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Makroporozni umrezeni kopolimeri nailaze na sve
vecu primenu i to kao polazne supstance za dobijanje
razli¢itih tipova jonoizmenjivackih smola, kao punjenja
kolona u nekim postupcima hromatografije, kao adsor-
benti, kao katalizatori, kao nosaci klasi¢nih katalizatora ili
enzima u biosintezi i u obliku membrana za razliéite na-
mene [1-8]. Makroporozni umreZeni kopolimeri se mo-
gu dobiti samo u sludaju kada se reakcija
kopolimerizaije dva ili viSe monomera, od kojih bar je-
dan ima dve dvostruke veze, izvodi u prisustvu inertne
komponente, koja se dobro mesa sa monomerima ali je
nerastvara¢ za nastali kopolimer [1]. Inertna komponen-
ta se posle zavrsetka reakcije kopolimerizacije ekstrakci-
jom udaljava iz nastalog kopolimera. Da pri udaljavanju
inertne komponente iz nastalog kopolimera ne dode do
kolapsa pora, odnosno, da bi i suv kopolimer imao po-
roznu strukturu udeo monomera sa dve i viSe dvostrukih
veza (umrezivaca) u smesi monomera mora da bude ve-
¢éi od 20 mas.% . Makroporozni kopolimeri se najcesée
sintetizuju suspenzionom kopolimerizacijom ili izvode-
njem reakcije kopolimerizacije u kalupu [1, 9-11]. U lite-
raturi se moze nadi veliki broj radova, koji su posveceni
izuCavanju uticaja uslova sinteze i sastava organske faze
—reakcione smese ( smesa monomera + inertna kompo-
nenta + inicijator ) na nastajanje porozne strukture ma-
kroporoznih kopolimera stirena i divinilbenzena, kao i
glicidilmetakrilata i etilenglikoldimetakrilata [12,13], dok
je vrlo mali broj radova posveéen izucavanju nastajanja
porozne strukture pri kopolimerizaciji 2— ili 4—vinilpiridina
sa nekim divinilnim monomerom [14].

U okviru ovoga rada su prikazani eksperimentalni
rezultati dobijeni izu¢avanjem uticaja sastava i udela
inertne komponente u organskoj fazi na morfologiju i pa-
rametre porozne strukture makroporoznog kopolimera
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UTICAJ SASTAVA | UDELA INERTNE
KOMPONENTE NA MORFOLOGIJU | PARAMETRE
POROZNE STRUKTURE MAKROPOROZNOG
KOPOLIMERA 4-VINILPIRIDINA |
ETILENGLIKOLDIMETAKRILATA

U okviru ovoga rada prikazani su rezultati dobijeni izuCavanjem uticaja vrste i
udela inertne komponente u reakcionoj smesi na svojstava umreZenog makro-
poroznog kopolimera 4-vinilpiridina i etilenglikoldimetakrilata, poli(4-VP-co—
EGDMA), sintetizovanog suspenzionom kopolimerizacijom. U svojstvu inertne
komponente koriS¢eni su: n-heptan, n—oktan, n-nonan, oktanol i dodekanol.
Parametri porozne strukture sintetizovanih kopolimera su odredivani metodom
Zivine porozimetrije, a morfologija pomocu skenirajuéeg elektronskog mikros-
kopa. Pokazano je da svi sintetizovani uzorci poli(4-VP-co—EGDMA) imaju glo-
bularnu strukturu | da se izmenom wvrste | udela inertne komponente u
reakcionoj smesi moZe uticati na velicinu globula, njihovu aglomeraciju i ras-
podelu aglomerata u prostoru, a samim tim i na parametre porozne strukture
sintetizovanih kopolimera.

4—vinilpiridina, 4-VR i etilenglikoldimetakrilata, EGDMA,
sintetizovanog suspenzionom kopolimerizacijom.

EKSPERIMENTALNI DEO

Suspenziona kopolimerizacija 4-VP i EGDMA je
izvodena u klasiénom reaktoru zapremine 500 cm®. Naj-
Cesdi sastav organske i vodene faze, kao i uslovi kopoli-
merizacije prikazani su u tabeli 1.

