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NASTAJANJE POROZNE STRUKTURE PRI
SINTEZI MAKROPOROZNIH KOPOLIMERA
NA BAZI GLICIDILMETAKRILATA

U okviru ovoga rada prikazani su rezultati dobijjeni izuCavanjem uticaja sastava
inertne komponente i naCina izvodenja reakcije kopolimerizacije glicidilmeta-
krilata (GMA) i etilenglikol dimetakrilata (EGDMA) na parametre porozne struk-
ture sintetizovanog makroporoznog poli(GMA-co-EGDMA). U svojstvu inertne
komponente koriS¢ena je smesa cikloheksanola i jednog alifatskog alkohola ili
nejonske povrsinski aktivne supstance sa HLB vrednos¢u 5 ili 9. Reakcija ko-
polimerizacije je izvodena u suspenz iji i u kalupu. Pokaz ano je da se iz de-
njfem kopolimerizacije GMA i EGDMA pri istom sastavu reakcione smese u
kalupu dobija poli(GMA-co-EGDMA) sa ve¢om poroznoséu nego pri suspen-
zionoj kopolimerizaciji. Pokazano je takode da parametar rastvorljivosti inertne
komponente ne moZe da se Koristi kao jedini kriterijum koji odreduje nastaja-

Makroporozni jako umrezeni kopolimeri imaju po-
roznu strukturu i u évrstom stanju za razliku od slabo
umrezenih kopolimera koji poroznu strukturu dobijaju
tek posle bubrenja u nekom rastvaracu. Makroporozni
umrezeni kopolimeri se mogu dobiti samo u sluéaju ka-
da se reakcija kopolimerizacije dva ili viSe monomera od
kojih bar jedan ima dve dvostruke veze, izvodi u prisus-
tvu inertne komponente. U svojstvu inertne komponente
se najcescée koriste jedna ili smesa dve ili tri niskomole-
kulske te¢ne supstance koje su nerastvorne u vodi, do-
bro se mesaju sa smesom monomera ali su nerastvaraci
za kopolimerizacijom nastali kopolimer. Posle zavrsene
kopolimerizacije inertna komponenta se uklanja iz kopo-
limera [1].

Makroporozni kopolimeri u obliku sfernih Cestica,
dobijeni suspenzionom kopolimerizacijom odgovaraju-
¢ih monomera se direktno ili posle uvodenija funkcional-
nih grupa koriste kao jonoizmenjivatke smole,
adsorbenti, katalizatori, nosaci klasi¢nih katalizatora ili
biokatalizatora (enzima) i nosadi stacionarne faze za ne-
ke tipove hromatografije [2]. Najveéu primenu u navede-
nim oblastma jo§ uvek imaju  modifikovani
makroporozni kopolimeri na bazi stirena i divinil-
benzena.

Medutim, u poslednjih nekoliko godina na znacaju
dobijaju i makroporozni kopolimeri glicidilmetakrilata
(GMA) i etilenglikoldimetakrilata (EGDMA), zato Sto se
epoksidna grupa u GMA moze jednostavno prevesti u
hidroksilnu, keto, karbonilnu, karboksilnu ili amino grupu
i tako svojstva ovih kopolimera prilagoditi razli¢itim na-
menama [3,4].

D. Sherrington je na osnovu rezultata izuGavanja
morfologije umreZenih kopolimera predlozio model
strukture makroporoznih kopolimera koji je prikazan na
slici 1 [5].
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nje porozne strukture makroporoznog poli(GMA-co—-EGDMA).
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Slika 1. Model strukture makroporoznih kopolimera po D. Scher-
rington-u

Figure 1. Scherrington(s model of the structure of the macropo-
rous copolymers

Prema ovom modelu makroporozni kopolimeri mo-
gu da imaju tri nivoa strukturnih elemenata: primarne
Cestice, globule i agregate. Izmedu primarnih Cestica u
okviru jedne globule se nalaze mikropore. Izmedu glo-
bula u okviru jednog agregata se nalaze mezopore, a
izmedu agregata makropore. Prema ovome modelu pro-
izilazi da ovi kopolimeri mogu da imaju mikro—, mezo- i
makropore kao druga porozna tela, a da naziv "makro-
porozni kopolimeri" u ovome sluéaju samo oznacava da
se radi o jako umreZenim kopolimerima koji imaju poro-
znu strukturu u &vrstom stanju.

