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EFFECT OF THE PHOTOINITIATOR AMOUNT ON PROPERTIES
AND STRUCTURE OF THE HYDROGEL MATRIX

Streszczenie

W pracy przedstawiono syntez¢ materiatdw hydrozelowych me-
toda fotopolimeryzacji. Zsyntezowano szereg materialow roznigcych
si¢ zawarto$cig fotoinicjatora oraz przeprowadzono badanie zdolno-
$ci pecznienia i inkubacje. Wykonano pomiar katow zwilzania i analize
spektroskopowg FT-IR. Na podstawie przeprowadzonych badan potwier-
dzono wptyw ilosci fotoinicjatora na budowe¢ materiatu polimerowe-
go. Zsyntezowane materialy cechowaly si¢ rézng strukturg usieciowa-
nia, a co za tym idzie r6znymi wlasciwosciami. Mozliwos¢ modyfikacji
struktury stwarza wigksze mozliwosci w zastosowaniach tych materiatow.

Stowa kluczowe: hydrozele, fotopolimeryzacja, chitozan, fotoinicjator,
absorpcja, stopien usieciowania.

Abstract

The paper presents a synthesis of the hydrogel materials by pho-
topolymerization. A series of materials differing in the amount of photoini-
tiator was prepared. In these studies the ability of swelling of attained ma-
terials was determined. What is more, incubation studies were also carried
out. Measurements of contact angles was conducted and a chemical struc-
ture of obtained materials was defined using FT-IR spectroscopy. On the
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basis of the research the impact on the amount of the photo-initiator on the
structure of a polymeric material have been defined. Synthesized materials
were characterized by a different degree of the cross-linking, and therefore
they have different properties. Hence the conclusion that possibility of the
structure modifying of the material creates more opportunities for its use.

Keywords: hydrogels, photopolymerization, chitosan, photoinitiator, ad-
sorption, degree of crosslinking.

WPROWADZENIE

Pierwszy hydrozel zostal zsyntezowany w 1960r. przez dwdch naukow-
cow — Wihterle’a i Lim’a. Otrzymano wtedy soczewki kontaktowe z — hydrok-
syetylometakrylanu (PHEMA). Materialy te ciesza si¢ bardzo duzym zaintere-
sowaniem w aplikacjach medycznych i farmaceutycznych. Ze wzgledu na duza
zawartos¢ wody w swojej budowie, plastycznos$¢ i migkkos¢ wykazuja podobne
wlasciwosci do zywych tkanek. Hydrozele cechujg si¢ rowniez zdolnoscia do
dyfuzji czasteczek substancji, przez co znajduja zastosowanie w systemach do-
starczania lekow do organizmu.

Hydrozelem nazywa si¢ usieciowany przestrzennie material, majacy zdol-
no$¢ do pecznienia w wodzie i ptynach ustrojowych, zbudowany z hydrofilowych
polimeréw. Regulujac masa czasteczkowa tych materialdow, mozemy uzyskiwac
material o selektywnych wlasciwosciach, poniewaz stopien pegcznienia zale-
zy od stopnia usieciowania. Przez stopien usieciowania rozumie si¢ ilo$¢ moli
czynnika sieciujacego w stosunku do ilosci moli powtarzajacych si¢ jednostek
meru. Wigkszy stopien usieciowania tancuchoéw polimerowych moze by¢ bariera
do przepuszczania duzych czastek np. peptydow, natomiast bedzie umozliwiat
dyfuzje mniejszych czastek np. kofeiny lub glukozy. Im bardziej usieciowana
struktura, tym mniejsza ruchliwo$¢ tancuchéw polimerowych i w konsekwencji
mniejszy stopien pecznienia.

