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ZADATAK

1. Pratiti bubrenje poli(akril-amida), odredivanjem stupnja bubrenja (o) S
vremenom (t) u razli¢itim otopinama vodovodnoj vodi, destiliranoj vodi,
otopini mineralnog gnojiva, Substral, te ekstraktu vrtne zemlje,

gravimetrijskom metodom.

2. Odrediti konstantu A i ravnotezni stupanj bubrenja, «.,, za svaku kapljevinu

te usporediti brzine bubrenja poli(akril-amida) u razli¢itim kapljevinama.



SAZETAK

Biorazgradljivi polimerni materijali intenzivno se istrazuju zadnjih desetljeca.
Njihova primjena postaje sve Sira pa tako ponekad zamjenjuju konvencionalne
polimere. Jedan od takvih biorazgradljivih polimera je i poli(akril-amid) (PAM) koji
ima sve Siru primjenu zahvaljuju¢i sposobnosti upijanja i zadrzavanja velike koli¢ine
tekuc¢ine. U ovom radu pracena je kinetika bubrenja poli(akril-amida) u nekoliko
razli¢itih otopina: destiliranoj vodi, vodovodnoj vodi, otopini Substrala-tekuceg
mineralnog gnojiva te u ekstraktu vrtne zemlje. Za ispitivanje su upotrijebljene granule
poli(akril-amida). Granule su prije bubrenja odvagane na analitickoj vagi te su za
bubrenje koriStene granule otprilike jednake veliCine. Stupanj bubrenja odreden je
gravimetrijskom metodom. Na temelju dobivenih rezultata napravljene su krivulje
ovisnosti stupnja bubrenja (a) o vremenu (t). Utvrdeno je da PAM sporije bubri u

ekstraktu vrtne zemlje i Substralu, u odnosu na vodovodnu i destiliranu vodu.

Kljuéne rije¢i: polimer, hidrogel, poli(akril-amid), bubrenje, kinetika bubrenja



SUMMARY

Biodegradable polymers have been intensively investigated last decades. Their
application becomes wider and they can replace some conventional plastics. One such
biodegradable polymer is poly(acryl-amide) (PAM) which has a relatively wide use due
to the ability to absorb and retain a large amount of fluid. In this paper poly(acrylamide)
swelling kinetics are monitored in several different solutions: distilled water, tap water,
Substral solution and garden soil extract. Poly(acrylamide) granules were used for the
test. . Prior to spraying the granules are weighed on an analytical scale and the granules
are roughly the same size for swelling. The swelling stage is determined by a
gravimetric method. Based on the obtained results, the dependence of swelling (o) on
time (t) was made. It was found that PAM was slightly swollen in garden soil extract

and Substral solution, compared to tap water and distilled water.

Keywords: polymer, hydrogel, poly(acrylamide), swelling, kinetics of swelling
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UvOoD

Napredak tehnologije izravno je povezan s razvojem novih materijala koji imaju sve Siru
primjenu. Od Sezdesetih godina dvadesetog stoljeca polimerni materijali postaju sve
zastupljeniji. Gotovo svi aspekti svakodnevnog zivota uklju¢uju polimere. Polimeri su velike
molekule sastavljene od ponavljajucih jedinica (mera) povezanih u dugacke lance. lako se
pojam polimer Cesto koristi kao sinonim za plastiku, u polimere se u kemiji ubraja veliki broj
prirodnih i umjetnih materijala s razliCitim svojstvima i namjenama. Zbog svojih raznolikih
svojstava koriste se za proizvodnju razli¢itih vrsta proizvoda, ustedu energije te donose brojne

druge drustvene koristi.!

Poznavanje fizikalnih, kemijskih i mehanickih svojstava polimernih materijala i njihove
strukture, od velike je vaznosti za daljnji razvoj znanosti i tehnologije. Danas je zivot bez
polimernih materijala gotovo nezamisliv. Upotreba polimera uveliko smanjuje iskoristavanje
prirodnih resursa u svrhu proizvodnje gradevinskih materijala i materijala za izradu raznih

predmeta s praktiénom primjenom.

Razvoj hidrogelova, ,,superupijaju¢ih” polimera zapoceo je 60-ih godina proslog stoljeca.
U tom razdoblju je americki Ured za razvoj poljoprivrede poceo razvijati hidrogel u obliku
proizvoda koji bi zadrZzavao vlagu u zemlji i tako pospjesio rast i urod Zitarica. lako se prvi
superupijajué¢i polimer pojavio puno ranije, sve do osamdesetih godina proslog stoljeca
najzastupljeniji proizvodi za upijanje vode i dalje su bili celuloza, pamuk i morska spuzva.
Nakon toga pa sve do danas, industrija polimera je u razvoju i hidrogelovi pronalaze sve
¢ecéu primjenu na raznim podruc¢jima od industrije papira, ambalaznih proizvoda, eksploziva

pa sve do izrade superosjetljivih senzora.2

U ovom radu odredivan je stupanj bubrenja poli(akril-amida) koji je u komercijalnoj
primjeni kao agrogel, tj. sluzi za pohranu vode u tlu pri kultiviranju razlic¢itog biljnog

materijala.



1. OPCIDIO

1.1. Hidrogelovi

Hidrogelovi su umrezeni, hidrofilni polimeri koji bubre u vodi i organskim otapalima.
Njihova umrezena struktura omogucava im da upijaju (apsorbiraju) i zadrzavaju veliku
koli¢inu vode unutar pora. Na slici 1 prikazan je hidrogel prije i nakon bubrenja u vodovodnoj
vodi. Neki hidrogelovi imaju sposobnost upijanja vode od 30% do skoro 100% ukupne mase.
Danas hidrogelovi imaju primjenu u podrucju medicine zbog dobrih elasti¢nih svojstava,

kompatibilnosti s ljudskim tkivom (koZom, o¢ima, nekim unutarnjim organima).!?

