i farmaciji za koje se predlaze upotreba
gelova. Hidrogelovi osetljivi na spoljasnje stimulanse
pruzaju velike moguénosti za razlicite primene jer se
fizicko-hemijska i mehanicka svojstva mogu kontroli-
sati promenom fizioloskih uslova (pH, temperature,
jonske jacine, promena koncentracije bioloski aktiv-
nih supstanci...). Najvecu primenu u medicini, farma-
ciji i hemijskom inZenjerstvu hidrogelovi nasli su za
izradu mekih kontaktnih sociva, mekih tkiva, vestac-
ke hrskavice, ves§tackih miSia, biosenzora, kao oblo-
ge za tretman opekotina, kontrolisano otpuStanje
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lekova, u procesima separacije, koncentrovanju ras-
tvora, u Kontroli aktivnosti enzima, itd. [4]

Polimeri, koji ispoljavaju zapreminski pseudo-
fazni prelaz pod dejstvom spoljnih hemijskih i fizickih
uticaja kao Sto su temperatura, pH, naelektrisanje,
polarnost rastvaraca ili elektricno polje, u poslednje
vreme privlace veliku paZnju kako u fundamental-
nom tako i u tehnoloskom pogledu. Hidrogelovi na
bazi umreZenih poli(N-izopropilakrilamida), PNIPA,
ispoljavaju zapreminski pseudo—fazni prelaz na tem-
peraturi oko 34°C [5], §to je neznatno viSe od donje
kritiéne temperature rastvorljivosti (LCST =~ 32°C)
karakteristicne za linearni neumreZen polimer u vo-
denom rastvoru. Linearni PNIPA polimeri pokazuju
oStar pseudo-fazni prelaz usled konformacionih pro-
mena kao posledica otpuStanja strukturiranih mole-
kula vode oko polimernog lanca. U PNIPA
hidrogelovima, zapreminski pseudo-fazni prelaz je
indukovan istovremenom dehidratacijom hidrofobne
izopropil grupe u polimernom lancu i entropijske vu-
¢ne sile, koja skuplja gel. Zapreminski pseudo—fazni
prelaz PNIPA hidrogelova zavisi od odnosa hidrofil-
nosti amidne grupe i hidrofobnosti izopropilne grupe,
koji se menja sa promenom temperature.

Nedostaci ovih hidrogelova koji u najvecoj meri

ogranic¢avaju njihovu primenu su relativno sporo re-
agovanje na promene u spoljasnjoj sredini i nezado-



D. ZUGIC, i sar.: SEMI-INTERPENETRIRAJUCE POLIMERNE...

Hem. ind. 61 (6) 350-356 (2007)

voljavaju¢a mehanicka svojstva. Mnogi istrazivaci na-
pravili su znacajne doprinose u sintezi PNIPA gelova
sa brzim promenama u procesima bubrenje/skuplja-
nje. Jedan od nacina, koji su predloZili Okano i sara-
dnici [6], jeste modifikacija molekulske strukture
uvodenjem kalemljenih hidrofilnih poli(etilenoksi-
dnih) (PEO) lanaca. PEO lanci sa pokretnim slobo-
dnim krajevima, formiraju kanale koji olakSavaju
prolaz molekula vode kroz povrSinsku pokoZicu, koja
inace usporava proces dehidratacije kod konvenci-
onalnih PNIPA gelova. Caykara i saradnici [7] ispiti-
vali su uticaj poli(etilenoksida) (PEO), kao agensa za
formiranje pora, na sintezu PNIPA gelova sa makro-
poroznom strukturom i kinetiku procesa bubre-
nje/skupljanje. Uvodenje linearnog polimera takode
ubrzava odgovor hidrogelova pri promeni temperatu-
re Sto su pokazali Zhang i saradnici [2], sintetiSudi se-
mi-IPN mreze sa poli(vinilalkoholom) (PVA) kao
linearnom komponentom. U literaturi poznati su i
drugi nacini za poboljSanje temperaturne osetljivosti
PNIPA gelova kao Sto su: sinteza gelova u rastvoru
glukoze [8], polimerizacija i umreZavanje u sme$i ras-
tvaraca, hladni tretman gelova nakon sinteze, tehnika
fazne separacije izvodenjem polimerizacije iznad
LCST [9].