Po zavrSetku kopolimerizacije nastali kopolimer,
poli(4-VP—co-EGDMA), je ispiran vodom pa etanolom i
drzan dvadeset Casova u etanolu radi ekstrakcije zaosta-
le inertne komponente, a zatim je odvajan od etanola fil-

Tabela 1. Uslovi sinteze kopolimera
Table 1. Copolymer synthesis conditions

Organska faza — reakciona smesa

monomeri:
4—vinilpiridin, 4-VP 60 mas.%
etilenglikooldimetakrilat, EGDMA 40 mas.%

inertna komponenta:

n-heptan, Hep (razli¢it udeo)

n—oktan 20 mas.%*
n-nonan 20 mas.%*
smesa Hep i oktanola 50 mas.%*
smesa Hep i dodekanola 50 mas.%*
1 mas.% u
inicijator: azobisizobutironitril, AIBN odnosu na
monomere
Vodena faza:
voda vodena faza/organska faza 3/
Zelatin 0,2 mas.%**

2-hidroksietilceluloza 0,2 mas.%**
Na CI 2,0 mas.%**

Temperatura 70°C

8 Casova

Vreme kopolimerizacije

*u organskoj fazi, **u vodenoj fazi
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triranjem i susen u vakuum susnici pri temperaturi od
45°C do konstantne mase.

Monomeri, umrezivadi i inicijator su pre upotrebe
preCiséavani na uobiéajeni nacin. Sve druge koriséene
hemikalije su bile kvaliteta pa. Voda je bila jedan put
destilisana.

Granulometrijski sastav sintetizovanih uzoraka po-
li(4-VP-co—-EGDMA) odredivan je sito—analizom. Za da-
lja ispitivanja koriS¢ena je frakcija sa veli¢inom &estica u
granicama od 150 do 500 pm.

SpecifiCna zapremina pora, Vs, cm3/g, kao i raspo-
dela zapremine pora po veli€ini njihovih preénika, odre-
divani su metodom Zzivine porozimetrije pomodu
komercijalnog zZivinog porozimetra firme Carlo Erba mo-
del 2000.

Morfologija izabranih uzoraka poli(4—VP-co-EG-
DMA) je izu¢avana pomodu skenirajuceg elektronskog
mikroskopa DSM-962 firme ZEISS.

REZULTATI | DISKUSIJA

Kao inertna komponenta pri sintezi makroporoznih
umrezenih kopolimera na bazi vinilpiridina najé¢esée se
koristi n—heptan [14]. Zbog toga je u okviru ovoga rada,
na veé opisani nadin — suspenzionom kopolimerizaci-
jom, sintetizovana serija od tri uzorka poli(4—VP-co-EG-
DMA) sa n-heptanom kao inertnom komponentom.
Udeo n-heptana u organskoj fazi pri ovim sintezama je
iznosio 10, 80 i 50 mas.% . Svi drugi uslovi sinteze su bili
isti i prikazani su u tabeli 1. Sintetizovani uzorci nose
oznake VPE-7/10, VPE-7/30 i VPE-7/50. Prva cifra u
oznaci uzoraka ukazuje da je u svojstvu inertne kompo-
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Slika 1. Krive raspodele zapremine pora po veli¢ini pre¢nika pora
za uzorke poli(4-VP-co-EGDMA,) sintetizovane pri razlic¢itom ude-
lu inertne komponente (n—heptan) u organskoj fazi.

Figure 1. Cumulative pore volume distribution curves for poly (4—
VP—co-EGDMA) samples synthesized with different inert compo-
nent (n—heptane) content in the organic phase.
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Tabela 2. Parametri porozne strukture sintetizovanih uzoraka
poli(4-VP-co-EGDM)
Table 2. Porosity parameters of the synthesized poly (4-VP-
co-EGDMA) samples.