Slika 1. Hidrogel poli(akril-amid) prije i nakon bubrenja u vodi

Dakle, hidrogelovi su polimerne mreze koje se ne mogu otapati, ve¢ u prisustvu otapala
bubre. Tocnije, ako je otapalo voda, onda govorimo o hidrogelovima, a ako je otapalo neka
nepolarna organska tvar, govorimo o liogelovima. Hidrogelovi su osjetljivi na vanjske
utjecaje i uslijed malih promjena u svojoj okolini zna¢ajno mijenjaju volumen. Te promjene
se mogu odnositi na: pH vrijednost, ionsku jakost otapala, temperaturu, svjetlost, magnetno i

elektri¢no polje.



Mrezasta struktura hidrofilnih polimernih lanaca upija vodu i zadrzava je unutar pora.
Koli¢ina vode koju hidrogel moze pohraniti mijenja se ovisno 0 njegovom kemijskom
sastavu. Hidrogelovi mogu biti prirodni i sinteticki i obje vrste imaju dobre elasti¢ne
karakteristike, gotovo identi¢ne tkivu Zivog organizma. Zato Sto moze primiti velike kolic¢ine
vode i zato §to je inertan u ljudskom tijelu, hidrogel je kompatibilan sa tkivima ljudskih
organa poput koze i ociju, ali i nekih unutra$njih organa. Upotrebljava se stoga za izradu
kontaktnih le¢a, za prekrivanje rana na kozi, ili kada nedostaje veci dio koze (pomaze zadrzati
ranu vlaznom i omogucava brze zarastanje). Hidrogelovi se upotrebljavaju u medicini,
farmaciji, u proc¢is¢avanju otpadnih voda, izradi papira, eksploziva, senzora, ambalaze i u
poljoprivredi. Njihova primjena je sve popularnija i u plasticnoj kirurgiji, gdje se
upotrebljavaju kao implantanti. Ipak, najpoznatija i najrasprostranjenija upotreba je kod izrade
pelena za djecu i starijih osoba i higijenskih ulozaka, gdje se najbolje mozZe primijeniti
njihovo upijajuée svojstvo i mo¢ zadrzavanja tekucine u mrezastoj strukturi, ne dopustajuci

joj da iscuri.?

Na bubrenje gela najviSe utjeCe stupanj umrezenja i kemijska struktura, odnosno
hidrofilnost polimernih lanaca Sto ovisi o njegovom kemijskom sastavu. Danas najcesce
upotrebljavani hidrogel je natrijev poliakrilat (slika 2), nastao polimerizacijom akrilne kiseline
pomijesane s natrijevim hidroksidom. Njegova strukturna formula je (CzHzNaO2),, odnosno

prema IUPAC-ovoj nomeklaturi natrijev prop-2enoat.

O _O Na"

i

Slika 2. Natrijev poliakrilat

Jos§ neki Cesto upotrebljavani hidrogelovi su: poli(akril-amid) kopolimer, poli(vinil-alkohol)

kopolimer (PVAL), umrezeno povezan poli(etilen-oksid) te karboksi-metil celuloza.?



Osim $to upijaju veliku koli¢inu tekucine, ovi polimeri su sposobni zadrzati ju u svojoj
strukturi ne dopustajuéi naglo istjecanje. Mogu postupno otpustati tekucinu brze ili sporije,
ovisno o vrsti hidrogela i njegovoj strukturi. Neki ¢e hidrogelovi pri razli¢itim vanjskim
uvjetima, kao $to je na primjer temperatura poceti oslobadati prethodno ugradene spojeve (na
primjer lijekove) i tako osigurati pravilnu dozu lijeka pacijentu, ili mogu biti propusni za
plinove kao $to je na primjer kisik i tako omoguciti dugotrajan dodir kontaktne lece i oka bez
pojava iritacija. Neki hidrogelovi su osjetljivi pri visokoj temperaturi, a to se o€ituje u bitnoj
promjeni volumena prilikom promjene temperature od deset stupnjeva ili vecoj. Ako je
materijal izlozen visokoj temperaturi njegov ¢e se volumen sukladno tome smanjiti te ¢e se na
taj nac¢in omoguciti oslobadanje spoja koji je prethodno u njega ugraden. Osim na povisenu
temperaturu, neki su hidrogelovi osjetljivi na promjenu pH-vrijednosti kao i na koncentraciju
odredenih molekula (npr. glukoze). Za hidrogel mozemo re¢i da je osjetljiv na promjenu pH
kada njegove osnovne strukturne jedinice potjecu od monomera koji sadrze bo¢ne skupine
koje mogu ionizirati. Takve materijale nazivamo ionskim hidrogelovima koji prilikom
promjene pH pokazuju trenutnu ili postupnu promjenu u dinamici i ravnotezi bubrenja.2
Boc¢ne skupine mogu biti kisele ili bazne. Prilikom ionizacije bo¢nih skupina razvija se stalni
elektricitet na povrSini gela te se javljaju elektrostatske odbojne sile izmedu gela i istoimenih
naboja iona u otopini. Kao rezultat pojave ovih sila dolazi do istezanja polimernih lanaca, Sto
za posljedicu ima povecan prodor otapala u strukturu materijala te ubrzano bubrenje i
povecanje ravnoteznog stupnja bubrenja. Anionski hidrogelovi najces$¢e sadrze sulfatne ili
karboksilne bo¢ne skupine.}? Prema kiselo-baznoj ravnoteZi, za slabe karboksilne kiseline,
stupanj disocijacije direktno ovisi 0 pH-vrijednosti sredine i moze se matematicki prikazati na

sljede¢i nacin:
-RCOOH«+ -RCOO+H*

_ [H*][-RC007]
& [=RCOOH]

(1)

gdje je: Ka-konstanta disocijacije kiseline.