Hidrogelovi na bazi PNIPA su suviSe slabi i krti
da bi podneli napone i deformacije koji se javljaju pri
njihovoj primeni. Na mehanicka svojstva moZe se uti-
cati promenom sastava komonomera (ukoliko je gel
na bazi kopolimera) [10], stepena umreZenja ili reak-
cionih uslova (vremena reakcije, temperature, vrste i
koli¢ine rastvaraca). PoboljSanje mehanickih svojsta-
va moze se posti€i i sintezom interpenetrirajucih i se-
mi-interpeneteriraju¢ih mreza [11,12], kao i
nanokomporzita upotrebom glina umesto organskog
umrezivaca [13,14].

Predmet ovog rada je bio optimizacija strukture
i svojstava temperaturno osetljivih hidrogelova pri-
menom koncepta semi-interpenetriraju¢ih mreza, sa
ciljem da se dobiju hidrogelovi boljih mehanickih svoj-
stava i ve¢ih promena bubrenje/skupljanje pri pseudo—
faznom prelazu. Sintetisane su tri serije semi-inter-
penetriraju¢ih polimernih mreZa, semi—IPN, na bazi
umrezenog poli(N-izopropilakrilamida), PNIPA, sa 1,2
i 3 mas.% linearnog poli(N-vinilpirolidona), PVP, sa
molarnom masom M, =13 - 10° g/mol. Ispitivan je
uticaj masenog sadrZaja poli(N-vinilpirolidona) unu-
tar polimerne mreZe kao i gustine umreZenosti na
pseudo—fazni prelaz, proces bubrenja/sakupljanja i
mehanicka svojstva semi-IPN hidrogelova. Hidroge-
lovi su sintetisani polimerizacijom preko slobodnih
radikala u redoks sistemu na 4 °C u vodenom rastvo-
ru [15]. Polimerne mreZe sa Cetiri razliite gustine
umreZenosti su dobijene variranjem molskog odnosa
monomera (NIPA) prema umrezivacu (N,N'-meti-
lenbisakrilamid, MBA) od 25/1 do 100/1. Hidrogelovi
su karakterisani odredivanjem ravnoteZnog stepena

bubrenja na 25 °C, dinamickog modula smicanja, gus-
tine umrezenosti, kao i zatezne cvrstoce i izduZenja
do kidanja.

EKSPERIMENTALNI DEO
Sinteza

Hidrogelovi su sintetisani radikalnom polimeri-
zacijom u vodenom rastvoru PVP-a koncentracije 1,
2,13 mas.%. Reakcija se vodi u ledenom kupatilu na
~ 4 °C. Za sintezu svih hidrogelova koris¢eno je 2,0 g
(0,0177 mol) NIPA, a masa umreZivaca, MBA, varira-
na je na osnovu Zeljenog molskog odnosa NI-
PA/MBA. Odmerena masa monomera i umrezivaca
doda se u 20 ml rastvora PVP odgovarajuceg mas. %.
Smesa se barbotira azotom i meS$a na magnetnoj me-
Salici dok se sve komponente potpuno ne rastvore
(najmanje 30 minuta da bi se uklonio kiseonik). Na-
kon dodatka 0,2 cm® sveZe pripremljenog 10 mas.%
rastvora inicijatora amonijum-persulfata, APS, i 4,8
pl ubrzivaca N,N,N’ N’-tetrametiletilendiamina, TE-
MED, reakciona smesa se izliva u kalup i ostavlja u
frizider naredna 24 h na temperaturi od 4 °C da se
zavrsi reakcija polimerizacije. Kalup se sastoji od dve
staklene ploce, dimenzija 12,5 x 12,5 cm koje su ra-
zdvojene PVC crevom, debljine 2 mm.