MATERIAL I METODY

Materiat hydrozelowy zostal otrzymany poprzez rozpuszczenie chitozanu
i zelatyny w 0,05 % roztworze kwasu octowego, do ktérego kolejno dodano
czynnik sieciujgcy (diakrylan poli(glikolu etylenowego) M = 700 oraz fotoini-
cjator (2-hydroksy-2-metylopropiofenon). Wykonano szereg syntez, w ktorych
zmieniano ilosci fotoinicjatora tj. 0,25 ml; 0,50 ml; 0,75 ml; 1,00 ml; 1,25 ml,
sktad kompozycji przedstawiono w Tabeli 1. Tak sporzadzong mieszaning inten-
sywnie homogenizowano, po czym wylewano do formy i utwardzano pod lampa
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UV przez 2 minuty. Do przeprowadzenia fotopolimeryzacji zastosowano lampe
Emita VP-60 o nastepujacych parametrach: moc — 120 W, stosowana dlugo$c
fali =320 nm.

Tabela 1. Sktad kompozycji hydrozelowych.
Table 1. The composition of the hydrogel mixtures

Probka Zelatyna 2% v/v | Chitozan 3%v/v Fotoinicjator PEGDA 700
1 20 ml 30 ml 0,25 ml 8 ml
2 20 ml 30 ml 0,50 ml 8 ml
3 20 ml 30 ml 0,75 ml 8 ml
4 20 ml 30 ml 1,00 ml 8 ml
5 20 ml 30 ml 1,25 ml* 8 ml

*zbyt duza ilos¢ fotoinicjatora w stosunku do ilosci czynnika sieciujacego — brak usieciowania materiatu

Po wysuszeniu materialu wycieto probki, ktore poddano nastepujacym badaniom:

badanie zdolnosci pgcznienia:

wysuszong probke o masie okoto 1 g umieszczono w roztworach wody
destylowanej, sztucznej $liny oraz symulowanych ptynach ustrojo-
wych (SBF) i okreslano ich mase po 1 h, 24 h, 48 h. Po przeprowadzo-
nym badaniu okreslano stopien pgcznienia probki.

badanie inkubacyjne:

probki inkubowano w 37°C przez siedem dni w wodzie destylowanej,
sztucznej §linie oraz symulowanych plynach ustrojowych i mierzono
codziennie zmiany wartos$ci pH roztworow.

badanie spektroskopowe:

strukture materialu hydrozelowego okreslono na podstawie badan
spektroskopowych FT-IR z transformata Fouriera. Przeprowadzono
badanie dla materiatu przed oraz po inkubacji.

badanie zwilzalnosci powierzchni (Kruss DSA 100M):

wysuszong probke polimeru poddano badaniu kata zwilzalno$ci przy
pomocy wody destylowanej. Wyznaczono katy zwilzania powierzchni
dla wybranych materiatow oraz fotografowano zachowanie si¢ mate-
riatu pod wptywem kropli wody.

TEORIA I OBLICZENIA

Syntezowanie materiatdw polimerowych poprzez inicjowanie fotochemicz-
ne jest uwazane za metode proekologiczng poniewaz mamy do czynienia z duza
szybkoscig reakcji 1 jednoczes$nie matym zuzyciem energii. Nie ma koniecznos$ci
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uzywania rozpuszczalnikow oraz sg mate wymagania co do przestrzeni reakcji.
Poczatkowo metoda ta byta gtownie stosowana do powlok ochronnych takich
jak farby czy lakiery jednak obecnie znalazta zastosowanie w przemysle dru-
karskim, mikrolitografii czy do utwardzania klejow $wiatloczutych. Do fotopo-
limeryzacji w monomerach winylowych dochodzi pod wptywem wprowadzenia
odpowiednich grup chromoforowych, ktére absorbujg promieniowanie ultrafio-
letowe i widzialne. Poprzez absorpcj¢ promieniowania dochodzi do dysocjacji
wigzania zawartego w monomerze i wytworzenia wolnych rodnikow, ktére beda
inicjowaty reakcje polimeryzacji. Podczas reakcji fotoinicjowania uzywa si¢ fo-
toinicjatorow, ktore ulegaja fotolizie i tworza aktywne rodniki. W celu polepsze-
nia tej metody badacze syntetyzuja nowe fotoinicjatory i monomery, ktore beda
cechowaly sie lepszg chlonno$ciag wody oraz rozpuszczalnoscia.

