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koliko godina.

Broj nauc¢nih publikacija, kao i broj naucnih asopi-
sa u kojima se one objavljuju, permanentno raste. Pre-
ma  bankama  podataka: Web of  Science
(www.isinet.com), CAS (www.cas.org) Scirus (Www.scCi-
rus.com) i Current contents ili Ovid (www.ovid.com) u to-
ku jedne godine se objavi oko 500.000 radova
relevantnih za hemiju, sto iznosi priblizno 2000 radova
dnevno. Promena broja radova koji su objavljeni u peri-
odu od 1955. do 2000. godine u kojima je jedna od klju-
¢nih redi bila "polimer" prikazana je na slici 1. Kao sto se
vidi u toku 2000. godine je objavljeno oko 13.000 radova
u kojima su prikazani rezultati nauke o polimerima. Pre-
ma prikazanim podacima u toku 1955. godine objavlje-
no je 55 radova, odnosno istrazivaé koji se bavio
naukom o polimerima trebao je da procita prakti¢no je-
dan nov rad nedeljno, a u toku 2000. godine 50 radova
dnevno da bi bio potpuno obavesten o deSavanjima u
ovoj oblasti nauke.

Nazalost, od ogromnog broja radova koji su po-
sveceni izu¢avanju sinteze, karakterisanja i primene poli-
mera, tesko je ili gotovo nemoguée objektivno izdvojiti i
opisati hajznacajnije. Zbog toga ovaj pregledni rad treba
shvatiti kao pokusaj autora da sto realnije, ali ipak su-
bjektivho, ukazu na najznacajnije rezultate koji su ostva-
reni u poslednjih nekoliko godina u hemiji makro-
molekula, bez ambicije da to bude potpuno realna slika
deSavanja u ovoj oblasti nauke nauke o polimerima.

MozZe se uopsteno redi, da je razvoj hemije makro-
molekula u poslednjih nekoliko godina usmeren ka izu-
Cavanju:

— sinteze novih metal-organskih katalizatora i inici-
jatora koji omogucéavaju da se prevashodno od standar-
dnih ali i novih monomera sintetizuju polimeri sa
sloZzenom makromolekulskom strukturom i novim svoj-
stvima,

— kinetike polimerizacije u cilju otkrivanja mehani-
zma pojedinih elementarnih reakcija polimerizacije,
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NOVOSTI U SINTEZI MAKROMOLEKULA

U toku 2003. godine u svetu je proizvedeno preko 240 miliona tona polimernih
materijala. ProseCan porast proizvodnje polimera u poslednjih pet godina se
kre¢e oko 5 mas.% i oCekuje se da ée se taj trend nastaviti do 2008. godine.
Rezuiltati dobijeni izuCavanjem sinteze makromolekula ve¢ duZi niz godina zna-
Cajno doprinose odrZavanju ekonomskog uspeha industrije plasticnih masa i
uopste polimernih materijala. U okviru ovog rada prikazani su najznacajniji re-
zultati ostvareni u izuCavanju razli¢itih sinteza makromolekula u poslednjih ne-
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Slika 1. Porast broja radova koji su dostupni u bankama podata-
ka pod klju¢nom reci "polimer" [1]

Figure 1. Growth of papers accesible in databases under the key
word "polymer" [1]

— sinteze amfifiinih makromolekula koji mogu
spontano da se organizuju i formiraju razli¢ite nadmole-
kulske oblike (micele, slojeve, tube itd.).

— sinteze neorgansko-organskih hibridnih struk-
tura, i

— sinteze funkcionalnih polimera interesantnih za
mikroelektroniku i nanotehnologije.

Treba takode napomenuti da je hemija makromo-
lekula sve vise zastupljena u interdisciplinarnim projekti-
ma, koji imaju zadatak da, pored sinteze, razviju i nac¢in
proizvodnije i primene materijala, kao Sto je to slucaj kod
funkcionalnih polimera koji se primenjuju u medicini, far-
maciji i elektronici.

KATALIZATORI ZA POLIMERIZACIJU OLEFINIA
| DRUGIH MONOMERA

Od ukupno 95 miliona tona poliolefina, koji su proi-
zvedeni u 2003. godini, oko 80 mas.% je sintetizovano
koris¢enjem katalizatora sa prelaznim metalima, dok se
preostali oko 20 mas.% jo§ uvek sintetizuje izvodenjem
radikalne polimerizacije etena pod visokim pritiscima i
na visokim temperaturama. Zbog velikog ekonomskog
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znacaja poliolefina, vedi broj grupa istrazivada u svetu se
intenzivno bavi izu¢avanjem sinteze novih katalizatora
na bazi prelaznih metala i odgovarajucih kokatalizatora,
kao i izu¢avanjem mehanizma i kinetike polimerizacije
olefina, kao i kopolimerizacije olefina sa drugim mono-
merima. U jednom prethodnom radu objavljenom u
ovom Casopisu dat je kratak prikaz i razvoja katalizatora
za polimerizaciju olefina od prvih Ziegler-Natta kataliza-
tora do metalocena [2]. Zbog toga ¢e u ovome radu biti
ukazano samo na neke nove tipove katalizatora na bazi
prelaznih metala i odgovarajuéih kokatalizatora i njihove
primene za iniciranje polimerizacije kako olefina tako i
drugih monomera. Medu ovim katalizatorima posebno
mesto zauzimaju katalizatori sa metalocenskom "sendvic"
strukturom koji omogucavaju sintezu homopolimera sa ve-
éom molarnom masom, definisanom molekulskom struk-
turom i taktichoséu, kao i kopolimera sa razlicitom
molekulskom strukturom. Kao znacajan doprinos u ovoj
oblasti treba navesti da je uspesno izvedena stabilizacija
katalizatora sa prelaznim metalima koji lako hidrolizuju,
tako da je sada u laboratorijskim uslovima mogucée izvo-
diti emulzionu ili suspenzionu polimerizaciju olefina.

U preglednom radu Coates i sar. [3] su navedeni
eksperimentalni rezultati koji se odnose na izucavanje
mogucénosti primene razlicitih katalizatora za izvodenje
kontrolisane/zive homopolimerizacije etena i propena,
kao i sinteze blok kopolimera.

Posebno je interesantan rad Fujita—e i saradnika
[4] u kome je opisano da kompleksi titana (1) u kombi-
naciji sa metilaluminoksanom (MAO) mogu sa velikim is-
koris¢enjem da polimerizuju eten i propen i to bez
odigravanja reakcije prekida rasta, odnosno prekida lan-
¢ane aktivnosti. "Zivi" karakter polimerizacije se zadrzava
i na visokim temperaturama. Stepeni neujednacenosti
molarnih masa sintetizovanih polimera mogu da imaju i
vrednosti od Q = 1,05, sto je karakteristiéno za polimere
sintetizovane "Zzivom" anjonskom polimerizacijom. Sindi-
otakti¢ki polipropen koji moze da se dobije sa prikaza-
nim katalizatorom ima temperaturu topljenja od 150°C.

TiCl,  (2),R1=1Bu, R2=
2 (3L Ri=R2= fBu
(4 R1=R2=H

N> (1), Rt = SiMe,, R2 =

Iniciranjem homopolimerizacije propena sa jednim
asimetricnim  hafnijum(lV)-katalizatorom i tritiltetra-
kis(pentafluorofenil)boratom — [CPhg][B(CeFs)4 ] kao ko-
katalizatorom dobijen je po prvi put elastiéni polipropen
sa ultra velikom molarnom masom od 700000 do
5000000 g/mol. Svojstva dobijenog polimera su sli¢ha
svojstvima kopolimera sa dosta sloZzenijom strukturom
kao sto je SBS-blok kopolimer i priblizavaju se svojstvi-
ma prirodnog kaucuka [5].
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Otkriveno je da neki kompleksi nikla mogu da poli-
merizuju eten u vodi i da je sa neutralnim kompleksom
dvovalentnog nikla moguce dobiti stabilne pahulje poli-
etena u vodi. Korid¢eni katalizatori su satima stabilni u
vodi. Doduse, mora se reéi da je nastali polieten manje
molarne mase od polietena sintetizovanog u organskim
rastvaracima [6].

