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POVZETEK

Graftiranje akrilne kisline na celulozo in priprava poroznega kompozitnega
polimernega materiala

Celuloza je biorazgradljiv in biokompatibilen polimer, ki ima obilico mest za
funkcionalizacijo. Zaradi svoje netopnosti in nabrekanja v vodi velja za idealen
inZenirski material. Postopek graftiranja omogoc€a hitro spreminjanje fizikalnih in
kemijskih lastnosti celuloze ter povecanje njene funkcionalnosti, ob tem pa se ohranijo
ostale dobre lastnosti celuloze. Porozni polimeri so predmet pove€anega zanimanja
raziskovalcev, zaradi moznosti zdruZevanja lastnosti poroznih materialov in polimerov.
Gre za podskupino poroznih materialov, ki imajo natan¢no dolo¢eno poroznost, veliko
specificno povrsino in so enostavni za obdelovanje. PoliHIPE so porozni polimeri,
sintetizirani iz emulzij z visokim delezem notranje faze (HIPE). Omenjene emulzije so
zelo viskozne, pastozne emulzije, pri katerih notranja faza predstavlja ve¢ kot 74 %
prostornine in je razprSena v neprekinjeni zunanji fazi. V primeru prisotnosti
monomerov v zunanji, notranji ali pa v obeh fazah lahko znotraj HIPE sintetiziramo
polimere. V sklopu priprave diplomskega dela smo izvedli sintezo kopolimera s
pripajanjem akrilne kisline na celulozo in pripravili emulzijo na osnovi akrilne kisline z
dodatkom graftirane celuloze. Celulozo smo funkcionalizirali z akrilno kislino. Pripravili
smo graftirano celulozo, ki smo ji dodali 30 % akrilne kisline, in graftirano celulozo, ki
smo ji dodali 50 % akrilne kisline. Pripravili smo poliHIPE emulzije na osnovi akrilne
kisline brez celuloze, z nefunkcionalizirano celulozo in z dvema razli¢no graftiranima
celulozama. Vzorce smo karakterizirali s pomocjo diferenéne dinamicne kalorimetrije
(DSC) in infrardeCe spektroskopije s Fourierjevo transformacijo (FT-IR). UspeSno smo
sintetizirali visoko porozne polimere in ugotovili, da so tisti, ki imajo visji delez celuloze,
stabilnejSi in bolj porozni od tistih z nizZjim delezem celuloze. Kompatibilnost med
akrilno kislino in celulozo je boljSa pri uporabi graftirane celuloze. NajboljSo stabilnost
je pokazal poliHIPE z dodatkom celuloze, graftirane s 50-odstotno akrilno kislino. FT-
IR-spektri so pokazali, da je bila polimerizacija z graftiranjem uspesno izvedena, kar
potrjuje signal, znacilen za karbonilno skupino.

Kljuéne besede:

Graftiranje akrilne kisline, celuloza, emulzija, porozni kompozitni polimeri,
polimerizacija.



SUMMARY

Grafting of acrylic acid on cellulose and preparation of porous composite
polymer material

Cellulose is a biodegradable and biocompatible polymer with lot of possibilities for
functionalization. Its insolubility and swelling in water make it an ideal engineering
material. Graft polymerization process allows the physical and chemical properties of
the pulp to be rapidly modified and its functionality increased, while maintaining the
other good properties of the pulp. Porous polymers are a subject of increasing interest
for researchers because of the possibility of combining the properties of porous
materials and polymers. They are a subset of porous materials that have well-defined
porosity, a large specific surface area and are easy to process. PolyHIPEs are porous
polymers synthesised from high internal phase emulsions (HIPEs). These emulsions
are highly viscous, pasty emulsions in which the internal phase accounts for more than
74 % of the volume, is dispersed in a continuous external phase. In the presence of
monomers in the outer phase, the inner phase or both, polymers can be synthesised
within the HIPE. As part of the thesis, we studied the synthesis of the copolymer by
attaching acrylic acid to cellulose and the preparation of an acrylic acid-based emulsion
with the addition of grafted cellulose. We functionalised the cellulose with acrylic acid.
We prepared grafted cellulose by adding 30 % acrylic acid and grafted cellulose by
adding 50 % acrylic acid. We prepared PolyHIPE emulsions based on acrylic acid,
without cellulose, with non-functionalised cellulose and with two differently grafted
celluloses. We characterised the samples by differential dynamic scanning calorimetry
(DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). We have successfully
synthesised highly porous polymers and found that those with higher cellulose content
are more stable and porous than those with lower cellulose content. The compatibility
between acrylic acid and cellulose is better when using grafted cellulose. PolyHIPE
with the addition of cellulose grafted with 50 % acrylic acid showed the best stability.
FT-IR spectra showed that the grafting polymerization was successfully carried out,
confirming the signal characteristic of the carbonyl group.

Keywords:

Acrylic acid grafting, cellulose, emulsions, porous composite polymers, polymerization.
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1 UuvOoD

1.1 Opis podroc€ja dela in opredelitev problema

Ljudje so vedno bolj okoljsko ozavesc€eni, kar v vseh vrstah industrije vzpodbuja
uporabo bioloskih materialov in postopkov. Celuloza je najbolj razSirjena organska
surovina na Zemlji. Gre za biorazgradljiv in biokompatibilen polimer, z visoko
funkcionalnostjo in visoko togostjo verige. Celuloza velja za idealen inZenirski material,
saj je netopna v vecini organskih topil, v vodi nabrekne. Poleg papirja in kartona se
celuloza uporablja na Stevilnih razliCnih podrocjih, kot so kompozitni materiali, tekstil,
sistemi za dovajanje zdravil in izdelki za osebno nego. Za povecanje funkcionalnosti
celuloze in obsega njene uporabe je potrebna modifikacija celuloznih biovlaken. Nove
lastnosti celuloze, ki jih potrebujemo za uporabo v najrazlicnejsih aplikacijah, obi¢ajno
dosezemo z graftiranjem Zelenih spojin. Graftiranje omogoc€a hitro spreminjanje
fizikalnih in kemijskih lastnosti celuloze ter pove€anje njene funkcionalnosti, pri tem se
prepreCi poslabSanje ostalih lastnosti. Z graftiranjem lahko celulozi izboljSamo ali
dodamo Stevilne nove lastnosti, vkljuéno s hidrofobnostjo, odbojnost na olja,
protimikrobnim delovanjem, toplotho odpornostjo, dimenzijsko stabilnostjo in
odpornostjo na obrabo. Vse te potencialne izboljSane lastnosti omogoc€ajo uporabo
celuloze za napredne aplikacije.

Graftiranje celuloze se obi¢ajno izvaja s pomocjo proste radikalske polimerizacije na
celuloznem substratu s prisotnostjo monomera v raztopini. Na glavni verigi celuloze
zacnejo nastajati radikali in na tak nacin se priCne pripajanje stranske verige. Radikali
lahko nastanejo zaradi homolitskega cepljenja vezi v notranjosti glukozne enote. Do
homolitskega cepljenja vezi lahko pride zaradi visokoenergijskega obsevanja ali zaradi
reakcije prenosa radikala, ki jo sprozi nastali radikal zunaj glavne polimerne verige
celuloze med redoks reakcijo. Kopolimere s pripajanjem lahko sintetiziramo po treh
metodah: metoda "pripajanje na", pri kateri se polimer pripne na funkcionalne skupine
glavne verige, metoda "pripajanje z/iz", pri kateri kopolimerne verige rastejo iz aktivnih
oz. zaCetnih mest na glavni verigi, metoda "pripajanje skozi", pri kateri celuloza nima
polimerizirajo€e skupine in deluje kot makromonomer, s katerim kopolimerizira manjsi
monomer. Med vsemi tremi metodami je najpogosteje uporabljena metoda "pripajanje
zliz" [1].

Bioprodukti na osnovi celuloze se sicer hitro razvijajo, vendar pri nadomescanju
sintetiCne plastike povzroCajo Stevilne izzive. Velik izziv predstavljajo visoki stroski
proizvodnje in omejena funkcionalnost celuloznih materialov. Ce Zelimo uporabnost
celuloznih materialov priblizati sintetini plastiki, mora imeti primerne lastnosti za
kon¢no uporabo in izpolnjevati zahtevano ucinkovitost. Dobro reSitev za omenjene
teZzave predstavlja povrSinska modifikacija vnaprej pripravljenih celuloznih materialov.
S povrsinsko modifikacijo ohranimo kemijske in mehanske lastnosti celuloze ter njeno
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biorazgradljivost, sorazmerno s tem pa razSirimo moznosti uporabe celuloznih
materialov [2].

Poroznim polimerom, ki so sintetizirani iz emulzije, katere velik delez predstavija
notranja faza, pravimo emulzije z visokim delezem notranje faze (ang. HIPE — high
internal phase emulsion). HIPE emulzije so zelo viskozne, pasti podobne emulzije, v
katerih glavno vlogo predstavlja razprSena (notranja) faza, ki zavzema vec kot 74 %
celotne prostornine. Notranja faza je razprSena v neprekinjeni konsistentni (zunaniji)
fazi, ki je bistveno manjSa. HIPE emulzije se na podrocjih znanosti o materialih
uporabljajo kot neke vrste predloge za ustvarjanje poroznih struktur. Po polimerizaciji

kontinuirne faze se kapljice interne faze odstranijo s €is€enjem in suSenjem in na tak
nacin dobimo trden, prepusten in porozen material [3].