Za uspesnu primenu makroporoznih kopolimera je
neophodno parametre porozne strukture (poroznost,
specificna zapremina, specificna povrsina i srednji pre-
énik pora) prilagoditi nameni. Za sada je poznato da se
na parametre porozne strukture makroporoznih kopoli-
mera moze uticati izborom vrste i udela umrezivada u
smesi monomera, odnosno gustinom umrezavanija,
vrstom i udelom inertne komponente, kao i nacinom i
uslovima izvodenja reakcije kopolimerizacije [2,6,7].

Kada je udeo umrezivada u smesi monomera vedi
od kritiénog i kada su uslovi izvodenja polimerizacije
konstantni porozna struktura makroporoznih kopolimera
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prevashodno zavisi od sastava i udela inertne kompo-
nente u reakcionoj smesi. Opste je prihvadeno da se
uloga inertne komponente, koja je nerastvaraé za nasta-
juéi kopolimer, sastoji u tome da u momentu kada pri re-
akciji kopolimerizacije nastali makromolekuli dostignu
neku kritiénu molarnu masu oni postanu nerastvorni u
reakcionoj smesi i izdvajaju se u obliku nove faze. Budu-
¢i da je nastali kopolimer rastvoran u monomerima dola-
zi do njegove solvatacije monomerima i nastajanja gel
Cestica u kojima se dalje odigrava reakcija kopolimeriza-
cije. Zbog povrsinskih pojava gel Cestice imaju globular-
nu strukturu i priblizno sferni oblik. Kada broj i veliina
globula dostigne neku kriti¢nu vrednost dolazi do njiho-
vog kontakta i povezivanja i formiranja porozne struktu-
re. Pri zavrSetku reakcije kopolimerizacije gustina mreze
treba da je dovoljno velika da pri uklanjanju inertne kom-
ponente i eventualno prisutnih tragova monomera iz
nastalog kopolimera ne dode do kolapsa ve¢ formirane
porozne strukture.

U literaturi je objavljen veéi broj radova u kojima su
opisani rezultati dobijeni izu¢avanjem uticaja parametara
rastvorljivosti inertne komponente na nastajanje porozne
strukture makroporoznog kopolimera [8-12]. Parametar
rastvorljivosti neke tednosti, 8, prema Hildebrand-u
predstavlja odnos kohezione energije jednog mola mo-
lekula neke te¢nosti, Econ, podeljenu sa molskom zapre-
minom, V, odnosno predstavlja gustinu kohezione
energije: & = (Ecoh/\/)”z. Osnhovni uslov za mesljivost
dve tecnosti je da im razlika parametara rastvorljivosti
bude jednaka nuli (Ad = &1 — & = 0). Pri izuéavanju ras-
tvaranja polimera eksperimentalno je konstatovano da
do rastvaranja moze da dode kada je razlika parametra
rastvorljivosti rastvaraca, &, i polimera, 8pol, Manja od je-
dan (|&ol — O | < 1). Medutim, eksperimentalno je kon-
statovano i da u nekim sluajevima ne dolazi do
rastvaranja i ako je razlika parametara rastvorljivosti ras-
tvaraca i polimera manja od jedan i obrnuto. To je naro-
¢ito izraZzeno kod polarnih polimera i rastvarada. Zbog
toga se kao kriterijum za rastvaranje (mesljivost) koristi
Hansen—ov parametar rastvorljivosti dt, koji je definisan
kao vektorski zbir doprinosa disperzionih (d4), dipolnih
(Op) i vodoniénih veza (3n):

F=08++0ok ™)

Razlika parametara rastvorljivosti npr. jednog um-
rezenog polimera i inertne komponente u troosnom ko-
ordinatnom sistemu (34, dp, On) se obiéno obelezava sa
Do i definise slede¢om jednacinom:

Do = V(@ - &)+ @ - ) +@*-d)° @

U slucaju kada je inertna komponenta sastavljena
od dve teCne supstance parametar rastvorljivosti za iner-
tnu komponentu se izracunava po jednacini:

