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1. Uvod
Celuloza je najrasprostranjeniji polisaharid u prirodi koji se 
sve više istražuje za pripravu novih vrsta materijala. Naro-
čito su značajna svojstva biokompatibilnosti i biorazgradlji-
vosti celuloze. Prisutne OH skupine daju hidrofilnost celu-
lozi i omogućuju stvaranje vodikovih veza unutar pojedine 
ili između različitih molekula celuloze. Posljedično, celulo-
za je netopljiva u većini otapala. Zbog biokompatibilnosti 
celuloze brojna istraživanja materijala na osnovi celuloze 
usmjerena su na njihovu primjenu u dostavi lijekova i 
tkivnom inženjerstvu. Međutim, s obzirom na slabu toplji-
vost celuloze, u takvim istraživanjima češće su zastupljeni 
derivati celuloze poput karboksimetil-celuloze ili hidrok-
simetil-celuloze.1–4 Osim derivata celuloze u pripravi ma-
terija za dostavu lijekova ili tkivno inženjerstvo često su 
zastupljeni različiti oblici celuloze kao što su mikroceluloza 
(mikrokristalna celuloza, celuloza u obliku mikrovlakana) 
ili nanoceluloza te, primjerice, celuloza bakterijskog po-
drijetla.5–7 Nadalje, istražuju se mogućnosti izrade trodi-
menzionalnih umreženih struktura (hidrogelova) iz različi-
tih vrsta celuloze i njezinih derivata. Također, često se uz 
celulozu upotrebljavaju i drugi polimeri kako bi se postigla 
željena fizikalno-kemijska svojstva materijala.8–10

Poli(dimetilaminoetil-metakrilat) (PDMAEMA) sintetski 
je polimer koji se istražuje za primjene u materijalima s 
antibakterijskim svojstvima. Tercijarna aminska skupina 
prisutna u PDMAEMA lako se protonira u kiseloj sredini, 
što omogućava promjenu svojstava materijala koji sadrže 
PDMAEMA s promjenom pH kao vanjskog podražaja. Lin i 
sur.11 priredili su micele na osnovi kopolimera PDMAEMA, 
gdje su PDMAEMA koristili kao redukcijsko sredstvo za do-
bivanje srebrovih nanočestica iz AgNO3 pri čemu nastaju 
kvaterne amonijeve skupine. Pripremljene micele pokaza-
le su antibakterijska svojstva i dobru citokompatibilnost. 
PDMAEMA se primjenjuje i u pripremi materijala za dosta-
vu lijekova. Dragan i sur.12 pripremili su interpenetrirajuće 
mreže na bazi PDMAEMA i škroba. Na profil otpuštanja 
pripravljenog materijala znatno je utjecao pH. Kod nižeg 
pH zabilježeno je sporije otpuštanje aktivne tvari, dok je 
kod oko pH 7 zabilježeno brže otpuštanje. Wei i sur.13 
sintetizirali su hidrogel na bazi PDMAEMA i polisaharida 
salecana kao potencijalnog materijala za dostavu lijekova. 
Utvrdili su da hidrogel nije citotoksičan te je, za razliku od 
prethodnog sustava, veće otpuštanje lijeka zabilježeno kod 
pH 1,2 nego kod pH 7,4. 

Srebro je od davnina poznato po svojim antimikrobnim 
svojstvima. U novije vrijeme ispitivano je djelovanje srebro-
vih nanočestica protiv mikroorganizama: gram-pozitivnih i 
gram-negativnih bakterija (E. coli, S. aureus, S. epidermis, 
L. mesenteroides, B. subtilis, K. mobilis, K. pneumonia itd.), 
gljivica (A. niger, C. albicans, S. cerevisia, T. mentagrop-
hytes, P. citrinum) te virusa (Hepatitis B, HIV-1, respiratorni 
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sincicijski virus (RSV) itd.).14 Čestice metala nanodimenzija 
često pokazuju jedinstvena ili promijenjena fizikalna, ke-
mijska i biološka svojstva u usporedbi s česticama makrodi-
menzija kao posljedicu velikog omjera površine u odnosu 
na volumen čestice. Slično je opaženo i u slučaju srebra 
jer nanočestice srebra imaju iznimno veliku površinu za 
interakciju koja im omogućava bolji kontakt s mikroor-
ganizmima. Osim veličine čestica na primjeru djelovanja 
protiv gram-negativnih E. coli utvrđen je značajan utjecaj i 
oblika nanočestica.15 Kad je ispitivan doprinos dodatka bi-
ološki sintetiziranih srebrovih nanočestica protiv S. aureus 
i E. coli, učinkovitost većeg broja antibiotika bila je znatno 
povećana.16 

Metalne nanočestice najčešće se dobivaju kemijskim ili 
fizikalnim metodama. Za pripravu srebrovih nanočesti-
ca najčešće se primjenjuje metoda kemijske redukcije u 
obliku stabilnih koloidnih disperzija u vodenim i organ-
skim otapalima. Opće poznati reducensi su borhidridi, ci-
trati, askorbati i vodik. Na početku, redukcija raznih kom-
pleksa koji sadrže Ag+ ione dovodi do stvaranja srebrovih 
atoma (Ag0), što je praćeno aglomeracijom u oligomerne 
skupine koje dovode do stvaranja koloidnih Ag čestica.17 
Iako se tim postupcima najbolje kontrolira veličina i oblik 
čestica, one nisu sasvim pogodne za upotrebu u medi-
cinske svrhe. Unaprjeđenje sinteze nanočestica srebra od 
velikog je interesa osobito s obzirom na biomedicinsku 
primjenu. 

Širenje spoznaja o mogućnostima i prednostima zelene 
kemije dovodi do razvoja alternativnih, ekološki prihvat-
ljivih metoda sinteze nanočestica srebra te je biosinteza 
nanočestica prepoznata kao zasebna grana u razvoju na-
notehnologije. Metode koje uključuju mikroorganizme, 
biljne ostatke ili biljne ekstrakte nude se kao jednostavne 
alternative kemijskoj i fizikalnoj sintezi. U takvim postup-
cima nisu potrebne visoke temperature i tlakovi, manja je 
potrošnja energije, izbjegavaju se štetne kemikalije i, u ko-
načnici, postižu se velike financijske uštede.18,19 Redukcija 
srebrovih iona provodi se kombinacijom biomolekula iz 
ekstrakta kao što su enzimi/proteini, aminokiseline, polisa-
haridi, vitamini, alkaloidi, flavonoidi itd., koji su neškodljivi 
za okoliš, ali su sposobni dati elektron za redukciju Ag+ 
u elementarno srebro (Ag0). Redukcijom srebrovih iona iz 
kompleksa nastaju atomi srebra, koji nakon toga aglome-
riraju i, u konačnici, stvaraju stabilne nanočestica srebra. 
Postupak sinteze upotrebom biljnog ekstrakta vrlo je jed-
nostavan i zahtijeva manje uloženog vremena, ali disperzi-
ja nanočestica nije uvijek uniformna.