Karakterizacija hidrogelova

Bubrenje hidrogelova u vodi, sa uzorcima u
obliku diska pre¢nika 1 cm, praden je gravimetrijski,
merenjem mase uzoraka u jednakim vremenskim in-
tervalima do postizanja ravnoteZe, tj. konstantne ma-
se gela, najmanje Cetiri dana na temperaturi od 25 °C.
RavnoteZni stepen bubrenja dobijen je kao srednja
vrednost pet merenja za svaki uzorak hidrogela. Tem-
peratura pseudo—faznog prelaza hidrogelova je odre-
divana praenjem promene ravnoteZnog stepena
bubrenja sa povecanjem temperature u intervalu od
25 do 40 °C. Proces sakupljanja tj. kontrakcije hidro-
gelova pracen je preko gubitaka vode, odnosno sa-
drZaja zaostale vode u hidrogelovima u zavisnosti od
vremena na temperaturi 40 °C.

Dinamicko-mehani¢ka svojstva hidrogelova is-
pitivana su na mehanickom spektrometru Rheome-
trics, model "RMS 605". KoriS¢ena je geometrija
paralelnih plo¢a pre¢nika 25 mm. Hidrogelovi su
izloZeni konstantnoj deformaciji na smicanje od 10%,
pri promeni frekvencije u intervalu od 0,1 do 100
rad/s. PonaSanje hidrogelova pri istezanju ispitivano
je na kidalici Instron, model 1185, na uzorcima u
obliku traka dimenzija 70 x 5 mm. KoriS¢ena je glava
od 10 N, a brzina mosta i pisaca bila je 10 mm/min.
Vrednosti izduZenja do kidanja, zatezne cvrstoce i
modula elasti¢nosti raunati su kao srednja vrednost
pet merenja.
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Za ispitivanje morfologije hidrogelova korisce-
na je skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM).
Da bi se sacuvala struktura mreZe gelovi su najpre u
nabubrelom stanju zamrznuti, a zatim suseni u liofili-
zatoru 24 h pod vakuumom na temperaturi od 40 °C.
OsusSeni uzorci su potopljeni u tecni azot i paZljivo
prelomljeni, kako bi se posmatrala unutra$nja morfo-
logija hidrogelova. U uredaju za naparavanje uzorci
su prekriveni tankim slojem legure platina—paladijum
i ispitivani na elektronskom mikroskopu JEOL JSM—-
5800 na 20 kV.

REZULTATI I DISKUSIJA

Sintetisane su tri serije semi-interpenetrirajuéih
polimernih mreZa, semi—IPN, na bazi umreZenog po-
li(N-izopropilakrilamida) sa 1, 2 i 3 mas.% linearnog
poli(N-vinilpirolidona) unutar mreZe. Ispitivan je uti-
caj masenog sadrzaja linearnog hidrofilnog poli(N-
vinilpirolidona) unutar polimerne mreze kao i
gustine umreZenosti polimerne mreZe na fazni prelaz,
proces bubrenja i skupljanja, i na mehanicka svojstva
semi—IPN hidrogelova.

Stepen bubrenja sintetisanih hidrogelova, odre-
divan gravimetrijski, racunat je na sledeci nacin:

gde je m; — masa nabubrelog gela u trenutku ¢, a m, —
masa suvog gela.

RavnoteZzni stepen bubrenja, (J,, za ispitivane
semi-IPN kreée se u opsegu od 7 do 16,5. Za uzorke
sa odnosom NIPA/MBA 25/1 i 50 /1 ravnotezni ste-
pen bubrenja raste sa povecanjem mas.% interpene-
tranta i ima vrednosti vece za 30-42% u odnosu na
PNIPA mreze. Uzorci semi-IPN sa odnosom NI-
PA/MBA 75/1 i 100/1 maksimalni ravnoteZni stepen
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Slika 1. RavnoteZni stepen bubrenja hidrogelova u zavisnosti
od mas.% PVP

Figure 1. Equilibrium degree of swelling of the hydrogels as a
function of the wt% of PVP
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bubrenja dostizu pri koncentraciji PVP-a od 2 mas.%
i on je veci za 34-38% u odnosu na PNIPA mreZe sa
istim odnosom monomer/umreZzivac (slika 1).