Pokazano je da organoaluminijum-hloridi premo-
Séeni sa kiseonikom mogu vrlo uspesno da se koriste
kao kokatalizatori pri TiCls—katalizovanoj polimerizaciji
etena. Ovi kokatalizatori su zbog Cetvorostruke koordi-
nacije aluminijuma vrlo stabilni i dosta aktivniji od stan-
dardnog trietilaluminijuma kao kokatalizatora [7]. Sa
katalizatorima na bazi hafnijumdimetil-kompleksa sup-
stituisanih sa dibenzotiofenom mogu se dobiti polipro-
peni sa novim svojstvima. Sa jedne strane mogu se
dobiti elastomeri vrlo dobrih performansi, a sa druge
strane delimi¢no fleksibilni termoplasti sa izotaktichoséu
preko 60% i vrlo velikim molarnim masama od oko
1,5x10°% g/mol [8].

Katjonski cirkonocen-trihidrid kompleksi tipa
[CpaZraH(u—H)2]X omogucavaju polimerizaciju izobute-
na i kopolimerizaciju izobutena i izoprena i dobijanje ko-
polimera sa vrlo velikom molarnom masom i do 500000
g/mol [9]. S. Meking sa saradnicma je sa katalizatorima
na bazi nikla uspeo da eten sintetizuje mini emulzionom
polimerizacijom i da dobije proizvod sa molarnom ma-
som preko 3000 g/mol i aktivhoséu katalizatora od 2000
mol(etena)/mol(Ni) h [10]. Takvi rezultati su uporedivi sa
onim koji se dobijaju pri standardnim uslovima polimeri-
zacije U organskim rastvaraCima.

J. Okuda sa saradnicima je sintetizovao nove an-
sa—metalocenske katalizatore na bazi kompleksa bis—fe-
nolata i metala Cetvrte sporedne grupe koji vrlo uspesno
katalizuju sintezu izotakti¢kog polistirena [11].

E. Chen i M. Cooney su sintetizovali jedan diaste-
reospecifiéni katalizator sa kojim su mogli da sintetizuju
uzorke polimetilmetakrilata sa izotakticnom-b-sindiotak-
ti¢nom stereomultiblok strukturom [12].

Sve uspesnije se izvodi i reakcija polimerizacije
polarnih monomera inicirana sa kompleksima prelaznih
metala. Tako je naprimer moguce katalizovati polimeriza-
ciju metilmetakrilata sa hiralnim dimetilsilil premoséenim

tetrametilciklopentadienil- i indenil-titanoimido— kom-
pleksima (2).
mm,,
‘Bu
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Konstatovano je da se za aktiviranje katalizatora
(@) pored kiselog Al(CsFs)s mogu uspesno koristiti i per-
fluorovani trifenilborani. Sa prikazanim katalizatorom se
dobija sindiotakti¢ki polimetilmetakrilat. Pokazano je ta-
kode da se metaloceni i drugi sliéni katalizatori sa je-
dnim aktivnim centrom mogu uspeSno aktivirati i
perfluorarilboranima ili perfluordiborantracenom [13].

Polimerizacijom 1,3-butadiena sa katalizatorom na
bazi neodijuma dobija se polimer sa udelom od 97%
cis—, 2% trans— i 1% 1,2—strukturom [14]. Kineti¢kim ispi-
tivanjima je potvrdeno da polimerizacija 1,3-butadiena
sa ovim Ziegler—Natta katalizatorom ima "Zivi" karakter i
da moze da se dobije proizvod sa vrlo velikom molar-
nom masom.

Stereospecificnom kopolimerizacijom sa otvara-
njem prstena enantiomerom bogatog propilenoksida i
uglien—-monoksida sa katalizatorom dikobalt—oktakarbo-
nil/3-hidroksipiridin dobija se izotakticki polihidroksibuti-
rat (PHB). Kao sporedan produkt dobija se
b-butirolakton sa prinosom od oko 15 mas.%. Prema
autorima odluéujuéi uticaj na nastajanje biorazgradivog
polimera (PHB) je najverovatnije prisustvo u katalizatoru
jedne baze kao Sto je piridin [15].

Pokazano je da se kao katalizator za polimerizaciju
propena moze uspesno koristiti kompleks 2,6-bis—[1-
(2—izopropil-metilfenilimino)etil|piridin-gvozde(ll)dihlorid
u kombinaciji sa tritiltetrakis (pentafluorfenil)— borat-om.
Pre upotrebe katalizator je obradivan sa Al(iBu)s. Zado-
voljavajuéa aktivnost katalizatora se ostvaruje tek posle
dodatka 8 vol.% vodonika u reakcionu smesu i verova-
tho je uslovljena nastajanjem gvozde-hidrida, koje je
olaksano dodatkom vodonika. Interesantno je da se ovaj
katalizator vrlo slabo aktivira pomodéu uobicajenog koka-
talizatora kao sto je MAO [16].

Opste je poznato da su metaloceni na bazi hroma
vrlo nestabilni pa zato o njima i nema mnogo publikova-
nih radova. Medutim, u ovoj godini je Shapiro sa sara-
dnicima uspeo da sintetizuje jedan hromocen (3) koji je
vrlo stabilan.

o]
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Autori su sintetizovani hromocen (8) detaljno oka-
rakterisali i pokazali da je stabilan u atmosferi vazduha i
da ta stabilnost najverovatnije poti¢e od boratne grupe
[17].

K. Reichert i saradnici su konstatovali da pod dej-
stvom vidljive svetlosti na katalizator [BuCp2ZrCl2]/MAQ,

koji je jako kontaminiran sa Oz i CO2, dolazi do drasti-
énog povecanja brzine polimerizacije i prinosa. Ovim re-
zultatima je po prvi put pokazano da kontaminirani
katalizator posle izlaganja dejstvu vidljive svetlosti u tra-
janju od 40 minuta moze da se reaktivira (povrati aktiv-
nost) i ostvaruje velike prinose polimera ali sa nesto
manjom molarnom masom [18].

Posebno treba istaéi radove G. Luft-a i saradnika
koji su prvi pokazali da se metalocenski katalizatori mo-
gu uspesno koristiti za iniciranje polimerizacije etena u
standardnom laboratorijskom reaktoru za radikalnu poli-
merizaciju etena pod visokim pritiskom od 150 MPa i na
temperaturi od 180°C [19,20].

Homogeni metalocenski katalizatori pokazuju zna-
¢ajne prednosti u odnosu na klasi¢ne Ziegler-Natta ka-
talizatore. Medutim za ozbiljniju primenu u industriji
neophodno je sintetizovati metalocenske katalizatore na
nosac¢ima. Zbog toga se vrSe obimna istrazivanja uticaja
vrste nosaca i njegove fragmentacije za vreme polimeri-
zacije na kinetiku polimerizacije i morfologiju nastalog
polimera [21].

Standardni Ziegler-Natta katalizatori, kao i novi ti-
povi metalocenskih katalizatora se ve¢ duzi niz godina
vrlo uspesno koriste u industrijskim razmerama za sinte-
zu ogromnih koli¢ina razli¢itih tipova poliolefina. Medu-
tim, fini mehanizam odigravanja reakcije polimerizacije
olefina inicirane ovim katalizatorima jo$ uvek nije u pot-
punosti razjasnjen. Zbog toga se u literaturi moze nadi
veliki broj radova sa razliCitim modelima tumacenja me-
hanizma i kinetike polimerizacije olefina sa ovim kataliza-
torima [22-24].

KONTROLISANA/"ZIVA" RADIKALNA
POLIMERIZACIJA

Iniciranjem reakcije polimerizacije vinilnih mono-
mera slobodnim radikalima danas se u svetu proizvodi
preko 50 mas.% polimera. Veliku primenu radikalna poli-
merizacija ima zato sto omoguéava polimerizaciju i ko-
polimerizaciju velikog broja monomera, sto se moze
izvoditi na razli¢ite nacine u razli¢itim sredinama (gasna,
teéna i &vrsta faza, suspenzija, disperzija i emulzija) i to
diskontinualno i kontinualno u oblasti temperatura od
0°C do 300°C. Pored toga, ova reakcija je relativno ne-
osetljiva na veliki broj primesa u reakcionoj smesi. Me-
dutim, pored navedenih dobrih strana, mora se
konstatovati da su vrlo ograni¢ene moguénosti kontrole
molarne mase i raspodele molarnih masa, kao i molekul-
ske strukture polimera nastalih pri izvodenju radikalne
polimerizacije vinilnih monomera. Zbog toga je veliki
broj istrazivata dugi niz godina pokusSavao da iznalaze-
njem novih inicijatora omogudi da se i pri radikalnoj poli-
merizaciji po Zzelji dobije molarna masa, raspodela
molarnih masa i molekulska, a samim tim i nadmolekul-
ska struktura polimera. Jedan od prvih koji je utome os-
tvario zapazen uspeh bio je japanac T. Otsu.