U ovom radu priredili smo hidrogelove na osnovi celuloze 
i celuloze graftirane sa funkcijskim monomerom dimetil- 
aminoetil-metakrilatom (DMAEMA) te ih naknadno mo-
dificirali uvođenjem srebrovih nanočestica. Srebro je po-
znato po antibakterijskom djelovanju, a također ima i ka-
talitičku primjenu, pa bi takav hidrogel mogao poslužiti, 
na primjer, kao nosač katalizatora. Takvim kombiniranjem 
tvari različitih karakteristika pruža se mogućnost stvaranja 
novih materijala prestižnih svojstava za vrlo različite pri-
mjene, od senzora do različitih nosača i prevlaka, od far-
macije, medicine, industrije obrade voda i slično.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

U radu je upotrijebljena mikroceluloza (2 – 10 µm)  
(Sigma Aldrich), monomer dimetilaminoetil-metakrilat  
(DMAEMA) (Röhm GmbH), umreživalo N,N-meti-
len-bis-akrilamid (MBA) (99 %, Sigma-Aldrich Co.), ini-
cijator Trigonox 21 (tert-butil-peroksi-2-etilheksanoat), 
(70 %, Akzo Nobel), otapalo N,N-dimetilacetamid (DMAc) 
(BDH Prolabo) i litijev klorid (Acros Organics), fosfor pen-
toksid (BDH Prolabo), etanol (etilni alkohol) (96 %, KEFO 
d. o. o.), srebrov nitrat (AgNO3), ružmarin (sjeckani, sušeni) 
(KOTÁNYI GmbH), ultračista voda (oznaka: mQ, vodljivost 
18 μS cm−1). 

2.2. Priprema uzoraka

2.2.1. Priprava hidrogelova na bazi celuloze

Mikroceluloza (2 – 10 µm) je prije otapanja sušena u sušio-
niku pri temperaturi od 90 °C u prisustvu fosfor pentoksida 
(P2O5) do stalne mase. Nakon sušenja pripremljene su oto-
pine 5 mas.% celuloze u sustavu otapala N,N-dimetilaceta-
mid (DMAc)/litijev klorid (LiCl). Reakcijska smjesa najprije 
se zagrijava 2 h na temperaturi od 120 °C a zatim se miješa 
još 1 h pri 100 °C, nakon čega se prebacuje iz uljne kupelji 
na magnetsku miješalicu i suspenzija se nastavlja miješati 
pri sobnoj temperaturi 1 dan dok otopina ne postane pro-
zirna. Iz jednog dijela te otopine pripravljene su celulozne 
sfere koje će se u daljnjim analizama uspoređivati s uzor-
cima hidrogelova koji su priređeni iz celuloze graftirane s 
dimetilaminoetil-metakrilatom. Otopina 5 mas.% celuloze 
dokapava se u etanol i pritom nastaju sfere koje je potrebno 
ispirati novim obrocima etanola u trajanju od oko 3 dana. 
Nakon toga sfere se prebacuju u deioniziranu vodu.

Odvagama monomera dimetilaminoetil-metakrilata  
(DMAEMA) i umreživala N,N-metilen-bis-akrilamida (MBA) 
dodavan je 1 g otapala DMAc kako bi se osigurala bolja 
topljivost umreživala. Početna masa celuloze bila je 0,5 g, 
a drugi reaktanti računati su u odnosu na nju (tablica 1). 
Upotrijebljen je peroksidni inicijator Trigonox 21. Pripre-
ma se 1 mas.% otopina inicijatora s obzirom na ukupnu 
količinu monomera DMAEMA i umreživala MBA. Inicija-
toru se radi bolje topljivosti dodaje 0,5 g otapala DMAc. 
Tako pripravljena otopina dodaje se 15 min prije ili poslije 
dodatka smjese monomera u otopinu celuloze 5 mas.%. 
Reakcija polimerizacije DMAEMA u prisustvu celuloze i 
MBA umreživala provođena je pri temperaturi od 90 °C uz 
stalno miješanje u trajanju od 3 ili 5 h. Pretaloživanje re-
akcijske smjese provodi se u etanolu ili deioniziranoj vodi. 
Smjesa se dokapava u neotapalo pomoću kapaljke kako 
bi se formirao hidrogel u obliku jednolikih sfera. Hidrogel 
je potrebno ispirati novim obrocima neotapala dok se ne 
obezboji što traje oko 3 dana. 

2.2.2. Sušenje hidrogelova

Sušenje priređenih sfera provedeno je usporedno suše-
njem u sušioniku i u kriostatu Julabo FP80. Sušenje hidro-
gela u kriostatu provedeno je tako da je u čašu odvagan 
približno 1 g pripravljenih sfera hidrogela i odstranjen višak 
vode pomoću filtar papira. U Erlenmeyerovu tikvicu ulije 
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se 35 ml etanola a potom se tikvica i čaša s hidrogelom 
uranjaju u kriostat koji je prethodno ohlađen na −40 °C. 
Hlađenje hidrogela i etanola traje 30 min a nakon 30 min 
ohlađeni etanol se ulije u čašu s hidrogelom koja je uro-
njena u kriostat. Takvo zamrzavanje nastavlja se još 5 min 
a nakon toga se čaša s hidrogelom i etanolom stavlja u za-
mrzivač. Nakon 24 h etanol se dekantira, dodaje se novi 
obrok hladnog etanola (35 ml) te se zamrzavanje provodi 
još jedan dan. Potom se etanol dekantira i hidrogel se suši 
na zraku pri sobnoj temperaturi oko 1 dan.