Povecanje ravnoteZznog stepena bubrenja sa po-
vecanjem mas.% PVP-a moZe se objasniti poveca-
njem koncentracija hidrofilnih grupa u strukturi gela,
kao i povecanjem pora u gelu. Pad ravnoteZnog ste-
pena bubrenja kod uzoraka sa umreZenjem 75/1 i
100/1 1 3 mas.% PVP-a mo7Ze se objasniti povecanjem
fizickih umreZenja usled velike koncentracije linear-
nog PVP-a, dok kod uzoraka sa veéim stepenom he-
mijskog umreZenja, 25/1 i 50/1, doprinos fizickog
umreZenja nije izraZen. Veliki skok ravnoteZnog ste-
pena bubrenja sa smanjenjem umreZenja gela prime-
¢en je kod uzorka sa 1 mas.% PVP-a u poredenju sa
ostalim uzorcima. 1o se moZe objasniti pretpostav-
kom da doprinos prepletaja odnosno fizickog umre-
Zenja nije toliko izraZen kada koncentracija linearnog
PVP-a iznosi svega 1 mas.%.

Odredivanje donje kriticne temperature ras-
tvorljivosti, LCTS, vr§eno je merenjem ravnoteznog
stepena bubrenja hidrogelova na razli¢itim tempera-
turama, za seriju semi-IPN sa 3 mas.% PVP-a i
utvrdeno je da iznosi oko 34 °C za sve molske odnose
NIPA/MBA (slika 2). Prisustvo unutras$nje polimerne
komponente dakle nema efekta (ili vrlo malo) na
temperaturu pseudo—faznog prelaza, osim ako nije
kovalentno vezana, Sto predstavlja prednost kori§ée-
nja semi—IPN mreZa jer prisustvo linearne kompo-
nente daje moguénost kontrolisanja stepena bubrenja
hidrogelova, a da se pritom ne uti¢e na temperaturu
pri kojoj dolazi do zapreminskog pseudo—faznog pre-
laza [16].

Kinetika procesa bubrenja pracena je u prvih 24
h polazeéi od uzoraka predhodno suSenih u vakuum
susnici na 60 °C do konstantne mase, i odredivan je
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Slika 2. Ravnotezni stepen bubrenja u zavisnosti od tempera-
ture za semi—IPN sa 3 mas.% PVP

Figure 2. Equilibrium degree of swelling as function of tempe-
rature for semi—IPN with 3 wt% of PVP
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normalizovani stepena bubrenja, g; = (m; —m)/mo, u
funkciji vremena. Na slici 3a moZe se videti da naj-
brZe bubri PNIPA hidrogel bez linearnog penetranta,
a zatim slede uzorci sa 3, 2, i 1 mas.% PVP. Dakle do-
datkom linearnog penetranta proces bubrenja se us-
porava. Hidrogelovi sa  poli(vinilpirolidonom)
pokazuju veéi ravnoteZni stepen bubrenja, ali za isti
vremenski interval apsorbuju procentualno manju
koli¢inu vode u odnosu na konvencionalne PNIPA
gelove. MoZe se pretpostaviti da prilikom kontrakcije
i suSenja uzoraka dolazi do dodatnog preplitanja po-
limernih lanaca, $to je onda razlog za sporije bubre-
nje semi-IPN mreZa u odnosu na PNIPA hidro-
gelove. Medutim, kada se medusobno porede uzorci
semi—IPN mreza moZze se konstatovati da dolazi do
izrazaja sinergizam dva efekta, odnosno uticaj stepe-
na umreZenosti i prisustva hidrofilnog interpene-
tranta.