WYNIKI I DYSKUSJA

*  badanie zdolnosci pgcznienia:

na Rysunku 1. przedstawiono stopnie pgcznienia materiatéw hydrozelo-
wych w takich roztworach jak woda destylowana, SBF oraz sztuczna §lina.

g 4 g 4
(7] (] =
‘= 3 2 3
S w2 $®2
] 2 %
‘5 St 1 \5 oy 1
.g_ 5 .g_ 5
& 0,25 0,5 0,75 1 b 0,25 0,5 0,75
llos¢ fotoinicjatora[ml] llos¢ fotoinicjatora [ml]
a) b)

8 4

S

g — 3 m1h

352 24h

!

‘s m48h

2 o

(%]

025 05 0,75 1
llos¢ fotoinicjatora [ml]

c)

Rysunek 1. Wptyw ilosci fotoinicjatora na stopien pgcznienia [a) woda destylowana;
b) SBF; ¢) sztuczna §lina].
Figure 1. The impact of the amount of photoinitiator on the swelling degree
[a) distilled water; b) SBF; c) artificial saliva].
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Na podstawie wykresow zdolnosci pgcznienia stwierdzono, ze zsyn-
tezowany material wykazuje zdolno$¢ do pegcznienia w roztworach wodnych.
Najwigkszym pegcznieniem charakteryzuja si¢ probki inkubowane w wodzie de-
stylowanej, poniewaz nie posiada ona jonow, ktore moga wplywaé na wzrost
usieciowania struktury, a tym samym zmniejsza¢ pecznienie. Wraz ze wzrostem
ilosci fotoinicjatora zwigksza si¢ usieciowanie struktury makroczasteczek, a tym
samym maleje stopien pgcznienia materiatu. Dodatkowo obecno$¢ pierscienia
aromatycznego w fotoinicjatorze wptywa na utrudnienie pecznienia ponie-
waz zwigzek ten ma charakter zawady przestrzennej. Im wiecej fotoinicjatora,
tym wiecej pierscieni aromatycznych/ zawad przestrzennych. W wigkszosci
przypadkéw probki cechuja si¢ najwickszym pecznieniem po 24 h, natomiast
po 48 h ich stopien pecznienia maleje. Moze to by¢ spowodowane wymywa-
niem nieprzereagowanych monomerdéw z wnetrza hydrozelu i zmniejszeniem si¢
jego masy.

e badanie inkubacyjne:

na Rysunku 2. przedstawiono zmiany w warto$ciach pH dla wody destylo-
wanej, SBF’u i sztucznej $liny w ciggu tygodniowej inkubacji w temperaturze 37°C.

Poprzez badanie inkubacyjne mozemy zaobserwowac buforujacy charak-
ter zsyntezowanego materiatu, poniewaz przez caty cykl pomiarow obserwuje-
my zmiany pH wokot wartosci obojetnej (pH=7). Potwierdzeniem tej teorii jest
porownanie wartosci pH badanej probki z §lepg proba. Przez caty czas pomiaréw
nie zaobserwowano wiekszych skokow wartosci pH, co daje informacje¢ o nie-
zdegradowaniu inkubowanych probek.
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Rysunek 2. Wplyw ilosci fotoinicjatora na warto$¢ pH [a) woda destylowana;
b) SBF; ¢) sztuczna §lina].
Figure 2. The impact of the amount of photoinitiator on pH value [a) distilled water;
b) SBF; c¢) artificial saliva].
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*  badanie spektroskopowe:
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Rysunek 3. Widmo FT-IR probki z 0,25 ml fotoinicjatora przed i po miesigcznej inku-
bacji w SBF.
Figure 3. The FT-IR spectra of sample based on 0.25 ml of photoinitiator before and
after a month of incubation in SBF.