2.2.3. Priprava srebrovih nanočestica 

Sinteza srebrovih nanočestice provedena je redukcijom 
otopine srebrova nitrata (AgNO3) s prethodno priređe-
nim ekstraktom ružmarina. 10 ml otopine srebrova nitrata 
(10 mmol l−1) razrijedi se s 80 ml mQ-vode, dok se 5 g 
ohlađenog ekstrakta ružmarina razrijedi s 10 ml mQ-vode. 
Tako pripravljen ekstrakt ružmarina dokapava se u razrije-
đenu otopinu srebrova nitrata, a sinteza srebrovih nanoče-
stica provodi se pri sobnoj temperaturi. Tijekom trajanja 
reakcije sinteze nanočestica Ag uzimani su alikvoti reakcij-
ske smjese u određenim vremenskim intervalima kako bi 
se pratio tijek nastajanja nanočestica pomoću UV-Vis spek-
trofotometra. Nakon sinteze Ag nanočestica pripravljena 
suspenzija skladišti se u hladnjak.

2.2.4. Priprava hidrogela sa srebrovim nanočesticama

Sinteza hidrogelova sa srebrovim nanočesticama provede-
na je bubrenjem hidrogelova u a) suspenziji nanočestica 
srebra ili b) otopini srebrova nitrata. 

Nekoliko sfera odabranih hidrogelova osušenih metodom 
ekstrakcije zamrzavanjem i u sušioniku odvoje se u boči-
ce i u svaku se dodaje približno 8 g suspenzije nanočesti-
ca srebra ili otopine srebrova nitrata (10 mmol l−1). Takvo 
bubrenje hidrogelova provodi se u trajanju od 1 dan pri 
sobnoj temperaturi nakon čega se hidrogelovi izdvajaju iz 
suspenzije i ostavljaju sušiti na zraku oko 2 dana. Nabu-
brene hidrogelove nije potrebno ponovno sušiti metodom 
ekstrakcije zamrzavanjem jer sušenjem na zraku ostaje 
očuvana porozna struktura sfera hidrogela. 

2.3. Karakterizacija priređenih materijala

2.3.1. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

FTIR spektri snimljeni su na uređaju Perkin Elmer, Spe-
ctrum One. Svi uzorci hidrogelova snimljeni su metodom 
prigušene totalne refleksije (engl. attenuated total reflec-
tion, ATR). Mjerno područje za ATR metodu je između 
4000 cm−1 i 650 cm−1 sa spektralnom rezolucijom od 
4 cm−1. Da bi se povećao odnos signala prema šumu, ure-
đaj snima svaki spektar četiri puta.

2.3.2. UV/Vis spektroskopija

Na UV/Vis spektrofotometru Shimadzu UV-1800 snimljeni 
su uzorci suspenzije nanočestica srebra u području spektra 
od 300 do 700 nm. Prije snimanja uzorci su razrjeđivani 
deioniziranom vodom tako da se u 0,5 g uzorka suspenzije 
nanočestica srebra doda 4,5 ml deionizirane vode.

2.3.3. Bubrenje hidrogelova

Bubrenje hidrogelova provedeno je u deioniziranoj vodi 
pri sobnoj temperaturi. Tri sfere za pojedini odabrani hi-
drogel izvagane su i prenesene u bočice uz dodatak od-
govarajuće količine vode. Sfere su bubrene u intervalu od 
4 h. Sfere hidrogela vađene su iz vode u određenom vre-
menskom razmaku, papirnatim ubrusom uklonjen je višak 
vode, a nakon toga su sfere vagane na analitičkoj vagi. 

Stupanj bubrenja hidrogelova predstavlja srednju vrijed-
nost jer su za svaki hidrogel bubrene po tri sfere, a određen 
je prema jedn. (1):

(1)

gdje je α oznaka za stupanj bubrenja (%), m0 masa suhog 
hidrogela prije početka mjerenja stupnja bubrenja (g), a mt 
masa nabubrenog hidrogela nakon vremena t (g).

2.3.4. Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM)

Osušeni uzorci hidrogelova (aerogelovi) napareni su radi 
povećanja vodljivosti legurom zlata i paladija prije snima-
nja na elektronskom pretražnom mikroskopu. Snimanje 
uzoraka provedeno je na uređaju Tescan Vega 3 pri na-
ponu od 20 kV. Morfologija uzoraka aerogelova ispitana je 
pomoću detektora sekundarnih elektrona (engl. secondary 
electron, SE), a prisutnost srebra na površini i u unutraš-
njosti hidrogelova određena je pomoću energijsko disper-
zivnog spektrometra (engl. Energy Dispersive Spectrometer, 
EDS). EDS mjerenje je provedeno pri povećanju od 100 do 
150 puta na tri mjesta na uzorku, pri čemu je analizirana 
površina u obliku kvadrata.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Priprava hidrogelova

Sintetizirani hidrogelovi prilikom pretaloživanja u deioni-
ziranu vodu oblikovani su u sfere, zatim ispirani i sušeni 
ekstrakcijom zamrzavanjem (slika 1). Iznimno, kod hidro-
gelova HG 1e i HG 2e pretaloživanje i oblikovanje u sfere 
provedeno je u etanolu. 

Slika 1 – Sfere pripravljenog hidrogela
Fig. 1 – Spheres of prepared hydrogel
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3.1.1. Određivanje relativnog udjela PDMAEMA u 
hidrogelovima infracrvenom spektroskopijom

Prethodno osušeni hidrogelovi u obliku sfera analizirani su 
infracrvenom spektroskopijom. Za usporedbu su snimlje-
ni i infracrveni spektri mikrokristalne celuloze, celulozne 
sfere kao i DMAEMA monomera i umreživala MBA. In-
fracrveni spektri uzoraka prikazani su na slikama 2 – 4. 
U infracrvenom spektru mikrokristalne (MC) celuloze (sli-
ka 2) uočeni su sljedeći signali: široki signal na 3331 cm−1 
je vrpca od vibracija hidroksilne skupine u polisaharidu 
na koju utječu intra- i intermolekulske vodikove veze, 
vrpca na 2896 cm−1 pripada vibraciji veza CH, vrpca na 
1634 cm−1 odgovara vibracijama molekula vode apsorbi-
rane u celulozi, vrpce na 1428 i 1030 cm−1 karakteristične 
su za celulozu i pripadaju redom vibracijama skupina CH2 
i OH u celulozi, vrpca na 897 cm−1 odgovara vibraciji ka-
rakteristične β-(1→4) glikozidne veze. Na istoj slici dan je 
i usporedni IR spektar celulozne sfere osušene metodom 
ekstrakcije zamrzavanjem. Jedina značajnija razlika u spek-
tru zabilježena je u području 1425 – 1230 cm−1 što je vje-
rojatno posljedica promjena u kristalnoj strukturi celuloze 
odnosno može se pripisati drugačijem rasporedu inter- i 
intramolekularnih vodikovih veza unutar struktura celulo-
ze u ta dva oblika.