Pradenje kinetike dehidratacije na 40 °C poka-
zalo je da brzina otpuStanja vode zavisi i od odnosa
NIPA/MBA i od sadrZaja linearnog polimera. Brzina
dehidratacije raste sa povecenjem mas.% PVP i sa
povecanjem stepena umreZenja. U poredenju sa PNI-
PA hidrogelovima bez linearnog penetranta [17], kod
kojih sadrzaj vode posle prvih 10 minuta iznosi oko
50%, uzorci sa 2 i 3 mas.% PVP i odnosom mono-
mer/umreZiva¢ 25/1 i 50/1 izgube u prvih 10 minuta i
do 90% vode (slika 3b). Sadrzaj vode kod ostalih uzo-
raka krece se od 48 do 78% posle prvih 10 minuta.

Ova pojava brzog otpustanja vode a sporijeg bu-
brenja hidrogelova na bazi PNIPA koji sadrZe jo§ ne-
ku komponentu (u naSem slucaju linearni polimer)
primecena je i kod drugih sistema. Chen i saradnici
[18] sintetisali su PNIPA gelove sa povrSinski aktiv-
nom supstancom n—dodecilglicerilitakonatom, DGI, i
primetili da hibridni PDGI-PNIPA gel sporije bubri,
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ali je proces dehidratacije znatno brZi u odnosu na
konvencionalni PNIPA gel.

Koristeéi se podacima ravnoteZnog stepena bu-
brenja, pomocu teorije ravnoteZnog bubrenja odre-
deni su osnovni parametri mreZe hidrogela: molarna
masa polimernih lanaca izmedu dve susedne tacke
umreZenja (M.), parametar interakcije polimer—ras-
tvara¢ (Xi2), zapreminski udeo polimera u nabubre-
lom gelu () i efektivna gustina umreZenja (n.).

Za izra¢unavanje molarne mase polimernih la-
naca izmedu dve susedne tacke umreZenja koristi se
Flory-Rehner—ova jednacina [19]:

Me=[—paVi@¥*- 202/f) | /[ In (1- g2+ +X1093]

gde je @, — zapreminski udeo polimera u nabubrelom
stanju, p» — gustina suvog polimera, V1 je molarna za-
premina vode, odnosno medijuma za bubrenje, a f je
funkcionalnost umreZivaca. Prikaz dobijenih rezulta-
ta dat je u tabeli 1.

Molarna masa polimernih lanaca izmedu ¢voro-
va mreZe, M., krece se od 400 do 1400 g/mol. Najvecu
molarnu masu polimernih lanaca izmedu dva umre-
Zenja ima gel sa 2 mas.% penetranta. Efikasnost um-
reZenja izracunata iz gustine umreZenosti, n., krece
se u granicama od 0,3 do 1. Efikasnost umreZenja
znacajno opada sa smanjenjem odnosa NIPA/MBA,
dok procenat interpenetranta nema velikog uticaja.
SEM mikrografija pokazala je da sintetisani gelovi
spadaju u grupu makroporoznih i da su pore velicine
~ 100 pum (slika 4). Veli¢ina pora raste sa poveCanjem
odnosa PNIPA/MBA i sa poveCanjem koncentracije
linearnog penetranta ¢ime se takode moZe objasniti
vece bubrenje uzoraka sa 2 i 3 mas.% PVP-a.