Ok =@ O1,i + @ B, ©)]

u kojoj su @1 i @e zapreminski udeli supstanci 1i2, a &1 i
02 (i = d, p i h) parametri rastvorljivosti istih supstanci.
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D. Rabelo i F. Coutinho su detaljno ispitivali uticaj veéeg
broja inertnih komponenata na poroznu strukturu kopoli-
mera dobijenog kopolimerizacijom stirena i divinilbenze-
na [8-10]. Za koris¢ene inertne komponente odredili su
vrednosti ik i Do i Na osnovu tih vrednosti razvrstali ih u
tri grupe: dobri rastvaradi (|0l — dik | < 1,0 i Do < 10),
osredniji rastvaradi (|Opol — ik | < 31 Do < 12,7) i l0Si ras-
tvaradi (|Opol — Oik | > 3 i1 Do > 12,7). Po ovim autorima pri
izvodenju reakcije kopolimerizacije stirena i divinilbenze-
na u prisustvu inertne komponente koja spada u grupu
dobrih rastvaraca ne bi trebalo da se dobije makroporo-
zni kopolimer. U sluéaju kada se koriste inerthe kompo-
nente koje spadaju u osrednje i lose rastvaraCe trebalo
bi da se dobije makroporozni kopolimer &iji parametri
porozne strukture se znacajno menjaju sa porastom ra-
Zlike parametara rastvorljivosti i vrednosti Do. Na osnovu
rezultata dobijenih odredivanjem parametara porozne
strukture kopolimera stirena i divinilbenzena u prisustvu
razli¢itih inertnin komponenti ovi autori su konstatovali
da se uvedeni kriterijumi (Ad i Do) mogu koristiti kao kva-
litativni kriterijumi za izbor inertne komponente koja
omogucava dobijanje makroporoznih kopolimera kada
se radi o nepolarnim monomerima i inertnoj kom-
ponenti.

Druga ponudena tumadenja nastajanja porozne
strukture makroporoznih kopolimera omogucavaju da se
bolje sagledaju desavanja pri sintezi makroporoznih ko-
polimera ali ne omogucéavaju potpuno tumadenje nasta-
janja porozne strukture i korektan izbor inertne kompo-
nente koja bi obezbedila nastajanje makroporoznog ko-
polimera Zeljene poroznosti.

U okviru ovog rada prikazani su eksperimentalni
rezultati dobijeni izuavanjem uticaja sastava inertne
komponente i naCina izvodenja reakcije kopolimerizacije
GMA i EGDMA na parametre porozne strukture po-
li(GMA-co-EGDMA). IzvrSen je pokuSaj da se parametri
porozne strukture sintetizovanog poli(GMA-co-EGDMA)
povezu sa parametrima rastvorljivosti kori§éenih inertnih
komponenata.

EKSPERIMENTALNI DEO

Kori§éeni monofunkcionalni monomer GMA i um-
reziva¢ EGDMA su proizvodi firme Rohm. Pre upotrebe
nisu precis¢avani. U svojstvu inerthe komponente Kkori-
Séena je smesa cikloheksanola i jednog od alifatskih al-
kohola od metanola do heksadekanola ili smesa
cikloheksanola i jedne nejonske povrsinski aktivne sup-
stance (poliglikoletri masnih alkohola) sa razli¢itim hidro-
filno—lipofilnim balansom (HLB): GENAPOL O-020
[CHs—(CH2)17—0O—(CH2-CH2-0)2H] — (HLB=5) i GENAPOL
0-050 [CHa—~(CH2)17-0O—(CHo—CH2>-0)5H] — (HLB=9). Obe
povrsinski aktivne supstance su proizvodi firme Hechst. Ini-
cijator — AIBN, kao i druge kori¢ene hemikalije su proizvo-
di firme Merck kvaliteta p.a. i pre upotrebe nisu dodatno
preciSéavane.