Uzorak Vs, cms/g SS,Hg,mz/g dve, nm
VPE-7/20 0,40 55 1500
VPE-8/20 0,46 7,5 1400
VPE-9/20 0,47 57 1700
VPE-7/10 0,20 4,2 830
VPE-7/30 0,74 7,3 1800
VPE-7/50 1,15 8,8 2400
VPE-85/15-7/8 1,00 55 2720
VPE-85/15-7/12 1,06 8,6 1930

nente koriS¢en n-heptan ( alkan sa sedam C-atoma), a
druga cifra predstavlja maseni udeo n-heptana u organ-
skoj fazi. Pomodu Zivinog porozimetra ovim uzorcima su
odredene krive raspodele zapremine pora po veli¢ini
precnika pora i prikazane na slici 1.

Sa krivih prikazanih na slici 1 su za sve uzorke oéi-
tane vrednosti specifitne zapremine Vs, cm3/g, i sre-
dnjeg preénika pora pri polovini specifiéne zapremine,
dyy2, nm, i prikazane u tabeli 2.

Koriéenjem odredenih krivih raspodele zapremine
pora po veli¢ini preénika pora prikazanih na slici 1 izra-
Sunate su vrednosti specifiénih povrdina uzoraka SsHg,
m?/g, po jednadini 1:

n
SsHg = » ASi (1)
i=1
u kojoj je
4000 (Vi+1 — Vi
AS;, mz/g - M

(di+di+1) /2

a 'V, cm3/g, ocitana zapremina pora za vrednost pre¢ni-
ka pora di, nm. IzraCunate vrednosti specifi€éne povrsine,
Ss,Hg, mz/g, za tri navedena uzorka poli(4—VP-co-EG-
DMA) su takode unete u tabelu 2. Na osnovu rezultata
prikazanih na slici 1 i u tabeli 2 moZe se zakljuciti, da
prema ocekivanju, specifiéna zapremina pora, Vs, i sre-
dnji preCnik pora, dyyz, povecavaju se sa porastom ma-
senog udela inertne komponente u organskoj fazi.
Medutim, suprotno odekivanjima, sa porastom udela
inertne komponente u reakcionoj smesi, u ovome sluc¢a-
ju je doslo i do blagog poveéanja vrednosti specifiCne
povrsine uzoraka.

Na koji nacin poveéanje udela inertne komponente
u organskoj fazi uti¢e na formiranje nadmolekulske
strukture sintetizovanih uzoraka poli(4-VP-co-EGDMA)
moze se zakljuditi na osnovu rezultata dobijenih snima-
njem povrsine preloma uzoraka kopolimera pomodu
skenirajué¢eg elektronskog mikroskopa. Na slikama 2, 3 i
4 su prikazani dobijeni snimci Cestica uzoraka poli(4—
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Slika 2. Izgled - (a) i povrsina loma ¢estice — (b) uzorka poli(4—
VP-co-EGDMA) sa oznakom VPE-7/10.

Figure 2. SEM photographs of poly (4-VP-co-EGDMA) desig-
nated VPE-7/10: a) shape of the beads, b) cross—section.

VP-co-EGDMA) pri uvecanju od 100 puta i povrsine pre-
loma &estica pri uvecanju od 5000 puta.

Kao sto se na slikama 2a, 3a i 4a moze videti sva
tri sintetizovana uzorka poli(4—VP-co—EGDMA) su u obili-
ku Cestica zadovoljavaju¢eg sfernog oblika i dosta uje-
dnacgene veli¢ine.

Poroznost sintetizovanih kopolimera, kao sto se to
vidi na slikama 2b, 3b i 4b, je posledica njihove globular-
ne strukture. Poredenjem slika 2b, 3b i 4b moze se za-
kljuéiti da povecanje udela n-heptana, kao inertne
komponente u reakcionoj smesi, zna¢ajno utice na veli-
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-
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Slika 3. Izgled — (a) i povrsina loma Cestice — (b) uzorka poli(4-
VP-co-EGDMA) sa oznakom VPE-7/30.

Figure 3. SEM photographs of poly (4-VP-co-EGDMA) desig-
nated VPE-7/30: a) shape of the beads, b) cross—section.