T. Otsu sa saradnicima je jo$ 1982. godine poka-
zao da se tetraalkiltiuramdisulfidi i razlicito supstituisani
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ditiokarbamati pod dejstvom toplotne ili svetlosne ener-
gije raspadaju na radikale koji mogu da iniciraju polime-
rizaciju vinilnih monomera i da pored toga udestvuju u
reakcijama transfera lanéane aktivnosti i terminacije [25].
Supstance koje se na takav nacin ponasaju pri radikal-
noj polimerizaciji T. Otsu je nazvao iniferterima (Initiator—
Transfer-Terminator Agents). Izucavanjem kinetike
radikalne polimerizacije metilmetakrilata inicirane inifer-
terima konstatovano je da ne dolazi do pojave "gel-efek-
ta", da molarna masa raste sa konverzijom monomera u
polimer, odnosno sa vremenom polimerizacije i da pri
tome nastali polimer ima znatno uzu raspodelu molarnih
masa od polimera dobijenih klasi¢hom radikalnom poli-
merizacijom. T. Otsu je takode konstatovao da polimeri
nastali iniciranjem vinilnih monomera iniferterima i sami
mogu da iniciraju radikalnu polimerizaciju, odnosno da
se ponasaju kao makroiniferteri i da su zbog toga pogo-
dni za sintezu blok kopolimera. Polimerizacije inicirane
iniferterima su po nacinu odigravanja i svojstvima nasta-
lih polimera sli¢ne "Zivo]" anjonskoj polimerizaciji [26].
Medutim, polimerizacija inicirana sa iniferterima se odi-
grava vrlo sporo, pa je do sada kori§¢ena samo u labo-
ratorijskim uslovima.

Korak dalje u naporima da se sintetizuju inicijatori
koji ¢e omoguditi izvodenje kontrolisane radikalne poli-
merizacije sa dovoljno velikim brzinama da bi mogle
eventualno da se primene i u industrijskim razmerama
ucinio je M. Georges. On je sa saradnicima 1993. godi-
ne objavio rad u kome je opisao polimerizaciju stirena
iniciranu sa benzoil-peroksidom u prisustvu 2,2,6,6-te-
trametil-1—piperidiniloksi radikala (TEMPO) pri tempera-
turi od 125°C. Dobijeni uzorci polistirena su imali usku
raspodelu molarnih masa sa stepenom polidisperznosti
Q = 1,05-1.15 [27]. M. Georges sa saradnicima je pre-
dlozio mehanizam iniciranja polimerizacije stirena po ko-
me reakcija zapocinje tako Sto radikal nastao raspadom
benzoilperoksida reaguje sa TEMPO-m pri ¢emu nasta-
je supstanca |. Supstanca | pri temperaturi izvodenja po-
limerizacije reverzibilno disocira, pri ¢emu nastaju dva
radikala oznadena sa Il i lll:

CH CH

HC T He s

) 3 >Z 0 DAVAN

I N Eoon ) amr § Ndo 4+ 0on )
N

— >\.__,/ D \:—“_/ N -
HC CH, HC CH,
| i i

Radikal Il je u stanju da adira molekule stirena sve
dok radikal lll ne prekine reakciju propagacije. (Reakcija
terminacije se odigrava iskljuéivo sa radikalom IIl.) Bu-
dudi da je reakcija disocijacie reverzibilna i brza to svaki
makromolekul pri nastajanju prolazi kroz fazu rasta (di-
sociran oblik) i fazu mirovanja (nedisociran oblik), pa
zbog toga dolazi do ravnomernog porasta molarne ma-
se sa vremenom polimerizacije, sli¢ho kao i pri iniciranju
polimerizacije anjonima ili iniferterima. Ovaj nadin inicira-
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nja polimerizacije je relativno spor i moze uspesno da se
primenjuje samo za polimerizaciju stirena.

Wang i Matyjaszewski [28,29], Sawamoto i sara-
dnici [30] i Percec i saradnici [31] su pokazali da se kon-
trolisana radikalna polimerizacija moZe katalizovati
prelaznim metalima. K. Matyjaszewski je takve polimeri-
zacije nazvao atom transfer radikalnim polimerizacijama
(ATRP) [32]. Pri ATRP kao inicijator se koristi neki alkil-
halogenid (R—X), jedinjenje nekog prelaznog metala u
nizem oksidacionom stanju, kao na primer Cu(l), Fe(ll),
Ru(ll), Ni(Il), Rh(l) ili Pd(ll) kao katalizator i elektron—do-
nori kao Sto su npr. 2,2z-bipiridin (bipy) ili trifenilfosfin
(PPhs) kao kompleksirajuéi agensi, odnosno ligandi (L).
Reakcija nastajanja slobodnog radikala, R, i iniciranja
polimerizacije, prema ovome autoru, odigrava se kao
sto je to prikazano na shemi 1.

R-X +MYL «—> R° + XM*'/L
+M l ki
{
R-M’
+(@1)M |k,
{

P-X + MML %> P+ XML

Shema 1. Mehanizam ATRP inicirane sa nekim prelaznim meta-
lom u nizem oksidacionom stanju (M — molekul monomera; k —
oksidaciono stanje prelaznog metala, Pn — stepen polimerizacije)
Scheme 1. Mechanism of ATRP initiated by a transition metal in
the lower oxidation state (M — monomer molecule, k — oxidation
state of the transition metal, Pn — degree of polymerization)

Izu¢avanjem kontrolisane radikalne polimerizacije
vinilnih monomera otkriveno je da se umesto halogenida
nekog organskog jedinjenja, kao inicijatori mogu koristiti
i klasiéni iniferteri. Na shemi 2 je prikazan mehanizam
polimerizacije stirena iniciranog sa tetraetiltiuramdisulfi-
dom (TD) kao inicijatorom, NiCla kao katalizatorom i
PPhsz kao ligandom, koji su predlozili P Li i KY. Qiu
[33,34].
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Shema 2. Mehanizam kontrolisane/Zive radikalne polimerizacije
stirena inicirane sa TD/NiCl2/PPhs (Uproséenja radi na shemi 2
nije prikazan ligand PPha)

Scheme 2. Mechanism of controlled/living radical styrene
polymerization initiated by TD/NiCl2/PPha (For the sake of simli-
city, a ligand PPhs was omitted in scheme 2)
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P Lii KY. Qiu su pomoéu "H NMR spektroskopije
pokazali da svaki sintetizovani makromolekul kao a-gru-
pu ima EtaNCS2 - grupu, a kao w-grupu atom hlora i ti-
me su potvrdili predloZzeni mehanizam polimerizacije. To
se moglo i predpostaviti zato $to je energija veze Ni-S
veca od energije veze Ni-Cl, pa je za oCekivati da se re-
akcija terminacije odigrava transferom hlora.

Na opisane nacine se moze uspesno inicirati poli-
merizacija monomera kao Sto su stiren, metilmetakrilat,
butilakrilat, 2—-hidroksi-etilakrilat, akrilonitril itd. Sve te re-
akcije pokazuju osnovne karakteristike kontrolisane/"zi-
ve" radikalne polimerizacije. Dobijaju se polimeri sa
uskom raspodelom molarnih masa i sa w-halogenidom
kao krajnjom grupom. Sintetizovani polimeri se ponasa-
ju kao makroinicijatori i pogodni su za sintezu kopolime-
ra. Na opisane naline se ne mogu uspesno
polimerizovati monomeri koji sadrze karboksilnu grupu,
zato §to oni mogu da protonizuju ligand ili nagrade sta-
bilan kompleks sa metalom (katalizatorom).