FTIR spektri monomera DMAEMA i umreživala MBA pri-
kazani su na slici 3. U infracrvenom spektru monomera 
DMAEMA vidljiv je signal na 2949 cm−1 koji odgovara sp3 
vibraciji veze CH. Signali na 2822 i 2770 cm−1 također 
odgovaraju sp3 vibracijama veze CH, ali unutar N(CH3)2 
skupine. Signal koji se nalazi na 1717 cm−1 odgovara vibra-
ciji karbonilne skupine, dok je na 1638 cm−1 vidljiv signal 
koji pripada vibraciji veze C=C. 

Na temelju omjera intenziteta karakteristične vrpce za PD-
MAEMA (vrpca skupine C=O) i karakteristične vrpce za 
celulozu (vrpca β-(1→4) glikozidne veze) procijenjen je 
relativni udio poli(dimetilaminoetil-metakrilata) (PDMAE-

MA) u nastalim hidrogelovima (I1724/897). Na slici 4 prikazani 
su infracrveni spektri hidrogelova HG1 i HG3 – HG5. U 
svim hidrogelovima se uz vrpce prisutne u celulozi pojav-
ljuje i vrpca pri oko 1724 cm−1 koja ukazuje na prisustvo 
karbonilne skupine PDMAEMA. Sastav sintetiziranih hidro-
gelova dan je u tablicama 1 i 2.

 

Slika 4 – Infracrveni spektri hidrogelova HG1, HG3-HG5 
Fig. 4 – Infrared spectra of HG1, HG3-HG5 hydrogels 

3.1.2. Ovisnost sastava o postupku priprave hidrogelova 

U tablici 1 prikazani su sastavi hidrogelova koji su uspored-
no pretaloživani u vodi i etanolu, pri čemu je ustanovljena 
velika razlika u sadržaju PDMAEMA. Vjerojatno objašnje-
nje je da prilikom polimerizacije DMAEMA monomera 
uz graftiranje na prstenove celuloze jednim dijelom na-

Slika 2 – Usporedba infracrvenih spektara mikrokristalne celulo-
ze (MC) i celulozne sfere (CS) 

Fig. 2 – Comparison of infrared spectra of microcrystalline cellu-
lose (MC) and cellulose sphere (CS)

Slika 3 – Infracrveni spektri monomera DMAEMA i umreživala 
MBA 

Fig. 3 – Infrared spectra of DMAEMA monomer and MBA 
crosslinker



R. BLAŽIC et al.: Priprava celuloznih hidrogelova modificiranih ..., Kem. Ind. 69 (5-6) (2020) 269−279  273

staje i slobodni homopolimer PDMAEMA. Homopolimer  
PDMAEMA dobro je topljiv u vodi, dok je etanol lošije ota-
palo za PDMAEMA. Nakon pretaloživanja u vodi dolazi do 
potpunog uklanjanja PDMAEMA, dok je u slučaju etanola 
uklanjanje nepotpunije, što za posljedicu ima veći sadr-
žaj uklopljenog PDMAEMA u hidrogelu, kao što to omje-
ri I1724/897 pokazuju. Nadalje, u prvim pokusima inicijator 
je dodavan otopini celuloze s namjerom da se aktiviraju 
OH skupine celuloze, a naknadno su dodavani monomer  
DMAEMA i umreživalo MBA (HG 2). Nakon toga redosli-
jed je promijenjen tako da su u otopinu celuloze najprije 
dodani monomer i umreživalo, a na kraju inicijator. Po-
kazalo se da se na taj način povećao sadržaj PDMAEMA 
u hidrogelu (HG 1). Slijedeći drugu proceduru, kod pre-
taloživanja u vodu sadržaj PDMAEMA se povećao, što je 
vidljivo iz gotovo 50 %-tnog povećanja omjera intenziteta 
(HG 1 vs. HG 2), dok je u slučaju pretaloživanja u etanol 
zabilježeno povećanje od oko 22 % (HG 1e vs. HG 2e). 

Ispitan je utjecaj i vremena trajanja reakcije na udio  
PDMAEMA u hidrogelu (tablica 2). Na temelju dobivenih 
rezultata vidljivo je da skraćenjem reakcije s pet na tri sata 
(HG 1 vs. HG 3 i HG 4 vs. HG 5) ne dolazi do značaj-
nije promjene u omjeru intenziteta IR vrpci, što ukazuje 
na to da se ne mijenja sastav nastalog produkta. Također, 
pri sintezi hidrogelova mijenjan je omjer celuloze i dime-
tilaminoetil-metakrilata (DMAEMA) te omjer celuloze i 
umreživala N,N-metilen-bis-akrilamida (MBA). Na temelju 
procijenjenog sadržaja PDMAEMA pomoću infracrvene 
spektroskopije u prvim hidrogelovima povećan je omjer 
celuloza/DMAEMA kako bi se povećao udio PDMAEMA 
u kasnije priređenim hidrogelovima. Na taj način došlo je 
do značajne promjene omjera intenziteta IR vrpci (s 0,46 
za HG 1 na 1,1 za HG 4), što ukazuje na povećani udio  
PDMAEMA u hidrogelu. Povećanje udjela MBA u reakcijskoj 
smjesi nije utjecalo na udio PDMAEMA u hidrogelu, kao što 
pokazuju vrijednosti omjera intenziteta (HG 1 i HG 6).

3.2. Priprava i karakterizacija srebrovih nanočestica

Koloidno srebro ima dobra svojstva kao što su: dobra elek-
trična i toplinska vodljivost, kemijska stabilnost te antibak-
terijsko djelovanje. Zbog antibakterijskih svojstava srebra 
zanimljivo je istražiti mogućnosti ugradnje srebrovih nano-
čestica u celulozne hidrogelove s obzirom na potencijalnu 
primjenu u medicinske svrhe. Sinteza nanočestica srebra u 
ovom radu provedena je na dva načina: a) zelena sinteza 
Ag nanočestica redukcijom Ag+ s ekstraktom ružmarina i 
b) sinteza nanočestica srebra in situ na pripravljenom hi-
drogelu kroz redukciju Ag+ s tercijarnim aminoskupinama 
prisutnim u PDMAEMA. 