¢inu i oblik primarnih globula, ali isto tako i na naéin nji-
hovog povezivanja u aglomerate i raspored nastalih
aglomerata u prostoru.

U cilju ispitivanja moguénosti da se izmenom iner-
tne komponente utiée na parametre porozne strukture
sintetizovanog makroporoznog kopolimera, na veé opi-
sani nacin — suspenzionom kopolimerizacijom, izvedene
su tri sinteze poli(4—VP-co-EGDMA) pod istim eksperi-
mentalnim uslovima prikazanim u tabeli 1. U svojstvu
inertne komponente koriSéeni su n-heptan, n-oktan ili
n-nonan. Udeo inertne komponente u reakcionoj smesi
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Slika 4. Izgled — (a) i povrsina loma cestice — (b) uzorka poli(4—
VP-co—EGDMA) sa oznakom VPE-7/50.

Figure 4. SEM photographs of poly (4-VP-co-EGDMA) desig-
nated VPE-7/50: a) shape of the beads, b) cross—section.

e uvek bio isti i iznosio je 20 mas.% u odnosu na organ-
sku fazu. Sintetizovani uzorci nose oznake VPE-7/20,
VPE-8/20 i VPE-9/20. Svim uzorcima kopolimera su po-
modu Zivine porozimetrije odredene krive raspodele za-
premine pora po veli¢ini prec¢nika pora, a na slici 5 su
ilustracije radi prikazane odgovarajuée krive raspodele
za uzorke VPE-7/20 i VPE-9/20.

Za sva tri sintetizovana uzorka (VPE-7/20, VPE-
8/20 i VPE-9/20) su, na veé opisani nacin, odredene vre-
dnosti Vs, SsHg i dv2 i prikazane u tabeli 2. Porededi
navedene vrednosti parametara porozne struture za ova
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Slika 5. Krive raspodele zapremine pora po veli¢ini preénika po-
ra za uzorke poli(4-VP-co-EGDMA) sintetizovane pri istom udelu
n-heptana (VPE-7/20) ili n-nonana (VPE-9/20) kao inertne kom-
ponente u organskoj fazi.

Figure 5. Cumulative pore volume distribution curves of poly (4—
VP-co-EGDMA) samples synthesized with the same content of
n-heptane (VPE-7/20) or n-nonane (VPE-9/20) as the inert com-
ponent in the organic phase.

tri uzorka moze se konstatovati da se u prisustvu n—no-
nana kao inertne komponente u reakcionoj smesi dobija
poli(4-VP-co-EGDMA) sa najveéom specificnom zapre-
minom (0,47 cms/g) i pre¢nikom pora (1700 nm). Ove
vrednosti su za oko 13 % veée od odgovarajuéih vre-
dnosti za uzorak sintetizovan u prisustvu n—-heptana kao
inertne komponente. Medutim, kada se uzmu u obzir i
vrednosti parametara porozne strukture uzorka sintetizo-
vanog U prisustvu n-oktana kao inertne komponente
moze se zakljuciti da ova tri alkana imaju priblizno isti
uticaj na parametre porozne struture makroporoznog
umrezenog kopolimera poli(4-VP-co-EGDMA). To je ve-
rovatno posledica i Cinjenice da se vrednosti parametara
rastvorljivosti, 8, za n-heptan (15,1), n-oktan (15,2) i n—
nonan (15,3 \J/cms)o’5 vrlo malo medusobno razlikuju.

U jednom ranije objavljenom radu je pokazano da
se na parametre porozne strukture umrezenih makropo-
roznih kopolimera glicidiimetakrilata i etilenglikoldimeta-
krilata mozZe bitno uticati kada se u svojstvu inertne
komponente umesto &istog cikloheksanola koristi smesa
cikloheksanola i jednog alifatskog alkohola. Pokazano je
takode da na parametre porozne strukture uti¢e ne sa-
mo udeo alifatskog alkohola u inertnoj komponenti ved i
broj C-atoma, odnosno, molarna masa alifatskog alko-
hola [15]. Zbog toga su u okviru ovoga rada, na veé opi-
sani nacin, izvedene sinteze dva uzorka poli(4-VP—co-
—-EGDMA) pri kojima je udeo inertne komponente
iznosio 50 mas.% u odnosu na organsku fazu. Pri
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Slika 6. Krive raspodele zapremine pora po veli¢ini precnika pora
za uzorke VPE-85/15-7/8 i VPE-85/15-7/12