U poslednjih nekoliko godina razvijen je novi nacin
iniciranja kontrolisane/'zive" radikalne polimerizacije, koji
se naziva reverzibilno adiciona fragmentaciona transfer
polimerizacija i obeleZava sa RAFT (reversible addition
fragmentation chain transfer) — polimerizacija [35-37].
Kada se pri RAFT - polimerizaciji kao RAFT agensi
umesto standardnih ditioestara koriste odgovarajudi
ksantati ova polimerizacija se naziva MADIX (macromo-
lecular design via interchange of xanthates) polimeriza-
cija. Na shemi 3 je prikazan uproséen mehanizam
MADIX/RAFT polimerizacije [38].
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Shema 3. Osnovni mehanizam reverzibilno adiciono fragmenta-
cione transfer polimerizacije (RAFT/MADIX)

Scheme 3. Basic mechanism of reversible addition fragmentati-
on transfer polymerization (RAFT/MADIX)

MADIX — reagens oznacen sa (1) ha shemi 3 moze

da ima slededi oblik:
O On
j/ R- grupa

g

PN

§7 0

© Z- grupa

Ay

Variranjem grupa R i Z moZe se uticati na aktivnost
MADIX - reagensa.

Kao sto se vidi na shemi 3 reakcija polimerizacije
zapocinje raspadom nekog klasié¢nog inicijatora i reakci-
je I, i V su opste poznate reakcije klasi¢ne radikalne
polimerizacije. Sustinu RAFT/MADIX polimerizacije ¢ine
reakcije prikazane jednacinama Il i IV na shemi 8. Ovim
reakcijama se na prikazani nac¢in kontrolie rast makro-
molekula. Korig¢enjem RAFT/MADIX reagenata moguce
je pod kontrolisanim uslovima izvesti i polimerizaciju vi-
nilnih monomera sa karboksilnim grupama, kao i nekih
drugih monomera (npr. vinilacetat), koje nije moguée
polimerizovati kori§éenjem metode ATRP [38].

Poslednjin nekoliko godina velika paznja je posve-
éena izu¢avanju mehanizma i kinetike kontrolisane/"Zive"
radikalne polimerizacije vinilnih monomera ali se sada
objavljuje sve vise radova u kojima se opisuje primena
kontrolisane polimerizacije u cilju sinteze polimera sa
specificnom molekulskom strukturom koja omogucava
spontano nastajanje razliitih nadmolekulskih oblika. Na
slici 2 su prikazani primeri molekulske strukture makro-
molekula koji mogu da budu sintetizovani primenom sa-
mo kontrolisane/zive radikalne polimerizacije ili u
kombinaciji sa polikondenzacijom ili jonskom polimeri-
zacijom [39].

kompozicija
homonolimer blok Statisticki Sradent § g
kopolimer kopolimer opolimer kalemifjeni
kopolimer

molekulska struktura

7

T S

AR AAAAAA
linearni

zvezdast Sesalj mreza hiper
. razgranat
funkcionalnost i}
o p < X
X(Y) X DX, X ”'”’i)'( % %
telehelicni makromonomer funkcionalne T A XK
zvezdast  grupe u bonom hiperrazgranat
sa razligitim nizu multi-
kracima funkcionalan

Slika 2. Razliciti oblici makromolekula koji se mogu sintetizovati
kontrolisanom/'Zivom" radikalnom polimerizacijom ili kombinaci-
jom razli¢itih mehanizama polimerizacije

Figure 2. Various shapes of macromolecules that can be synthe-
sized by controlled/"living" radical polymerization or by a combi-
nation of different polymerization mechanisms

Svojstva polimera, a samim tim i moguce oblasti
njihove primene zavise ne samo od molekulske veé i od
nadmolekulske strukture makromolekula. Imajuéi u vidu
mogucénosti krojenja molekulske strukture makromole-
kula primenom kontrolisane/"zive" radikalne polimeriza-
cije oekuje se da ¢ée primena ovoga nacina polime-
rizacije omoguditi da se od ve¢ standardnih monomera
dobiju polimerni materijali sa potpuno novim svojstvima.
To ée biti ilustrovano na nekoliko primera.

Sa modifikovanim poli(etilenoksidom) — PEO razli-
¢itih molarnih masa (200020000 g/mol) kao makroinici-
jatorom za kontrolisanu radikalnu polimerizaciju (ATRP)
prikazana je jedna nova moguénost za sintezu blok ko-
polimera [40]. Zagrevanjem stirena sa PEO-inicijato-
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rom/CuCl/bipy dobija se amfifilni povrsinski aktivni kopo-
limer PEO-b-PS.

Vodorastvorni N-izopropilakrilamid(NIPA)/3—[N—(3—
metilakrilamido  propil)-N,N-dimetilamino—propansulfo-
nat] (SPP)-blok kopolimer dobijen je RAFT—postupkom
uz primenu AIBN kao klasi¢nog inicijatora. Reakcija inici-
ranja polimerizacije je prikazana na shemi 4.

d S 0
0
: \+ AIBN
ﬁ/U\N NS N %SO{ metanol
H /
Ph blok
n m
kN
o NH o N /\\/\\N /\\/\ -
)\ H /

50,

Shema 4. Uproséen prikaz sinteze blok kopolimera NIPA-co—-SPP
RAFT — postupkom

Scheme 4. Simplified presentation of NIPA-co-SPP block co-
polymer synthesis by the RAFT method

Sintetizovani kopolimer u rastvoru pokazuje dvoja-
ku termoosetljivost. Poli-NIPA-blok pri tome ima donju
kriticnu temperaturu rastvaranja (LCST) i rastvoran je pri
nizim temperaturama i kolabira pri povisenju temperatu-
re. Poli-SPP-blok ima gornju kritiénu temperaturu ras-
tvaranja  (UCST) i rastvara se pri povisenim
temperaturama. Variranjem duzine blokova mogu se do-
biti blok—kopolimeri, koji mogu da se rastvaraju i daju
stabilne rastvore u intervalu temperatura od 0°C do
100°C. Iznad i ispod navedenih temperatura kopolimeri
se izdvajaju iz rastvora u obliku micela (domena) razlici-
tog oblika i polarnosti.

Pri nizim temperaturama nastaju domeni koji su
polarni i ne mogu da rastvaraju (solubilidu) hidrofobne
supstance. Pri viSim temperaturama nastali domeni su
nepolarni sto omogucéava rastvaranje (solubilizaciju) hi-
drofobnih supastanci u rastvoru kopolimera. Prikazanim
rezultatima je demonstrirano kako se izborom komono-
mera i variranjem duzine i odnosa duzina blokova opisa-
nim RAFT postupkom kopolimerizaciie mogu dobiti
termoosetljivi kopolimeri kod koji je moguce jednostav-
nom izmenom temperature uticati na strukturu agregata
u rastvoru, a samim tim i na njihova svojstva [41].

Koridéenjem razli¢itih mehanizama polimerizacije
moguce je od istih monomera dobiti polimere sa razlici-
tim molekulskim strukturama. Tako naprimer kopolimeri-
zacijom MMA i PDMS-MA-makromonomera (PDMS —
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Slika 3. Kopolimer MMA i makromonomera PDMS-MA sintetizo-
van klasicnom radikalnom polimerizacijom (polimer F), ATRP
(polimer A) i RAFT polimerizacijom (polimer R)
Figure 3. Copolymer of MMA and macromonomer PDMS-MA
synthesized by classical radical polymerization (polymer F), by
ATRP (polymer A) and by RAFT polymerization

polidimetilsiloksan) postupkom ATRP dobija se homo-
geno razgranat kopolimer (A — na slici 3), RAFT postup-
kom gradijentni kopolimer (R — slika 3) i postupkom
standardne radikalne kopolimerizacije heterogeno ra-
zgranat polimer (F —slika 3) [42].

Percec je uspeo da izvede kontrolisanu/'zivu" poli-
merizaciju vinilhlorida u vodi pri sobnoj temperaturi. U
svojstvu inicijatora je koristio jodoform, a kao katalizator
nascentni C; sa aminskim ligandima [43].

Mullen je uspeo da sinetizuje poli(metilenamin) ra-
dikalnom polimerizacijom polazeéi od acetilovanog 1,3—
2H-4-imidazolin2-ona i naknadnom  hidrolizom.
Protonizovanjem sintetizovanog polimera nastaje katjon-
ski polimer sa najveéom do sada ostvarenom gustinom
naelektrisanja [44]. (Do sada je to bio poli(etilenamin)
komercijalni proizvod firme BASF). Protonizacijom se
menja i konformacija ovog polimera kao $to je to poka-
zano na slici 4.