PoliHIPE so velinoma pripravljeni iz sinteticnih monomerov, ki zaradi svoje
nezdruZljivosti s tkivi in citotoksi¢nosti niso primerni za biolosko uporabo. Ravno zaradi
teh neugodnih lastnosti je mo¢no zazZelena uporaba biopolimerov, med katerimi so
najprimernejdi polisaharidi. Primer takega polimera je celuloza. Celuloza je
biorazgradljiva in biokompatibilna, kar omogoca njeno uporabo v raznoraznih izdelkih
in aplikacijah, med katere uvr§€amo izdelke za osebno higieno, vodne zbiralnike v
kmetijstvu, nadzorovano dovajanje zdravil, preveze ran in tkivno inZenirstvo. Ravno
zaradi tega bi bila vkljuCitev celuloze v poliHIPE z ustrezno poroznostjo zelo ugodna
na podrocju regenerativhe medicine in tkivhega inZenirstva [4].

Postopek priprave poliHIPE je nacCeloma zelo preprost. Monomeri, sredstva za
zamrezenje in povrSinsko aktivne snovi se med seboj mesajo, medtem se pocasi
dodaja notranja faza. Po dodatku tekoCe notranje faze se emulzija pod dolo¢enimi
pogoji strdi, nastane porozen material, ki se oCisti v Soxhletovem aparatu in nato
posusi. Ker gre za emulzije, je ena od tekocCih faz obi¢ajno vodna, pod dologenimi
pogoji je mogoce pripraviti tudi nevodne poliHIPE [3].

V danasnjem Casu je veliko raziskav usmerjenih v preuCevanje in izboljSevanje
lastnosti biopolimerov za uporabo v najrazli¢nejsih aplikacijah. Sinteti¢ni polimeri niso
najprimernej$a alternativa za biolosko uporabo, zaradi svojih neugodnih lastnosti, zato
so raziskave vedno bolj usmerjene v iskanje alternativnih, okolju prijaznih reSitev, kot
so biopolimeri. Zaradi omenjenih razlogov Zelimo v diplomski nalogi preuciti in pripraviti
polimerni kompozit na osnovi akrilne kisline in celuloze.
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1.2 Cilji, hipoteze in omejitve

Glavni cilj diplomskega dela je bil sintetizirati kopolimer s pripajanjem akrilne kisline na
celulozo in pripraviti emulzijo na osnovi akrilne kisline z dodatkom graftirane celuloze.
Poskusali smo doseci ¢im vecji mozni delez celuloze, pri katerem je bila emulzija Se
stabilna. Ugotovili smo tudi, kakSni reakcijski pogoji so najprimernejSi za pripravo
emulzije. S pomocjo razli¢nih metod karakterizacije smo ugotovili sestavo in lastnosti
vzorcev. V kon¢ni fazi smo izvedeli, katera kombinacija pogojev priprave emulzije in
lastnosti koncCnih vzorcev je najprimernejSa za nadaljnjo uporabo v razlicnih
aplikacijah.

Predpostavili smo, da bo imel kompozit akrilne kisline in celuloze boljSe mehanske
lastnosti od polimerne matrice, v naSem primeru akrilne kisline. Ocenili smo, da bo
kompatibilnost med akrilno kislino in celulozo boljSa pri dodatku funkcionalizirane
celuloze kot pri dodatku nefunkcionalizirane celuloze.

Z viSanjem deleza celuloze v emulziji smo priCakovali, da bo priSlo do tezav zaradi
sprijemanja delcev celuloze v skupke, zaradi tega smo se osredotoCili na pripravo
emulzije s tolik§nim delezem celuloze, pri katerem do nastanka skupkov $e ne bi prislo.
Predvidevali smo, da bo priSlo do tezav pri stabilnosti emulzije, ki smo jih poskusali
odpraviti s spreminjanjem pogojev pri pripravi emulzije.

1.3 Metode diplomskega dela

Med izvedbo diplomskega dela smo zbrali, preucili in Studirali literaturo s podrocja
graftiranja akrilne kisline in priprave poroznega polimernega materiala. Pri diplomskem
delu smo najprej pripravili graftirano celulozo, ki smo jo v nadaljevanju uporabili za
pripravo emulzije. Pripravljeno emulzijo smo pri poviSani temperaturi posusili, da smo
dobili porozne polimere, ki smo jih na koncu o istili s spiranjem s pomocjo
Soxhletovega aparata. Pripravili smo emulzije z dodatkom graftirane in negraftirane
celuloze. Celulozo in porozne polimere smo ovrednotili s pomocjo Fourierjeve
transformacijske infrardece spektroskopije in diferen¢ne dinami¢ne kalorimetrije.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Celuloza

Celuloza je najbolj razSirjen naravni biopolimer in velja za enega izmed najbolj
obetavnih obnovljivih virov. Gre za okolju prijazno alternativo sintetiCnim izdelkom,
pridobljenih iz nafte [5].

2.1.1 Struktura

Celulozo obicajno sintetizirajo rastline, proizvajajo pa jo tudi nekatere bakterije.
Podobno kot Skrob je tudi celuloza homopolimer glukoze, vendar so monomeri glukoze
povezani z 3 -1,4 vezmi. Celuloza je ¢vrst, vlaknat in v vodi netopen polisaharid, ki ima
pomembo vlogo pri ohranjanju stabilne strukture rastlinskih celi¢nih sten [6].

Je linearni polimer, sestavljen iz aldehidnih sladkorjev, tako imenovanih glukoz, ki so
zdruzene v skupine po dve kot enote celobioze. Slika 1 prikazuje tipicno molekularno
strukturno enoto celobioze [7].

celobioza

n

Slika 1: Molekularna struktura celobioze [7]

Posamezne celulozne verige so zelo hidrofilne zaradi velikega Stevila prisotnih
hidroksilnih skupin. Celulozne verige se med seboj povezujejo z vodikovimi vezmi in
tvorijo celulozne mikrofibrile, ki imajo kristalinicna, parakristalinicha in amorfna
obmodja [7].

2.1.2 Morfologija

BioloSka funkcija in Stevilni nacini uporabe celuloze temeljijo na njeni izraziti morfologiji
vlaken. MorfoloSko hierarhijo opredeljujejo elementarne fibrile, mikrofibrile in
mikrofibrilni trakovi [8].

Verige celuloze so razporejene v mikrofibrile (snope polisaharidov), ki so razporejene
v fibrile (snope mikrofibril), te pa so sestavni del rastlinske celi¢ne stene [9].
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Mikrofibrile so prisotne v sekundarni celi¢ni steni vseh rastlin, obi¢ajno so vgrajene v
matrico, ki je sestavljena iz hemiceluloz in lignina [7].

TaksSna razporeditev ne pomaga le pri stabilnosti rastlinskih struktur, temvec celulozi
zagotavlja visoko trdnost in odlicne mehanske lastnosti [9].

Mikrofibrile lahko uvrstimo med nanomateriale, saj se njihove dimenzije gibljejo med 5
in 50 nm [7].

Zaradi supramolekularne strukture celuloze so v trdnem stanju prisotna kristalini¢na in
amorfna obmocja [8].

Bakterijska celuloza je strukturirana podobno kot rastlinska, saj polisaharidne verige
tvorijo mikrofibrile, snopi mikrofibril pa trakove. V nasprotju z rastlinsko celulozo je
bakterijska celuloza izjemno Cista in je pri predelavi ni potrebno lo€iti od lignina.
Bakterijska celuloza ima boljSe lastnosti zadrZzevanja vode od rastlinske. Rastlinska
celuloza namre¢ zadrzuje 60 % vode, medtem ko lahko bakterijska zadrzi do 100 %
mase celotnega vzorca celuloze [8].

Zaradi odlicnega zadrZevanja vode ima polimer na osnovi bakterijske celuloze visoko
kristalinicnost, hkrati je gladek in daje dobre moznosti oblikovanja, kar povecuje
njegovo uporabnost na podrocju medicine (strukturna komponenta umetnih organov
in krvnih zil) [10].

Fibrilarni model s kristaliniCnimi in nekristalinicnimi obmodji razli€nih dimenzij, ki je
prikazan na sliki 2, uspesno opisuje strukturo mikrofibril in delne kristalini¢ne strukture
celuloze [8].
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Slika 2: Razlicni modeli supramolekularne strukture celuloznih mikrofibril [8]

Strukturo por lahko obravnavamo kot ekvivalent morfologije celuloznih fibril in je zelo
pomembna za dostopnost pri kemijskih reakcijah in encimski razgradnji. Nadzorovano
spreminjanje strukture por omogoca, da izdelki iz celuloze izpolnjujejo zahteve
Sirokega spektra aplikacij, od visoko specializiranih membran in nosilnih materialov do
potrosniskih izdelkov [8].

