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Uvod

Hidrogelovi predstavljaju trodimenzionalno umrezene polimere kKoji imaju sposobnost da apsorbuju ve-
liku zapreminu vode ili fizioloZkih te¢nozti. Zehvaljujuci prisustvu hidrofilnih orups Keo éto su —OH,
—CONH, -CONH,, —COOH ili —504H moogu da sadrze i do viZe hiljada puta vecu masu vode u odnosu na
masu suvogs uzorka pri éemu njihova struktura ostaje nepromenjena. Hidrogelovi na bazi metakrilne ki-
seline spadaju u grupu pH-ozetljivih hidrogelova. Ovi pH-ozetljivi hidrogelovi bubre i do 700 puta u vo-
di, u ednosu na svoju pocetnu zapreminu. Hidrogelovi na bazi metakrilne Kiseline su nasli primenu u
biomedicini, za otpustanje aktivnih materija i selektivno vezivanje razli¢itih jona i njihovo uklanjanje iz
rastvora, za proizvodnju higijenskih proizvoda, u poljoprivredi itd'. Hidrogelovi na bazi 2-akrilamido-2-
-metilpropanzulfonske Kizeline (AMPS) poseduju visok stepen hidrofilnosti u Zirokom opsesu pH zbog
prisustva sulfonske orupe u svojoj strukturi, dok prisustvo dimetil orupe pruza termicku stabilnost.
Visok stepen apcorcije vode i sposobnost bubrenja omogucili su Eiroku primenu hidrogelova na bazi
AMPS-a°. Ovi hidrogelovi su biokompatibilni, imaju uniformnu provodljivost, kohezionu snagu, postizu
zadovoljavajucu adheziju na KoZi zhog fega se Koriste u medicini Kao komponente zavoja, za izradu
elektrokardiografzkih i defibrilacijskih elektroda. Kopolimeri AMPS5-g i drugih hidrofilnih monomera,
Kao sto su akrilna Kiselina, itakonska Kizelina ili N-vinil pirolidin, su izpitivani za primenu u preradi
otpadnih voda®' Cilj ovog rada je dobijanje novog hidropela na bazi metakrilne Kiseline i AMPS-a. Kaoji
posedovanjem 2 razligite funkcionalne grupe u cvojoj strukturi moZe povecati efikasnost preficéavanja
obojenih otpadnih voda naspram referentnih hidrogelove PMAA 1 PAMPS.

Eksperimentalni deo

U ovom radu su Koriiceni cledeci realktanti: metakrilna Kiselina (MAA), 2-akrilamido-2-metil-
propansulfonska kiselina (AMPS), umreZivaé: N N-metilenbizakrilamid (MBA), inicijator kalijum-
persulfat (KPS), aktivator dimetil-etanolamin (DMEA). Svi reaktanti su Koriiceni bez preditcéavanja.

Sinteza hidrogelova

Sinteza hidrogelova je izvedens radikalnom polimerizacijom na 70 °C tokom 5h. Monomeri tu
rastvoreni u 10 mL destilovane vode. Molski udeo monomera MAA/AMPS je bio 100/0, 75/25, 50/50,
25/75 1 0/100. U reakcionu cmefu je dodavana 3 mol% umreZfivaéa metilen-bizeKrilamida naspram
ukupne kolitine monomera u sistemu, 3 mol% inicijatora kalijum perzulfata naspram molcke maze
umreZivaca | Kap dimetiletanolamina mikrometarckim spricem, Koji ima ulogu aktivatora polimerizacije.
Pripremljena reakciona smesa je odmah izlivana u staklene Kalupe (ploge, 12 x 12 em) razdvojene
gumenim crevom, debljine 2 mm i stavljena u susnicu na 70 °C. Po zavrietku reakcije, dobijeni gel je
isecen u diskove prec¢nika 10 mm. Diskovi su potopljeni u destilovanu vodu da bi se odstranile
neproreagovale supstance.

Karakterizacija hidrogelova
FTIR spektroskopija - FTIR spektri uzoraka, u obliku KBr pastila, su snimljeni na Bomen ME 100 FTIR
spektrofotometru.

Ravmeteini stepen bubrenja - Da bi se odredio stepen bubrenja sintetizanih hidropelova, suvi uzorci u
obliku diska potopljeni su u destilovanu vodu. Procez bubrenja je pracen gravimetrijski merenjem mase
nabubreloo gela u odredenim vremenczkim intervalima do dostizanja ravnoteinog stepena bubrenja.