HZ
NH,
NH, NHy+ NH, NH -+ NH.+
———
HN -~
NH,
H,N NH, NHy# NHy+ NH, NH +

neutralni pofimer delimiéno protonizovan polimer

Slika 4. Promena konformacije makromolekula poli(etilenamina)
pri promeni pH vrednosti rastvora od neutralne do kisele

Figure 4. Change of poly(ethyleneamine) macromolecule confor-
mation by changing the solution pH from neutral to acidic

U toku 2003. godine Khokhlov i saradnici [45] su
opisali vrlo interesantne pokusaje da koriste¢i metod
Monte-Carlo simulacije predvide kakvu bi nadmolekul-
sku strukturu trebalo da ima neki polimer dobijen kopoli-
merizacijom amfifiinih  monomera. Oni su naime
predpostavili da bi redosled monomera u polimeru mo-
rao da uslovi tercijernu strukturu nastalog kopolimera.
Prema simulaciji modela koji su postavili dobili su da bi
kopolimer kakav su zamislili trebao spontano da formira
strukturu jezgro-omotaé. Matemati¢ku simulaciju su us-
peli eksperimentalno da potvrde kopolimerizacijom N-vi-
nilkaprolaktama i N-vinilimidazola u vodenom rastvoru
DMSO i modifikovanjem sa poli(4-hlormetilstirenom).
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RAZGRANATI MAKROMOLEKULI

Postojanje razgranatih makromolekula je dokazao
H. Staudinger jos§ 1937. godine [46]. Znacajan doprinos
izu¢avanju razgranatih polimera dao je R Flory [47]. On
je konstatovao da "statistiCki AB-1) — polikondenzati"
nastaju statistickim uzastopnim grananjem makromole-
kula pri reakciji npr. AB2, odnosno ABm monomera i to u
sluéaju kada mogu da reaguju samo grupe A i B, dok
nastajanje veza A-A ili B-B nije moguce. P, Flory je tako-
de prvi opisao i zakon brzine za nastajanje razgranatih
polimera reakcijom polikondenzacije.

1985. godine opisana je sinteza poliglicerina
anjonskom polimerizacijom [48], a 1995. godine katjon-
ska polimerizacija derivata stirena Kkoji u para polozaju
imaju hlor—-metil-grupu [49]. Hiper-razgranate makro-
molekule, kao sto je npr. polietilenimin, proizvodi firma
BASF vec vise od 50 godina i to u koli¢inama koje se
danas krecu preko 20000 tona godisnje. Ovaj polimer sa
molarnom masom od oko 25000 g/mol i relativno uskom
raspodelom molarnih masa ima najveéu primenu kao
aditiv pri proizvodnji papira. Medutim, interes za razgra-
nate polimere je narodito porastao posle 1990. godine,
kada je D. Tomalia detaljno opisao sintezu specijalnih hi-
per-razgranatih polimera sa potpuno definisanom struk-
turom makromolekula, istom molarnom masom i
radijalnom simetrijom, koje je nazvao dendrimerima
[50]. Od tada prakti¢no ne prestaje interes za izucava-
njem sinteze, strukture i primene ove vrste makromole-
kula. Na slici 5 su prikazani tipi¢ni primeri grade razli¢ito
razgranatin makromolekula i opste prihvaéena nomen-
klatura [51].

Dendrimeri, kao i hiperrazgranati makromolekuli
(slika 5) imaju veliki broj grana i krajnjinh grupa, koje je
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Slika 5. Molekulska grada (arhitektura) i nomenklatura razgrana-
tih — dendritskih makromolekula

Figure 5. Macromolecular structure (architecture) and nomencla-
ture of branched — dendrite macromolecules
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moguce funkcionalizovati i njihova svojstva prilagoditi ra-
zli¢itim namenama. Zbog toga je u literaturi priblizno ista
paznja posvedena izuCavanju novih reakcija za sintezu
svih strukturnih oblika razgranatih makromolekula prika-
zanih na slici 5, kao i primeni razli¢itih reakcija i postupa-
ka polimerizacije u cilju ugradnje novih grana i krajnjih
funkcionalnih grupa, kao i agregata koji nastaju udruzi-
vanjem dendritskih polimera i dendrona [52]. Hemija
dendritskih polimera je povezana sa biohemijom, medi-
cinom, fizikom, fizickom hemijom i inZzenjerstvom. Zbog
toga se ovom oblaséu nauke bavi sve veéi broj istraziva-
¢a razliditog profila i to kako u nauénim institutima tako i
u industriji, a samim tim raste i broj publikacija posveéen
ovoj oblasti nauke o polimerima [53].

O osnovama sinteze dendrimera je ve¢ pisano na
nasem jeziku [54,2], pa ¢e u daljem tekstu biti navedene
neke novine u sintezi hiperrazgranatih polimera. H. Frey
sa saradnicima je pokazao da se pri laganom dodavanju
vrlo reaktivnog monomera polifunkcionalnim molekulima
inicijatora mogu dobiti hiper-razgranati polimeri sa
uzom raspodelom molarnih masa. Kompjuterskim simu-
lacijama se doslo do zakljucka da se srednja brojna vre-
dnost molarne mase tako nastalog polimera moze
izraCunati iz odnosa koncentracije monomera i inicijato-
ra Mn = [M]/[l], kao i da polidisperznost opada sa poras-
tom funkcionalnosti inicijatora, f, (Mw/Mn = 1+1/f). Frey
sa saradnicima je to potvrdio pri sintezi hiper-razgrana-
tog poliglicerina kao i nekih drugih hiper-razgranatih po-
limera [55,56]. Na slici 6 je prikazano kako se moze
sintetizovati jedan hiper-razgranati polimer kombinaci-
jom reakcije kondenzacije i polimerizacije sa otvaranjem
prstena. Variranjem odnosa ABz i AB moze se menjati
stepen grananja kao i hemijski sastav, a samim tim i
svojstva sintetizovanog hiper-razgranatog polimera [57].

B{Awwums]

A-(R)-(
B
o]

B[Amms]n[A-(R)-(: }

polimmerizacija

_._.__),
— A—(R) 5 .
—— B—-(R)-< s[AWB]

AB2 AB katalizator

Slika 6. Kopolimerizacija jednog ABz (2,2-bis(hidroksi-metil)bu-
terna kiselina) i jednog ciklicnog monomera AB (L-laktid) u pri-
sustvu katalizatora (kalaj—bis(2—etil heksanoat))
Figure 6. Copolymerization of an ABz (2,2-bis(hydroxy—
methyl)butyric acid) and a cyclic monomer AB (L-lactide) in the
presence of tin-bis(2—ethyl-hexanoate) catalyst
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Figure 7. Schematic presentation of linear and hyper-branched polyglycerine before and after partial esterification by some fatty acid

chloride and the effect of these changes on the specific viscosily of their solutions (v, O

Sintezu dendronizovanih polimera ugradnjom ve-
éeg broja dendrona u osnovni makromolekulski lanac
polistirena i poli(para—fenilena) opisao je Schllter sa sa-
radnicima [58].

Delimi¢an odgovor na kljuéno pitanje zasto se izu-
Cavanju razgranatih polimera poklanja posebna paznije i
koja to nova svojstva imaju razgranati polimeri u odnosu
na linearne polimere istog hemijskog sastava ilustrovano
je na slici 7 na primeru linearnog i hiper-razgranatog po-
liglicerina priblizno istih molarnih masa. Na slici 7 je pri-
kazana molekulska struktura linearnog i hiper-razgra-
natog poliglicerina pre i posle parcijalne esterifikacije sa
hloridom jedne masne kiseline pri istom stepenu supsti-
tucije [59].

Kao sto se vidi na slici 7 hiper—razgranati poliglice-
rin posle parcijalnog esterifikovanja dobija kompaktnu
strukturu jezgro/omotad. Ta promena molekulske struk-
ture ima za posledicu da takav makromolekul spontano
prelazi iz vode u hloroform. Time je omoguéeno da se
neka supstanca rastvorna u vodi, prakti¢no inkapsulira u
makromolekulu i iz vodene faze prenese u nepolarnu.