Dinamic¢ko-mehani¢ka analiza hidrogelova u
nabubrelom stanju, pri konstantnoj deformaciji na
smicanje od 10% i pri promeni frekvencije u interva-
Iu od 0,1 do 100 rad/s, pokazala je da modul sacuvane
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Slika 3. Kinetika bubrenja (a) i dehidratacije (b) PNIPA i semi—IPN hidrogelova
Figure 3. Swelling (a) and deswelling (b) kinetics of PNIPA and semi—IPN hydrogels
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Tabela 1. Parametri mreZe hidrogelova u nabubrelom stanju

Tuble 1. Network parameters of the hydrogels in the equilibrium swollen state

Uzorak Ravnotezni Modul . Gustina
< Zapreminski g
steper} sacuvane o era X M., umrezer?a,

PNIPA/MBA rr;)a\sl.go bubrenja, energije, p ’ 12 g/mol ne- 107,

Q. G, kPa ®2 rnol/cm3
25/1 0 7,18 17,0 0,143 -0,553 368 27.9
50/1 0 9,50 9,6 0,108 -0,539 618 16,6
75/1 0 11,42 6,6 0,090 -0,532 866 11,8
100/1 0 12,19 43 0,084 -0,53 974 10,5
25/1 1 6,71 193 0,153 -0,557 324 31,7
50/1 1 9,41 11,6 0,109 -0,539 609 16,9
75/1 1 13,59 4,6 0,075 -0,526 1184 8,69
100/1 1 14,93 3,8 0,068 -0,525 1400 7,35
25/1 2 9,56 11,2 0,107 -0,539 627 16,4
50/1 2 12,21 8.5 0,084 -0,53 977 10,5
75/1 2 15,20 5,4 0,067 -0,52 1444 7,12
100/1 2 16,75 4,6 0,061 -0,521 1716 6,00
25/1 3 10,17 5.3 0,101 -0,536 702 14,6
50/1 3 12,72 5.9 0,080 -0,528 1052 9,78
75/1 3 14,32 4.8 0,071 -0,525 1299 7.92
100/1 3 14,95 4,1 0,068 -0,522 1402 7.34

PMIPA 501

PMNIFA 75

PHIPA 1001

Slika 4. SEM slike PNIPA gelova sa razlic¢itim molskim odno-
som NIPA/MBA (uveéanje 250x; bar = 200 pm)

Figure 4. SEM images of PNIPA gels with different NI-
PA/MBA molar ratios (magnification 250%; bar = 200 um)

energije, G°, raste sa porastom umreZenja i da se ne
menja mnogo sa promenom frekvencije (na sli¢an na-
¢in se ponasaju i uzorci sa razli¢itim mas.% interpe-
netranta) (tabela 1). Modul sacuvane energije, G,
raste sa smanjenjem koncentracije linearnog interpe-
netranta. Do odstupanja od ovog pravila dolazi kod
serija sa umreZenjem 25/1 1 50/1 i to kod uzoraka sa 1
mas.% PVP. Do odstupanja dolazi i kod serija sa um-
reZenjima 75/1 i 100/1 ali vrednosti modula sacuvane
energije su veoma slicne kod tih serija. Odatle se mo-
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7e zakljuciti da se sa smanjenjem umreZenja gela
smanjuje i efekat dodavanja interpenentranta, dok je
kod viSe umreZenih gelova optimalna koncentracija
PVP-a oko 1 mas.%.

Posto razliciti hidrogelovi razli¢ito bubre, pore-
denje rezultata mehanickih ispitivanja gelova u nabu-
brelom stanju, moZe se doéi do pogresnih zakljucaka
o stvarnom ojaanju, i zbog toga je potrebno reduko-
vati modul saCuvane energije i zateznu ¢vrstoéu, na
suvu masu polimerne mreze. Modul sacuvane energi-
je je redukovan na masu polimerne mreZe po jednaci-
ni [20]:

G’rea = G’ (nabubreli) / "

Crtanjem zavisnosti G’req(SIPN)/G’rea(PNIPA)
od odnosa NIPA/MBA mo7Ze se videti da se najvece
ojacanje postize uvodenjem 2 mas.% PVP-a u poli-
mernu mreZu u kojoj je odnos NIPA/MBA 75/1 i
100/1 (slika 5). Uporedivanjem SEM slika za uzorke
sa 2 mas.% PVP i PNIPA bez PVP (slika 6), moze se
videti da su pore kod prvih sitnije i mreZa gusca
(kompaktnija) Sto se moZe dovesti u vezu sa pokaza-
nim mehanickim svojstvima. Kod uzoraka sa 3 mas.%
PVP-a postiZe se ojacanje kod malih umreZenja dok
kod veéih umreZenja dolazi do slabljenja.

