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Nanoporozni polimeri iz prepletenih polimernih mrez

Povzetek

Prepletene polimerne mreze (ang. »interpenetrating polymer networks«, |PN) predstavljajo
posebno vrsto vsestransko uporabnih veckomponentnih polimernih sistemov. Gre za preplet
dveh polimernih mrez, ki med seboj nista kovalentno povezani. Tak material vsebuje mikro
domene obeh polimernih komponent in tako deloma ohrani lastnosti obeh polimerov.

Sinteza IPN obicajno poteka v dveh zaporednih reakcijah, z ustreznim izborom monomerov
pa je mozna tudi sinteza v enem koraku. Pri tem je potrebno zagotoviti, da polimerizaciji
posameznih monomerov potekata po ortogonalnih mehanizmih in se med seboj ne motita.
Preverili smo, ali to velja za prosto radikalsko polimerizacijo stirena in polimerizacijo z
odpiranjem obroca e-kaprolaktona. Preucili smo kinetiko izbranih polimerizacij in dolo¢ili
pogoje, pri katerih oba izbrana monomera polimerizirata z enako hitrostjo, saj pri¢akujemo,
da se s soCasno polimerizacijo verige temeljiteje prepletajo in s tem velikosti domen
posameznih komponent manjsata.

Nadalje smo IPN uporabili kot prekurzorje za pripravo poroznih polistirenskih ogrodij.
Domene poli(e-kaprolaktona) (PCL) smo selektivno odstranili s hidrolitsko razgradnjo, kar je
vodilo do nastanka por v polistirenskem ogrodju. Preucili smo, kako na poroznost
polistirenskega skeleta vplivajo nain priprave, zamreZenost, socasnost obeh vrst
polimerizacij in molska masa PCL. Porozno morfologijo skeleta smo preuc¢evali z elektronsko
vrsticno mikroskopijo (SEM), iz adsorpcijskih izoterm pa smo dolo€ili specifi¢ne povrSine
skeletov po Brunauer-Emmett-Teller metodi (BET). S socasno sintezo IPN smo po nadaljnji
obdelavi dobili mezo- in mikroporozne polimere s specifi¢nimi povriinami do 89 m?/g,
medtem ko smo po zaporedni pripravi dobili makroporozne polimere z zanemarljivo majhnimi
specificnimi povr§inami.

Kljuéne besede: prepletene polimerne mreze, poli(e-kaprolakton), polistiren, poroznost.

UDK: 66.095.26(043.2)
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Nanoporous polymers from interpenetrating polymeric networks

Abstract

Interpenetrating polymer networks (IPN) represent unique and versatile materials in the field
of multicomponent polymer systems, composed of non-covalently linked chains. Such
materials exhibit micro-sized domains of polymeric components and thus partly preserve
characteristics of both polymers.

A common procedure for the synthesis of IPN usually takes place in two sequential steps.
Appropriate selection of monomers allows a one-step synthesis where the orthogonality of
polymerization mechanisms is of cruical importance. Orthogonality of free radical
polymerization of styrene and ring-opening polymerization of e-caprolactone was investigated
and confirmed. Under assumption that simultaneous conversions of monomers lead to smaller
domains in IPN, the kinetics of such polymerizing system was also investigated.

Further on, IPNs were used as the precursors for the preparation of porous polystyrene
framework. For this purpose the domains of poly(e-caprolactone) (PCL) were selectively
hydrolized to produce the pores in the polystyrene framework. The effects of synthetic
procedure used, cross-linking, simultaneity of orthogonal reactions and molar mass of PCL on
the porosity of polystyrene framework were investigated. The porous morphology of
polystyrene framework was studied using scanning electrone microscopy (SEM), whereas
from the adsorption isotherms the specific surface areas were calculated using the Brunauer-
Emmett-Teller method (BET). We have demonstrated that the simultaneously prepared IPNs
offer an advantage over the sequentially prepared IPNs since the pore size decreased down to
micropores and, subsequentely, the surface area increased from negligable values up to
89 m?/g.

Key words: interpenetrating polymer network, poly(e-caprolactone), polystyrene, porosity.

UDK: 66.095.26(043.2)
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1 Uvod

Prepletene polimerne mreze (ang. »interpenetrating polymer networks«, |IPN) predstavljajo
posebno vrsto vsestransko uporabnih veckomponentnih polimernih sistemov (VKPS).
Obicajno gre za sistem dveh zamrezenih polimernih mrez, ki med seboj nista kovalentno
povezani, ampak prepleteni, zaradi ¢esar ju ne moremo ve¢ lo¢iti brez prekinitve kemijskih

vezi (Slika 1-1).
2

polimerna mreza 1 polimerna mreza 2 IPN

Slika 1-1: Shematski prikaz prepletene polimerne mreze (IPN).?