Dakle, do ionizacije ¢e do¢i kada pH poraste iznad pKa ioniziraju¢ih grupa. S porastom
stupnja ionizacije koli¢ina stalnog elektriciteta raste i uzrokuje povecano elektrostatsko
odbijanje izmedu negativno nabijenih kiselih skupina i lanaca. Posljedica ovih djelovanja je

poveéanje hidrofilnosti mreZe i proporcionalno tome, poveéanje stupnja bubrenja (slika 3)13
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Ravnoteini stupan]
bubrenja
Anionski gelovi

-SO;H, -COOH

Kationski gelovi

_NH,

Slika 3. Ovisnost stupnja bubrenja ionskih hidrogelova o pH-vrijednosti sredine

NajraSirenija uporaba hidrogela je u pelenama za djecu i starije osobe te u higijenskim
uloscima, gdje do izrazaja dolazi njegovo svojstvo upijanja i zadrzavanja kapljevine u

mrezastoj strukturi ne dopustajuci joj da iscuri iz hidrogela.

U medicini se koriste za prekrivanje rana na kozi, odrzavaju ranu vlaznom te pogoduju
brzem zacjeljenju. Primjer ovakvog proizvoda su flasteri za zuljeve, Compeed ili flaster za
herpes i herpes simplex, koji mogu upijati izluCevine s mjesta ozljede, a njihova elasti¢nost
onemogucava daljnje Sirenje ozljede prilikom rastezanja koze 1 kretanja. U slucaju herpes
simplexa, Stite usnu od vanjskih utjecaja, a moze biti premazan i1 raznim uljima koja lijece
simptome ove virusne upale.! Osim kapljevine koju upijaju, u pore mreze hidrogela moguée
je ugraditi i razne molekule ili neka tkiva kao $to su na primjer stanice koze i vitamini. Uslijed
malog poviSenja temperature, hidrogelu se smanjuje volumen te pocinje otpustati lijek koji je
u njega ugraden. Farmaceutska industrija ih koristi kao nosace za kontrolirano otpustanje
lijekova, radi zastite osjetljivih terapeutskih svojstava do trenutka otpustanja. Poljoprivredna
industrija hidrogel koristi kao medij na kojemu mogu rasti biljke. Masovna proizvodnja tog
proizvoda joS§ je skupa pa se koristi za manje povrSine, na primjer plastenike, vrtove, u
teglama s cvije¢em. Koriste se za prekrivanje vec¢ih povrSina pustinja kako bi se stvorili uvjeti
za rast trave za golfske terene, ali rijetko jer je ovaj postupak i dalje previse skup. Postaju sve
popularniji u podru¢jima gdje nema dovoljno vode zbog svojstva zadrzavanja vlage i vode u
korijenskom sloju zemlje. Hidrogel polaganim otpustanjem vode omoguéuje prezivljavanje
biljke u duljem susnom razdoblju. Njihova mo¢ upijanja vode tijekom vremena slabi jer nisu

postojani na razgradnju, a taj efekt postaje izrazeniji nakon 4-5 godina uporabe.?



Mnoge mikrobioloske podloge takoder se rade pomocu hidrogela (slika 4).

Slika 4. Hidrogel kao hranjiva podloga

Silicijev hidrogel vrlo je transparentan i omogucéuje dovoljnu difuziju plinova i zato se
koristi za izradu kontaktnih le¢a. Od ostalih primjena tu je vodnogelni eksploziv (eng. Water
gel explosives), eksplozivan mulj koji se sastoji od vodenih otopina jakih oksidacijskih
spojeva i goriva. Posebnost tog eksploziva je u njegovoj manjoj toksi¢nosti i vecoj stabilnosti,
zbog Cega se njime moze sigurnije rukovati u odnosu na ostale eksplozive. U neeksplozivnoj
fazi ga se moze transportirati do mjesta upotrebe u kapljevitoj fazi. Na mjestu eksplozije
ulijjeva se u posudu i1 postaje eksplozivan kada mu se doda odgovarajuéi kemijski spoj ili
element (npr. aluminij). Hidrogelovi se sve ¢eS¢e upotrebljavaju u kucanstvima gdje imaju

dekorativnu ulogu u vazama za cvijece (slika 5), a takoder ih je moguée obojiti i oblikovati.l2

Slika 5. Dekorativna uloga hidrogelova



U postupku proizvodnje hidrogelovi se mogu ostaviti u obliku praha ili se odredenim
postupcima mogu oblikovati u granulat ili tanke, ravne i zakrivljene opne. Ako se koriste u
obliku implantata za dojke, usne i sli¢no, oblikuju se ovisno o namjeni. U vecini slucajeva

gotovi proizvod je bijeli kristal razli¢ite granulacije (makroskopski sli¢an $eéeru).?

1.2. Poli(akril-amid)

Poli(akril-amid) (IUPAC poli (2-propenamid) ili poli (I-karbamoiletilen), skraceno PAM,

je polimer s monomernom jedinicom (-CH.CHCONH>-) (slika 6), koji nastaje iz akrilamidnih

podjedinica.
CH;—HC
C=0
NHz
n

Slika 6. Struktura monomerne jedinice poli(akril-amida)

Moze se sintetizirati kao jednostavna struktura linearnog lanca ili umreZeni polimer.
Tipi¢na sinteza obavlja se pomocu N, N'-metilenbisakrilamida. U umrezenom obliku
mogucnost prisutnosti monomera mnogo je manja nego u obliku linearnog lanca. Ima veliku
sposobnost upijanja razli¢itih tekuéina pri ¢emu formira mekani, hidratizirani gel. Vrlo je
koristan, kao umrezeni polimer koristi se za procese odvijanja elektroforeze na poli(akril-
amidnom) gelu, te u proizvodnji mekih kontaktnih le¢a. U ravnolanéanom obliku koristi se
kao sredstvo za zgus$njavanje i pripravu suspenzija. U novije doba sve Ce$ce se upotrebljava

kao subdermalno punilo za estetsku kirurgiju lica (Aquamid).*

Poli(akril-amid) (slika 7) se osim u poljoprivredi koristi kao flokulans, disperzant,
retencijsko pomagalo, stericki stabilizator ili zgu$njavalo u razli¢itim podru¢jima kao §to su

obrada komunalnih i industrijskih otpadnih voda, proizvodnja papira, regeneracija ulja i



slicno. Takoder, PAM ima S$iroku primjenu u industrijskim procesima kao §to je odvajanje
¢vrsto-kapljevito, na primjer u postupku tretiranja otpadnih voda. U procesu flokulacije,
polimerni lanci adsorbiraju se na povrsSinu Cestica tako da oblikuju mostove izmedu jedne ili
vise susjednih Cestica. Dakle, s rastu¢om duljinom polimernog lanca (molekulske mase), raste
broj flokuliranih ¢estica i u¢inak flokulansa. Zbog toga se javlja sve veéi interes za sintezom