U interakciji svjetla (fotona) s površinskim plazmonima 
dolazi do kolektivne ekscitacije površinskih plazmona. 
Ekscitacija površinskih plazmona na nanočesticama srebra 
izaziva intenzivno žuto obojenje suspenzije. Valna duljina 
maksimuma apsorpcije plazmona, λmax, ovisna je o veličini 
i obliku metalnih nanočestica. Poznato je da se s porastom 
veličine čestica signal plazmona pomiče prema većim val-
nim duljinama i postaje širi. Vrijednosti veličina čestica sre-
bra i parametri UV-Vis spektra priloženi su u tablici 3.20,21

Tablica 3 – Veličina srebrovih nanočestica i karakteristike UV-Vis 
spektra koloidne otopine srebra21

Table 3 – Silver nanoparticle size and characteristics of UV-Vis 
spectrum of colloidal silver solution

Veličina čestica ⁄ nm λmax ⁄ nm Širina na polovici 
visine signala ⁄ nm

10 – 14 395 – 405 50 – 70
35 – 50 420 100 – 110
60 – 80 438 140 – 150

Tablica 1 – Sastav hidrogelova sinteziranih uz različit redoslijed dodavanja monomera i inicijatora, koji su pretaloživani u vodu i etanol
Table 1 – Composition of hydrogels synthesized with different order of addition of monomers and initiators, precipitated into water 

and ethanol

Oznaka uzorka n(Cel)/n(DMAEMA) n(Cel)/n(MBA) t (polimerizacije) ⁄ h Pretaloživanje I1724/897

Prvo monomer
HG 1 1 : 1 5 : 1 5 voda   0,46

  HG 1e 1 : 1 5 : 1 5 etanol 2,8

Prvo inicijator
HG 2 1 : 1 5 : 1 5 voda   0,31

  HG 2e 1 : 1 5 : 1 5 etanol 2,3

Tablica 2 – Sastav reakcijske smjese, trajanje reakcije polimerizacije i omjeri intenziteta vrpci karbonilne skupine i glikozidne veze u 
postupku priprave hidrogelova

Table 2 – Composition of reaction mixture, duration of polymerization reaction, and intensity ratio of carbonyl group and glycosidic 
bond in prepared hydrogels

Oznaka uzorka n(Cel)/n(DMAEMA) n(Cel)/n(MBA) t (polimerizacije) ⁄ h I1724/897

HG 1 1 : 1    5 : 1 5 0,46
HG 3 1 : 1    5 : 1 3 0,44
HG 4 1 : 3    5 : 1 5 1,10
HG 5 1 : 3    5 : 1 3 1,10
HG 6 1 : 1 2,5 : 1 5 0,45
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3.2.1. UV-Vis analiza suspenzije srebrovih nanočestica

Sinteza nanočestica srebra provedena je uz upotrebu ek-
strakta ružmarina kao reducensa pri sobnoj temperaturi 
(24 °C). Pojava žuto-smeđe boje u do tada bezbojnoj oto-
pini srebrova nitrata prvi je indikator nastanka nanočestica 
srebra. Promjena boje otopine posljedica je fenomena re-
zonancije površinskih plazmona.20 Karakterizacija priprav-
ljenih suspenzija provedena je UV-Vis spektroskopijom, 
tehnikom prikladnom za utvrđivanje prisutnosti čestica i 
njihovih svojstava. Poznato je da na spektar nanočestica 
utječe veličina, oblik i međudjelovanje čestica, gustoća slo-
bodnih elektrona i okolni medij. Interakcija vidljive svjetlo-
sti s površinskim plazmonima izazvat će apsorpciju zrače-
nja u području valnih duljina koje odgovaraju frekvenciji 
površinskih plazmona. U određenim vremenskim interva-
lima (10, 20, 30, 45 i 60 min) uzimani su alikvoti reakcij-
ske smjese te je UV-VIS spektroskopijom praćena sinteza 
nanočestica srebra. Rezultati praćenja sinteze nanočestica 
srebra prikazani su na slici 5. Iz rezultata je vidljivo da se 
kod 423 nm javlja signal koji odgovara području u kojem 
se javljaju signali maksimuma apsorbancije plazmona na-
nočestica srebra, što je poznato iz literature21 (tablica 3). 
Postojanje signala u UV-Vis spektru ukazuje na uspješnu 
redukciju Ag+ iona s ekstraktom ružmarina i prisustvo na-
nočestica srebra u uzorku. Sa slike 5 vidljivo je da se in-
tenziteti signala pravilno povećavaju s vremenom, praćeno 
kroz 60 min, gdje jedino odstupa intenzitet signala uzorka 
mjerenog nakon 10 min. Intenzitet tog signala ima maksi-
malnu apsorbanciju pri nešto nižoj valnoj duljini (410 nm) 
u odnosu na preostale uzorke koji pokazuju maksimum 
na većim vrijednostima (423 nm). Na temelju manjeg in-
tenziteta signala uzorka nakon 10 min u odnosu na signal 
uzorka nakon 20 min te pomaka vrha signala prema većim 
vrijednostima (s 410 na 423 nm) može se pretpostaviti da 
je došlo do rasta manjih čestica nastalih na početku reakci-
je te je posljedično smanjena njihova koncentracija.

Slika 5 – UV-Vis spektar srebrovih nanočestica pripravljenih pri 
sobnoj temperaturi s ekstraktom ružmarina kao redu-
censom

Fig. 5 – UV-Vis spectrum of silver nanoparticles prepared at 
room temperature with rosemary extract as reducing 
agent