IPN obicajno pripravimo tako, da enega od polimerov sintetiziramo in/ali zamrezimo v
prisotnosti drugega monomera oz. polimera, kar vodi do nastanka majhnih domen ene
polimerne faze v matrici drugega polimera. Do nastanka domen pride zaradi fazne separacije,
ki je posledica termodinamske nemesljivosti komponent. Ker pa se med nastajanjem IPN tvori
mreza, le-ta zmanjSa gibljivost verig in S tem zmanjSuje delez fazne separacije — verige
ostanejo prepletene, domene pa ne presezejo velikosti nekaj deset do sto nanometrov. Stopnja
prepletenosti verig je odvisna od zamrezenosti komponent in nacina priprave IPN. Lo¢imo
semi-IPN, kjer sta prepletena linearni in zamrezeni polimer, in full-IPN, kjer gre za
zamrezenost obeh faz. Znana sta dva nacina priprave IPN, in sicer sekven¢ni in simultani. Pri
sekven¢nem nacinu priprave IPN najprej polimeriziramo prvi monomer. Nato nastali polimer
nabreknemo v drugem monomeru, ki ga potem spolimeriziramo, da dobimo IPN. V primeru
simultane sinteze IPN pa oba monomera reagirata isto¢asno, vendar vsak po svojem
mehanizmu, saj mrezi ne smeta biti kovalentno povezani. Simultani nacin sinteze IPN
obicajno vodi v nastanek boljse prepletenosti 0z. manjsih domen.

V splosnem se s prepletenostjo ohranijo lastnosti obeh komponent, ki bi bili sicer nemesljivi,
kar omogoca prilagajanje lastnosti IPN glede na Zeljeno aplikacijo.? IPN se najpogosteje
uporabljajo za mehansko izboljSanje funkcionalnega polimera, zaradi prisotnosti majhnih
domen pa lahko po nadaljnji obdelavi IPN delujejo kot prekurzorji za pripravo poroznih
materialov, saj odstranitev ene faze vodi v nastanek por. To je mozno s selektivno degradacijo
ene faze, iz semi-IPN pa porozni material lahko pripravimo tudi z ekstrakcijo linearnega
polimera. S spreminjanjem sestave IPN lahko prilagajamo velikost por in dosezemo tudi
makro- in mezoporozne strukture.? Porozni polimeri so uporabni predvsem v separacijskih,
filtracijskih in katalitskih aplikacijah. Pri slednjem je bistvenega pomena visoka specifi¢na
povrsina materiala, ki jo dosezemo z velikim $tevilom zelo majhnih por.”® Ce za dosego
takega materiala Zelimo uporabiti IPN kot prekurzor, je torej pomembno, da so domene, ki jih
odstranjujemo, zadosti majhne. Vpliv zamrezenosti razgradljive komponente na velikost por
je znan na primeru uporabe linearne oz. zamrezene polimle¢ne kisline v zamrezeni
polistirenski matrici — full-IPN vodi v manjge pore in vegjo specifi¢no povrsino kot semi-IPN.°
Do sedaj raziskani sistemi IPN za dosego poroznosti izhajajo vecinoma iz zaporednega nac¢ina
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sinteze. VV tem magistrskem delu pa bomo raziskali isto¢asno sintezo IPN za pripravo
nanoporoznih polimerov in vpliv na¢ina priprave na prepletenost in s tem na poroznost.

1.1 Namen, hipoteza in cilji

Namen tega magistrskega dela je sintetizirati IPN in z odstranitvijo ene komponente pripraviti
nanoporozen polimer. Za ogrodje poroznega materiala smo izbrali zamrezen polistiren (PS),
ki je mehansko in kemijsko obstojen. Kot primeren odstranljiv polimer smo izbrali poli(e-
kaprolakton) (PCL), ki pod kislimi ali bazi¢nimi pogoji hidrolizira, linearni PCL pa je dobro
topen v mnogih topilih. Izbrana polimera sta delno mesljiva in predstavljata primeren par za
sintezo IPN. Ker ju je mozno pripraviti z razliénima vrstama polimerizacije, omogocata tvorbo
IPN na simultani na¢in. Za PCL smo izbrali polimerizacijo z odpiranjem obro¢a (ang. »ring-
opening polymerization«, ROP) z organskim katalizatorjem, za PS pa prosto radikalsko
polimerizacijo. Obe vrsti polimerizacij potekata pri povisani temperaturi, iniciatorja in
propagirajoci zvrsti pa so druga¢ne narave.'®*2 Predpostavljamo, da mehanizma med seboj ne
interferirata, kar smo tudi preverili.