Umrezeni kopolimer poli(GMK—co-EGDMA) je sin-
tetizovan izvodenjem suspenzione kopolimerizacije
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GMA i EGDMA, kao i izvodenjem kopolimerizacije u ka-
lupu. Suspenziona kopolimerizacija je izvodena u stan-
dardnom reaktoru zapremine 500 cm®. U reaktor se prvo
unese 240 cm® rastvora polivinilpirolidona (Kolidon 90) u
vodi (1 mas.%) i zagreje do zeljene temperature. U reak-
tor se zatim unosi 80 g monomerne faze, koju ¢ine sme-
§a monomera (59 mas.% GMA + 40 mas.% EGDMA + 1
mas.% AIBN) i inertna komponenta. Odnos mase inertne
komponente i monomerne faze je pri svim eksperimenti-
ma bio isti i iznosio je 1,31. Reakcija kopolimerizacije je
uz mesanje reakcione smese (200 o/min) trajala 2 casa
na temperaturi od 70°C i 4 &asa na temperaturi od 80°C.
Nakon zavrSetka reakcije nastali kopolimer u obliku ¢es-
tica sfernog oblika je odvajan od vode. |1z pora kopolime-
ra je uklanjana inertna komponenta ekstrakcijom sa
etanolom. Kopolimer je zatim susen u vakuum susnici
ha temperaturi 40°C do konstantne mase. Pomoéu od-
govarajuéih sita izdvojene su Cestice sa prec¢nikom izme-
du 150 i 500 um i kori¢ene za dalja ispitivanja.

Pri izvodenju kopolimerizacije GMA i EGDMA u ka-
lupu koridéena je reakciona smesa istog sastava kao i
pri suspenzionoj polimerizaciji. Pripremljena monomer-
na faza je unosena u kalup, koji se sastoji od dve stakle-
ne ploce razdvojene dihtungom od omeksanog PVC-a.
Po zatvaranju kalup je unosen u termostat i reakcija ko-
polimerizacije je izvodena pri istom temperaturnom i vre-
menskom rezimu kao i suspenziona kopolimerizacija.
Sintetizovani kopolimer se dobija u obliku ploce, ¢ija de-
bljina je regulisana debljinom koris¢enog dihtunga.

Uklanjanje inertne komponente iz kopolimera i su-
Senje je izvodeno pod istim uslovima kao i za kopolimer
dobijen suspenzionom polimerizacijom.

Zapremina pora i raspodela zapremine pora po ve-
li¢ini njihovih pre¢nika za sve uzorke su odredivani po-
modéu komercionalnog Zivinog porozimetra firme Carlo
Erba, model 2000.

Morfologija izabranih uzoraka sintetizovanih GMA-
co-EGDMA je izuéavana pomocu skenirajuceg elektron-
skog mikroskopa DSM-962 firme ZEISS.

REZULTATI | DISKUSIJA

Svec i saradnici su medu prvima objavili radove u
kojima su prikazali rezultate izu¢avanja uticaja sastava i
udela inertne komponente na parametre porozne struk-
ture makroporoznih kopolimera GMA i EGDMA [13,14].
U najveéem broju radova su u svojstvu inertne kompo-
nente koristili smesu cikloheksanola i dodekanola sa ra-
zli¢itim udelima dodekanola. Na osnhovu dobijenih
rezultata su konstatovali da je cikloheksanol rastvara¢ za
nastali kopolimer, a da je dodekanol nerastvarac i da se
povedanjem udela dodekanola u inertnoj komponenti
dobija proizvod sa ve¢om specifiénom zapreminom i ve-
éim preé¢nikom pora.

U cilju izuCavanja uticaja parametra rastvorljivosti
inertne komponente na parametre porozne strukture po-
li(GMA—-co-EGDMA) izvrSena je suspenziona kopolimeri-
zacija GMA i EGDMA pri uslovima opisanim u
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Slika 2. Kriva raspodele zapremine pora po velic¢ini precnika pora
uzoraka kopolimera GMA i EGDMA sintetizovanih suspenzionom
polimerizacijom za slu¢aj kada je inertnu komponentu ¢inio samo
cikloheksanol (oznaka 0) i smesa od cikloheksanola i 10mas.%
jednog alifatskog alkohola sa 4, 8, 10, 12, 14i 16 C—atoma.

Figure 2. Cumulative pore volume distribution curves for poly
(GMA-co-EGDMA) copolymer samples synthesized by suspensi-
on copolymerization, when the inert component was pure cyclo-
hexanol (designation 0) and a mixture of cyclohexanol and 10 wt
% of aliphatic alcohol with 4, 8, 10, 12, 14 and 16 C-atoms

eksperimentalnom delu ovoga rada. Pri tim eksperimen-
tima je menjan samo sastav inertne komponente tako
sto je udeo cikloheksanola u inertnoj komponenti bio
konstantan i iznosio 90 mas.%, a dodekanol je u pojedi-
nim eksperimentima kopolimerizacije zamenjivan sa is-
tom koli¢inom (10 mas.%) jednog od alifatskih alkohola
sa 4, 8, 10, 14 ili 16 C—atoma. Na slici 2 su prikazane kri-
ve raspodele zapremine pora po veli¢ini pre¢nika pora
tako sintetizovanih kopolimera dobijene metodom Zivine
porozimetrije.