PAM-a visoke molekulske mase.*

Jedan od mogucih postupaka sinteze poli(akril-amida) visoke molekulske mase (PAM) je
tehnika polimerizacije iz otopine. Reakcija zapocinje upotrebom toplinskih inicijatora:
kalijeva i amonijeva persulfata (KPS i APS) i redoks sustava koji sadrzi APS-TEMED
(amonijev persulfat-tetrametiletilendiamin, katalizator reakcije) ili N, N, N ', N'-
tetrametiletilendiamin. Stupanj polimerizacije ovisi o brzini mije$anja tijekom polimerizacije,

omjeru TEMED/APS u redoks sustavu i temperaturi polimerizacije. PAM ultra-visoke

molarne mase moze se dobiti pri niskim temperaturama.®

Veca molekulska masa polimera opéenito se moze povecati povecanjem koncentracije
monomera ili vremena reakcije. Medutim, koncentracija monomera obi¢no se odrzava
manjom od 10%, jer se u suprotnom dobiva hidratizirani polimerni produkt netopljiv u vodi.
Stovise, ako je koncentracija monomera > 15 tez. %, smjesa moze kljudati zbog velike topline
tijekom polimerizacije. Kisik ¢ak i kod 1 ppm uklanja slobodne radikale tijekom akrilamidne
polimerizacije. Zbog toga se reakcije polimerizacije tipi¢no izvode u atmosferi dusika. Niske
temperature poticu sintezu velike molekulske mase PAM-a. Zapravo, povecanje temperature
reakcije uzrokuje smanjenje molekulske mase zbog povecanja brzine stvaranja radikala.
Polimerizacija poli(akril-amida) mora biti provedena ispod 70 °C zbog mogucnosti
intermolekularnih reakcija imidizacije, Sto rezultira nusproduktom netopljivim u vodi. Vrsta
inicijatora ima veliki utjecaj na polimerni proizvod. Povecanje koncentracije inicijatora
dovodi do povecanja konverzije i posljedicnog pada molekulske mase. Kada se povecava
koncentracija inicijatora, povecava se broj aktivnih mjesta za reakciju s monomerima. Stoga,
ne samo da rastuéi oligomeri imaju bolji kontakt s monomerima, ve¢ i krace vrijeme potrebno

do zavrsetka reakcije; konverzija se poveéava dok se kona¢na molekulska masa smanjuje.’



Slika 7. Poli(akril-amid) nakon bubrenja u vodovodnoj vodi

1.3. Ponasanje polimera u kapljevinama

Polimer u nekom otapalu mozemo definirati kao smjesu koja se sastoji od dugackih
polimernih lanaca i malih molekula otapala koja ih okruzuju. Uobicajeno je da se polimer
puno teze otapa od niskomolekulskih spojeva te da se otapaju samo u to¢no odredenim
uvjetima karakteristiénim za svaki pojedini materijal. Obzirom na to da se polimeri sastoje od
dugackih lanaca, najcesce isprepletenih u klupko (slika 8 a) te su u ¢vrstom agregatnom
stanju, njihova svojstva topljivosti razlikuju se od topljivosti nekih drugih niskomolekulskih

spojeva.®

Slika 8. a) Polimerni materijal u ¢vrstom stanju, bez otapala, b) prva faza: gel bubri u otapalu
(0), c) druga faza: solvatizirane molekule polimera , faza otapanja polimera
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Polimerni lanci su unutar klupka medusobno povezani razli¢itim primarnim molekulskim
vezama, ovisno 0 kemijskom sastavu kovalentnim ili ionskim i sekundarnim
medumolekulskim vezama koje mogu nastati kao posljedica sila kohezije (disperzijske sile
koje se javljaju kod nepolarnih molekula uslijed premjestanja elektronskog oblaka), Van der
Waalsove, vodikove veze i sli¢no.>® Kao posljedica tih veza topljivost polimera odvija se

sporije i tece u dva odvojena stupnja:

1. Najprije dolazi do polaganog bubrenja (slika 8 b), a nakon toga nastali gel prelazi u
otopinu. Kada se polimer doda u otapalo, ukoliko su veze izmedu otapala i molekula
polimera jace od veza koje drZze same polimerne lance, molekule otapala prodiru
nasumicno u klupko polimernih lanaca, kidaju prisutne medumolekulske veze i same
se vezu sekundarnim vezama za dijelove lanaca. Na taj nacin dolazi do rasta klupka,
polimerni lanci se solvatiziraju u klupku dok cijeli polimerni lanac nije solvatiziran, a

nakon toga se sam odvaja od klupka i prelazi u otapalo.®

2. Tijekom vremena raste koncentracija polimernih lanaca u otapalu i viskoznost smjese,
pa difuzija i uklanjanje molekula otapala na povrsSini ¢vrstog polimera postaje vrlo
sporo, zato molekule otapala imaju dovoljno vremena da difundiraju unutar
polimernih lanaca i nabubre ih prije samog otapanja. To je zato $to do bubrenja dolazi
zato Sto je brzina difuzije molekula otapala u masu otapala s uzorkom veca od brzine