PCL in PS omogocata pripravo poroznega materiala iz IPN, vendar literatura navaja le
sekvenéno sintezo.'® Ker imajo IPN, pripravljeni na simultani na¢in, obi¢ajno manj$e fazne
domene kot sekvencni IPN, predpostavljamo, da simultana sinteza omogoca tvorbo manjsih
por. Nadalje je znano tudi, da se velikost domen manjsa s simultanostjo reakcij,>* zato bomo
vi§jo poroznost PS-skeleta poskusali doseci z enako hitrostjo obeh vrst polimerizacij. Za
primerjavo bomo izvedli tudi sekvencno sintezo s predhodno pripravljenim PCL, ki se raztopi
v stirenu.

Najprej bomo preizkusili semi-IPN, kjer bo polistirenska mreza prepletena z linearnim PCL.
PCL bomo odstranili z odtapljanjem s primernim organskim topilom oziroma s selektivno
hidrolizo. Za primerjavo bomo pripravili tudi full-IPN, kjer bo zamrezen tudi PCL.
Pricakujemo, da bomo v tem primeru, po hidrolizi PCL, dosegli vi§je prozonosti.

Cilj je, da dobimo porozen polistiren visoke specifi¢ne povrsine, katerega pore bodo imele
ozko porazdelitev velikosti. Pri tem nas zanima, kako na poroznost vplivajo nacin priprave
IPN, stopnja zamrezenosti in velikost PCL. Uspesno sintetiziran material bi lahko bil uporaben
za kromatografske kolone ali membrane za separacijo. Nadalje lahko to delo predstavlja
osnovo za nadaljnje Studije uporabe derivatov stirena, kjer bi z uvedbo ustreznih funkcionalnih
skupin pripravili material, ki je lahko uporaben kot nanoreaktor.
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2 Teoreticni del

2.1 Prepletene polimerne mreze (IPN)

Polimerni materiali pogosto niso sestavljeni iz enega samega polimera, saj je lastnosti
materiala za specificne namene uporabe lazje prilagajati z uporabo veckomponentnih
polimernih sistemov (VKPS). VKPS so lahko sestavljeni iz zmesi razli¢nih kovalentno
nepovezanih polimernih verig (ang. »blends«) ali pa so razli¢éni monomeri kopolimerizirani v
razne makromolekularne arhitekture, kot so graft kopolimeri, blok kopolimeri ali polimerne
mreze. Razlike med omenjenimi ve¢komponentnimi sistemi so prikazane na Sliki 2-1.2

—~_—polimerl __.-==«_  polimer2

Slika 2-1: Razli¢ni ve¢komponentni polimerni sistemi : a) zmes, b) graft kopolimer, c) blok
kopolimer, ¢) semi-IPN, d) full-1PN.?

Med posebej zanimive VKPS spadajo prepletene polimerne mreze (IPN). V splosnem je to
sistem dveh polimernih mrez, ki med seboj nista kovalentno povezani, le fizikalno prepleteni,
in se ju med seboj ne da vec¢ enostavno lociti, ampak le s prekinitvijo kemijskih vezi. Znacilno
za IPN je, da je vsaj eden od polimerov sintetiziran v prisotnosti drugega polimera, kar
predstavlja nacin za tesno prepletenost zamrezenih polimerov. S takim nacinom priprave
materiala le-ta izraza posebne lastnosti, primerne za aplikacije v raznih modernih tehnologijah,
Kot je npr. dusenje vibracij.}?
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Kadar posamezni polimeri ne izkazujejo vseh Zeljenih lastnosti, je mozno le-te pridobiti z
mesanjem ve¢ vrst polimerov. Pri osnovnih VKPS je izbira komponent omejena na
termoplaste, saj gre za meSanje polimernih verig. VKPS na osnovi IPN, kjer prihaja do
prepletanja med samo polimerizacijo, pa omogoc¢ajo uporabo razli¢nih polimerov in ne le
termoplastov. Z uporabo IPN-sistema dobimo VKPS z vecjo mehansko trdnostjo, kar je
posledica vecje povezanosti med polimernima mrezama. Prednost prepletenih mrez je tudi v
tem, da omogoc¢ajo mesanje sicer nekompatibilnih polimerov zaradi t.i. vsiljene mesljivosti.
Ker v IPN med komponentama ni kovalentnih vezi, vsak od polimerov v glavnem ohrani svoje
znacCilnosti — pogosto pride do sinergizma in izbolj$anja lastnosti ali celo do popolnoma novih
karakteristik. V koliksni meri naj IPN izkazuje doloceno lastnost, lahko enostavno prilagajamo
s koli¢ino posamezne polimerne faze.??