Na slici 2 mogu se direktno oditati vrednosti speci-
ficne zapremine, Vs, cm3/g, i vrednosti preCnika pora
dvsz, nm, koji odgovaraju polovini specifi¢ne zapremine.
Specifitna povrsina se izraGunava po jednadini:

n
SeH, =0 ASi @)
i=1
u kojoj je
4000 (Vi+1 = Vi
AS;, m2/g =7( i = V)

(di + di+1)/2
a 'V, cm3/g, ocitana zapremina pora za vrednost pre¢ni-
ka pora dj, nm [3].

Odredene vrednosti Vs, SsHg i dv/2 su prikazane u
tabeli 1.

Na slici 3 je prikazan snimak povrsine loma Cestice
uzorka (SGE-10/16) dobijenog pomodu skenirajuéeg
elektronskog mikroskopa. Kao sto se vidi struktura ma-
kroporoznog kopolimera GMA-co-EGDMA potpuno od-
govara Scherrington-ovom modelu prikazanom na slici 1.

U jednom ranijem radu je pokazano na osnovu re-
zultata odredivanja parametara porozne strukture ma-
kroporoznih  kopolimera  poli(GMA-co-EGDMA) iz
niskotemperaturnih adsorpcionih izotermi azota i krivih
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Tabela 1. Parametri porozne strukture odabranih uzoraka po-
li(GMA-co—-EGDMA)

Table 1. Porosity parameters of the selected poly(GMA-co—
EGDMA) samples

Uzorak* ?nsg';g cr\n/%‘/g O:]Vrﬁ '
GE-10/4 70 0,58 44
GE-10/8 56 0,55 47
GE-10/10 53 0,56 48
GE-10/12 50 0,61 53
GE-10/14 47 0,74 68
GE-10/16 33 0,75 87
PGE-10/1 64 0,89 83
PGE-10/2 68 0,85 82
PGE-10/3 44 0,99 107
PGE-10/4 30 0,86 180
PGE-10/6 28 1,05 230
PGE-10/8 27 1,08 290
PGE-10/16 19 1,03 560

*Prvi broj u oznaci uzorka oznacava udeo alifatskog alkohola u
inertnoj komponenti, a drugi, broj C-atoma u molekulu alifat-
skog alkohola.

Slika 3. Snimak izgleda povrsine loma Cestice poli(GMA-co-EG-
DMA) (SGE-10/16) dobijenog pomoéu skenirajuceg elektron-
skog mikroskopa

Figure 3. SEM photograph of poly(GMA-co-EGDMA), sample
SGE-10/16 (cross—section).

raspodele zapremine pora po vel&i¢ini njihovih preénika
pomodu metode Zivine porozimetrije da pri uslovima sin-
teze poli(GMA-co-EGDMA) ne nastaju primarne Cestice
pa samim tim nisu prisutne ni mikropore [15].

Ako se prihvati postavka D. Robelo-a i F. Coutin-
ho-a, o najve¢em uticaju parametra rastvorljivosti iner-
tne komponente na nastajanje porozne strukture
makroporoznih kopolimera, tada je tesko objasniti ek-
sperimentalne rezultate prikazane na slici 2 i u tabeli 1
[8-10].