2.1.3 Lastnosti in uporaba

Stopnja polimerizacije (DP) celuloze se mocno razlikuje glede na vir. Lesna vlakna
imajo stopnjo polimerizacije 300, medtem ko lahko pri rastlinskih viaknih in bakterijski
celulozi doseze vrednost 10.000. Stopnja polimerizacije, vsebnost celuloze in
razporeditev mikrofibril doloCajo natezne lastnosti rastlinskega vlakna. Mehanske
lastnosti celuloze so primerljive z drugimi inZenirskimi materiali (aluminij, steklena
vlakna). Celuloza ima najvi§jo specificno togost med vsemi naravnimi materiali in
najvisjo natezno trdnost med vsemi znanimi naravnimi polimeri [7].

Celuloza je popolnoma biorazgradljiva v razli¢nih okoljih in v razli€nih vremenskih
pogojih. Modificirana celuloza se vedno pogosteje uporablja kot ojacitev v razli¢nih
kompozitih. NajpomembnejSe prednosti uporabe celuloze so: obnovljivost, nizka cena,
nizka gostota, nizka poraba energije, visoka specificna trdnost in modul, nestrupenost,
biokompatibilnost, nizka abrazivnost in prisotnost reaktivnih skupin na povrsini [5].

Celuloza se v obliki lesa in rastlinskih vlaken pogosto uporablja kot vir energije,
gradbeni material in v tekstilni industriji. MogoCe jo je uporabiti kot surovino za
proizvodnjo biogoriva, kemikalij na biolo8ki osnovi in bioloskih materialov z visoko
dodano vrednostjo. Kompoziti, ki vsebujejo celulozo, so zaradi neodvisnosti celuloznih
vlaken od surove nafte, njihove razpoloZljivosti in dobrih mehanskih lastnosti vzbudili
veliko zanimanja v razli¢nih industrijah, Se posebej v avtomobilski [7].

V zadnijih letih je bilo veliko Studij posvec€enih biopolimernim kompozitnim materialom,
ojaCanih z naravnimi celuloznimi vliakni. Za pripravo biokompozitov se najpogosteje
uporabljajo polimle€na kislina (PLA), celulozni estri, polihidroksialkanoati (PHA) in
termoplasti¢ni Skrob. Komercialna uporaba biokompozitov se povecuje v razliCnih
industrijskih sektorjih, ve€inoma v prometu in avtomobilski industriji, na podlagi
nekaterih prednosti, kot so nizki proizvodni stroski zaradi njihove sploSne
razpoloZzljivosti, ugodnejSega razmerje med modulom in maso v primerjavi s steklenimi
vlakni in manjSega tveganja za onesnaZzevanje okolja. Biokompoziti imajo tudi nekatere
pomanjkljivosti, ki omejujejo njihovo strukturno uporabo v nekaterih inzZenirskih
komponentah. Eden glavnih izzivov pri biokompozitih je slab medfazni oprijem med
hidrofobnimi matricami in hidrofilnimi ojacitvenimi vlakni, kar pogosto rezultira v slabsih
mehanskih lastnostih kompozita, veliki absorpciji vode in nabrekanju vliaken.
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2.2 Graftiranje akrilne kisline na celulozo

Celuloza velja za najbolj razSirjen naravni polimer, ki je zaradi svoje biorazgradljivosti
izjemno sprejemljiv z okoljskega vidika. Za doseganje zahtevanih uporabnih lastnosti,
kot so hidrofobnost, adhezivnost, selektivhost, omocljivost in toplotna obcutljivost, je
kopolimerizacija z graftiranjem ustreznega monomera nepogresljiva tehnika za
modifikacijo celuloze [11].

Modifikacija celuloze in njenih derivatov je v zadnjem €asu vzbudila veliko zanimanja.
Z metodo graftiranja se bistveno spremenijo lastnosti prvotnega naravnega polimera.
Pomembno je, da se lastnosti spremenijo v skladu s specifikacijami za to¢no dolo¢en
namen uporabe. Poznamo ve¢ metod za doseganje zelenih lastnosti polimerov, in
sicer mesanije, strjevanje, graftiranje in pripravo derivatov. Metoda meSanja predstavlja
fizikalno meSanje dveh ali veC polimerov za doseganje zahtevanih lastnosti. Pri
strjevanju se s polimerizacijo monomerov v mesSanici oligomerov tvori premaz, ki se
zaradi delovanja fizikalnih sil spoji s podlago. Graftiranje je metoda, pri kateri se
monomeri kovalentno vezejo na polimerno verigo. Ta postopek lahko traja nekaj minut
pa vse do nekaj dni. Pri postopku priprave derivatov gre za nadomestitev preprostih
molekul z reaktivnimi na polimerni verigi. NajpogostejSi reakciji priprave derivatov
celuloze sta esterifikacija in eterifikacija. Shematski prikaz modifikacije polimera je
prikazan na sliki 3 [11].

Mesanica

polimer A polimer B

mesani produkt

Utrjevanje
oligomerna plast

AN NN 4 M e 7S T TSN

polimer monomer utrjen polimer

Graftiranje

Ma Mo

/\/\/\/\+ M oo

polimer monomer graftiran kopolimer

Derivatizacija

reaktivna skupina

W\—/VW\

polimer

Slika 3: Shematski prikaz modifikacije polimera [11]
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Graftiran kopolimer je obi¢ajno sestavljen iz osnovnega polimera, ki mu pravimo
glavna veriga, in ene ali ve€ vej drugega monomera, ki jim pravimo stranske verige.
Med vsemi metodami modifikacije je metoda graftiranja vsestranski nacin dodajanja
razlicnih funkcionalnih skupin polimeru. Z graftiranjem lahko dobimo polimerne
materiale z odlicnimi in raznolikimi lastnostmi, ki jih doseZzemo s spreminjanjem
parametrov, kot so vrste polimerov, stopnja polimerizacije, polidisperznost glavne in
stranske verige in gostota graftiranja [12].

Graftiranje celuloze glede na uporabljene reakcijske pogoje delimo na homogeno in
heterogeno graftiranje [13].

2.2.1 Heterogeno graftiranje na celulozo

Celuloza ima kompleksno morfoloSko strukturo, saj so v njej prisotna tako kristalini€na
kot tudi amorfna obmocja. Zaradi obstoja intramolekularnih in intermolekularnih
vodikovih vezi je celuloza netopna v vecini topil. Obstaja veliko raziskav v smeri
heterogenega graftiranja. Heterogeno graftiranje vkljuCuje dve obiCajni metodi
modifikacije, vklju€no s polimerizacijo s prostimi radikali in zivo polimerizacijo.
Polimerizacija s prostimi radikali se uporablja za proizvodnjo sinteti¢nih polimerov v
industriji, zaradi njenih edinstvenih prednosti, kot so blagi pogoiji, nizka cena in Sirok
nabor monomerov. Polimerizacija s prostimi radikali ima prav tako nekatere slabosti,
kot so npr. SirSa porazdelitev molekulske mase in neobvladljive stranske reakcije.
Zaradi teh pomanijkljivosti so bile razvite polimerizacije z Zivimi radikali. Med njimi sta
za pripravo graftiranih kopolimerov na osnovi celuloze najvecCkrat uporabljeni
radikalska polimerizacija s prenosom atoma (ATRP - atom transfer radical
polymerization) in reverzibilni adicijski fragmentacijski prenos verige (RAFT -
reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization). Polimerizacija s
prenosom atoma je obetaven nacin za pridobivanje dobro definiranih polimerov,
graftiranih na celulozno povrsino, z vnaprej dolo¢eno molekulsko maso in ozko
porazdelitvijo molske mase. Reverzibilni adicijski fragmentacijski prenos verige je Se
ena tehnika polimerizacije z zivimi radikali, ki jo je mogo€e uporabiti za graftiranje
celuloze. Tako ATRP kot RAFT zahtevata modifikacijo celuloze pred "pripajanjem iz".
V primerjavi s tem je polimerizacija z odpiranjem obroa (ROP - ring opening
polymerisation) posebej ugodna, saj jo sproZijo hidroksilne skupine, pri ¢emer
modifikacija celuloze pred reakcijo graftiranja ni potrebna [13].

2.2.2 Homogeno graftiranje na celulozo

Celuloza je topna v omejeni koli€ini topil. Pri homogeni metodi graftiranja se celuloza
skoraj popolnoma raztopi v topilu, tako da je razmerje graftiranja na sploSno visoko,
molekulsko maso graftiranih polimerov in gostoto graftiranja je mogoce dobro
nadzorovati. Graftirani kopolimeri dobijo nove lastnosti, kot so higroskopi¢nost,
elasti¢nost, hidrofilnost ali hidrofobnost, adsorbcija barvil in odzivnost na draZljaje, na
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katere se odzivajo graftirani polimeri na stranskih verigah. Graftiranje po celotnem
volumnu lahko celuloznim kopolimerom izboljSa lastnosti adsorbcije barvil, medtem ko
lahko povrSinska modifikacija izboljSa njihovo odpornost proti abraziji. Higroskopicnost
se spreminja v odvisnosti od veC dejavnikov, kot so stopnja ionizacije, stopnja
graftiranja, dolzina graftirane verige in ionske moc¢i medija. Hidrofobni graftirani
polimeri povec€ajo zdruZljivost s hidrofobnimi matrikami in adhezijske lastnosti. Zato se
lahko ti modificirani polimeri na osnovi celuloze uporabljajo kot adsorbenti telesnih
tekocCin v medicini, kot tkanine za spodnje perilo, kot Sportna oblacila in kot adsorbenti
onesnazeval [13].