Figure 6. Cumulative pore volume distribution curves of samples
VPE-85/15-7/8 and VPE-85/15-7/12.

sintezi prvog uzorka inertna komponenta je sastavljena
od 85 mas.% heptana i 15 mas.% oktanola, a dobijeni
uzorak nosi oznaku VPE-85/15-7/8. Pri sintezi drugog
uzorka oktanol u inertnoj komponenti je zamenjen sa
dodekanolom, a dobijeni uzorak nosi oznaku VPE-
85/15-7/12. Sintetizovanim uzorcima su odredene krive
raspodele zapremine pora po veli¢ini preCnika pora i pri-
kazane na slici 6. Na ve¢ opisani nacin za oba uzorka su
odredene vrednosti parametara porozne strukture i tako-
de prikazani u tabeli 2.

Rezultatima prikazanim na slici 6 i u tabeli 2 je po-
kazano da uvodenje alifatskog alkohola, pored heptana
u inertnu komponentu, ne menjajuéi pri tome udeo iner-
the komponente u organskoj fazi i u ovome sluéaju ima
bitnog uticaja na parametre porozne strukture sintetizo-
vaniog poli(4-VPE-co-EGDMA). Kao §to se vidi na slici
6 i u tabeli 2, oba uzorka imaju priblizno istu specifi¢nu
zapreminu pora, ali uzorak VPE-85/15-7/8 ima znatno
maniju specificnu povrsinu i 1,4 puta veéi srednji preénik
pora od uzorka VPE-85/15-7/12. Na osnovu iskustava
stedenih pri izuéavanju uticaja sastava inerthe kompo-
nente na parametre porozne strukture umrezenih makro-
poroznih kopolimera glicidilmetakrilata i etilenglikol-
dimetakrilata, dobijeni rezultati su neocekivani. Prema
ovim rezultatima proizilazi da je inertna komponenta, ko-
ja sadrzi 85 mas.% heptana i 15 mas.% oktanola bolje
taloZzno sredstvo za poli(4-VP-co-EGDMA) od inertne
komponente koja sadrzi 85 mas.% heptana i 15 mas%
dodekanola.

Sintetizovanim uzorcima VPE-85/15-7/8 i VPE-
85/15-7/12 je pomocéu skenirajuéeg elektronskog mi-
kroskopa snimljen izgled Cestica pri uvelianju od 100

Z00 i SkU T
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®xS5000 S ————— SkV Gmm

H10 VPE B85-715-7-0 UN l. OSNABRUECK
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Slika 7. Izgled — (a) i povrsina loma Cestice — (b) uzorka poli(4—
VP-co-EGDMA) sa oznakom VPE-85/15-7/8.

Figure 7. SEM photographs of poly (4-VP-co-EGDMA) desig-
nated VPE-85/15-7/8: a) shape of the beads, b) cross—section.

puta i izgled povrsine preloma estice uvedan 5000 puta
i prikazan na slikama 7 i 8.

Poredenjem slike 7b sa slikom 8b moze se konsta-
tovati da uzorci VPE-85/15-7/8 i VPE-85/15-7/12 imaju
prblizno istu veli¢inu primarnih globula, a da su razlike u
odredenim vrednostima parametra porozne strukture
ova dva uzorka uslovljene strukturom aglomerata pri-
marnih globula i njihovim rasporedom u prostoru.

Da bi kopolimerizacijom i umrezavanjem 4-VP sa
EGDMA nastao makroporozni kopolimer treba obezbe-
diti uslove pod kojima se reakcija kopolimerizacije odi-
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Slika 8. Izgled — (a) i povrsina loma Cestice — (b) uzorka poli(4—
VP-co-EGDMA) sa oznakom VPE-85/15-7/12.