otapanja i difuzije polimernih lanaca u otapalo.3®

Ako je otapalo loSe, ili ako su polimerni lanci jako dugacki, moze se uociti da materijal nije
topljiv u danom otapalu te zakljuciti da molekule otapala u tom slu¢aju ne mogu razbiti veze
izmedu molekula polimernog materijala. Ipak u ovom slu¢aju moZe do¢i do bubrenja

polimera.®

Uzorci koji su polidisperzni ili izrazito umreZeni, takoder se ne otapaju. Izrazito polidisperzni
uzorci sastoje se od lanaca jako razli¢itih duljina, od duljih ¢e lanaca nastati nabubreni gel, a
kraci ¢e se odvojiti od klupka i prije¢i u otapalo. Lanci koji su presli u otapalo ponovno
pocinju formirati klupko, kruznog ili elipti¢cnog oblika koje zauzima odredeni hidrodinamicki

volumen (slika 8 c).®

Kod izrazito kristalnih i umrezenih polimera, u kojima su veze medu lancima veoma jake,
jace od veza koje uspostavlja polimer s molekulama otapala, cijeli proces otapanja zaustavlja

se u prvom stupnju, pri ¢emu se dobija samo nabubreni (solvatizirani) gel.®
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1.3.1. Parametri koji utjecu na topljivost polimera

Osim kemijske sli¢nosti otapala i materijala koji se otapa, na topljivost polimernih

materijala veliki utjecaj imaju jo$ neki parametri:

- priroda i broj bo¢nih medumolekulskih veza: djelovanje otapala je slabije §to su
medumolekulske bo¢ne veze izmedu linearnih polimernih molekula jace i Sto su brojnije.
Ako otapalo djelomi¢no otapa materijal (dolazi do pucanja samo nekih veza), tada ne dolazi

do otapanja nego samo do bubrenja.

- veli¢ina polimernog lanca: topljivost polimera opada s porastom njegove molekulske mase

jer s veCom masom raste i ja¢ina medumolekulskih privla¢nih sila.
- oblik polimernog lanca: moze utjecati na medumolekulske sile (jace ili slabije)

- stupanj kristalnosti: opcenito je topljivost neuredenih sustava ve¢a u odnosu na uredene. Iz
navedenog se moze zakljuditi da je topljivost manja ako je stupanj kristalnosti vec¢i i obrnuto,

tj. stupanj kristalnosti je obrnuto proporcionalan topljivosti.

- temperatura: u pravilu s porastom temperature raste djelovanje otapala, ujedno lakse dolazi
do pucanja fizikalnih veza izmedu moekula polimera.>® Pri povi§enim temperaturama, mogu
se otapati mnogi polimerni materijali koji su pri nizim temperaturama netopljivi. Takvi se

polimeri otapaju uz prethodno bubrenje. Topljivost raste kako tocka taljenja opada.’

- mehani¢ko mijeSanje: smjese polimera i otapala ne utjete na bubrenje (prvi stupanj
otapanja), ali ubrzava drugi stupanj, tj. uklanja ve¢ otopljene polimerne lance i ubrzava inace

sporu difuziju i prelazak polimernih lanaca u otapalo.5’
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1.4. Bubrenje polimernih materijala

Bubrenje je proces karakteristi¢an za vec¢inu polimernih materijala. Polimerni materijali
sastoje se od makromolekula razli¢itih veli¢ina te ovisno o tome imaju specifi¢na ponaSanja u
odredenim uvjetima. Specifi¢na svojstva polimernih materijala ovise o njihovim fizikalnim i

kemijskim karakteristikama.

Bubrenje polimera opisuje se stupnjem bubrenja (a) koji se definira promjenom volumena
ili mase polimera u odnosu na pocetni volumen ili masu, kada se polimerni materijal u

odredenim uvjetima izlozi djelovanju neke otopine/otapala.®

Bubrenje promatramo kao vremenski proces jer molekule otapala postupno prodiru u
strukturu ¢vrstog polimera. Temperatura znac¢ajno utjee na proces bubrenja stoga je kinetiku
bubrenja potrebno pratiti pri stalnoj temperaturi.® Stupanj bubrenja moguée je odredivati

volumetrijskom i gravimetrijskom metodom.

Volumetrijsko odredivanje stupnja bubrenja temelji se na promjeni pocetnog volumena
polimera koji je u kontaktu s nekom kapljevinom. Odreduje se volumen polimera prije i
nakon bubrenja. Jednostavniji na¢in odredivanja je mjerenjem volumena otapala kojeg upije 1

g polimernog materijala, a pomocu uredaja prikazanog na slici 9.

4

LEL T T .
1 3 ¥

Slika 9. Uredaj za volumetrijsko odredivanje stupnja bubrenja
Uredaj za volumetrijsko odredivanje stupnja bubrenja sastoji se od:

1. Spremnika za polimer

2. Spremnika za otapalo
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3. Graduirane mjerne cijevi
4. Staklenih siljaka (ili ugradene sinter plocice), koji sprje¢avaju upadanje polimera u

cijev (3.)
Napomene za ispravno mjerenje:

1. Stupanj bubrenja moze se odredivati samo za polimere koji ograni¢eno bubre, jer u

protivnom dolazi do otapanja polimera i smanjenja prvobitne mase uzorka.

2. Uzorak za ispitivanje bubrenja mora biti u obliku granula ili plo¢ica da ne bi doslo do

upadanja komadic¢a uzorka u graduiranu cijev za mjerenje volumena.

3. Prije ocitavanja volumena treba pri¢ekati da otapalo iz spremnika 1 potpuno iscuri.’

Stupanj bubrenja rac¢una se prema izrazu:

= )

gdje je:
Vo-pocetni volumen kapljevine

V-volumen kapljevine nakon bubrenja

Gravimetrijsko odredivanje stupnja bubrenja temelji se na mjerenju promjene mase uzorka
koji je u kontaktu s odredenom kapljevinom. Odreduje se masa uzorka u nekom vremenu i
pocetna masa uzorka te se iz njihove razlike moze izraCunati masa otapala koju je upio

polimerni materijal.’