2.2.3 Graftiranje akrilne kisline na celulozo

Celuloza je naravno prisoten kompleksni polisaharid in najbolj razSirjena organska
surovina na svetu. Lastnosti celuloze se lahko spremenijo s spreminjanjem njene
fizikalne in kemijske strukture. Metoda graftiranja je postala pomembna za
spreminjanje kemijskih in fizikalnih lastnosti Ciste celuloze. Graftiranje na celulozo
poteka z rastjo polimerne verige na aktivnih mestih glavne verige. Gre za heterogeno
reakcijo, pri kateri fizikalna struktura in agregatno stanje celuloznih verig ovirata
graftiranje, e se vinilni monomeri uporabljajo brez ustreznega sredstva za nabrekanje,
npr. vode. S poveCevanjem mocli nabrekanja topila se povecuje hitrost difuzije
monomera in s tem tudi hitrost graftiranja [14].

Med kopolimerizacijo se radikali, potrebni za reakcijo iniciacije, tvorijo na glavni verigi
celuloze ali na graftranem monomeru. Nastanek radikala na monomeru privede do
homopolimerizacije. Prednost imajo iniciatorji, ki lahko ustvarijo radikale na razli¢nih
mestih glavne polimerne verige celuloze. Do nastanka radikalov lahko pride z uporabo
redoks iniciatorjev, obsevanja, diazotizacije in uvedbe nenasicenih skupin, odvisno od
vrste monomera [14].

Za kovalentno vezavo polimerov na povrSine obstajajo tri vrste pristopov. Metoda
"graftiranja na", pri kateri se polimer poveze s funkcionalnimi deli iz glavne verige
celuloze, metoda "graftiranja z/iz", pri kateri kopolimerne verige rastejo iz zaCetnih
mest na glavni verigi celuloze, in metoda "graftiranja skozi", pri kateri celuloza deluje
kot makromonomer, s katerim kopolimerizira manjSi monomer [1].

2.3 Porozni polimeri

Porozni polimeri so zZe veC let delezni poveCanega zanimanja raziskovalcev, zaradi
moznosti zdruzevanja lastnosti poroznih materialov in polimerov [15].

Porozni polimeri so podskupina poroznih materialov, ki imajo dobro opredeljeno
poroznost, veliko specifitno povrsino in so enostavni za obdelovanje [16].
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Lahko jih izdelamo v monolitni obliki ali v obliki tankih filmov, kar predstavlja pomembne
prednosti v Stevilnih aplikacijah. Nekatere od njih lahko predhodno raztopimo v topilu
in jih nato neposredno obdelamo z razli¢nimi tehnikami, pri ¢emer ne uni€imo
poroznosti. Za nacrtovanje in izdelavo poroznih polimerov obstaja veliko sinteti¢nih
poti, ki omogocajo vkljuCitev Stevilnih kemijskih funkcionalnosti v porozno strukturo ali
na povrsino por. Porozne polimere je mogocCe oblikovati na nacin, da reverzibilno
spreminjajo strukturo por in da ob spremembi okolja pride do preklopa med odprto in
zaprto porozno strukturo. Porozni polimeri imajo na splosno veliko por, obstajajo pa
tudi polimeri z eno samo poro, Ki jih obicajno imenujemo votli polimeri, kot so votle
polimerne krogle in cevi [15].

Glede na velikost por lahko polimerne materiale razvrstimo v naslednje tri kategorije,
in sicer mikroporozne (>2 nm), mezoporozne (2-50 nm) in makroporozne (<50 nm)
[16].

TakSna opredelitev je potrebna, ker se v€asih polimeri s porami v mikrometrskem
merilu imenujejo tudi mikroporozni polimeri [15].

Prilagojena velikost por, funkcionalna struktura, dovolj praznega prostora in visoka
fizikalno-kemijska stabilnost zagotavljajo poroznim materialom odli¢ne lastnosti in
Siroko moznost uporabe. Izbira monomerov, nacin sinteze in reakcijski parametri, kot
SO temperatura, tlak, topilo in ostali, imajo klju¢no vlogo pri sintezi mikroporoznih
polimerov. Obi¢ajno reverzibilne reakcije vodijo do urejenih poroznih struktur, medtem
ko ireverzibilne reakcije vedno ustvarijo amorfne porozne polimere [17].

Porozni polimeri se od polimernih delcev v obliki gela razlikujejo po visji stopnji
zamreZzenja in poroznosti. Zaradi teh znacilnosti se pojavljajo razli¢ne lastnosti, kot so
velika povrSina in krhkost ter sposobnost absorpcije razliénih topil z razli¢no
polarnostjo. Velikost razprSenosti, kemijska narava in funkcionalnost so druge
znacilnosti, ki jih imajo porozni delci skupne s svojimi neporoznimi vrstniki, delci v obliki
gela. Razli¢ne aplikacije zahtevajo razlicne kombinacije omenjenih lastnosti [18].

Obstaja ve€ pomembnih strukturnih znacilnosti poroznih polimerov, vkljuéno z
geometrijo por, velikostjo por, funkcionalnostjo povrSine por in strukturo polimera,
vkljuéno s sestavo, topologijo in funkcionalnostjo. Prikaz geometrije por, povrsine por,
velikosti por in okvirne strukture poroznih polimerov je prikazan na sliki 4 [15].
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Geometrija por

Povrsina por

/ funkcionalne skupine

Struktura polimernega ogrodja
sestava
topologija

funkcionalnost

Velikost por

Slika 4: Geometrija, povrS$ina in velikost por ter okvirna struktura poroznih polimerov
[15]

Geometrija por vklju€uje sferi¢no, cevasto in mrezno morfologijo, ki je lahko neurejena
ali urejena. Specificna povrsina je eden izmed najpomembnejSih parametrov, ki se
uporablja za karakterizacijo strukture. Pore z manjSo velikostjo prispevajo k nastanku
materialov z veliko povrsino. Funkcionalnost polimernega ogrodja in povrSine por je
mogoce oblikovati z uporabo funkcionalnih monomerov ali z naknadno modifikacijo.
Moznost nadzora nad strukturo por in vkljucitve Zelenih funkcionalnosti v material je
pripeljala do velikega napredka pri pripravi poroznih polimerov z razli¢nimi sinteti€nimi
metodami [15].

Poznamo kar nekaj razlicnih metod za pripravo poroznih polimerov, vkljuéno z
neposrednim templjanjem, samourejanjem blokkopolimerov in metodo neposredne
sinteze. Metoda neposrednega templjanja je preprost in vsestranski pristop za pripravo
poroznih polimerov. Gre za postopek litja, kjer se uporabi vnaprej izdelan kalup, ki je
pomanjSan na nanometrsko obmocje, na primer Sablona za izdelavo plastenk. Pri
metodi samourejanja blokkopolimerov gre za mikrofazno loCevanje nezdruZljivih
blokov, ki dajejo strukture v mezopodrocju. Z metodologijo neposredne sinteze lahko
med polimerizacijo raztopine neposredno ustvarimo pore, nato pa iz njih odstranimo
topilo. Poleg teh treh vrst pogosto uporablijenih metod so bile uporabljene tudi
emulzijska polimerizacija z visoko stopnjo notranje faze, medfazna polimerizacija in Se
druge redkeje uporabljene metode [15].

Mikroporozne polimere z izjemno veliko povrSino in poroznostjo, ki se ohrani tudi v
suhem stanju, je mogoce pripraviti neposredno s sintezo. Mezoporozne in
makroporozne polimere je mogoce izdelati s postopki reakcijsko inducirane fazne
separacije [19].

11
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Porozni polimeri se lahko uporabljajo kot materiali za shranjevanje in loCevanje plinov,
kot enkapsulacijska sredstva za nadzorovano sproScanje zdravil, katalizatorji, nosilci
za katalizatorje in senzorje, nosilci za imobilizacijo biomolekul in celicnih skeletov,
materiali z nizko dielektricno konstanto, membrane za filtracijo, embalazni materiali v
kromatografiji, elektrodni materiali za shranjevanje energije, antirefleksijski premazi in
za $tevilne druge aplikacije. V lu€i visoko zahtevnih aplikacij se v zadnjem ¢asu daje
poudarek na razvoj zanesljivih metod za pripravo poroznih polimerov s to¢no dolo¢eno
strukturo in funkcionalno povrsino por [15].

2.4 PoliHIPE emulzije

2.4.1 Emulzija

Emulzija je disperzija ene tekocCine v drugi teko€ini. Pomembno je, da sta teko€ini med
seboj nemesljivi, saj gre za disperzijo in ne raztopino. V taksnih sistemih sta prisotni
vsaj dve fazi — kontinuirana ali zunanja faza in disperzna ali notranja faza. Vecino
emulzij sestavljata voda, kot ena faza, in organska tekocCina, kot druga faza. Organsko
fazo obi¢ajno imenujemo tudi oljna faza, Ceprav ne gre specificno za olje v obi¢ajnem
pomenu besede. Poznamo dve vrsti emulzij, in sicer emulzija oljne faze v vodni fazi
(O/W) in emulzija vodne faze v oljni fazi (W/O), ki sta prikazani na sliki 5. Za katero
emulzijo gre, je odvisno od tega, katera faza — voda ali olje — je kontinuirana in katera
diskontinuirana [20].