3.3. Ispitivanje morfologije uzoraka pretražnom 
elektronskom mikroskopijom

Pretražnom elektronskom mikroskopijom (SEM) ispitana je 
morfologija celulozne sfere i hidrogelova HG 1 i HG 6, osu-
šenih metodom ekstrakcije zamrzavanjem. HG 1 i HG 6 
imaju iste početne omjere celuloza/DMAEMA monomer 
i vrlo bliske udjele PDMAEMA u hidrogelu kao što to IR 
rezultati pokazuju (tablica 2). Međutim, udio umreživala 
u HG 6 dvostruko je veći u odnosu na HG 1, a povezano 
s time može se zabilježiti drugačija poroznost. Hidrogelovi 
pripravljeni na taj način imali su mekanu strukturu za ra-
zliku od uzoraka pripravljenih sušenjem u sušioniku koje 
karakterizira zbijena, tvrda struktura. SEM mikrografija ce-
lulozne sfere (slika 6) pokazuje hrapavu vanjsku površinu i 
homogenu, glatku površinu u masi sfere. Nasuprot tome, 
na SEM mikrografijama sfera HG 1 i HG 6 vide se sfere 
pravilnog oblika (slike 7 i 8). Kod uzorka HG 1 površina 
sfere blago je hrapava (slika 7a), dok se kod uzorka HG 6 
na vanjskoj površini uočavaju brojne pravilne šupljine (sli-
ka 8a). Oba uzorka pokazuju veliku poroznost po cijelom 
presjeku sfere (slike 7b i 8b), što objašnjava bitno drugačija 
mehanička svojstva uzoraka sušenih ekstrakcijom zamrza-
vanjem hidrogelova.

a) b)

Slika 6 – Morfologija sfere celuloze osušene metodom ekstrakcije 
zamrzavanjem: a) ovojnica sfere, b) presjek sfere

Fig. 6 – Morphology of the cellulose sphere dried by freez-
ing extraction method: a) sphere envelope, b) sphere 
cross-section

a) b)

Slika 7 – Morfologija hidrogela HG 1 osušenog metodom ekstrak-
cije zamrzavanjem: a) ovojnica sfere, b) presjek sfere

Fig. 7 – Morphology of HG 1 hydrogel dried by freezing extrac-
tion method: a) sphere envelope, b) sphere cross-sec-
tion
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a) b)

Slika 8 – Morfologija hidrogela HG 6 osušenog metodom ekstrak-
cije zamrzavanjem: a) ovojnica sfere, b) presjek sfere

Fig. 8 – Morphology of HG 6 hydrogel dried by freezing extrac-
tion method: a) sphere envelope, b) sphere cross-sec-
tion

3.4. Bubrenje uzoraka 

3.4.1. Određivanje stupnja bubrenja uzoraka 
bubrenih u vodi

Bubrenje hidrogelova ispitivano je na uzrocima HG 1 i 
HG 6 a provedeno je u deioniziranoj vodi pri sobnoj tem-
peraturi u trajanju od 4 h. Sfere hidrogelova prethodno su 
osušene metodom ekstrakcije zamrzavanjem ili u sušioni-
ku. Hidrogelovi sušeni na ta dva načina imaju jednak ke-
mijski sastav, ali se strukturom razlikuju. Sfere hidrogelova 
osušenih metodom ekstrakcije zamrzavanjem zadržavaju 
poroznu strukturu (slike 7 i 8), dok se sušenjem u sušioni-
ku sfere smanjuju te imaju kompaktnu strukturu. Također, 
u vodi je bubrena i celulozna sfera. U njoj nije prisutan 
PDMAEMA pa je na temelju različitog ponašanja te i sfera 
hidrogela (HG 1, HG 6) moguće ispitati njegov utjecaj na 
stupanj bubrenja u hidrogelovima.

Na slici 9 prikazana je promjena stupnja bubrenja u ovi-
snosti o vremenu za sfere hidrogelova HG 1 i HG 6 i celu-
lozne sfere. Ravnotežni stupanj bubrenja hidrogela HG 1 
iznosi oko 505 %, dok za hidrogel HG 6, kod kojeg je do-
dana dvostruko veća količina umreživala MBA, ravnotežni 
stupanj bubrenja iznosi oko 265 %. Smanjenje stupnja bu-
brenja ukazuje na smanjenje poroznosti sfera, a posljedič-
no i količine zarobljene vode unutar hidrogela. Na temelju 
toga vidljivo je da udio MBA u hidrogelu znatno utječe na 
formiranje pora unutar sfere prilikom sušenja ekstrakcijom 
zamrzavanjem. Sfera celuloze ima još manji stupanj bu-
brenja u odnosu na odabrane hidrogelove, koji iznosi oko 
79 %, s obzirom na to da unatoč sušenju metodom ek-
strakcije zamrzavanjem nije nastala porozna struktura, što 
je vidljivo iz SEM mikrografa (slika 6). Vrijeme koje je bilo 
potrebno za postizanje maksimalnog stupnja bubrenja kod 
HG 1 iznosi oko 90 min, a za HG 6 oko 45 min. Na povr-
šini ovojnice HG 6 prisutne su šupljine koje omogućavaju 
brži prolazak vode u unutrašnjost, za razliku od HG 1 čija 
ovojnica djeluje zatvoreno. Budući da HG 1 ima porozniju 
unutrašnjost u odnosu na HG 6, ima i veću mogućnost 
zadržavanja većih količina vode. 

Slika 9 – Prikaz stupnja bubrenja u ovisnosti o vremenu za hi-
drogelove HG 1 i HG 6 osušene metodom ekstrakcije 
zamrzavanjem te za celuloznu sferu

Fig. 9 – Time dependence of the degree of swelling for HG 1 
and HG 6 hydrogels dried by freezing extraction meth-
od, and for the cellulose

Na slici 10 grafički je prikazana ovisnost stupnja bubrenja 
o vremenu za sfere HG 1 i HG 6 osušenih u sušioniku. Kod 
tog načina sušenja dobiva se kompaktna struktura uzoraka 
za razliku od poroznih struktura unutar sfera istih uzora-
ka sušenih ekstrakcijom zamrzavanjem. Određivanjem 
stupnja bubrenja uzoraka sušenih u sušioniku koji imaju 
kompaktnu strukturu do izražaja dolazi doprinos kemij-
skog sastava hidrogela. Na slici 10 prikazana je i ovisnost 
stupnja bubrenja celulozne sfere koja ima kompaktnu i ne-
poroznu unutrašnjost, unatoč tome što je sušena metodom 
ekstrakcije zamrzavanjem, pa se može uspoređivati sa sfe-
rama hidrogelova koje su također neporozne. Vrijednosti 
ravnotežnog stupnja bubrenja HG 1 i HG 6 vrlo su slične, 
a u odnosu na celuloznu sferu veće su za približno 37 %. 
Na temelju omjera IR vrpci za te je hidrogelove procijenjen 
gotovo jednak udio PDMAEMA. Istodobno, prilikom sin-
teze HG 6 dodana je dvostruko veća količina umreživala 
MBA u odnosu na HG 1, ali ti rezultati bubrenja ukazuju 
da udio MBA nije znatno utjecao na ravnotežni stupanj 
bubrenja dobivenog hidrogela. Za usporedbu, sfere HG 1 
imaju ravnotežni stupanj bubrenja oko 109 %, koji je više-
struko manji od stupnja bubrenja istog hidrogela osušenog 
metodom ekstrakcije zamrzavanjem (oko 505 %). Sfere 
HG 6 koje u sastavu imaju dvostruko veću količinu umre-
živala i osušene su u sušioniku imaju stupanj bubrenja oko 
105 %, što je približno 2,5 puta manje od istog hidrogela 
osušenog metodom ekstrakcije zamrzavanjem sa stupnjem 
bubrenja oko 265 %. Na temelju dobivenih vrijednosti 
može se zaključiti da je s dodatkom PDMAEMA u hidro-
gelovima pospješeno bubrenje u odnosu na čistu celulozu. 
Na ovom primjeru očituje se kako se na ponašanje hidro-
gelova može utjecati putem strukture koja podrazumijeva 
omjer celuloze i PDMAEMA, odnosno sadržaj MBA, ali još 
i više kroz njihov dizajn odnosno povećanjem poroznosti 
pripravom ekstrakcijom zamrzavanjem.
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Slika 10 – Prikaz stupnja bubrenja u ovisnosti o vremenu za hi-
drogelove HG 1 i HG 6 osušene u sušioniku te za ce-
luloznu sferu