Figure 8. SEM photographs of poly (4-VP-co-EGDMA) desig-
nated VPE-85/15-7/12: a) shape of the beads, b) cross—section.

grava kao talozna kopolimerizacija. To znaci da se mo-
nomer (4-VP) i umreziva¢ (EGDMA) potpuno mesaju sa
inertnom komponentom, a da je smesa monomera i
inertne komponente nerastvara¢ za nastali kopolimer.
Svi do sada publikovani rezultati [16,17] ukazuju da sas-
tav inertne komponente ima bitan uticaj na parametre
porozne strukture nastalih kopolimera, odnosno, na veli-
¢inu primarnih globula, nacin formiranja aglomerata i nji-
hov raspored u prostoru. Prema tome, trebalo bi
oCekivati da su parametar rasvorljivosti inerthe kompo-
nente, odnosno, smese monomera i inertne komponen-

408

te, i nastalog kopolimera jedini parametri ¢ijim izborom
se moze dirigovati porozna struktura nastalog kopolime-
ra. U slucaju kopolimerizacije GMA i EGDMA, kada je re-
akcija kopolimerizacije izvodena u prisustvu inertne
komponente, koja se sastoji od smese cikloheksanola i
nekog alifatskog alkohola, je pokazano da parametar
rastvorljivosti inertne komponente nije jedini odgovoran
za nastajanje porozne strukture poli(GMA-co-EGDMA)
[18]. Problem izucavanja nastajanja porozne strukture
pri izvodenju reakcije kopolimerizacije u prisustvu iner-
tne komponente komplikuje injenica da nastajanje no-
ve faze nije uslovljeno na uobiCajeni nac¢in — snizenjem
temperature ili dodatkom nerastvaraca, ve¢ i nacinom
odigravanja reakcije kopolimerizacije. Pri odigravanju re-
akcije kopolimerizacije sa jedne strane nastaju makro-
molekuli, koji su pri konstantnoj temperaturi nerastvorni
u pocetnoj reakckojoj smesi, a sa druge strane Sto se
izdvajanjem nastalih makromolekula, odnosno, nestaja-
njem monomera iz reakcione smese u njoj kontinualno
povecava udeo inertne komponente. Buduci da rastvor-
ljivost nastalih makromolekula, pored temperature, zavisi
od sastava reakcione smese, ali isto tako i od molarne
mase nastalih makromolekula i njihove koncentracije, to
se moze zakljuditi da se na parametre porozne strukture,
pored veé navedenih parametara, moze takode znadaj-
no uticati uslovima izvodenja reakcije kopolimerizacije,
odnosho, temperaturom reakcione smese i koncentraci-
jom inicijatora i monomera.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF INERT COMPONENT ON THE MORPHOLOGY AND POROSITY PARAMETERS
OF MACROPOROUS POLY (4-VINYL PYRIDINE-CO-ETHYLENE GLYCOL DIMETHACRYLATE)

(Scientific paper)

S. Jovanovié1, A. Nastasoviéz, N. Jovanoviés, T Novakovié¢®
1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade,
2|ChTM-Center for Chemistry,
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In this study, the influence of the type and content of inert component in the
reaction mixture on the properties of crosslinked macroporous copolymers of
4—vinyl pyridine and ethylene glycol dimethacrylate, poly (4—-VP-co-EGDMA),
synthesized by suspension copolymerization was studied. n-Heptane, n—
octane, n—nonane, octanol and dodecanol were used the inert component.
The porosity parameters of the synthesized copolymers were determined by
mercury porosimetry. Morphology of copolymer particles was characterized
by scanning electron microscopy. It was shown that all the synthesized poly
(4-VP—co-EGDMA) samples have globular structure. Additionaly, our results
showed that it was possible to influence the size of the globules, their agglo-
meration and spatial arrangements and also the porosity parameters of the
synthesized copolymers by the changing type and ratio of the inert compo-
nent in the reaction mixture.

Key words: Macroporous co-
polymers « Poly (4-VP-co-EGDMA)
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