Stupanj bubrenja racuna se prema izrazu:

- (3)
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gdje je:
Mo - masa polimera prije bubrenja
m - masa polimera nakon bubrenja

Prikladan nacin gravimetrijskog odredivanja stupnja bubrenja je pomoc¢u mrezaste vrecice ili

vrecdice za ¢aj.

Ovisnost stupnja bubrenja o vremenu moze se prikazati kao $to je prikazano na slici 10:

1 2
\ \\
3
t

S

Slika 10. Krivulje bubrenja polimera: 1- brzo bubrenje, 2- sporo bubrenje, 3- neograni¢eno
bubrenje (otapanje)®

1z toka prikazanih krivulja moze se zakljuciti radi li se o ograni¢enom ili neograni¢enom
bubrenju/otapanju te bubri li polimer brzo ili sporo. Kao karakteristiku polimera treba odrediti
maksimalni, ravnotezni stupanj bubrenja (vodoravni dio krivulje), jer se u protivhom moze

dobiti pogresan uvid U svojstva ispitivanog sustava.
Kinetika bubrenja predstavlja promjenu stupnja bubrenja s vremenom:
do/dt=A (0eo-0tt) (5)
gdje je:
1

o - stupanj bubrenja: koli¢ina otapala koju upije &vrsti polimer / cm® g°

A — konstanta ovisna o prirodi polimera / s*
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0. - maksimalni (ravnotezni) stupanj bubrenja / cm® g

ot — stupanj bubrenja u vremenu t / cm?® g

do/dt - predstavlja nagib tangente u svakoj eksperimentalno odredenoj tocki na krivulji

Jednadzba tangente na krivulju dana je izrazom y=f'tgox+tb, gdje je f' prva derivacija
polinoma kojim je opisana krivulja. A i a. su znacajke pojedinog sustava polimer-otapalo,

ovisne o0 okolnim uvjetima, ponajprije temperaturi. Znacajke promatranog sustava A i 0o

odreduju se iz grafickog prikaza ovisnosti do/dt = f(a), (slika 11).2

Dobije se pravac definiran izrazom:

do/dt=-Aott+A0 (6)
=
=
\R\\
S
ey
0 ~
- s«

Slika 11. Graficko odredivanje A i o
Konstanta A odredi se iz nagiba pravca, a iz odsjecka na ordinati izrauna se ravnotezni

stupanj bubrenja.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijal i pribor

Za provedbu mjerenja koriSten je poli(akril-amid), AGROGEL (proizvodac: MELAMIN,
SLOVENIJA) te sljedeée kapljevine:

Vodovodna voda

Destilirana voda

Ekstrakt vrtne zemlje (300 g vrtne zemlje na 1L vodovodne vode)

Otopina mineralnog gnojiva, Substral (proizvoda¢: SCOTTS CELAFLOR,

R

AUSTRIJA), otopina je pripremljena od 7 mL gnojiva na 1L vodovodne vode

Sastav Substrala (slika 12) je sljedeci:
- 6,0 % N-ukupnoga dusika, od toga:
3,3 % u obliku nitrata
2,7 % u obliku amonijaka
- 3,0 % P,Os-fosfata topljivog u vodi
- 6,0 % K20-kalijeva oksida topljivog u vodi

- Mikroelementi: bor, bakar, zeljezo, mangan, cink

Slika 12. Substral-mineralno gnojivo

17



Potreban pribor:

- analiticka vaga

- ¢ase od 250 mL

- pinceta, stakleni Stapic¢

- vrecice za Caj

- papir za susenje viska kapljevine

- zaporni sat.

2.2. Postupak odredivanja stupnja bubrenja gravimetrijskom metodom

Mjerenja su provedena gravimetrijskom metodom pomocu filtar vrecica za ¢aj. Mogu se
koristiti 1 neke druge prikladno napravljene vrecéice, ovisno 0 svojstvima materijala koji se
podvrgava bubrenju i upotrijebljenoj kemikaliji. U dvije filtar vrecice stavi se odvagana masa
materijala (mo) i vrecica se pazljivo zatvori. U dvije Sire ¢aSe ulije se kapljevina za bubrenje, a
zatim se u kapljevine urone filtar vrecice s uzorcima, a u trecu pripremljenu ¢asu prazna filtar
vrec€ica koja sluzi da prilikom prikazivanja konac¢nih rezultata mozemo odrediti masu uzorka
oduzimaju¢i masu prazne vrecice od mase vrecica s uzorcima. Treba pripaziti da pripremljeni
uzorci budu potpuno uronjeni u kapljevine te da nema mjehuric¢a zraka koji bi mogli ometati
proces bubrenja. Vrecice je potrebno periodicno vaditi iz kapljevine, upijajuéim papirom
osusiti viSak tekucine 1 izvagati vrecice. Nakon svakog vaganja 1 suSenja, vrecice je potrebno
vratiti u CaSe 1 nastaviti mjerenja dok razlike izmedu dva ocitanja ne budu vrlo male.
Periodicka mjerenja mogu se obavljati u razli¢itim intervalima, za laboratorijska ispitivanja

najéesc¢e se mjerenje ponavlja svake dvije do svake &etiri minute.’

Masa uzorka u vremenu t jednaka je razlici mase vreéice s uzorkom u vremenu t ( myt) |

mase prazne vrecéice (my).

m(uzorak)=my-mt (7
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Nakon provedenih mjerenja potrebno je odrediti ravnotezni stupanj bubrenja te konstantu
A za svaki sustav polimer-kapljevina. Usporedi se brzina i maksimalni stupanj bubrenja u

ovisnosti o vrsti kapljevine.®
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3. REZULTATI

Bubrenje poli(akril-amida) provedeno je pri temperaturi 252 °C te je promjena stupnja
bubrenja, asr, S vremenom t prikazana u tablicama 1-4 i slikama 13-20.