2.1.1 Vrste IPN

Poznamo ve¢ vrst prepletenih polimernih mrez. Lo¢imo jih lahko glede na tip komponent: full-
IPN, kjer sta obe prepleteni mrezi zamrezeni, in semi-IPN, kjer se prepletata zamrezeni in
linearni polimer. V literaturi se pogosto uporablja izraz IPN, kadar je misljen full-IPN. Da bi
se izognili morebitni dvoumnosti, se v tem delu drzimo uporabe izrazov semi- in full-IPN,
medtem ko IPN predstavlja nadpomenko obeh. Nadalje lahko IPN obravnavamo tudi po
nadinu sinteze: sekvenéni (zaporedni) IPN ter simultani (hkratni) IPN (Slika 2-2).2

Vrste IPN

glede na glede na

komponente nacin sinteze

sekvencni simultani

full-IPN semi-IPN PN IPN (SIN)

Slika 2-2: Vrste IPN.
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2.1.1.1 Sekvencna (zaporedna) sinteza IPN

V primeru IPN na osnovi zaporedne ali sekvenéne sinteze v prvem koraku polimeriziramo (in
zamrezimo) prvi monomer. Nastali polimer nato nabreknemo v drugem monomeru, ki ga
potem spolimeriziramo (in zamrezimo), kot prikazuje Slika 2-3. Pri tem pride do delne fazne
separacije in s tem do nastanka posameznih polimernih domen, pri ¢emer je njihova velikost
odvisna od stopnje zamreZenosti. Bolj kot je prvi polimer zamreZzen, manjSe bodo domene
drugega polimera; v primeru semi-IPN bo velikost domen manj enotna.?#

Slika 2-3: Poenostavljena shema sekvenéne sinteze full-IPN.

S sekven¢nim nafinom sinteze je moZno pripraviti razlicne kombinacije IPN, dokler mreza
prvega polimera nabreka v drugem monomeru. Monomeri oz. polimeri, uporabljeni za sintezo,
so ved¢inoma akrilati, poliuretani in akrilamidi.*>1®

2.1.1.2 Simultana (hkratna) sinteza IPN — SIN

V primeru hkratne ali simultane sinteze IPN (ang. »simultaneous interpenetrating network,
SIN) zmeSamo vsaj dve vrsti monomerov s pripadajo¢imi iniciatorji in zamrezevali ter
sprozimo polimerizacijo obeh monomerov (Slika 2-4). Hkratno nastajanje polimernih mrez
vodi do njihove boljSe mesljivosti 0z. manjSe fazne separacije — to pomeni, da so
makromolekule bolje prepletene. Pri tem polimerizaciji ne smeta bistveno vplivati ena na
drugo — pravimo, da morata biti polimerizaciji ortogonalni.>'” Zaradi te omejitve je priprava
SIN bistveno zahtevnejsa in je zato tudi raznolikost SIN-polimernih sistemov v literaturi manj
pestra. Vedinoma gre za simultano polimerizacijo stirena'® ali akrilatov,’® v kombinaciji z
epoksi-smolo? ali poliuretani. Iniciacijo posameznih polimerizacij obi¢ajno sprozita razli¢na
mehanizma, mozna pa je tudi uporaba enega iniciacijskega sistema za obe izbrani
komponenti.?

Slika 2-4: Poenostavljena shema simultane sinteze full-IPN.
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2.1.2 Nastanek IPN

V primeru VKPS na osnovi IPN bi glede na poimenovanje pri¢akovali prepletenost polimernih
domen ze na molekulski ravni, vendar temu vec¢inoma ni tako — za prepletenost makromolekul
gre samo v primeru popolne mesljivosti komponent, medtem ko v vecini primerov IPN pride
do delne fazne separacije. Fazna separacija poteka so¢asno s polimerizacijo in zamrezenjem
ter je prisotna v vseh IPN, ki so sestavljeni iz dveh nemesljivih komponent. Kot taks$na
bistveno vpliva na lastnosti kon¢nega materiala, razlikuje pa se v velikosti in kontinuiteti
nastalih polimernih domen — govorimo lahko tudi o disperznosti faz. Na to vpliva ravnotezje
med termodinamsko kontrolirano nemesljivostjo komponent in kinetino kontrolirano
»vsiljeno« mesljivostjo zaradi zamreZenosti.>*

2.1.2.1 Termodinamski vpliv

Mesljivost komponent je v termodinamskem smislu odvisna od proste Gibbsove energije
v 2
mesanja:

AG,, = AH,, — TAS, (2.1)

kjer je:

AGn  prosta Gibbsova energija mesanja (J)

AHm  entalpija meSanja (J)

T temperatura (K)

ASm  entropija meSanja (J/K).