Ispitivanja mehanickih svojstava na istezanje
pokazuju da sa smanjenjem umreZenja zatezna
¢vrstoca opada, a izduZenje raste. Najveli pad zate-
zne ¢vrstoce je kod gelova sa 11 2 mas.% PVP-a. Pri
odnosima NIPA/MBA od 75/1 i 100/1 vrednosti zate-
zne ¢vrstoe su sli¢ne. Crtanjem grafika zavisnosti za-
tezne ¢vrstoce i izduZenja od mas.% PVP utvrdeno je
da je optimalna vrednost zatezne ¢vrstoce i izduZenja
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Slika 5. Zavisnost G’red(SIPN)/G rea(PNIPA) od molskog
odnosa NIPA/MBA

Figure 5. Dependence of G'1ea(SIPN)/G’ted(PNIPA) as a fun-
ction of the NIPA/MBA molar ratio

PNIPA S PVP 2%, 751

PMIPA 751

Slika 6. SEM slike gelova sa 2 mas.% PVP i bez PVE sa istim
molskim odnosom NIPA/MBA 75/1 (uveéanje 250x)

Figure 6. SEM images of gels with 2 wt% PVP and without
PVE with a NIPA/MBA molar ratio of 75/1 (magnification 250x)

kod uzoraka sa koncentracijom PVP-a u intervalu od
1 do 2 mas.%. Moduli elasti¢nosti hidrogelova opa-
daju sa smanjenjem umreZenja i kretali su se u opse-
gu od 10 do 50 kPa (slika 7). Optimalna mehanicka
svojstva pokazale su semi-interpenetrirajuée mreZe
tj., hidrogelovi sa 2 mas.% PVP-a. IzduZenja pri ki-
danju hidrogelova u ogledima istezanja su bila u op-
segu od 22-55% (slika 8), a zatezna Cvrstoca se
kretala u intervalu od 5-12 kPa.

ZAKLJUCAK

Najve¢i ravnoteZzni stepen bubrenja dostigli su
uzorci hidrogelova iz serije sa 2 i 3 mas.% PVP-a, sa
odnosom NIPA/MBA 75/11 100/1, i on je veci za 25-38%
u odnosu na PNIPA mreze sa istim odnosom mono-
mer/umreZivaC. U svim serijama, bez obzira na
mas.% PVP-a ravnoteZni stepen bubrenja opada sa
poveéanjem umreZenja.

Ispitivanjem kinetike bubrenja hidrogelova us-
tanovljeno je da se sa dodatkom linearnog penetran-
ta proces bubrenja usporava, dok se dehidratacija
odvija znatno brze. Najveci stepen kontrakcije imaju

- —u—25/1

Modul elasticnosti, kPa
(9]
(=]

o
-
r
w

mas. % PVP
Slika 7. Modul elasti¢nosti hidrogelova u zavisnosti od mas. %
PVP
Figure 7. The modulus of elasticity as a function of wt% of
PVP

60
554 I
] s N
4 s AN
2 50 s N .
@© 45 VAR N
g‘ | AR N, At Pl
o 404 S N e
~ ] . \'\. . - _ .
S 35 p P
.Q 1 a - - .
c 304 & - —"
o - —n—25/1
3 25 - o- 50/
N . <A 75/
20 ./ - w--100/1
15 T T T T T
0 1 2 3

mas. % PVP
Slika 8. IzduZenje pri kidanju hidrogelova u zavisnosti od
mas.% PVP
Figure 8. Elongation at break as a function of wt% of PVP

uzorci sa 2 i 3% PVP-a sa vecim stepenom umreZe-
nja, koji u prvih 10 minuta izgube do 90% vode.