Specificna viskoznost linearnog poliglicerina je
dosta veéa od specifiéne viskoznosti rastvora hiper-ra-
zgranatog poliglicerina i pored toga sto imaju priblizno
iste molarne mase i iste stepene supstitucije. Prelaskom
makromolekula u hloroform specifi¢na viskoznost se jos
smanjuje. Opisana svojstva omogucavaju &itav niz pot-
puno novih oblasti primene razgranatih u odnosu na li-
nearne polimere.
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Z. Guan je pokazao da je moguce polazedi od ete-
na i nekih funkcionalizovanih olefina izvesti sintezu i to u
jednom stupnju hiper-razgranatih polimera sa kompliko-
vanom strukturom jezgro—omotac [60].

lzuéavanjem sinteze i svojstava razgranatih poli-
mera se doslo do saznanja da za neke primene nije po-
trebno izvoditi vrlo komplikovanu sintezu dendrimera,
ve¢ da i hiper-razgranati polimeri u velikom broju sluca-
jeva imaju zadovoljavajuéa svojstva. Primena perfektnih
dendrimera je predvidena za proizvodnju skupih specifi-
¢nih farmaceurskih proizvoda i supstanci za diagnostiku,
kao i model supstanci pri proveri nekih metoda karakte-
risanja i izu¢avanju veze struktura/svojstva. Hiperrazgra-
nati polimeri su pogodni za slu¢aj kada su potrebni
makromolekuli ve¢e molarne mase (pseudogeneracije)
ili pri industrijskoj primeni kada su potrebne vece koli¢i-
ne polimera sa nizom cenom.

U poslednjih nekoliko godina u velikom broju ra-
dova opisana je primena razgranatih polimera u biome-
dicini, ali i konkretna primena u industriji [53].

Dendrimeri se primenjuju kao diagnosti¢ke sup-
stance za dobijanje slike pri NMR i elektroluminescenci-
je, kao dendritska lepila u hirurgiji ociju, vektori za
gentransfekciju, kao i za proizvodnju nosaca lekova koji
omogucavaju lagano otpustanje leka u Zeljenim organi-
ma. To ¢e biti ilustrovano na nekoliko primera. "Gado-
mer—24" je dendrimer na bazi lizina sa 24 kompleksirana
atoma Gd sa krajnjim grupama, koji kao diagnosti¢ko
sredstvo omogucava vrlo kontrastne snimke pri primeni
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magnetnorezonantne-angiografije. Pogodna relaksaci-
ona i retenciona svojstva omogucavaju dobijanje pose-
bno pouzdanih snimaka zidova sréanih komora. Posle
intravenoznog unosenja u organizam i odredenog vre-
mena zadrzavanja potpuno se izluéi iz organizma. Ovaj
proizvod se nalazi u poslednjoj fazi medicinske provere i
bic¢e proizvoden u koli¢ini od 1000 kg godiSnje. Gadolin
24 je prakti¢no prvi dendrimer koji ¢e u vec¢em obimu biti
primenjivan in vivo. Firma QIAGEN GmbH je takode veé
komercializovala neke dendritske poliamine kao vektore
za gentransfekciju in vitro [http://www.qgiqgen.com./tran-
sfectiontools].

Hiper-razgranati polimeri se veé koriste kao aditivi
za mastila za Stampace. Novi hiperrazgranati poliuretani
se koriste kao aditivi drugim polimerima ili lakovima, ko-
jima poboljSavaju preradljivost, tvrdoc¢u i fleksibilnost,
kao i otpornost na grebanje [61]. Firma DSM komercijal-
no proizvodi jedan hiper-razgranati polimer na bazi poli-
esteramida pod nazivom "Hybrane" namenjen za
primenu u industriji papira, petrohemiji i elektronici. Na
trziStu se mogu naéi jos i hiper-razgranati polimeri na
bazi alifatskih poliestara (Perstop), polietara (Hyper-
polymers) i ve¢ pominjanih polietilenimina.

Amfofilni dendrimeri i hiper-razgranati polimeri mo-
gu da solubilizuju metalne soli i da posluze kao matrica
za dobijanje Cestica nano dimenzija narocito plemenitih
metala. Ovakvi proizvodi mogu uspesno da se koriste
kao katalizatori, a mogu da se koriste i kao antibakterij-
ski premazi kao naprimer Cestice srebra inkapsulirane u
hiper-razgranatim  modifikovanim  polietileniminima.
Zbog velikog broja krajnjih grupa koje se mogu modifi-
kovati neki hiper-razgranati polimeri se koriste kao ras-
tvorni nosadi pri kombinatornoj sintezi [62]. OCekuje se
takode da ée neki hiper-razgranati polimeri kao dobri
provodnici Li—jona, naéi primenu kao Cvrsti elektroliti pri
izradi baterija.

Imajuéi u vidu da se sve vedi broj istrazivaca bavi
ovom oblasti hauke moze se ocekivati da ¢e u dogledno
vreme biti otkriveni novi jednostavni nacini sinteze ra-
zgranatih polimera koji ée omoguditi da se sintetizuju
polimeri sa Zeljenom molekulskom strukturom i stepe-
nom grananja, a samim tim ¢e se dobiti i polimerni ma-
terijali sa novim svojstvima i oblastima primene.

Treba napomenuti da se u nasoj zemlji grupa istra-
zivaca, okupljena oko firme "Duganova", intenzivno i vrlo
uspesno bavi izu¢avanjem sinteze, karakterisanja, fun-
kcionalizacije i primene hiper-razgranatih polimera na
bazi alifatskih poliestara.

FUNKCIONALNI POLIMERI

Pod funkcionalnim polimerima se podrazumevaju
polimeri koji se sintetizuju sa ciliem da se njihovom pri-
menom resi neki problem koji nije moguce resiti sa ne-
kom drugom vrstom materijala. Za razlku od
standardnih polimera, koji se nalaze na trzistu u velikim
koli¢inama i svaki od njih koristi za razliCite namene, fun-
kcionalni polimeri se sintetizuju najéesée samo za jednu,

odnosho za jednog kupca i to u relativno malim koli¢ina-
ma. Njihova cena je visoka i za razliku od standardnih
polimera vrlo malo zavisi od stanja na opstem trzistu po-
limernih materijala. Razvojem i proizvodnjom funkcional-
nih polimera mogu da se bave samo proizvodadi
polimera ili instituti sa izuzetno obucenim kadrovima i
opremljenim laboratorijama i to naj¢esée u saradnji sa
naruc¢iocem, odnosno kupcem. Znacaj funkcionalnih po-
limera bice ilustrovan na nekoliko izabranih primera.

U kozmetic¢koj industriji polimeri imaju Siroku pri-
menu. Narocito je znadajna primena polimera u sredstvi-
ma za negu kose. Polimeri koji se primenjuju u ovoj
oblasti se grubo mogu podeliti u dve grupe. U prvu gru-
pu spadaju polimeri koji se u odgovarajuéim formulacija-
ma koriste za modeliranje i odrzavanje frizure, a u drugu
grupu polimeri koji se koriste za negu i pobolj$anje
strukture vlasi kose. Za modeliranje i odrzavanje frizure
se koriste homopolimeri i kopolimeri na bazi slede¢ih
monomera; vinilpirolidon, vinilpiridin i razli¢iti metakrilati,
kao i njihovi derivati. Pored navedenih sintetskih polime-
ra ve¢ desetak godina se koriste i neki prirodni polimeri
kao sto je citozan. ZajedniCkim istraZivanjima struénjaci
proizvodaca polimera i sredstava za modeliranje i odrza-
vanje frizure uspevaju da izmenom molekulske strukture
i molarne mase polimera prilagode njihova svojstva tako
da mogu da zadovolje &itav niz nekada i protivurenih
zahteva, npr. da mogu da se koriste na ekvatoru ili se-
vernom polu. Polimeri koji se koriste za negu kose se
obi¢no dodaju Samponima, sredstvima za ispiranje ko-
se, bojama za kosu ili sredstvima za formiranje talasaste
kose. Osnovna karakteristika ovih polimera je da imaju
katjon—aktivhe grupe (kvaternerni amonijum grupe) koje
im omogucéavaju da se selektivho vezu na negativno na-
elektrisanim mestima ostecenja vlasi kose i na taj nacin
stite kosu, ali doprinose i njenom boljem izgledu. U ove
svrhe se koriste ve¢ pominjani sintetski i prirodni polime-
ri u koje je uvedena katjonska grupa. llustracije radi bi¢e
navedeno da je nemacka firma WELLA, koja se bavi pro-
izvodnjom sredstava za tretman kose u toku 2001. godi-
ne ostvarila bruto obrt od 2,82 milijarde evra.