Entalpija meSanja je odvisna od strukturnih razlik med makromolekulami in je vedno
nenegativna. Ker gre pri mesanju za povecanje nereda, ima pri tem tudi entropija pozitivni
predznak. Od velikosti spemembe entalpije in entropije je odvisno, ali bo prosta Gibbsova
energije mesanja manj$a ali ve¢ja od 0. Negativna vrednost pomeni spontano mesanje
komponent — govorimo o mesljivem sistemu. Sprememba entropije meSanja makromolekul
(polimerov) je manjsa od spremembe entropije pri mesanju majhnih molekul, ki se lahko
mesajo v vecji meri in povzrocijo vecji nered. Med polimerizacijo se tako z viSanjem stopnje
konverzije zmanj$uje vpliv entropije in posledi¢no se povecuje AGm, kar vodi do fazne
separacije in nastanka posameznih domen. Ce so domene velikosti nekaj pum, gre za
nekompatibilen sistem in ne moremo govoriti o IPN, saj tudi navadne polimerne zmesi
dosezejo domene velikostnega reda do 0,1 pm. Pri IPN gre obi¢ajno za semikompatibilnost,
ki se odraza v domenah velikosti od 5 nm do 30 nm. ManjSe domene pomenijo vecjo
prepletenost polimernih mreZ in v primeru popolne mesljivosti postanejo nerazlo¢ljive.?*

2.1.2.2 Kineticni vpliv

Ceprav termodinamska nemesljivost vodi do fazne separacije, njen vpliv uravnotezi kinetiéno
»vsiljena« mesljivost. Ta je posledica zamreZenosti polimera, ki zaradi dodatnih kovalentnih
vezi onemogoca gibljivost. V kolikor se polimer pri tvorbi IPN pravocasno zamrezi, se kljub
termodinamskim zahtevam ne more lociti v domeno — deluje, kot da bi bil bolj mesljiv, kakor
Vv resnici je. Ta pojav je bistvenega pomena pri IPN, saj omogoca boljso prepletenost mrez in
ima neposredni vpliv na morfologijo nastalega materiala.?*’
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2.1.2.3 Morfologija

Morfologija IPN je odvisna od termodinamske (ne)mesljivosti, kineticne meSljivosti in
mehanizma fazne separacije. Nastanek polimernih domen je odvisen od sestave in stabilnosti
sistema ter lahko poteka po dveh mehanizmih. Prvi mehanizem je nukleacija in rast, tj. kadar
je sistem v metastabilnem stanju, kjer je termodinamsko nemesljiv, a vseeno ni fazno locen.
Locitev povzroc¢ijo veéja nihanja v sestavi, kar vodi do nastanka jeder nove faze, le-te pa z
rastjo tvorijo podrodja ene faze v matrici druge faze.?? Ta nacin je znadilen predvsem za IPN,
pripravljene z zaporednim nac¢inom polimerizacije. Povsem druga¢no morfologijo IPN pa
dobimo po spinodalni dekompoziciji, pri kateri zaradi termodinamske nemesljivosti ze majhna
odstopanja v sestavi povzrocijo enakomerno separacijo po celem volumnu, ne da bi pri tem
nastala jedra.?® Posledica so povezani cilindri ene faze v matrici druge faze, kar tvori bolj
prepleten sistem (Slika 2-5), znaéilen za simultane IPN.%°

Slika 2-5: Prikaz nastanka faznih domen: a) nukleacija in rast, b) spinodalna dekompozicija.?

Glede na morfologijo lo¢imo tri tipe IPN: (i) enofazne IPN, (ii) IPN z dispergiranimi fazami
in (iii) dvofazno-kontinuirne IPN (Slika 2-6). Razlikujejo se po kontinuiteti faz, ki je odvisna
predvsem od zamreZenosti polimera.?*

| . | n | -
Slika 2-6: Razli¢ne morfologije IPN: a) enofazni IPN,* b) IPN z dispergiranimi fazami,?
¢) dvofazno-kontinuirni IPN.%
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2.1.2.3.1 Enofazna morfologija

Enofazno morfologijo izkazujejo prepletene mreze, pri katerih ne pride do fazne separacije
(homo-IPN) ali je le-ta zanemarljiva (domene manjse od 5 nm). Do tega efekta pride, kadar so
komponente termodinamsko dobro mesljive in imajo majhno razliko v temperaturi steklastega
prehoda (Tg). Ty odraza mobilnost polimernih verig in omogoca potrditev enofazne
morfologije — taki IPN na termic¢ni analizi izkazujejo le en Tg, pri dinamiéni mehanski analizi
(DMA) pa opazimo le en relaksacijski vrh, kot prikazuje Slika 2-7.217

+———— meidljivost
-

Slika 2-7: Relaksacijski vrhovi na DMA: a) nemesljivi komponenti, b-¢) delno mesljivi komponenti,
d) popolnoma mesljivi komponenti.?