Fig. 10 – Time dependence of the degree of swelling for HG 1 
and HG 6 hydrogels dried in the dryer, and for the cel-
lulose sphere

3.4.2. Određivanje morfologije i sadržaja srebrovih 
nanočestica u uzorcima bubrenim u suspenziji 
srebrovih nanočestica ili otopini AgNO3

Pretražnom elektronskom mikroskopijom ispitana je mor-
fologija celuloznih sfera i odabranih hidrogelova prethod-

no nabubrenih u suspenziji nanočestica srebra ili otopini 
srebrova nitrata. Nakon bubrenja svi su uzorci osušeni 
metodom ekstrakcije zamrzavanjem. Prisutnost srebra na 
površini i u unutrašnjosti hidrogelova određena je pomoću 
energijsko disperzivnog spektrometra (EDS). Uzorci su pre-
rezani na pola kako bi se mogla utvrditi razlika u sadržaju 
srebrovih nanočestica između površine i unutrašnjosti uzo-
raka (slike 11 i 12). 

Hidrogelovi bubreni s prethodno sintetiziranim 
nanočesticama 

Vrijednosti udjela srebra prisutnog na vanjskoj ovojnici i u 
unutrašnjosti presjeka sfere uzorka za pripravljene hidro-
gelove HG 1 i HG 6 i celuloznu sferu dane su u tablici 4. 
EDS analiza celulozne sfere bubrene u suspenziji nanoče-
stica srebra pokazala je da niti na površini ni u unutrašnjo-
sti sfere nije prisutno srebro. Nadalje, kod uzorka HG 1 
ustanovljeno je prisustvo srebra samo na vanjskoj površini 
sfere, ali ne i u unutrašnjosti sfere. Kod uzorka HG 6 do-
kazana je prisutnost srebra i na površini i u unutrašnjosti 
sfere. Uspoređujući slike 11b i 11c, gdje se jasno vide šu-
pljine u ovojnici hidrogela HG 6, za razliku od hidrogela 
HG 1 čija ovojnica djeluje u potpunosti zatvoreno, upravo 
su te šupljine objašnjenje jer omogućavaju prodor čestica 
srebra u unutrašnjost sfere. Iz rezultata EDS analize te pro-
mjene boje hidrogelova nakon bubrenja zaključuje se da 
prisustvo PDMAEMA u hidrogelovima pospješuje veziva-
nje srebrovih čestica na sfere hidrogelova.

a) b) c)

Slika 11 – EDS analiza: a) celulozne sfere, b) hidrogela HG 1, c) hidrogela HG 6 bubrenih u sus-
penziji nanočestica srebra; 1 – površina, 2 – presjek sfere

Fig. 11 – EDS analysis: a) cellulose sphere, b) HG 1 hydrogel, c) HG 6 hydrogel swollen in suspen-
sion of silver nanoparticles; 1 – surface, 2 – cross-section of sphere

1

2
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Tablica 4 – Rasponi udjela prisutnog srebra u uzorcima bubrenim 
u suspenziji nanočestica srebra utvrđeni EDS analizom

Table 4 – Ranges of silver content in samples swollen in suspen-
sion of silver nanoparticles determined by EDS anal-
ysis

Uzorak Udio srebra na vanjskoj 
površini

Udio srebra unutar 
presjeka

celuloza 0 % 0 %
hidrogel 1 2,6 – 7,0 % 0 %
hidrogel 6 2,9 – 5,8 % 3,2 %

Hidrogelovi s in situ sintetiziranim nanočesticama

Rezultati iz tablice 5 ukazuju da su, nakon bubrenja ce-
lulozne sfere u otopini srebrova nitrata, na površini sfere 
nastale nanočestice srebra. Međutim, u unutrašnjosti sfere 
nisu detektirane nanočestice srebra, što se objašnjava nji-
hovom kompaktnom strukturom i nemogućnošću difuzije 
iona srebra. Iz literature je poznato da je moguća reakcija 
celuloze s AgNO3.22 Osim na površini celulozne sfere do 
redukcije Ag+ iona došlo je i na sferama HG 1 i HG 6. Kod 
uzorka hidrogela HG 1 prisutnost srebra utvrđena je i na 
površini i u unutrašnjosti sfere. Na temelju toga može se 
pretpostaviti da ioni Ag+ prolaze kroz ovojnicu sfere, ras-
podjeljuju se po masi sfere te se potom reduciraju i nastaju 
nanočestice srebra. Kod hidrogela HG 6 također je zabilje-
žena prisutnost čestica srebra na površini i u unutrašnjosti 
sfere, što je bilo i očekivano s obzirom na prisutnost pora 
na ovojnici sfere HG 6. 