Tabela 2. Zestawienie charakterystycznych pasm.
Table 2. The specifikation of characteristics bands

Wiazanie Typ drgan Zakres absorpcji [cm™]
O-H rozciagajace 3350
C-H aromat. rozciaggajace 3000
C-H alifat. rozciggajace 2900
C=0 aromat. rozciagajace 1650,1700
C=0 rozciagajace 1540
Cc=C rozciagajace 1500
C-N walencyjne 1100
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Na Rysunku 3. zostato przedstawione widmo badanej probki przed i po
trzydziestodniowej inkubacji. Natomiast w Tabeli 2. okreslono odpowiadajace
pikom z widma typy drgan, ich wigzania oraz ich zakres absorpcji. Dzi¢ki ana-
lizie FT-IR mozemy pozna¢ doktadniej strukturg zsyntezowanego materiatu. Po
miesi¢cznej inkubacji obserwujemy zanik lub mniejsza intensywnos$¢ charakte-
rystycznych pasm wystepujacych w probcee przed badaniem. Daje to informacje
o zachodzacej degradacji. Degradacj¢ t¢ mozemy okresli¢ mianem ,,bio”, ponie-
waz nie obserwujemy pojawiania si¢ innych, nowych pikow na widmie.

* badanie zwilzalnosci powierzchni:

a) b)

Rysunek 4. Zwilzanie materiatu hydrozelowego przez krople wody
[a) 0,25 ml fotoinicjatora; b) 1,00 ml fotoinicjatora].
Figure 4. The wetting of hydrogel material by a drop of water
[a) 0.25 ml of photoinitiator; b) 1.00 ml of photoinitiator].

Tabela 3. Katy zwilzania materiatu hydrozelowego.
Table 3. Contact ongles of the hydrozgel material

Ilo$¢ fotoinicjatora [ml] | Kat pierwszy [deg.] Kat drugi [deg.] Kat Sredni [deg.]
0,25 73 80 76,5
1,00 39 41 40
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Rysunek 5. 2-hydroksy-2-metylopropiofenon (Darocur 1173).
Figure 5. 2-hydroxy-2-methylpropiophenone (Darocur 1173).

Rysunek 4. przedstawia fotografie zwilzania prébki hydrozelowej woda
z 16zng zawarto$cig fotoinicjatora, natomiast w Tabeli 3. przedstawiono katy
zwilzania wyznaczone dla danego materiatu. Probka z wickszg iloScig fotoini-
cjatora charakteryzuje si¢ mniejszym katem zwilzania, poniewaz fotoinicjator
zawiera w swojej budowie grupy hydroksylowe (Rysunek 5.), ktore taczg si¢
z kropla wody tworzac wigzania wodorowe i przyciagajac tym samym krople do
powierzchni materiatu. Im wiecej fotoinicjatora, tym wiecej w strukturze grup
hydroksylowych i silniejsze przycigganie wody przez materiat.

WNIOSKI

Dzigki przeprowadzonym badaniom stwierdzono, ze zsyntezowany ma-
teriat ma zdolno$¢ do wchianiania roztworéw wodnych w sposéb odwracalny.
Wykazuje on cechy biodegradacji i posiada buforujacy charakter. Ze wzgledu na
ekologiczng metode syntezy oraz unikatowe wlasciwosci tych materiatow, moga
one znalez¢ szerokie zastosowanie w takich dziedzinach jak farmacja, medycyna
czy stomatologia. W pracy potwierdzono badaniami tez¢ dotyczaca wptywu ge-
stosci usieciowania na stopien pgcznienia materiatdbw — im stopien usieciowania
struktury wigkszy, tym mniejszy stopien pgcznienia.
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