2.1.2.3.2 Morfologija z razprSsenimi fazami

Kadar polimera nista termodinamsko kompatibilna, lahko pride do pojava dispergiranosti ene
polimerne faze v drugi. Nastanejo sferiéne domene, ki tekom polimerizacije rastejo na ratun
manjSih domen. Stopnjo fazne separacije tudi v tem primeru kontroliramo s stopnjo
zamrezenja polimernih verig, in sicer je pri visji stopnji zamrezenja dispergiranost faz boljsa,
kar pomeni nastanek manjsih domen oz. bolj$o prepletenost verig.>

2.1.2.3.3 Dvofazno kontinuirna morfologija

Posebno morfologijo imajo prepletene polimerne mreze, kjer se kontinuirno prepletata dve
polimerni fazi. Prav taka prepletenost je glavni vzrok za znacilne lastnosti IPN, kot so
izboljsana mehanska obstojnost in moznost dusenja zvoc¢nih ali mehanskih vibracij. K boljsi
prepletenosti, poleg stopnje zamrezenosti, prispeva tudi hkratna polimerizacija, zato se taka
morfologija pogosto pojavlja pri simultanih IPN. Zaznamuje jo premik obeh Tg.2°
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2.1.3 Uporaba IPN

sproscanje farmacevtskih ucinkovin kataliza
p J \ pe

transport
snovi

dusenje vibracij ~__ - tkivno inZenirstvo

mehansko
FATl =R — ionski izmenjevalci
PPrg  materiala

LASTNOSTI \

Siroko
obmocje T, IPN

odstranjevanje spojin

prekurzorji
za porozne
materiale

adsorpcija
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Slika 2-8: Lastnosti in uporaba IPN.

Posebno vrsto uporabnih polimerov predstavljajo polimeri s funkcionalnimi skupinami, ki
omogocajo prevodnost, tvorbo kompleksov ipd. Kadar izkazujejo slabso mehansko, termi¢no
ali kemijsko obstojnost, ki omejuje njihovo uporabo, lahko to kompenziramo s pripravo VKPS
na osnovi IPN. Bistvena prednost IPN so namre¢ izboljsane mehanske lastnosti v primerjavi s
posameznimi homopolimeri.?” Primer so naravni polimeri, ki zaradi biorazgradljivosti in
biokompatibilnosti kaZejo potencial za spro$c¢anje farmacevtskih ucinkovin, a so zaradi
nagnjenosti k deformacijam pogosto neuporabni. S tvorbo IPN tvorimo mehansko stabilnejso
strukturo, ki jo lahko oblikujemo v razli¢ne oblike, npr. mikrosfere, tablete, kapsule,
membrane in nanodelce, ki se lahko nadalje uporabljajo za sproscanje zdravil ali za tkivno
inzenirstvo.®® Aplikacije IPN pa zajemajo tudi membrane za izmenjavo ionov,?
odstranjevanje kovin® in adsorpcijo barvil 3

ZamreZenost polimerov omogoca, da prosto nabrekajo in se pri tem ne raztapljajo v dobrih
topilih. Pri tem se polimerne verige razmaknejo druga od druge in poveca se transport skozi
polimerni material. IPN so sestavljeni iz dveh faz z razli¢nimi lastnostmi, zato pri nabrekanju
izkazujejo drugacne znacilnosti kot posamiCni zamreZeni polimeri. Zaradi sposobnosti
adsorbcije plinov jih je mozno uporabiti za detekcijo CO2,*? s kontroliranim nabrekanjem pa
omogocajo regulirano izhajanje spojin, kar je mozno izkoristiti tudi za katalizo reakcij.333
Nadalje IPN izkazujejo Siroko obmocje Ty, taki materiali pa so uporabni za dusenje vibracij
(mehanskih ali zvoénih).>%3¢

Zaradi mikrofazne morfologije je IPN moZno uporabiti tudi kot prekurzorje za pridobitev
materialov s porozno strukturo. Selektivna odstranitev ene komponente namre¢ vodi v
nastanek por, katerih velikost je odvisna od velikosti domen.’
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2.1.3.1 Porozni polimeri