Opste je poznato da u velikom broju postrojenja, a
narodito na njihovoj povrsini, dolazi do razvoja mikroor-
ganizama (bakterije, gljive, alge) koje su nepozeljne i ko-
je npr. preko mikrobioloSke korozije stvaraju velike stete
u industriji. Za spreCavanje razvoja mikroorganizama za
sada se koriste organski biocidi ili neka metal-organska
jedinjenja kalaja, kadmijuma i hroma. Navedene sup-
stance su toksiéne i u Evropskoj zajednici je ve¢ doneta
odluka o njhovoj postepenoj zameni sa manje toksi¢nim
supstancama. Zbog toga je firma Creavis Technologies
& Innovation, koja je po kontrolom nemackog koncerna
"Degussa", razvila i sintetizovala jedan nov polimer sa
specificnom molekulskom strukturom, koji ima jako izra-
zena antimikrobna svojstva. Za razliku od klasi¢nih bioci-
da on se ne trosi pri reakciji sa mikroorganizmima, zato
Sto se njegovo dejstvo zasniva na elektrostati¢kim inte-
rakcijama sa mikroorganizmima. Ovaj polimer se veé
moze nadi na trzistu u dva oblika od kojih se jedan mesa
sa organskim rastvracima i polimerima, a drugi se moze
dodavati u vodene disperzije [63].
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Jedna od oblasti primene elektroprovodnih poli-
mera je zastita metala od korozije [64,65]. U cilju zastite
metala od korozije neophodno je elektroprovodni poli-
mer u Sto je moguée tanjem sloju naneti na povrsinu
metala.

Elektrohemijski iniciranom polimerizacijom mogu-
ée je naneti sloj elektroprovodnog polimera odredene
debljine na povrdinu metala (elektroda). Problem se po-
javljuje u sluaju kada se Zeli zastititi metalni predmet sa
vrlo tankim slojem elektroprovodnog polimera. Nanose-
nje tankog sloja elektroprovodnog polimera na podlogu
predstavlja problem zato sto su elektroprovodni polimeri
naj¢esSée nerastvorni i netopivi. Na slici 8 je shematski
prikazano kako su struénjaci u Institutu Karl-Winacker u
Frankfurtu resili ovaj problem. Oni su sintetizovali derivat
tiofena oznacen sa (4) na slici 8. Ovaj derivat tiofena se
spontano adsorbuje i évrsto veZe na povrsini Celika, na
nacin kako je to prikazano na slici 8, i formira fino ure-
den monomolekulski sloj. Pomocu jakog oksidacionog
sredstva inicira se polimerizacija sredenih molekula deri-
vata tiofena i dobije monomolekulski sloj politiofena na
povrsini Celika, koji je dovoljan da ¢&elik stiti od korozije
[66].

Koriéenjem elektroprovodnih polimera veé su ra-
zvijeni polimerni — savitljivi &ipovi | Stampana kola, koji ¢e
vrlo brzo poceti da se Kkoriste u svim slucajevima u koji-
ma fleksibilnost predstavlja znacajnu prednost u odnosu
na klasi¢ne Cipove i Stampana kola.

Pri koriséenju nano-litografije potrebno je sa origi-
nala, koji na jednoj povrsini ima nanostrukturne elemen-
te (pecat) reprodukovati te elemente na sloju polimera
(najéesce PMMA) koji je nanet npr. na povrsinu plocice
od silicijuma (Wafer). Da bi se to ostvarilo neophodno je
polimer zagrejati iznad temperature ostakljivanja, utisnuti
"pecat" u njega i dosta dugo &ekati da se strukturirani
polimer ohadi pre razdvajanja od "pecata’. Problemi koji

S
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Slika 8. Uproséen prikaz formiranja zastitnog sloja politiofena na
povrsini ¢elika

Figure 8. Simplified presentation of polythiophene protective
layer formation on a steel surface
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Slika 9. Shematski prikaz dobijanje reljefnog otiska nano dimen-
Zija na nekoj podiozi sa odgovaraju¢eg "pecata" primenom UV —
umrezavajuée fotopolimerne kompozicije

Figure 9. Schematic presentation of nano—dimension relief im-
pression derivation on a substrate with a corresponding "stamp"
by UV — crosslinkable photopolymeric composition

su do sada postojali pri primeni ovoga postupka npr. pri
proizvodniji OLEDs (svetleée organske diode), su preva-
zideni primenom specijalne fotoosetljive kompozicije,
koja mozZe da se sastoji od smese visefunkcionalnih mo-
nomera, oligomera, polimera i fotoinicijatora. U svojstvu
fotoosetljive kompozicije moze da se koristi i samo fun-
kcionalizovani hiper-razgranati polimeri sa fotoinicijato-
rom [67]. Na slici 9 dat je shematski prikaz dobijanja
reljefnog otiska nanodimenzija na nekoj podlozi.

Kada se tanak sloj fotoosetljive kompozicije male
viskoznosti nanese na povrsinu plogice npr. silicijuma
(slika 7) i osvetli UV—svetlos¢u dolazi do zapocinjanja re-
akcije polimerizacije, odnosno umrezavanja. Kada se
dostigne odgovarajuéi stepen konverzije, odnosno od-
govarajuéa konzistencija u smesu se pri sobnoj tempe-
raturi utisne "pecat' i podloga strukturira. Pelat se
odmah posle toga uklanja i vr$i se dodatno fotoumreza-
vanje ¢ime se fiksira oformljena nanostruktura. Ovaj pos-
tupak se obavlja pri sobnoj temperaturi i za vrlo kratko
vreme [68].

U poredenju sa svetlosnim diodama od neorgan-
skih poluprovodnika, koje su veé decenijama poznate,
pomodcu organskih svetlo-emitujuéih dioda (OLEDs) je
moguce zahvaljujuéi znaéajnim razlikama u molekulskoj
strukturi ostvariti emitovanje prakticno celog spektra vi-
dljive svetlosti. Primenjene supstance se mogu u obliku
tankih filmova naneti i na fleksibilne podloge i po Zelji
oblikovati. To omogucava da se naprave npr. savitljivi
monitori za kompjutere, potpuno ravni monitori televizo-
ra ili mobilnih telefona.

Najznacajnija grupa polimera na bazi akrilne kiseli-
ne su slabo umrezeni kopolimeri modifikovane akrilne
kiseline i dimetakrilata koji se koriste kao superadsor-
benti npr. za izradu decijih pelena. Ovi proizvodi se per-
manentno usavrSavaju u pogledu koliCine vezane
te&nosti, neutralizacije mirisa i ponasanja pod dejstvom
pritiska. Do 2004. godine u svetu su izgradeni kapaciteti
za proizvodnju oko jednog miliona tona ovih kopolimera,
pa se po tome kriterijumu ovi kopolimeri mogu svrstati u
grupu standardnih — masovnih polimera.

H. Hou i saradnici su pokazali da je podesavanjem
elektriéne provodljivosti rastvora polimera mogucée taj
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rastvor koristiti za kontinualno izvlagenje polimernih via-
kana sa precnikom i manjim od 10 nm. Primenom TUFT
— procesa (Tubes by Fiber Templates) moguée je Kkoris-
te¢i pomenuta vlakana kao matricu dobiti nano suplja
vlakana. Dopovanjem sa metalima i izolovanjem sa po-
godnim polimerom na ovaj na¢in se moze dobiti nano
kabl sa provodnikom preénika oko 10 nm [69].