Tipi emulzij

ays
./J\.

o1
oV

emUIZija Olje v vodi (O/W) emu'ziia voda v Oliu (W/O)

Slika 5: Shematic¢en prikaz O/W- in W/O-emulzij [20]

Emulzije lahko razdelimo v razliCne kategorije glede na velikost kapljic. Mikroemulzije
imajo premer kapljic 10-100 nm, premer kapljic nanoemulzij se giblje v razponu 40—
200 nm, makroemulzije so tiste, katerih premer kapljic je vecji od 200 nm.
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Mikroemulzije veljajo za enofazni in termodinamsko stabilen sistem, medtem ko so
nano- in makroemulzije termodinamsko nestabilni sistemi [20].

2.4.2 PoliHIPE emulzije (HIPE — high internal phase emulsion)

PoliHIPE so porozni polimeri, sintetizirani iz emulzij z visokim delezem notranje faze
(HIPE). HIPE emulzije so zelo viskozne, pastozne emulzije, v katerih je glavna notranja
faza, ki predstavlja ve€ kot 74 % prostornine, razprSena v neprekinjeni zunaniji fazi. V
primeru prisotnosti monomerov v zunanji, notranji ali v obeh fazah lahko znotraj HIPE
sintetiziramo polimere. Ce so monomeri prisotni v notranji fazi, nastane koncentriran
lateks, e so prisotni v zunaniji fazi, pa je rezultat sinteze poliHIPE. Slika 6 shemati¢no
prikazuje nastanek tipicnega W/O-HIPE in sintezo tipi¢nega poliHIPE [16].

~ 90 % vodna faza

polimerizacija susenje

mesanje 65 °C 80 °C

n—> ' n—> n—>

HIPE poliHIPE

~ 90 % poroznost

Slika 6: Shematski prikaz nastajanja W/O-HIPE in sinteze poliHIPE [16]

TT*-*-"- J

~ 10 % organska faza

Ce so monomeri prisotni v obeh fazah, lahko nastane dvokontinuiran hidrofilno-
hidrofobni sistem sicer nezdruzljivih polimerov. Poznamo emulzije s srednjo
vsebnostjo notranje faze, pri katerih je koli€¢ina notranje faze 30-40 %, in emulzije z
nizko vsebnostjo notranje faze, z vsebnostjo notranje faze pod 30 % [16].

2.4.3 Sestavine emulzije za pripravo poliHIPE

Hidrofilne polimere sintetiziramo iz emulzije diskontinuirane faze v kontinuirani fazi, ki
vsebuje hidrofilne monomere. Hidrofilna monomerna faza emulzije je obi¢ajno vodna
faza, sestavljena iz monomera, zamrezevala, emulgatorja in stabilizatorja. Monomer
je lahko katerikoli hidrofilni monomer, eden izmed takSnih monomerov je akrilna kislina
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(vinilni monomer z nenasi¢enimi karboksilnimi skupinami). Koncentracija monomerov
je v razponu od priblizno 0,5 do priblizno 30 masnih odstotkov emulzije, najbolj
optimalna je med 5 in 20 masnih odstotkov [21].

Zamrezevalo lahko izberemo med razli€nimi vecfunkcionalnimi monomeri, ki so
hidrofilni in vsaj delno topni v monomerni komponenti emulzije. Primerna zamrezevala
so: polialilne spojine, polivinilne spojine, hidroksivinilne spojine in anorganske soli.
Koncentracija zamrezevala je v razponu od 0,005 do priblizno 30 masnih odstotkov,
optimalna je obi¢ajno med 1 in 10 masnih odstotkov [21].

Hidrofilna monomerna faza vsebuje tudi emulgator, ki omogoc€a nastanek stabilne
emulzije. Primeren emulgator ima hidrofobno glavno skupino in hidrofilen rep.
Hidrofilna glavna skupina vsebuje od 3 do 7 ogljikovih atomov in omogoc€a zadostno
togost na hidrofobnem koncu molekule ter zmanjSa moznost zdruzitve diskontinuirane
in kontinuirane faze. Glavna skupina je lahko ciklicna skupina z vec hidrofobnimi
skupinami, za katero je priporocljivo, da ne vsebuje hidrofilnih skupin. Primerni
emulgatorji so estri mas€obnih kislin in alkilaril polietrski alkoholi. Koncentracija
emulgatorja je od 1 do priblizno 30 masnih odstotkov emulzije, obi¢ajno med 1 in 5
masnih odstotkov [21].

V hidrofilni monomerni fazi je prisoten tudi stabilizator, ki prepreCuje prehajanje faz oz.
koalescenco. Stabilizator je filmotvorna spojina, ki je topna v hidrofilni monomerni fazi
in dovolj hidrofobna, da stabilizira medfazno povrS§ino med kontinuirano in
diskontinuirano fazo emulzije. Ustrezni stabilizatorji delujejo tako, da tvorijo
neprekinjen film s prepletanjem razmeroma mocnih polimernih verig. Primerni
stabilizatorji so razli¢ni naravni in sinteticni polimeri, kot so derivati celuloze, poliakrilati,
polialkilenglikoli, delno hidroliziran polivinil alkohol (PVA, npr. manj kot 70-80 %
hidrolizirane) in drugi polioli. Optimalna koncentracija je odvisna od sestave emulzije.
Na splosno so primerne koncentracije stabilizatorja od priblizno 0,001 do priblizno 2
masna odstotka emulzije. Uporabijo se lahko tudi vi§je koncentracije stabilizatorja,
vendar je pri koncentracijah nad 2 masna odstotka stabilizator tezko popolnoma
odstraniti. Najbolj optimalna koncentracija stabilizatorja se giblje med 0,001 in 0,7
masnega odstotka. Ce je stabilizator pridobljen kot trdna snov, ga obi&ajno raztopimo
v vodnem topilu in to raztopino dodamo hidrofilni monomerni fazi. Uporabljajo se
raztopine v razponu koncentracij med 1 in 2 masna odstotka stabilizatorja [21].

Hidrofilna monomerna faza obi¢ajno vsebuje tudi iniciator. Iniciator polimerizacije je
lahko katerikoli hidrofilni iniciator, ki ne vpliva na stabilnost emulzije. Primerni iniciatorji
so natrijevi, kalijevi in amonijevi persulfati in perklorati ter vodotopni iniciatorji. Najbolj
primeren za uporabo je amonijev persulfat. Koli¢ina uporablienega iniciatorja je
odvisna od Zelene hitrosti polimerizacije, koncentracija pa se giblje med 0,01 in 5
masnih odstotkov. Iniciatorji se lahko uporabijo samostojno ali v kombinaciji z drugimi
iniciatorji, redukcijskimi sredstvi ali katalizatorji [21].
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V hidrofilni monomerni fazi je pogosto prisotno tudi hidrofilno topilo, ki se uporabi za
raztapljanje hidrofilnih komponent emulzije, pridobljenih v trdni obliki, ali za povecanje
prostornine hidrofilne monomerne faze. Poleg hidrofilne monomerne faze emulzija
vsebuje tudi oljno diskontinuirano fazo, ki lahko vkljuCuje Stevilna organska topila, ki
so nemesljiva s hidrofilno monomerno fazo. Primerna organska topila so alifatski,
aromatski, halogenirani ali drugi ogljikovodiki, prednostno organsko topilo pa je toluen.
Koli¢ina diskontinuirane faze v emulziji predstavlja pomemben dejavnik fizikalnih
lastnosti hidrofilnega polimera. Koli€ina diskontinuirane faze vpliva na prostornino
praznine, gostoto in povrsino hidrofilnega polimera, ki nastane pri polimerizaciji. Masni
delez diskontinuirane faze je lahko vse od 10 do 60 % ali celo 99 % emulzije [21].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali in reagenti

V sklopu izvedbe diplomske naloge smo uporabili Tencel vlakna celuloze proizvajalca
Lenzing (LENZING™ Lyocell, FCP 10/300/M). Za graftiranje smo uporabili akrilno
kislino proizvajalca Helios, ki smo jo pred uporabo ocistili z aluminijevim oksidom
(Al203, 98 %, Sigma Aldrich). Formula akrilne kisline je prikazana na sliki 7.

0 OH

CH
/
HZC/

Slika 7: Formula akrilne kisline [22]

Za pripravo graftirane celuloze smo uporabili Se cerijev amonijev nitrat IV (ACS, 98,5
%, Alfa Aesar), dusSikovo kislino (HNOs, 65 %, Carlo Erba). Za pripravo poliHIPE
emulzije smo uporabili natrijev hidroksid (NaOH, Fischer Scientific) v obliki granul,
akrilno kislino (Helios), zamrezevalo N, N' — metilenbisakrilamid (MBA, 97 %, Alfa
Aesar), iniciator amonijev persulfat (APS, ACS, 98 %, Alfa Aesar), sufraktanta Span
80 (Fluka) in raztopino Triton X-405 (70 %, Sigma Aldrich), redukcijsko sredstvo N, N,
N', N' — tetrametiletiiendiamin (TEMED, 99 %, Alfa Aesar) in toluen (99,9 %,
LabExpert).