Porozni materiali predstavljajo bikontinuirni sistem trdne in plinaste faze. V zadnjih nekaj
desetletjih so postali atraktivno raziskovalno podrocje. Prisotnost por poveca specificno
povr$ino materiala, kar vpliva na samo reaktivnost polimera, ter vodi v izbolj$avo preto¢nih
lastnosti. Trdno polimerno fazo lahko oblikujemo kot krogli¢ne delce, monolite ali membrane,
kar daje pomembne prednosti za Stevilne prakti¢ne aplikacije. Prednost polimernih poroznih
materialov pred anorganskimi je v manjsi porabi surovin, manj$i masi izdelka in niZjih stroskih
izdelave. Pripravimo jih z razli¢nimi sintetskimi postopki, ki omogocajo kontrolo nad
strukturo in lastnostmi materiala. Porozni polimerni materiali so sintetizirani pretezno iz
nekovinskih elementov, kar omogoc¢a njihovo Siroko uporabnost tudi v panogah, ki zahtevajo
lahke materiale (ang. »lightweight materials«). Funkcionalizirani porozni polimeri omogo¢ajo
reverzibilno spreminjanje strukture por na podlagi drazljajev iz okolice, kot so razlicno
kemijsko okolje, temperatura ali elektri¢no polje.> 838

Sama poroznost, @, je definirana kot:®

)
®=- (2.2)
kjer je:
0] poroznost (-)
Vp celoten volumen por (cm?; za dolo¢anje so znane razli¢ne tehnike, npr. porozimetrija)
\Y navidezen volumen delca (cm?; dolo¢imo ga glede na geometrijo delca ali volumen

izpodrinjene tekoCine — zajema zaprte pore).

Pore so lahko razli¢nih vrst in oblik. V primerih, kjer je notranjost polimernega materiala
preko por povezana z zunanjo poviSino materiala, govorimo o odprtih porah. Kadar take
povezave ni, govorimo O zaprti poroznosti. Zaprte pore vplivajo na navidezno gostoto,
mehanske lastnosti in termi¢no prevodnost, medtem ko imajo odprte pore vlogo predvsem pri
adsorpciji in pretoku snovi skozi polimer. Pore lahko delimo tudi glede na obliko, npr. na
sferi¢ne, cevaste in mrezaste.®38%

Za specificne aplikacije je zelo pomembna velikost por, ki je dolo¢ena kot razdalja med dvema
nasprotnima stenama pore. Ker so pore lahko razli¢nih oblik, se za njihovo velikost pogosto
uporablja tudi izraz $irina pore, a ker gre predvsem za sferi¢ne oblike, je to po navadi premer.
Glede na velikost lo¢imo, po priporocilih zveze IUPAC, tri kategorije por in pripadajocih
polimerov,*® v zadnjih letih pa se uporablja tudi klasifikacija, ki jo je uvedel Mays* —
primerjavo podaja Tabela 2-1. V tem magistrskem delu se izraz »nanopore« nanasa na pore
velikosti do 100 nm, za manjSe dimenzije pa se drzimo poimenovanja po I[UPAC.

Tabela 2-1: Razdelitev por.

IUPAC* Mays*
mikropore <2nm
mezopore 2-50 nm nanopore 0,1-100 nm

makropore > 50 nm
mikropore  0,1-100 pm
milipore 0,1-100 mm
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Ker so pore v vzorcu polimera razlicnih velikosti, je pomembna tudi porazdelitev velikosti
por, ki jo predstavljata od dp odvisna odvoda:

ddp o o
ddp ddy (2:3)
Kjer je:
A,  povrsina stene (mm?)
dp premer oz. Sirina por (mm).

Pore nenazadnje vplivajo na specificno povr$ino materiala, S, ki je definirana kot dostopna
povriina materiala na enoto mase.®

2.1.3.2 Uporaba poroznih polimerov

Razlicne porozne morfologije polimernih materialov omogocajo uporabo na vec
podrogjih.”®42 Porozna struktura omogo&a konvekcijski namesto difuzijski prenos snovi skozi
material, kar omogo¢a uporabo poroznih polimerov za namene separacije in filtracije.*® Zaradi
tega najdemo veliko takih materialov na podro¢ju kromatografije, kjer predstavljajo
stacionarno fazo kolone,*® ali pa delujejo kot lovilci dologenih spojin in omogocajo
filtracijo.4”*® Zaradi prisotnosti por imajo lahko polimerni materiali visoko specifiéno
povrsino, kar je posebej primerno za katalizo reakcij.*® Po primerni nadaljnji obdelavi so lahko
zelo uéinkoviti tudi za shranjevanje kapljevin.>®°!

Z zmanjsanjem Velikosti por se poveca pot molekul v porah, kar zmanjSa pretok snovi in
energije skozi material. Posledica tega je manjsa toplotna in elektricna prevodnost, taki
polimeri pa so primerni za integrirana vezja in shranjevanje energije v prenosnih elektronskih
napravah.®>® Kadar je volumen majhnih por velik, se stene ogrodja stanj$ajo in mobilnost
polimernih verig zmanjsa, kar vodi v zvidanje Tg.”