Prvo je izmerena masa suve mrezice i suvog uzorka, a zatim je uzorak potopljen u odgovarajuci rastvor.
Diskovi su vadeni iz rastvora i nakon odstranjivanja viEka destilovane vode sa povriine dicka, merena je
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masa nabubrelog gela (prvih 90 min na svakih 10 min, a nakon toga na svakih 15 min do uspostavljanja
ravnoteie).

Masza nabubreloe gela je cdredena na sledeci nacin:

My = MMl
ade je: my; — masa nabubrelog gela, muqy — masa mrezZice za nabubrelim gelom, mn — masa mrezice.
Stepen bubrenja je racunat na sledeci naéin:

5D, % = m,/m,- 100

m,— macta suvog uzorka.

Sorpoija i desorpeija Basic Red 46 i Bazic Yellow 28 u pojedinacnom i binarnom sistemu

Adcorpcija boje iz vodenog rastvora pracena je na UV-Vic spektrofotometru. U programu su praceni
spektri apsorpcije {dijagrama zavisnosti vrednosti apsorbance od talaszne duZine propustene svetlosti),
ofitavana je vrednost pika, odnosno vrednost apsorbance, na talasnoj duzini od 438 nm kKoja odgovara
zuto] boji Basic Yellow 28 (BY28) i 530 nm Koja cdeovara crvenoj boji Basic Red 46 (BR46).

Procenat uklonjene boje Ad(%) rafunat je po formuli:

Ad (%) = (;_—J-a 100%

g
Cm:': = CJ} 1) CI:

gde je C.a promena Koncentracije, tj. razlika izmedu pocetne Koncentracije Ca i Koncentracije u trenutku

ravnoteie, C., izraZenau g.l’dm].

Dezorpcija boje BY 28, BR 46 1 miks boja BY 28+ BR 46 je ispitivana u 1M HCL. Obojeni hidrogelovi su
potopljeni u rastvara€ i nakon 24 h je izmerena Koncentracija rastvora boje. Stepen desorpcije je
odredjivan na osnovu cledece jednacine:

C,, %100
I:C[F _Cl'.:l

pri cemu je D stepen desorpeije, Cy Koncentracija desorbovane boje nakon postizanja ravnoteZnog
stanja, C, pocetna Koncentracija boje i C. Koncentracija desorbovane boje u ravnoteZnom stanju.

D(%) =

Rezultati i diskusija

Na slici 1. su prikazani FTIR spektri PMAA, PAMPS i PIMAA-co-AMPS) hidrogelova. Monomeri MAA i
AMPS imaju razlicite funkcionalne grupe (karboksilna i sulfonska grupal, pa FTIR spektroskopija moze
posluziti za utvrdjivanje hemijskog sastava hidrogelova. FTIR spektar PMAA pokazuje Sircku traku na
3454 cm’ koja potice od vibracija istezanja hidroksilnih grupa. Traka oko 1735 cm’ potice od —C=0-
vibracija istezanja Karboksilnih grupa, dok traka okeo 1261 cm’ predstavlja vibracije istezanja -C-O-
grupa. Trake oke 2925 cm' i 2850 cm”’ predstavljaju vibracije istezanja —CH- grupa iz polimerniog
lanca. Vibracije istezanja Karboksilnih, hidroksilnih i —CH- grupa ze, takodje, mogu ueoditi na spektru
PAMPS-a. Trake u opzegu od 940 -1050 em’ uocljive na spektru PAMPS-a odpovaraju asimtericnim i
simetriénim vibracijama istezanja 5=0 grupa’. Traka oko 1635 cm”’' je amidna traka Koja potice od -
CONH- vibracija istezanja. Na spektrima P(MAA-co-AMPS) hidrogelova intenzitet —CH-, 5=0 1 C=0
traka raste ca porastom udela AMPS-a u hidrogelu. Karakteristicne trake MAA i AMPS-a su vidljive i na
spektrima Kopolimernih hidrogelova PIMAA-co-AMPS), &to ponvrdjuje Kopolimerizaciju izmedju
metakrilne Kizeline i AMPS-a.
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Slika 1. FTIR spektri hidrogelova: a) PMAA, b) PIMAA-co-AMPS) 75/25,
P MAA-co-AMP5} 50/50, d) F{MAA-co-AMPS) 25/75, ) PAMPS.