3.2 Laboratorijska oprema

Od laboratorijske opreme smo uporabili case (100 mL), volumetri¢no buc¢ko (100 mL),
bucko s tremi vratovi (250 mL), buc¢ko s tremi vratovi (500 mL), termometer, magnetno
mesSalo, mesalCek, kristalizirko, nu¢o s frito, urno steklo, digitalno laboratorijsko
mesalo, lij kapalnik, dvizno mizico, plasticno embalazo, lesen podstavek za bucko,
plastiCne kapalke, elektronsko pipeto in filter papir.

3.3 Priprava graftirane celuloze

Pred zaCetkom smo akrilno kislino prefiltrirali skozi plast aluminijevega oksida, da smo
iz nje odstranili inhibitorje. S pripravo graftirane celuloze smo priceli tako, da smo
najprej pripravili 100 mL raztopine CAN/HNOs. V 100 mL volumetriéno bu¢ko smo
zatehtali 1,102 g cerijevega amonijevega nitrata in 1,949 g dusSikove kisline. V 250 mL
bucko smo zatehtali 4 g suhe celuloze, v nasem primeru Tencel vlaken. Dodali smo
100 mL vode, pri ¢emer smo morali upoStevati vlaznost celuloze, ki smo jo predhodno
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izmerili. Vsebino bu¢ke smo pri temperaturi 50 °C mesali priblizno 15 minut. Po 15
minutah smo dodali raztopino CAN/HNO3, premesali ter dodali Se 30 % akrilne kisline
glede na suho maso celuloze. Volumen akrilne kisline smo izraCunali iz podatka o suhi
celulozi in gostoti akrilne kisline. Po dodatku akrilne kisline smo nadaljevali z
mesSanjem pri temperaturi 50 °C Se 3 ure. Slika 8 prikazuje vsebino bucke celuloze na
zaCetku mesanja, po dodatku raztopine CAN/HNOs in po treh urah mesanja..

celuloza v vodni dodatek CAN/HNO3 vsebina bucke po
raztopini in 30 AA 3 urah meSanja

- 3L _' f"| t'! }

Slika 8: Potek reakcije graftiranja akrilne kisline na celulozo

Po 3 urah smo vsebino bucke odnucirali in sprali petkrat z vro€o vodo in acetonom. Na
sliki 9 je prikazana graftirana celuloza po nuciranju.
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Slika 9: Nuciranje graftirane celuloze

Vsebino buc¢ke smo prenesli na urno steklo, ki smo ga predhodno stehtali in postavili
v suSilnik na 105 °C, kjer smo vsebino bucke posusili do konstantne mase. Enak
postopek smo uporabili Se za graftirano celulozo, ki smo ji dodali 50-odstotni mnozinski
delez akrilne kisline. Graftirani celulozi s 30-% in 50-% dodatkom akrilne kisline, ki smo
ju uporabili, sta prikazani na sliki 10.

Slika 10: Graftirani celulozi s 30 in 50 % akrilne kisline

Vzorci graftirane celuloze so prikazani v tabeli 1.
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Tabela 1: Vzorci graftirane celuloze

Oznaka vzorca Oznaka vzorca v Dodatek akrilne kisline
laboratoriju [mol %]
4 822_2022_0133-4 30
5 822_2022_0133-5 50

3.3.1 Delez graftiranja akrilne kisline na celulozo

Za izraCun deleza graftiranja smo potrebovali zaetno in konéno maso celuloze. Ker je
celuloza vsebovala vodo, smo morali to tudi upoStevati. Z uporabo analizatorja vliage
smo izmerili vlaznost nefunkcionalizirane celuloze in celuloze, graftirane s 30 % akrilne
kisline ter celuloze, graftirane s 50 % akrilne kisline. Od zacetne in konéne mase smo
odsteli vsebovano vodo. Delez graftiranja smo izracunali po enacbi 1:

G (%) = ==2-100% (1),

pri Cemer je:

- G - delez graftiranja (%),
- mk - konéna masa celuloze (g),
- m; - zaCetna masa celuloze (g).

3.4 Priprava poliHIPE emulzije

Najprej smo pripravili poliHIPE brez dodatka celuloze, ki smo ga uporabili kot
referencni vzorec. V 500 mL bu¢ko smo zatehtali 1,68 g NaOH in 15,12 g deionizirane
vode. Raztopini v bu¢ki smo dodali 3,42 g akrilne kisline. V 200 mL ¢aso smo zatehtali
0,82 g zamrezevala MBA, 5,64 g sufraktanta Triton X-405 in 0,26 g iniciatorja. Vsebino
¢asSe smo premesali in dodali v bucko, torej k raztopini NaOH, deionizirane vode in
akrilne kisline. Pri€eli smo z meSanjem na 400 rpm in po kapljicah dodajali 80 mL
toluena. Po dodatku celotnega toluena smo meSali Se 30 minut na 400 rpm.

Pri sintezi poliHIPE s funkcionalizirano in nefunkcionalizirano celulozo smo postopek
priprave poliHIPE izvedli na enak, zgoraj opisan nacin, le da smo v bucko dodali Se
doloCeno koli€¢ino funkcionalizirane oz. nefunkcionalizirane celuloze. Na sliki 11 je
prikazana priprava poliHIPE brez dodatka celuloze.
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Slika 11: Priprava poliHIPE brez dodatka celuloze

Po 30-minutnem mesanju smo poliHIPE emulzijo prenesli v kalup in slednjega postavili
v susilnik na 50 °C za 20 ur. Na koncu smo poliHIPE spirali v Soxhletovem aparatu 8
ur z vro€o vodo in nato Se z etanolom. Soxhletov aparat z vsebino poliHIPE je prikazan
na sliki 12.

Slika 12: Spiranje poliHIPE s Soxhletovim aparatom
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V sklopu eksperimentalnega dela smo pripravili 9 visoko poroznih polimerov
(poliHIPE). Najprej smo opravili dve sintezi poliHIPE brez dodatkov, potem smo
opravili 4 sinteze z razli¢nimi delezi nefunkcionalizirane celuloze (1, 5, 10 in 15 %), na
koncu pa smo opravili Se dve sintezi z graftirano celulozo. Odlocili smo se, da bomo
izvedli eno sintezo z 10 % graftirane celuloze, ki vsebuje 30 % dodatek akrilne kisline,
in drugo sintezo z 10 % graftirane celuloze, ki vsebuje 50 % dodatek akrilne kisline, ter
ju med seboj primerjali. V tabeli 2 so prikazani pripravljeni vzorci visoko poroznih
polimerov (poliHIPE).

Tabela 2: Vzorci visoko poroznih polimerov (poliHIPE)

Oznaka vzorca v Oznaka vzorca Vrsta celuloze Delez celuloze Delez
laboratoriju [%] zamrezevala
(MBA) [%]
2 822_2022_0133-2 brez celuloze / 10
3 822_2022_0133-3 brez celuloze / 10
6 822_2022_0133-6 nefunkcionalizirana 1 10
7 822_2022_0133-7 nefunkcionalizirana 5 10
8 822_2022_0133-8 nefunkcionalizirana 10 10
9 822_2022_0133-9 | graftirana (30 % AA) 10 10
10 822_2022_0133-10 | graftirana (50 % AA) 10 10
11 822_2022_0133-11 nefunkcionalizirana 15 10
12 822_2022_0133-12 nefunkcionalizirana 5 20

3.5 Karakterizacija

3.5.1 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija

Kalorimetrija je osnovna tehnika za merjenje toplotnih lastnosti materialov, s katero
ugotavljamo povezavo med temperaturo in specifi€énimi fizikalnimi lastnostmi snovi.
Kalorimetri se pogosto uporabljajo v kemiji, biokemiji, celi¢ni biologiji, biotehnologiji,
farmakologiji in v zadnjem C€asu tudi v nanoznanosti za merjenje termodinami¢nih
lastnosti biomolekul in materialov nano velikosti. Med razli€nimi vrstami kalorimetrov
je priljublien diferen¢ni dinami¢ni kalorimeter (DSC). DSC je termi¢na naprava za
analizo, ki meri, kako se fizikalne lastnosti vzorca spreminjajo skupaj s temperaturo v
odvisnosti od ¢asa. Med spreminjanjem temperature DSC izmeri koli¢ino toplote, ki jo
absorbira vzorec na podlagi temperaturne razlike med vzorcem in referencnim
vzorcem. DSC se pogosto uporablja za preuCevanje biokemijskih reakcij, kot so
posamezni molekularni prehodi molekule iz ene konformacije v drugo. Temperature
toplotnih prehodov vzorcev se doloCajo tudi v raztopini, trdni snovi ali meSanih fazah,
kot so suspenzije [23].