Prema literaturnim podacima parametar rastvorlji-
vosti za cikloheksanol iznosi 23,3 (MPa”z), a poli(GMA-
co-EGDMA) od 22 do 24 MPa'2. Prema kategorizaciji D.
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Robelo-a i F. Coutinho-a cikloheksanol spada u dobre
rastvaraCe i ne bi trebalo da doprinosi nastajanju poro-
zne strukture poli(GMA-co-EGDMA). Parametri rastvor-
livosti za butanol, oktanol, dekanol, dodekanol,
tetradekanol i heksadekanol iznose 23,3, 21,1, 20,7,
20,5, 20.3 i 20,1, MPa'/? respektivno. lzraCunavanjem
parametra rastvorljivosti inertne komponente (90 mas.%
cikloheksanola + 10 mas.% jednog od navedenih alifat-
skih alkohola) kori§¢enjem jednacine 3 proizilazi da se
parametar rastvorljivosti inertne komponente vrio malo
menja i da sve one spadaju u grupu dobrih rastvaraca
za poli(GMA-co-EGDMA). Medutim, rezultati prikazani
na slici 2 i u tabeli 1 pokazuju da suprotno o¢ekuvanju
sa porastom broja C-atoma alifatskog alkohola u iner-
thoj komponenti dolazi do znaCajnog porasta specificne
zapremine i preCnika pora, a smanjenja specifi¢ne pov-
rSine ispitivanin uzoraka. Ovi rezultati ukazuju da para-
metar rastvorljivosti inertne komponente nije pouzdan
kriterijum za procenu hoce li i koliko inertna komponenta
doprineti nastajanju porozne strukture pri kopolimeriza-
ciji GMA i EDMA.

Parametri rastvorljivosti metanola, etanola i propa-
nola imaju vrednosti 29,7, 26,0 i 24,3 MPa”z, respektiv-
no. Prema tome, njihovo unosSenje u inertnu
komponentu trebalo bi da ima znacajan uticaj na formi-
ranje porozne strukture poli(GMA-co-EGDMA). Medu-
tim, suspenzionu kopolimerizaciju GMA i EGDMA nije
mogucde izvesti U prisustvu metanola, etanola i propano-
la u inetnhoj komponenti zato $to se neograniceno mesa-
ju sa vodom. Zbog toga je izvedena serija
eksperimenata kopolimerizacije GMA i EGDMA u kalu-
pu. Pri kopolimerizaciji u kalupu je kori§¢ena reakciona
smesa (monomerna faza) istog sastava kao i pri suspen-
zionoj polimerizaciji, a inertna komponenta se sastojala
od cikloheksanola (90 mas.%) i jednog od alifatskih al-
kohola sa 1, 2, 3, 8 i 16 C-atoma (10 mas.%).

llustracije radi, na slici 4 su prikazane normalizova-
ne krive raspodele zapremine pora po veliCini preénika
pora za uzorke poli(GMA-co-EGDMA) dobijenih sus-
penzionom kopolimerizacijom u prisustvu 10 mas.% ok-
tanola (GE-10/8) i heksadekanola (GE-10/16) u inertnoj
komponenti, kao i uzoraka dobijenih polimerizacijom u
kalupu pri istom sastavu reakcione smese (PGE-10/8 i
PGE-10/16). Na slici 4 su prikazane i izraunate vre-
dnosti Vs i Sg ovih uzorka. Parametri porozne strukture
za uzorke PGE-10/1, PGE-10/2 i PGE-10/3 prikazani su
u tabeli 1.

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 1 moze se
konstatovati da metanol i etanol imaju skoro isti uticaj na
parametre porozne strukture poli(GMA—co-EGDMA) i
pored toga sto im se parametri rastvorljivosti znacajno
razlikuju. Rezultati prikazani na slici 4 ukazuju na znaca-
jan porast vrednosti Vs i di/2 i smanjenje vrednosti Ss
kod uzoraka kopolimera sintetizovanih izvodenjem reak-
cije kopolimerizacije u kalupu u odnosu na uzorke sa is-
tim  sastavom reakcione smeSe sintetizovane
suspenzionom polimerizacijom. Uticaj broja C-atom ali-
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Slika 4. Kriva raspodele zapremine pora po veli¢ini pre¢nika pora
za kopolimere GMA i EGDMA sintetizovane suspenzionom kopo-
limerizacijom (uzorci sa oznakom GE) i polimerizacijom u kalupu
(uzorci sa oznakom PGE)

Figure 4. Cumulative pore volume distribution curves for
poly(GMA-co-EGDMA) copolymer samples synthesized by sus-
pension copolymerization (samples designated GE) and co-
polymerization in a cast (samples designated PGE).