Tablica 5 – Rasponi udjela prisutnog srebra u uzorcima bubrenim 
u otopini srebrova nitrata utvrđeni EDS analizom

Table 5 – Ranges of silver content in samples swollen in silver 
nitrate solution determined by EDS analysis

Uzorak Udio srebra na vanjskoj 
površini

Udio srebra 
unutar presjeka

celuloza 2,5 – 3,4 % 0 %
hidrogel 1 2,4 – 7,4 % 2,3 – 6,1 %
hidrogel 6 2,7 – 6,0 % 1,8 – 4,9 %

4. Zaključak
U ovom radu provedena je modifikacija celuloze reakcijom s 
dimetilaminoetil-metakrilatom (DMAEMA). Iz sintetiziranih 
kopolimera dalje su priređivani hidrogelovi u obliku sfera, 
a usporedbe radi priređene su sfere čiste celuloze. Početni 
uvjeti sinteze kopolimera mijenjani su ponajprije s ciljem 
povećanja sadržaja poli(dimetilaminoetil-metakrilata)  
(PDMAEMA) u kopolimeru. Također, povećan je sadržaj 
umreživala metilen-bis-akrilamida (MBA), što nije utjeca-
lo na sadržaj PDMAEMA. Trajanje reakcije polimerizacije 
skraćeno je s pet na tri sata jer se pokazalo da ne utječe 
na konverziju i sastav nastalog kopolimera. FTIR rezultati 
na temelju kojih je praćen relativni sadržaj PDMAEMA u 
kopolimerima pokazali su da osim početnog sastava reak-
cijske smjese najveći utjecaj imaju redoslijed dodavanja 
inicijatora i DMAEMA te medij u koji se reakcijska smje-
sa pretaložuje (voda ili etanol). Veći sadržaj PDMAEMA 

a) b) c)

Slika 12 – EDS analiza: a) celulozne sfere, b) hidrogela HG 1, c) hidrogela HG 6 bubrenih u otopini 
srebrova nitrata; 1 – površina, 2 – presjek sfere

Fig. 12 – EDS analysis: a) cellulose sphere, b) HG 1 hydrogel, c) HG 6 hydrogel swollen in silver 
nitrate solution; 1 – surface, 2 – cross-section of sphere
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u kopolimeru bio je kad se najprije dodavao monomer a 
zatim inicijator. Također, prilikom pretaloživanja kopolime-
ra u vodu sadržaj PDMAEMA u hidrogelu bio je manji u 
odnosu na etanol. Vjerojatno objašnjenje je da slobodni  
PDMAEMA, koji u procesu polimerizacije nastaje istodob-
no uz PDMAEMA graftiran na celulozne prstenove, voda 
– kao dobro otapalo potpunije uklanja, što rezultira njego-
vim manjim krajnjim sadržajem u hidrogelu.

Tako priređeni hidrogelovi kao i celulozne sfere dodatno 
su modificirani uvođenjem srebrovih nanočestica (AgNPs), 
bilo bubrenjem u prethodno priređenim AgNPs ili bubre-
njem u otopini AgNO3, pri čemu dolazi do njegove re-
dukcije i stvaranja AgNPs. Nanočestice srebra pripravljene 
su pri sobnoj temperaturi uz upotrebu ekstrakta ružmarina 
kao reducensa. Morfologija i sadržaj srebra na površini i 
po presjeku sfera praćeni su pomoću SEM i EDS analiza. 
Pokazalo se da sušenje ekstrakcijom zamrzavanjem rezul-
tira poroznom strukturom, ali samo u slučaju modificiranja 
celuloze s PDMAEMA, jer kod čiste celulozne sfere nije 
postignuta porozna struktura. Nadalje, kod uzorka s većim 
početnim sadržajem DMAEMA i umreživala, osim izražene 
poroznosti snimljene su i brojne šupljine na površini sfere. 
U tom uzorku (HG 6) zabilježen je ujednačen sadržaj sre-
bra: u ovojnici sfere od 2,9 do 5,8 %, a na presjeku sfere 
3,2 %. Istodobno u unutrašnjosti HG 1 i celulozne sfere sa-
držaj srebra bio je 0 %, odnosno na površini od 2,6 do 7 % 
i 0 %. Ti rezultati pokazuju da homogena ovojnica HG 1 
ne dopušta prolaz AgNPs u masu sfere, a kod čiste celuloze 
razlog je neporozna struktura. Rezultati bubrenja pokazuju 
da način sušenja hidrogelova ima velik utjecaj na njihovu 
sposobnost bubrenja. Tako oba uzorka hidrogelova osuše-
na u sušioniku imaju sličan stupanj bubrenja, oko 100 %, 
dok uzorci osušeni metodom ekstrakcije zamrzavanjem 
pokazuju znatno veće vrijednosti stupnja bubrenja. Tako, 
najmanji stupanj bubrenja ima sfera celuloze (80 %), dok 
hidrogel s većom količinom MBA ima stupanj bubrenja 
oko 265 %, a onaj s manjom količinom MBA ima stupanj 
bubrenja oko 505 %.
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SUMMARY
Preparation of Cellulose Hydrogels Modified with 

(2-Dimethylaminoethyl) Methacrylate and Silver Nanoparticles
Roko Blažic, Katarina Lenac, and Elvira Vidović *

Hydrogels are materials displaying the ability to absorb large amounts of water. Cellulose is a wide-
spread, biocompatible, and biodegradable polysaccharide with hydrophilic OH groups in a struc-
ture that allows various modifications. By introducing new functional groups to the repeating units 
of the polysaccharide chain, it is possible to modify properties of the material in order to prepare 
hydrogels of desired properties such as antibacterial properties or response to external stimuli. In 
this work, 2-dimethylaminoethyl methacrylate (DMAEMA) grafting on cellulose was performed. 
The polymerization of DMAEMA on cellulose was carried out in solvent N,N-dimethyl acetamide 
/ LiCl with a peroxide initiator at 90 °C and N,N-methylene-bis-acrylamide (MBA) as a crosslinker. 
Nanoparticles of silver, well known for their antibacterial properties, were also introduced into 
the prepared hydrogels. The relative proportion of PDMAEMA in hydrogels was determined by 
infrared spectroscopy. The morphology of the dried samples and the presence of silver were deter-
mined by scanning electron microscopy, which showed that the addition of PDMAEMA and drying 
of the hydrogels by freeze-extraction resulted with a very porous structure. In this way, the binding 
of silver nanoparticles to hydrogels was also facilitated. Samples of copolymers prepared by drying 
in a dryer showed a higher degree of swelling in water (~ 109 %) than pure cellulose (80 %). The 
same materials prepared by freeze-drying formed into porous hydrogels showed much higher 
swelling rates (256 % and 505 %) compared to pure cellulose (80 %).
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