Na slici 2. su prikazane zavisnosti stepena bubrenja hidrogelova u vedi od vremena pri razlicitim

odnosima monomera {(AMPS) u hidrogelu.
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Slika 2. Kinctika bubrenja PMAA, PAMPS | P{MAA-co-AMPS) hidrogelova

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 2. moZe se vociti porast stepena bubrenja sa porastom udela
AMPS-a u hidrogelu na sobnoj temperaturi. kao &to je 1 ocekivano. Povecanje stepena bubrenja se moze
objasniti dizocijacijom AMPS kao jake Kiseline i elektrostatickim odbijanjem &to povecave hidrofilnost
gelova i interakcije polimer-voda. Uspostavljanje vodonicénih veza izmedu funkcionalnih grupa polimera
i vode umesto izmedu funlcionalnih grupa polimera (—50:H i —COMH:} je verovatnije sa porastom
cadrzaja AMPS. Porast hidrofilnosti dovedi do firenja polimerne mreze i vece poliretljivosti polimemih
lanaca, samim tim i do povecanja stepena bubrenja® U tabeli 1. su prikazane vrednosti kinetickih
parametara bubrenja pri razlicitim udelima AMPS u hidrogelu.

Tabela 1. Ispitivanje uticaja kin

ctitkih paramerara na mechanizam rransporta teérosti u hidrogel.

 Udeo AMPS u hidrogelu, % |k |

0 0.00481 | 1,32
25 0,00026 | 1,23
50 0.02452 | 0,92
75 0.03498 | 0.90
100 0.128 0.62
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MNa osnovu vrednosti difuzionog eksponenta n moZe ce odrediti mehanizam transporta tecnosti u
hidrogel, odnosno da li je u procesu bubrenja dominantna difuzija po Fikovom zakonu ili relakzacija
polimernih lanaca. Kada se vrednosti difuzionog eksponenta n krecu oko 1,0 to ukazuje da na bubrenje
ispitivanih hidrooelova istovremeno uti¢e i difuzija i relakszacija polimernih lanaca, dok kod vrednosti
difuzionog eksponenta n Koje su manje od 0,5 utice samo difuzija. Primeceno je za sve cintetizane
hidrogelove da su vrednosti difuzionog eksponenta n vece od 0,5, éto ukazuje da na bubrenje ispitivanih
hidrogelova istovremeno utice 1 difuzija i relakzacija polimernih lanaca.

Na slici 3. je prikazan uticaj sastava hidrogela na sorpeiju BY 28 i BR 46 boja u pojedinatnom i
binarnom sistemu na sobnoj temperature.
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Slika 3. Uticaf sastava hidrogelova na stepen adsorpeije boja BY 28, BR 46 i BY28 i BR 46 u binarnom sistemu.
Poéetna koncentracija boja je 0.01 g/dm’, pH 6.

Stepen sorpcije boja je znatno vigi u binarnom sistemu nego pojedinaénom, ito ukazuje da dolazi do
sinergestickoyp efekta. Optimalan odnos monomera u Kopolimeru pri kom je najvifi stepen sorpcije boja
je MAASAMPS 50/50. Dobijeni rezultati ukazuju da uvodenjem dodatnih anjonskih grups u sistem,
dolazi do poboljéanja pocetnog hidrogela (PMAA, odnosne PAMPS) i povecanog stepena sorpecije boje.

U pojedinaénom sistemu je vedi afinitet ka sorpeiji BY 28, dok je u binarnom sistemu sorpecija boje BR
46 neznatno veca od sorpeije boje BY 28 na sintetizanim hidrogelovima. Ovaj rezultat ukazuje da se u
binarnom i pojedinaénom sistemu odigravaju razlifiti mehanizmi sorpeije boja. Maksimalni stepen
sorpecije BY 28 i BR 46 boje je u binarnom sisternu na hidrogelu PIMAA-co-AMPS) 50/50 i iznosi 96,4%
i 98, 3%, pojedinaéno.

U tabeli 2. prikazan je uticaj udela AMPS u hidrogelovima na stepen desorpcije boja BY 28 i BR 46 u
pojedinacnom i u binarnom sistemu.

Tabela 2. Ispitivanje desorpeije boja BY 28 i BR 46 u pojedinatnom i bingrnom sistermu
pri razlifitim udelima AMPS u hidrogelu.

0 498 | 248 | 40,8 19,3

25 845 | 514 59,7 64,4
50 89,0 | 87.4 844 73.7
75 893 | 100 100 100
100 958 | 100 100 100