fatskog alkohola u inertnoj komponenti je u oba slucaja
isti, sa povecanjem broja C-atoma raste specificna za-
premina i opada specifi¢na povrsina. Pre¢nik pora uzo-
raka sintetizovanih kopolimerizacijom u kalupu je
znacajno vedi od odgovarajuc¢ih preénika pora uzoraka
dobijenih suspenzionom kopolimerizacijom. Buduéi da
je jedina razlika u sintezi ovih kopolimera u tome sto pri
izvodenju kopolimerizacije u kalupu reakciona smesa ne
dolazi u kontakt sa vodom, to se moze konstatovati da
voda rastvorena u reakcionoj smesi, kao i deo reakcione
smese rastvoren u vodi ima znacajan uticaj na parame-
tre porozne strukture poli(GMA-co-EGDMA). Prisustvo
vode u reakcionoj smesi prakticno onemogucéava izracu-
navanje parametra rastvorljivosti inertne komponente.
Rezultati prikazani na slikama 2 i 4 se ne mogu
objasniti uzimanjem u obzir samo uticaja promene para-
metra rastvorljivosti inertne komponente na poroznost
sintetizovanog kopolimera poli(GMA-co-EGDMA). Po-
znato je da su alifatski alkoholi povrsinski aktivni i da u
zavisnosti od molarne mase mogu spontano da grade
micele. Da bi proverili da li ovo svojstvo alifatskih alko-
hola ima uticaja na formiranje makroporozne strukture
poli(GMA—co-EGDMA) u okviru ovoga rada je izvedena
serija eksperimenata kopolimerizacije GMA i EGDMA u
kojima su umesto alifatskih alkohola u inertnu kompo-
nentu dodavane povrsinski aktivne supstance sa defini-
sanim HLB vrednostima. U svojstvu povrsinski aktivnih
supstanci kori¢eni su poliglikoletri masnih alkohola sa
trgovac¢kim nazivom Genapol O-020 (HLB = 5) i Gena-
pol O-050 (HLB = 9). Na slici 5 su prikazane normalizo-
vane krive raspodele zapremine pora po veliCini

Va Sa.liy
cma 'm.z
o0 GE-5/5 ( o.ﬁg) (5/ 9)
a GE—5/9 0.40 52
0 PGE-5/5 1.06 49
x PCE-20/5 1.09 7.6
1004 *PGE'-20/9 1.11 14

F

10 100 1000
Preénik pora, nm

— 7
10000

Slika 5. Krive raspodele zapremine pora po veli¢ini preCnika pora
za kopolimere GMA i EGDMA sintetizovane suspenzionom kopo-
limerizacijom (uzorci sa oznakom GE) i kopolimerizacijom u kalu-
pu (uzorci sa oznakom PGE) u prisustvu nejonskih PAM sa
razli¢itim HLB — vrednostima u inertnoj komponenti

Figure 5. Cumulative pore volume distribution curves for
poly(GMA-co-EGDMA) copolymer samples synthesized by sus-
pension copolymerization (samples designated GE) and co-
polymerization in a cast (samples designated PGE), in the
presence of non-ionic surfactants with different HLB values in
the inert component

prenika pora dobijene Zivinom porozimetrijom za dva
uzorka poli(GMA—co-EGDMA) sa oznakama GE-5/5 i
GE-5/9 dobijena suspenzionom kopolimerizacijom i tri
uzorka makroporoznog kopolimera sa oznakama PGE-
5/5, PGE-20/5 i PGE-20/9, koji su dobijeni polimerizaci-
jom u kalupu. Svi drugi uslovi polimerizacije su bili
konstantni i isti kao i pri kopolimerizaciji GMA i EGDMA
kada je u inertnoj komponenti pored cikloheksanola bio
neki alifatski alkohol.

Na slici 5 su takode prikazane i brojne vrednosti
specifi€ne zapremine, Vs, i specifi€éne povriine, SsHg,
sintetizovanih uzoraka.