U poslednijih nekoliko godina posebna paznja se
poklanja sintezi hibridnih organsko—neorganskih polime-
ra. llustracije radi u okviru ovoga rada ¢e biti prikazani
rezultati T. Ballweg—a i H. Wolter-a koje su dobili radedi
na razvoju organsko—neorganskog polimera koji su ko-
ristili za dobijanje Supljih membranskih viakana [70]. Ovi
autori su kao polaznu supstancu za sintezu koristili mul-
tifunkcionalne silane kao sto je npr. oligometakrilat-al-
koksisilan Cija je strukturna formula prikazana na slici 10.
Kao sto se vidi polazna supstanca se sastoji iz tri dela:
jednog neorganskog i jednog organskog dela koji mogu
da umrezavaju i jednog segmenta koji ih povezuje. Ne-
organska reaktivna jedinica ima Si kao centralni atom i
moze reakcijama hidrolize i kondenzacje alkoksi grupe
da se transformise u Si-O-Si grupe, koje mogu dalje sa
susednim grupama da nagrade prostornu neorgansku
mrezu staklastestrukture. Reaktivhe organske grupe
(akrilatne) mogu da budu termicki ili fotohemijski inicira-
ne i da radikalnom polimerizacijom formiraju organsku
prostornu mrezu. Variranjem ukupnog broja organskih i
neorganskih reakcionih grupa, kao i sastava, strukture i
duzine povezujuéih segmenata moguée je u Sirokim gra-
nicama uticati na svojstva gotovog proizvoda.

Suplja vlakna se dobijaju tako $to se reakciona
smesa (oligomeri, katalizator i inicijator) zagreva na po-
trebnu temperaturu u uredaju za izvladenje viakana u ko-
me zapodinju reakcije hidrolize i kondenzacije i
formiranja neorganske mreze. Reakciona smesa se za-
tim istiskuje kroz specijalnu diznu sa centralnim kanalom
za gas U kojoj se formira Suplje vlakno. Po izlasku iz di-
zne vlakno se izlaze dejstvu UV-zraka pri éemu dolazi
do odigravanja reakcije umreZavanja i nastajanja organ-
ske mreze i nastanka kona&nog oblika i dimenzija formi-
ranog vlakna. Autori su ovaj postupak patentirali.

neorganska organska
umreZavajuca umrezavajuéa
jedinica jedinica
juéi segment o
povezuju g CH,
[6) CH3 (H)
[

(R)RO—/ Si e~ -
(RIRO 5 \R_\

I ;

promenjiva duzin: obvrséava termicki
sastav i strukturs ili fotohemijski iniciranim
umreZavanjem

hidrolizom i
kondenzacijom
nastaje neorgansk:
mreza

Slika 10. Shematski prikaz multifunkcionalnog silana
Figure 10. Schematic presentation of multifunctional sylane

-
sessren

128405 25KY kBB 150 pm

b)

Slika 11. Slika Supljeg viakna od a) ORMOCER®-a i b) SiO2 via-
kna dobijenog pirolizom ORMOCER®-a

Figure 11. Photos of hollow ORMOCER® (a) and SiOz (b) fibers
prepared by the pyrolysis of ORMOCER®

Dobijena vlakna imaju zastiéeno ime ORMOCER®.
Izgled ovog vlakna prikazan je na slici 11a. Opisana Su-
plia vlakna se mogu proizvoditi sa pre¢nikom u granica-
ma od 0,09 do 5 mm i debljinom zida od 0,015 do 1
mm. Dobijene membrane su permeabilne, selektivne i
biokompatibilne. Variranjem sastava reakcione smese
permeabilnost se moZze menjati za faktor 5000. Selektiv-
nost vlakana za gasove je sledec¢a CO2:02:N2 = 15:4:1.

Pirolizom ORMOCER® vlakna pod odredenim
uslovima T. Ballweg i H. Wolter su uspeli da uklone or-
ganski deo i dobiju Cisto SiOz vlakno. Na slici 11b je pri-
kazan snimak jednog takvog viakna. Kao Sto se vidi na
slici 11b pri pirolizi i uklanjanju udela organske supstan-
ce dolazi do smanjenja zapreminske mase, ali je oblik
vlakna ostao oCuvan. Mehani¢ka svojstva ovakvih viaka-
na su prema océekivanju mnogo bolja od svojstava pola-
znih viakana. Suplja vlakna od SiO2 se mogu dobiti sa
precnicima pora od 0,7 do 0,95 nm i specifiénom povrsi-
nom od 760 mz/g. Propustljivost ovih vlakana za vodo-
nik je 50 puta veéa nego azot i deset puta veéa nego za
kiseonik. Ovi podaci ve¢ ukazuju na moguénost primene
ovih vlakana za frakcionisanje gasnih smesa.

Smatra se da e razvoj i proizvodnja funkcionalnih
polimera doZiveti procvat u sledeéih desetak godina. To
ée sigurno doprineti razvoju velikog broja malih specijali-
zovanih firmi koje ¢e se baviti proizvodnjom "malih" poli-
mera za koje nede imati interesa ogromne firme nastale
udruzivanjem po nekoliko proizvodaca standardnih po-
limera.

KOMBINATORNO ISTRAZIVANJE POLIMERNIH
MATERIJALA

Potrebe za novim materijalima u svim oblastima
ljudske delatnosti su tako velike da ih nije moguée zado-
voljiti do sada kori§éenih nadina istraZivanja i razvoja no-
vih materijala. Zbog toga su u poslednjih nekoliko
godina i u nauci o materijalima pocele da se koriste
osnovne ideje kombinatorne hemije. U oblasti nauke o
polimerima osnovni principi kombinatorne hemije se veé
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koriste i to prvenstveno pri razvoju novih katalizatora,
novih polimernih materijala i formulacija. Primena ova-
kvih istrazivanja u oblasti nauke o polimerima zahteva
razvoj univerzalnih reaktora sa sto je moguée manjom
zapreminom, koji su opremljeni odgovaraju¢om mernom
i regulacionom opremom i mogu da budu korigéeni i pri
visokim pritiscima i temperaturama. Pored toga, neop-
hodno je raditi na usavrSavanju postojecih i razvoju no-
vih brzih potpuno automatizovanih metoda karak-
terisanja kako polaznih supstanci, tako i svojstava veli-
kog broja uzoraka polimera male mase. Ova istrazivanja
ne mogu da se koriste bez razvoja menadzmenta infor-
macija, koji treba da omogudéi formiranje banke podata-
ka svih merenih svojstava polaznih komponenata i
produkata i uspostavljanje veze molekulska struktu-
ra/svojstva, koja treba da omogudi izbor osnovnih kom-
ponenata, kao i nacina i uslova sinteze u cilju dobijanja
polimernih materijala sa novim Zeljenim svojstvima. Vo-
deéu ulogu u kombinatornom istraZivanju polimera ima
ameriCka firma Symyx, koja u toj oblasti pruza usluge fir-
mama kao s$to su BASF, Bayer, Dow Chemical i Unilever.
U svetu se formiraju nove firme koje se bave iskljuéivo
primenom kombinatorne hemije i kombinatornog istrazi-
vanja materijala (Avantium, Cambridge Discovery, Com-
biCat, HTE itd.). Neki koncerni hemijske industrije
razvijaju i sopstvene firme koje se bave ovim nacinom is-
trazivanja. Poznato je da je firma BASF angaZovala no-
voformiranu nemac¢ku kompaniju HTE iz Heidelberg—a
da u periodu od 1999. do 2004. godine razvije i ispita
10000 katalizatora. Za taj posao firma BASF je izdvoila
oko 16 miliona evra [71]. Ovako velika ulaganja u istrazi-
vanje katalizatora su potpuno razumljiva kada se zna da
ée prema poslednjim prognozama za kupovinu kataliza-
tora u USA u toku 2005. godine biti utroseno oko 2,7 mi-
lijardi dolara [72].
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SUMMARY

NOVELTIES IN MACROMOLECULAR SYNTHESIS

(Review paper)

Slobodan M. Jovanovié', Dragoslav Stoiljkovié?
1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, 2Faculty of Technology, Novi Sad

In 2008 more than 240 million tons of polymeric materials were produced in Key world: Macromolecules
the world. The average growth of polymer production in the last five years Synthesis ¢ Chemistry « Novelties
was about 5 wt.% and it is expected that this trend will continue up to 2008.  Polymerization ¢

The results of macromolecular synthesis research for a long period of time
have a significant contribution to the continuous economical success of the
polymeric materials industry. The most significant results achieved in the last
several years in various fields of macromolecular synthesis research are

presented in this article.
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