Eksperimentalna postavitev za poskus DSC je prikazana na sliki 13.
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Slika 13: Eksperimentalna postavitev za poizkus DSC [23]

Koli¢ina toplote, ki je potrebna za povecCanje temperature celice vzorca (Qs), je vecja
od tiste, ki je potrebna za referenéno celico (qr), zaradi presezka toplote, ki jo
absorbirajo molekule v vzorcu (q). Dobljeni posnetki DSC z odstetjem referencnega
vzorca kazejo, kako se ta presezna toplota spreminja v odvisnosti od temperature [23].

Meritve diferenéne dinamicne kalorimetrije smo izvedli na napravi Mettler Toledo DSC
2. Vzorce poroznih polimerov in celuloze smo enkrat segrevali od 25 °C do 180 °C.

3.5.2 Infrardec€a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

InfrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FT-IR) je tehnika, ki se
uporablja za pridobivanje infrardeega spektra absorpcije, emisije in fotoprevodnosti
trdne snovi, tekocCine in plina [24].

InfrardeCi spektrometer s Fourierjevo transformacijo je eden od instrumentov, ki
temeljijo na infrardeCi spektroskopiji. Je najsodobnejSi spektrometer in ima prednost
pred drugimi disperzijskimi spektrometri. Razlogi za to so njegova visoka natancnost,
toCnost, hitrost, poveCana obcutljivost, enostavno upravljanje in neskodljivost za
vzorce. Temelj infrardeCe spektroskopske tehnologije so atomske vibracije molekule,
ki absorbira le doloCene frekvence in energije infrardeCega sevanja. Molekule je
mogocCe zaznati in razvrstiti s FT-IR, saj imajo razlicne molekule razlicen infrardedi
spekter. Blokovni diagram delovnega postopka FT-IR je prikazan na sliki 14 [25].
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Slika 14: Delovni postopek FT-IR [25]

Spektrometer FT-IR v bistvu uporablja interferometer za merjenje energije, ki se
prenasa na vzorec. InfrardeCe sevanje, ki ga oddaja ¢rno telo, doseze interferometer,
kjer se izvede spektralno kodiranje signalov. Nastali interferogramski signal se prenasa
skozi povrsino vzorca ali se od nje odbija, kjer se absorbirajo doloCene energijske
valovne dolZine. Zarek na koncu preide skozi detektor in se nadalje prenese v
racunalnik za obdelavo, kjer se izvede Fourierjeva transformacija energijskih signalov
[25].

Kemijsko sestavo vzorcev celuloze in poliHIPE smo dolocili z infrarde€o spektroskopijo
(FT-IR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Za meritev smo uporabili FT-IR-
spektrometer Perkin Elmer Spectrum 65. Za vsak vzorec smo izvedli meritev
valovnega stevila v obmocju od 4000 cm* do 600 cm2. Vrednost resolucije meritev je
znasala 4 cm™.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Delez graftiranja akrilne kisline na celulozo

Po enacbi 1 smo izraCunali delez graftiranja. Rezultati deleza graftiranja za celulozo,
graftirano s 30 % in 50 % akrilne kisline, so prikazani v tabeli 3. Kot je razvidno iz
tabele, je bil delez graftirane akrilne kisline relativno majhen, in sicer je v primeru
graftiranja s 30 % akrilne kisline znasal 1 % in v primeru graftiranja s 50 % akrilne
kisline nekaj ve¢ kot 5 %.

Tabela 3: Delez graftiranja celuloze

Oznaka vzorca Delez dodane Delez graftiranja
akrilne kisline [%] G [%]
4 30 1,0
5 50 5,1

4.2 PoliHIPE

Prvo sintezo poliHIPE materiala (vzorec 2) smo izvedli z uporabo Span 80 kot
surfaktanta. Uporabljen surfaktant se je izkazal kot neustrezen, saj ni dovolj dobro
stabiliziral emulzije, ki je razpadla, in posledi¢no je bila ta sinteza neuspesna.

Slika 15: Locitev faz emulzije

Pri sintezi je priSlo do loCitve faz, kar je dobro razvidno s slike 15. Razlog za to je bila
uporaba sufraktanta Span 80. Pri dodatku sufraktanta Span 80 se zamreZevalo in
natrijev hidroksid nista raztopila. Prav tako Span 80 ni ustrezno stabiliziral emulzije.
Med mesSanjem vsebine bucke je bila opazna precej redka raztopina. Na podlagi tega
smo predvidevali, da poliHIPE ne bo nastal, saj raztopina ni bila podobna emulziji. V
nadaljevanju smo Span 80 zamenjali s Tritonom X-405, ki se je izkazal kot ustrezen
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surfaktant, saj je omogocal ustrezno stabilizacijo emulzije. Na sliki 16 je prikazan
poliHIPE 3.

Slika 16: PoliHIPE 3 brez dodane celuloze

Po enakem postopku smo sintetizirali vse nadaljnje poliHIPE. V tem primeru je prislo
do ustrezne polimerizacije emulzije in sinteze poliHIPE 3, prikazanega na sliki 16.

Pripravili smo Se poliHIPE z dodatkom 1, 5, 10 in 15 % celuloze, ki so prikazani na sliki
17.
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Slika 17: PoliHIPE z dodatkom 1, 5, 10 in 15 % celuloze

S slike 17 je razvidno, da je med polimerizacijo najbolj razpadel vzorec poliHIPE 11 s
15 % dodatkom celuloze. V primeru vzorca 11 so namre¢ vidne najvecje pore na
povrsini. Na osnovi tega lahko zaklju€imo, da dodatek celuloze destabilizira emulzijo.
Produkt poliHIPE 6 z 1 % celuloze ni nastal zaradi neustrezne temperature
polimerizacije. Produkt poliHIPE 6 z 1 % celuloze je prikazan na sliki 18.
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Slika 18: Produkt sinteze poliHIPE 6 z 1 % celuloze

S slike 18 je razvidno, da poliHIPE 6 z dodatkom 1 % nefunkcionalizirane celuloze ni
nastal, saj se je temperatura med polimerizacijo znizala na sobno temperaturo in

polimerizacija ni ustrezno potekla.

Na sliki 19 sta prikazana poliHIPE 9 in 10, ki smo ju dobili z dodatkom navedenih
graftiranih celuloz.

v
,2'
9.

N =

Slika 19: PoliHIPE 9 in 10 z dodatkom 10 % celuloze, graftirane s 30 % in 50 %
akrilne kisline
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Pri poliHIPE 9 z dodatkom 10 % graftirane celuloze s 30 % akrilne kisline se je nekaj
toluena izlocilo iz poliHIPE, zato smo dobili manjSo koli¢ino produkta, kar je dobro
razvidno s slike 19. Za sintezo poliHIPE bi bilo bolj ustrezno uporabiti celulozo
graftirano s 50 % akrilne kisline, saj v tem primeru ni priSlo do izloCanja toluena. Prav
tako so na povrsini vzorcev vidne vecje pore.

PoliHIPE materiali so se po susenju na temperaturi 50 °C in po spiranju s Soxhletovim
aparatom nekoliko skrcili, zato smo poskusili z dodatkom vecje koliCine zamrezevala
(20 %), da bi preprecili ta problem. Ugotovili smo, da ni bilo bistvene razlike med
dodatkom 10 % in 20 % zamreZevala.

4.3 Karakterizacija

4.3.1 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

FT-IR-spektri nefunkcionaliziranih celuloznih vlaken, ki se nahajajo v prilogi 1,
graftirane celuloze 4, ki se nahajajo v prilogi 2, in graftirane celuloze 5, ki se nahajajo
v prilogi 3, so prikazani na sliki 20.

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24. junij 2022 10:54

Analyst FTPO
Date petek, 24. junij 2022 10:54

celuloza

L%

[T T . o — ’VNM&.\‘/W\ML/J{MF\\/\/'/A\ J./\/\‘.‘ / | ‘/v
™~ N W) !
\'\.,,/"/ -C=0 J\' /V
-C-H f
- OH j
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cm-1

nefunk: ana celuloza » 822 2022 0133_1
—  graftirana celuloza_30%_AA - 822_2022_0133_4
graftirana celuloza_S50%_AA — 822_2022_0133_5

Slika 20: Primerjava FT-IR-spektrov celuloze (— celuloza: vzorec 1, — graftirana
celuloza, sintetizirana s 30 % AA: vzorec 4, — graftirana celuloza, sintetizirana s 30
% AA: vzorec 5)

|z FT-IR-spektrov je razvidno, da ni bistvene razlike med spektrom celuloze in celuloze
4 in 5. Signali pri 3332,6 cm™ (celuloza), 3327,4 cm™ (graftirana celuloza 4) in 3337,9
cm? (graftirana celuloza 5) potrjujejo vsebnost hidroksilne skupine v vzorcih celuloze.
Signala pri 2891,2 cm™ pri vzorcih graftirane celuloze in signal 2886 cm™ pri vzorcu
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celuloze kazejo na prisotnost C-H skupine v vzorcu. Signali pri 1634 cm, 1642,1 cm-
1in 1710,5 cm™ pri vzorcih potrjujejo vsebnost -C=0, -C-O funkcionalnih skupin. FT-
IR-spektri vseh treh vzorcev so si med seboj zelo podobni, glavna razlika je vidna pri
signalih, ki dokazujejo vsebnost C=0O skupine, gre namre€ za signal, ki potrjuje
graftiranje, saj te skupine v celulozi ni, je pa prisotna v poliakrilni kislini. S FT-IR-
spektroskopijo smo potrdili uspesno graftiranje AA na celulozo.