Tablica 1. Bubrenje poli(akril-amida) u destiliranoj vodi

t/min ma/g m2/g o1 o2 Oisr dasr/dt
0 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 2,19
4 0,94 0,90 15,66 | 14,93 | 15,30 2,10
8 1,23 1,20 20,87 | 20,18 | 20,52 2,01
12 1,68 1,73 28,80 | 29,60 | 29,20 1,92
16 2,11 2,12 36,43 | 36,48 | 36,46 1,84
20 2,46 2,38 42,62 | 41,08 | 41,85 1,75
24 2,63 2,60 4571 | 44,94 | 4533 1,66
28 3,10 3,15 54,06 | 54,65 | 54,36 1,57
32 3,68 3,76 64,36 | 65,43 | 64,90 1,48
36 3,75 3,78 65,61 | 65,78 | 65,70 1,39
40 4,20 4,01 73,60 | 69,92 | 71,76 1,30
44 4,35 4,67 76,26 81,51 78,89 1,21
48 4,67 4,68 81,90 | 81,65 | 81,77 1,13
52 512 5,20 89,94 | 90,86 | 90,40 1,04
56 5,17 5,19 90,90 | 90,73 | 90,82 0,95
60 5,34 5,28 93,85 | 92,34 | 93,09 0,86
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Slika 13. Ovisnost stupnja bubrenja poli(akril-amida) u destiliranoj vodi o vremenu
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Slika 14. Kinetika bubrenja poli(akril-amida) u destiliranoj vodi
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Tablica 2. Bubrenje poli(akril-amida) u vodovodnoj vodi

Vodovodna voda

t/min | mi/g | ma/g o1 02 Oisr dasr/dt
0| 006| 0,06 0,00 0,00 0,00 2,17
4| 0,39 0,36 5,98 5,53 5,75 2,02
8| 1,37 0,89 23,62 15,10 19,36 1,87
12 1,37 1,15 23,62 19,97 21,80 1,72
16 1,84 1,81 32,21 31,88 32,04 1,57
20| 2,11 2,06 36,94 36,52 36,73 1,43
24 | 2,38 2,52 41,95 44,80 43,38 1,28
28 | 2,70 2,70 47,62 48,12 47,87 1,13
32| 292| 282 51,69 50,29 50,99 0,98
36| 2,97 2,96 52,48 52,87 52,67 0,83
40| 3,05 3,14 54,04 56,14 55,09 0,69
44| 3,34| 3,28 59,21 58,59 58,90 0,54
48 | 3,36 3,35 59,46 59,88 59,67 0,39
52 3,52 3,54 62,49 63,44 62,97 0,24
56| 3,60| 3,63 63,93 64,91 64,42 0,09
60| 362| 3,66 64,21 65,49 64,85 | -0,05
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Slika 15. Ovisnost stupnja bubrenja poli(akril-amida) u vodovodnoj vodi o vremenu
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Slika 16. Kinetika bubrenja poli(akril-amida) u vodovodnoj vodi
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Tablica 3. Bubrenje poli(akril-amida) u otopini Substrala, pripremljenoj s vodovodnom

vodom

t/min ma/g m2/g o1 o2 Oisr dasr/dt
0 0,05 0,05 0,00 0,00 0,00 1,34
4 0,37 0,26 6,14 4,17 5,15 1,25
8 0,64 0,59 11,47 10,64 11,06 1,16
12 0,91 0,82 16,59 15,17 15,88 1,06
16 1,15 1,08 21,31 | 20,24 | 20,78 0,97
20 1,29 1,26 24,09 | 23,71 | 23,90 0,88
24 1,47 1,40 27,43 | 26,41 | 26,92 0,78
28 1,47 1,53 27,47 | 29,13 | 28,30 0,69
32 1,66 1,70 31,23 | 32,42 | 31,82 0,59
36 1,79 1,76 33,64 | 3354 | 33,59 0,50
40 1,89 1,88 3559 | 3586 | 35,73 0,41
44 1,91 1,91 36,01 | 36,61 | 36,31 0,31
48 1,96 2,02 37,01 | 38,61 | 37,81 0,22
52 2,02 2,05 38,06 | 39,36 | 38,71 0,13
56 2,09 2,10 39,59 | 40,23 | 39,91 0,03
60 2,12 2,12 40,13 | 40,72 | 40,42 -0,06
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Slika 17. Ovisnost stupnja bubrenja poli(akril-amida) u otopini Substrala o vremenu
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Slika 18. Kinetika bubrenja poli(akril-amida) u otopini Substrala

25



Tablica 4. Bubrenje poli(akril-amida) u ekstraktu vrtne zemlje

Suspenzija zemlje
t/min | mi/g | ma/g o1 02 Oisr da/dt
0 0,05 0,05 0,00 0,00 0,00 1,81
4 0,43 0,30 7,56 4,94 6,25 1,59
8 0,82 0,63 15,28 11,61 13,44 1,36
12 1,12 0,90 21,29 16,89 19,09 1,14
16 1,24 1,07 23,70 20,35 22,03 0,92
20 1,40 | 1,16 26,73 22,06 24,40 0,69
24 1,47 1,37 28,23 26,30 217,26 0,47
28 1,50 1,50 28,74 28,84 28,79 0,25
32 1,51 1,52 28,91 29,12 29,02 0,02
36 1,53 1,57 29,39 30,15 29,77 -0,20
40 1,55 1,60 29,77 30,72 30,24 -0,42
44 1,56 | 1,61 29,91 31,06 30,48 -0,65
48 1,64 1,68 31,53 32,36 31,94 -0,87
52 1,70 1,70 32,81 32,78 32,79 -1,09
56 1,72 | 1,70 33,05 32,84 32,95 -1,32
60 1,72 1,71 33,15 33,05 33,10 -1,54
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Slika 19. Ovisnost stupnja bubrenja poli(akril-amida) u ekstraktu vrtne zemlje o vremenu

2.00 y=-0.0581x+2.0891
2
1.80 R*=0.9355
1.60 *
1.40
1.20 \ 'S
= 1.00
:: 0.80 \d
8 .
S 0.60 \‘\\
0.40
0.20 ®
0.00 : : , , . . .
0 5 10 15 20 25 30 35
stupanj bubrenja, asr/%

Slika 20. Kinetika bubrenja poli(akril-amida) u ekstraktu vrtne zemlje
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Vrijednosti a,, i A su izraunate iz parametara pravaca, prikazanih na slikama (slika 15, 17,

19 i 21) te su njihove vrijednosti prikazane u tablici 5.