Temperatura pseudo—faznog prelaza za seriju
semi-IPN sa 3 mas.% PVP, je 34 °C za sve molske
odnose NIPA/MBA.

Mehanicka svojstva ispitivana su u dinamickim
ogledima, gde je praeno ponaSanje materijala pri
smicanju, i u ogledima istezanja, sa uzorcima u nabu-
brelom stanju. Rezultati su pokazali da najve¢i modul
saCuvane energije, ', ima ¢ist PNIPA, medutim kada
je modul sacuvane energije redukovan na suvu masu
polimerne mreZe, Greq. kao najvecu vrednost je po-
kazao gel sa 2 mas.% PVP-a.

Parametri mreZe su racunati po teoriji ravnote-
7nog bubrenja i gumolike elasti¢nosti. Molarna masa
polimernih lanaca izmedu ¢vorova mreZe, M., raste
sa porastom odnosa PNIPA/MBA i sa povecanjem
masenog udela linearnog interpenetranta. Efikasnost
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umreZenja, #., krece se u granicama od 0,3 do 11 zna-
¢ajno opada sa smanjenjem odnosa NIPA/MBA, dok
procenat interpenetranta nema velikog uticaja. SEM
mikrografija pokazala je da su gelovi makroporozni
(veli¢ina pora ~100 um).

Pri ispitivanju mehanickih svojstava hidrogelova
u ogledima istezanja uzorci su dostizali izduZenja od
22-55%, a zatezna Cvrstoca se kretala u intervalu od
5-12 kPa. Moduli elasti¢nost opadaju sa smanjenjem
umreZenja hidrogelova. Optimalna mehanicka svoj-
stva pokazali su semi-interpenetrirajue mreZe tj. hi-
drogelovi sa 2 mas.% PVP-a.
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SUMARRY

SEMI-INTERPENETRATING NETWORKS BASED ON POLY(N-ISOPROPYL ACRILAMIDE)

AND POLY(N-VINYLPYRROLIDONE)
(Scientific paper)

Dragana Zugi¢, Pavle Spasojevi¢, Jasna Djonlagic
Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade

Three series of semi-interpenetrating polymer networks based on cross-
linked poly(N-isopropylacrylamide), PNIPA, and 1, 2 and 3 wt% of linear
poly(N-vinylpyrrolidone), PVP, were synthesized in order to improve the
mechanical properties of PNIPA gels. The effect of the incorporation of
the linear PVP polymer into the temperature responsive networks on the
phase transition temperature, swelling behaviour and mechanical proper-
ties was studied. Polymer networks with four different crosslinking densi-
ties were prepared with various molar ratios (25/1 to 100/1) of the
monomer (N-isopropylacrylamide) to the crosslinker (N,N’-methylene-
bisacrylamide). The hydrogels were characterized by determination of the
equilibrium degree of swelling at 25 °C, the dynamic shear modulus and the
effective crosslinking density, as well as the ultimate hydrogel properties,
such as the tensile strength and elongation at break. Furthermore, the
deswelling kinetics of the hydrogels was also studied by measuring their
water retention capacity. The inclusion of the linear hydrophilic PVP in the
PNIPA networks increased the equilibrium degree of swelling, the highest
values of which were obtained for samples with 2 and 3 wt% of PVP and the
NIPA/MBA molar ratio of 75/1 and 100/1. The highest reinforcement effect,
evaluated from the ratio of G’q(semi—IPN) to G’req(PNIPA), was obta-
ined by incorporation of 2 wt% PVP. The tensile strength of the semi-
IPNs reinforced with linear PVP was higher than that of the PNIPA
networks. The elongation at break of these semi-IPNs varied between 22
and 55%, which are 22-41% larger than those for single PNIPA networks.
The tensile measurements confirmed that the presence of 2 wt% of the li-
near polymer significantly reinforced the PNIPA network.
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