Slika 21 prikazuje FT-IR-spektre vzorcev visoko poroznih polimerov (poliHIPE).

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24. junij 2022 10:48
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Slika 21: Primerjava FT-IR-spektrov visoko poroznih polimerov (— poliHIPE: vzorec
2, — poliHIPE s 5 % celuloze: vzorec 7, — poliHIPE z 10 % celuloze: vzorec 8, —
poliHIPE z 10 % graftirane celuloze 4: vzorec 9, — poliHIPE z 10 % graftirane
celuloze 5: vzorec 10, — poliHIPE s 15 % celuloze: vzorec 11, — poliHIPE s 5 %
celuloze in 20 % MBA)

Iz FT-IR-spektrov na sliki 21 je mogoc¢e opaziti moc¢an signal pri 3300-3400 cm?, ki
nakazuje na signal, znacilen za hidroksilno skupino (O-H). AsimetriCna raztezna
vibracija metilena (CH) je opazena pri 2800-2975 cm'. Vse zgoraj navedene skupine
so funkcionalne skupine celuloze, pri Cemer je mogocCe ugotoviti, da funkcionalne
skupine obstajajo tako v vlaknih celuloze kot tudi v visoko poroznem polimeru, kar
potrjuje sintezo kompozitnega poliHIPE materiala. Signal znacilen za karbonilno
skupino je opazen pri 1200 cm™®. Ce primerjamo FT-IR-spektre visoko poroznih
polimerov, opazimo, da so pri vzorcih poliHIPE, ki vsebujejo celulozo, signali izrazitejSi
kot pri poliHIPE 3 (priloga 4), ki v sestavi nima prisotne celuloze. S FT-IR-
spektroskopijo smo potrdili graftiranje celuloze in sintezo poliHIPE na osnovi akrilne
kisline z razli€nimi delezi celuloze (FT-IR-spektri so prikazani v prilogah 4-10).
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4.3.2 Diferen€éna dinami€na kalorimetrija

DSC-termogrami poliHIPE vzorcev so prikazani na sliki 22. Kot lahko zaklju€imo iz
termograma, je celuloza po funkcionalizaciji z akrilno kislino ostala higroskopicna, saj
zgolj na grafu poliHIPE materiala brez celuloze ni prisoten endotermni signal z
minimumom pri cca 100 °C, ki nakazuje vsebnost topila (acetona) v polimeru.

7 Sample: DSC 822_2022_0133_07, 11,6550 mg

)
\
(N .
—— yd
\ /" Sample: DSC 822 2022 0133 08, 13,4440 mg
N/
S
5
Wgn-1
)
pu

N —
W T
\\ / Sample: DSC 822 _203%_0133_10, 13,2800 mg

Sample: DSC 822_2022_0133_11, 8,459 mg

L -
—
\ Sample: DSC B22_2022_0133_12, §,4090 mg

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 0

Slika 22: DSC-termogrami krivulj vzorcev visoko poroznih polimerov (poliHIPE)
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5 SKLEP

Visoko porozen kompozitni polimerni material (poliHIPE) smo uspesno sintetizirali z
uporabo zamrezZevala MBA, iniciatorja APS, sufraktanta Triton X-405, redukcijskega
sredstva TEMED in organskega topila toluen. Pri sintezi poliHIPE 2 brez dodatka
celuloze poliHIPE ni nastal, saj smo namesto sufraktanta Triton X-405 uporabili Span
80, ki se je izkazal kot neustrezen za stabilizacijo takSne emulzije. Po dodatku drugega
sufraktanta (Triton X-405) smo uspeli pripraviti visoko porozne polimere (poliHIPE).
Sufraktant Triton X-405 smo dodali za stabilizacijo emulzije. Pri sintezi poliHIPE 6 z
dodatkom 1 % celuloze je priSlo do nekontroliranega ohlajanja suSilnika s temperature
50 °C na 25 °C, zato poliHIPE ni nastal, saj pogoji sinteze niso bili ustrezni.
Predvidevali smo, da bo z uporabo nizjega deleza celuloze v vzorcu poliHIPE bolj
stabilen, vendar temu ni bilo tako, saj sta bila poliHIPE 9 in 10, ki sta vsebovala 10 %
graftirane celuloze, bistveno bolj stabilna in porozna od polimerov, ki so vsebovali nizji
delez celuloze. Menimo, da je razlog za stabilnost poliHIPE z 10 % celuloze ravno to,
da je bila celuloza predhodno graftirana. PoliHIPE 11 s 15 % celuloze je imel najved;ji
delez interne faze izmed ostalih pripravljenih visoko poroznih polimerov, vendar pa
zaradi uporabe celuloze, ki ni bila predhodno graftirana, ta poliHIPE ni bil stabilen, saj
so bile vidne pore zaradi razpada. Torej, e uporabimo nefunkcionalizirano celulozo,
bo poliHIPE, ki bo vseboval majhen delez le-te, bolj stabilen od tistega, ki bo vseboval
vedji delez. Ce pa pri pripravi poliHIPE uporabimo graftirano celulozo, lahko dodamo
vedji deleZ le-te in vseeno dobimo stabilen poliHIPE. Ce torej povzamemo, smo
ugotovili, da vedji delez celuloze pozitivno vpliva na stabilnost, a celuloza mora biti
graftirana. Med izvedbo eksperimentalnega dela smo ugotovili, da poliHIPE z
nefunkcionalizirano celulozo bistveno bolj navzema vodo kot poliHIPE, ki vsebuje
funkcionalizirano celulozo. Do omenjene ugotovitve smo priSli med spiranjem s
Soxhletovim aparatom, kjer je poliHIPE 10 s 15 % nefunkcionalizirane celuloze
absorbiral bistveno vecjo koli¢ino vode. Te ugotovitve smo potrdili tudi z DSC-analizo.
FT-IR-analiza je potrdila strukturo poli(akriine) kisline, zamreZzene =z
metilenbisakrilamidom (MBA). Spekter FT-IR je dokazal, da je bila polimerizacija z
graftiranjem uspedno izvedena, saj je po funkcionalizaciji prisoten nov signal pri 1710,5
cm? (karbonilna skupina) in z zmanj$anjem intenzivnosti hidroksilne skupine pri 3300
- 3400 cm™.
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gs - celica vzorca

gr - referencna celica

q - vzorec

AHd - sprememba entalpije

Cp - Sprememba toplotne kapacitete
Tm - temperatura taliS¢a

d - denaturacija
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov

HIPE - emulzija z visoko vsebnostjo notranje faze

DP - stopnja polimerizacije

PLA - polimle¢na kislina

PHA - polihidroksi alkanoat

ATRP - radikalska polimerizacija s prenosom atoma
RAFT - reverzibilni adicijski fragmentacijski prenos verige
ROP - polimerizacija z odpiranjem obrocCa

WI/O - voda in olje

O/W - olje in voda

PVA - polivinilalkohol

CAN - cerijev amonijev nitrat IV

NaOH - natrijev hidroksid

MBA - N, N' - metilenbisakrilamid

APS - amonijev persulfat

TEMED - N, N, N', N' - tetrametiletilendiamin

DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija

FT-IR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo
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PRILOGE

Priloga 1: Nefunkcionalizirana celuloza

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24. junij 2022 11:42
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cm-1
[sample Name | Description [Quality Checks
Sample 771 By ftpo Date petek, junij 24 2022 Tmn‘::ahy Checks give rise to multiple wamings for the
sal .

nefunkcionalizirana celuloza — 822_2022_0133_1

Priloga 2: Graftirana celuloza s 30 % akrilne kisline

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24. junj 2022 11:43
Analyst FTPO
Date petek, 24. junij 2022 11:43
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Sample 716 By ftpo Date ponedeljek, junij 06 2022 The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.

qraftirana celuloza 30% AA — 822 2022 0133 4
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Priloga 3: Graftirana celuloza s 50 % akrilne kisline

Analyst
Date
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Sample 717 By ftpo Date torek, junij 07 2022

The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.

Priloga 4: PoliHIPE brez celuloze

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24. juni 2022 11:37

Analyst FTPO
Date petek, 24. junij 2022 11:37
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poliHIPE_brez celuloze

Sample 760 By fipo Date sreda, junij 22 2022

The Quality Checks do not report any warnings for the
sample.
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Priloga 5: PoliHIPE s 5 % nefunkcionalizirane celuloze in 10 % zamrezevala
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Priloga 6: PoliHIPE s 5 % nefunkcionalizirane celuloze in 20 % zamrezevala
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Priloga 7: PoliHIPE z 10 % nefunkcionalizirane celuloze

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
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Priloga 8: PoliHIPE s 15 % nefunkcionalizirane celuloze
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Priloga 9: PoliHIPE z 10 % graftirane celuloze s 30 % akrilne kisline
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Priloga 10: PoliHIPE z 10 % graftirane celuloze s 50 % akrilne kisline
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