1. Vrijednosti aw i A za destiliranu vodu:
do/dt = Aa, - Aa;
A =0,02 min*
Aa,, = 2,36% min*

2

35- 126,09%
,02

“ 0

2. Vrijednosti a,, i A za vodovodnu vodu:
do/dt = Aa,, - Aa;
A =0,03 min*

Aa,, =2,59% min?

a,, = 222=77,30%

0,03

3. Vrijednosti ax i A za Substral-otopinu:
do/dt = Aa,, - Aa;
A =0,03 min?
Aa,, =1,47% min*

1,47

a., =——=53,34%

® ™ 0,03
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4. Vrijednosti o I A za suspenziju vrtne zemlje:
do/dt = Aa,, - Aa;
A =0,06 min?
Aa,, = 2,09% min

— 2,09

a., ==——=35,96%

0,06

Tablica 5. Ravnotezni stupanj bubrena (a,,) i konstanta A za PAM

Kapljevina A/min-t a, ! %
Destilirana voda 0,02 126,09
VVodovodna voda 0,03 77,30
Otopina Substrala 0,03 53,34

Ekstrakt vrtne
_ 0,06 35,96
zemlje
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Usporedni prikaz promjene stupnja bubrenja s vremenom za uzorak PAM-a u sve Cetiri

razlicite kapljevine, vidljiv je na slici 21.

100 +

@ Vodovodna voda

M Otopina Substrala

Destilirana voda

X Ekstrakt vrtne zemlje

Stupanj bubrenja, o/%

O T T T 1
0 20 40 60 80

vrijeme, t/min

Slika 21. Promjena stupnja bubrenja poli(akril-amida) u razli¢itim kapljevinama
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4. RASPRAVA

Provedena su ispitivanja bubrenja poli(akril-amida) u destiliranoj vodi, vodovodnoj
vodi, otopini mineralnog gnojiva Substral te ekstraktu vrtne zemlje. Temperatura u
laboratoriju je bila 25+2 °C. Razlika u temperaturi vjerojatno je imala utjecaj na vrijednost
stupnja bubrenja. Poli(akril-amid) najbrze je bubrio u destiliranoj vodi i dosegao najveéi
ravnotezni stupanj bubrenja od 126%, tablica 5, slika 22. S obzirom na ¢injenicu da se
radi o potpuno Cistoj vodi, koja je imala pH vrijednost 7 i ne sadrzi nikakve otopljene soli,
njihove katione i anione, o¢ekivano je da hidrogel ima najve¢u mo¢ apsorpcije destilirane

vode. Naime, porastom koncetracije otopljenih soli u vodi stupanj bubrenja opada.*?

Slika 22. Nabubreni uzorci PAM-a u filter vre¢icama za ¢aj

PAM u vodi stvara polikation te polimerni lanac zbog odbijanja istoimenih naboja postaje
maksimalno ispruzen i ima moguénost apsorpcije velike koli¢ine vode.® Stupanj bubrenja
dalje se snizava u nizu: vodovodna voda (77 %) - otopina Substrala (53 %) - ekstrakt vrtne
zemlje (36 %). Brzina dostizanja ravnoteznog stupnja bubrenja izrazena preko konstante A
ima suprotan trend. Vodovodna voda sadrzi odredenu koli¢inu otopljenih soli, ¢iji ioni
neutraliziraju dio naboja te polimerni lanac postaje manje ispruzen pa je bubrenje
usporeno u odnosu na uzorke u destiliranoj vodi. Otopina Substrala i ekstrakt vrtne zemlje
imaju jo$ vise otopljenih tvari u odnosu na vodovodnu vodu te je stoga i stupanj bubrenja
poli(akril-amida) u njima manji. Ipak, $to je i oekivano, uzorak u otopini Substrala ima

vedi stupanj bubrenja nego uzorak bubren u ekstraktu vrtne zemlje. To je vjerojatno stoga
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Sto u ekstraktu vrtne zemlje ima jos vise otopljenih tvari koje utjecu na bubrenje polimera
nego u otopini Substrala. Dakle, taj uzorak ima najnizi stupanj bubrenja koji postize
relativno brzo, a rezultate ovog mjerenja mozemo uzeti u obzir kao realni pokazatelj kako
bi se uzorak PAM-a ponaSao kada bi se stvarno nasao u zemlji, u svrhu upotrebe u

poljoprivredi.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da poli(akril-amid)
bubri ograni¢eno u svim ispitivanim kapljevinama. U kapljevinama u kojima poli(akril-amid)

bubri ogranic¢eno, mogu se odrediti A i @.

Ravnotezni stupanj bubrenja, a,, opada u nizu destilirana voda > vodovodna voda > otopina
Substrala > ekstrakt vrtne zemlje. Konstanta bubrenja A daje uvid u brzinu postizanja

ravnoteznog stupnja bubrenja bubrenja.

Konstanta A opada u nizu: ekstrakt vrtne zemlje > vodovodna voda > otopina Substrala >
destilirana voda. Dakle, poli(akril-amid) najbrze postize ravnotezni stupanj bubrenja u

ekstraktu vrtne zemlje.

Medutim, brzina bubrenja, promatrana kao vrijeme koje je potrebno da se postigne odredeni

stupanj bubrenja u pravilu se smanjuje s porastom koncentracije otopljenih tvari u kapljevini.
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