Eksperimentalni rezultati prikazani na slici 5 poka-
zuju da na parametre porozne strukture uzoraka po-
li(GMA—co-EGDMA)  sintetizovanih  suspenzionom
kopolimerizacijom znacajan uticaj, pored koli¢ine ima i
HLB vrednost povrsinski aktivnih supstanci unetih u iner-
tnu komponentu umesto alifatskih alkohola. Sa poveca-
njem HLB vrednosti povrSinski aktivhe supstance od 5
na 9 dobija se pri istom udelu povrénski aktivnih sup-
stanci u inertnoj komponenti (5 mas.%) makroporozni
kopolimer sa manjom specifi¢nom zapreminom i povrsi-
nom. | u ovoj seriji eksperimenata je potvrdeno da se
izvodenjem kopolimerizacije u kalupu (bez kontakta re-
akcione smese sa vodom) dobijaju makroporozni kopo-
limeri sa znatno vedom poroznoséu, koju nije mogucée
ostvariti izvodenjem reakcije kopolimerizacije u suspen-
ziji. Dobijeni rezultati nedvosmisleno ukazuju da za tu-
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macdenje nastajanja porozne strukture pri sintezi makro-
poroznog poli(GMA-co-EGDMA) nije dovoljno uzeti u
obzir samo vrednost parametra rastvorljivosti inertne
komponente i nastalog kopolimera, ve¢ se moraju uzeti
u obzir i druga svojstva inertne komponente koja direk-
tho zavise od molekulske grade supstanci koje &ine iner-
tnu komponentu.

Na osnovu do sada objavljenih eksperimentalnih
rezultata i prikupljenih saznanja, moguce je za ograni-
¢en broj parova monomer/umrezivac izvrsiti izbor inertne
komponente i uslova izvodenja reakcije kopolimerizacije
pri kojima se mogu sintetizovati makroporozni kopolime-
ri sa Zeljenim parametrima porozne strukture. Medutim,
ova saznanja nisu dovoljna da se u potpunosti razjasni
mehanizam nastajanja porozne strukture makroporoznih
kopolimera. Da bi se to ostvarilo neophodno je pri izu¢a-
vanju sinteze makroporoznih kopolimera uzeti u obzir
prisustvo vode u reakcionoj smesi, kao i da nova faza
nastaje u reakcionoj smesi, Ciji jedan deo &ini inertna
komponenta, pa samim tim samo razlika parametara
rastvorljivosti inertne komponente i nastalog kopolimera
ne moze biti dovoljan kriterijum za nastajanje nove faze.
Ceo problem posebno komplikuje Cinjenica da se ovde
radi o hemijski indukovanom faznom prelazu sto ima za
posledicu da se sastav reakcione smese menja tokom
odigravanja reakcije kopolimerizacije.

ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih rezultata prikazanih u
ovome radu pokazano je da razlika parametara rastvor-
ljivosti inertne komponente i nastalog kopolimera ne mo-
ze da se koristi kao jedini kriterijum koji odreduje
nastajanje porozne strukture pri sintezi makroporoznog

SUMMARY

poli(GMA—co-EGDMA). Na osnovu odredenih razlika u
parametrima porozne strukture uzoraka poli(GMA-co—
EGDMA) sintetizovanog suspenzionom kopolimerizaci-
jom i kopolimerizacijom u kalulu pokazano je da pri
izvodenju suspenzione kopolimerizacije dolazi do ras-
tvaranja vode u reakcionoj smesi i njenog znacajnog uti-
caja na parametre porozne strukture nastalog
kopolimera.
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ON THE FORMATION OF POROUS STRUCTURE DURING THE SYNTHESIS
OF MACROPOROUS COPOLYMERS BASED ON GLYCIDYL METHACRYLATE

(Scientific paper)

Slobodan M. Jovanovié1, Aleksandra B. Nastasovié®
1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade,
2ICTM — Centre for chemistry, Belgrade

The results obtained during the investigation of the influence of the inert com-
ponent composition and the type of copolymerization reaction on the porosity
parameters of the macroporous copolymer of glycidyl methacrylate (GMA)
and ethylene glycol dimethacrylate (EGMA) [abbreviated poly(GMA-co-EG-
DMA)] are presented. A mixture of cyclohexanol and aliphatic alcohol or non-
ionic surfactants with hydrophilic-lipophilic balance values (HLB) of 5 or 9
was used as the inert component. The copolymerization was performed in
suspension and in a cast. It was shown that poly(GMA-co-EGDMA) samples
with enhanced porosity were obtained in the case of copolymerization in a
cast, compared with samples obtained by suspension copolymerization.

Also, it was concluded that the inert component solubility parameter cannot
be used as the only criterium which determines the formation of the macropo-
rous structure in poly(GMA-co-EGDMA).
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