2.1.3.3 Nastanek por

Lastnosti materiala so odvisne od velikosti por in se veinoma izboljSujejo z manjSanjem le-
teh, zato si raziskovalci prizadevajo k ¢im veéji kontroli sinteze. Sama velikost por neposredno
vpliva na zmoznost npr. separacije spojin, ozja porazdelitev velikosti por pa omogoca boljSo
selektivnost. V zadnjih desetih letih je moc zaslediti Stevilne objave najrazli¢nejsih postopkov
za sintezo poroznih polimernih materialov, v grobem jih lahko razdelimo v tri osnovne
sintezne pristope: (i) neposredna sinteza, (ii) uporaba blok kopolimerov in (iii) uporaba
templatov.”®

2.1.3.3.1 Neposredna sinteza

Neposredna sinteza porozne polimerne strukture je pristop, kjer pore nastajajo neposredno
med polimerizacijo v raztopini, kot je shematsko prikazano na Sliki 2-9. Po koncu
polimerizacije se reakcijske komponente (kot so topilo in nezreagirani reagenti) odstranijo in
tako se nastale pore spraznijo. Na ta nacin pripravimo mikroporozne polimere z izjemno
visokimi specificnimi povrSinami ter hierarhi¢no porozne polimere. Za dosego manjsih por je
primernejSa uporaba tehnike hiperzamreZenja, pri kateri je bistvenega pomena funkcionalnost
monomera, da lahko nastanejo nove vezi med obstoje¢imi verigami, katerih posledica je
bistveno povecanje specifi¢ne povrsine polimera.®
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Slika 2-9: Nastanek por pri neposredni sintezi.

2.1.3.3.2 Blok kopolimeri

Za nastanek poroznega materiala je znana tudi sinteza s pomocjo blok kopolimerov. Tehnika
blok kopolimerov se uporablja za pripravo mezoporoznih polimerov z urejeno porozno
strukturo na daljsih razdaljah. Strukture nastanejo zaradi mikrofazne separacije med
nekompatibilnimi polimernimi bloki v kopolimeru in se odrazajo v mezoporoznih strukturah
(Slika 2-10). Tak polimer se lahko uporabi v prisotnosti polimernega prekurzorja, kjer deluje
kot porogen, nakar ga odstranimo, mozna pa je tudi uporaba blok kopolimera kot samega
ogrodja. Za dosego por v velikosti od 2 nm do 50 nm le-te obi¢ajno nadalje obdelamo, in sicer
z uporabo topila, z odstranitvijo ene vrste bloka ali drugih komponent, ali pa s postopkom
hiperzamrezenja.?®

Slika 2-10: Nastanek por z uporabo blok kopolimerov.®

2.1.3.3.3 Uporaba templatov

Najpogosteje uporabljena metoda za pridobitev porozne strukture je uporaba templatov, Ki jo
odlikuje njena enostavnost. Gre za preprost in vsestranski pristop za pripravo poroznih
polimernih matrik. Proces temelji na vlivanju ali oblikovanju polimerov, Ki je enak principu
oblikovanja materialov s pomoc¢jo predlog (templatov). Templat uporabimo med
polimerizacijo ali dokon¢no strditvijo polimera ter ga po koncani polimerizaciji odstranimo,

tako da na njegovem mestu nastane sistem por (Slika 2-11). Kot izhodni material je mozno
2,78

uporabiti teko¢ monomer, pa tudi raztopino ali talino polimera.

Slika 2-11: Nastanek por z uporabo templata.®
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V splosnem so reakcije z uporabo templatov sestavljene iz treh korakov:®

e infiltracija ali adsorpcija materiala za pripravo polimernega ogrodja na povrSino oz. v
intersticijske praznine templata,

e in-situ polimerizacija ali strjevanje porazdeljenega materiala za pripravo polimernega
ogrodja v templatu,

e odstranitev templata.

Sprva so se uporabljali plini in topila, vendar se je njihova uporaba opustila zaradi Siroke
porazdelitve velikosti nastalih por. Za uporabo v detekciji, separaciji, ekstrakciji na trdni fazi
in biomedicinskih sistemih, kjer je potrebna dobra specifi¢nost, se je razvila uporaba dolocenih
majhnih molekul kot predlog, kar imenujemo molekularno vtisnjenje (ang. »molecular
imprinting«). Med novejSe raziskave spada sinteza prepletenih polimernih mrez, iz katerih je,
s selektivno odstranitvijo ene mreze, mozno pripraviti porozen material z dobrimi mehanskimi
lastnostmi. 7837

2.1.3.4 Uporaba IPN za pripravo poroznih materialov

Primer uporabe makromolekul kot templatov predstavljajo tudi IPN. Med fazno separacijo
nastanka prepletenih mrez pride do pojava mikro domen, katerih velikost lahko prilagajamo s
spreminjanjem sestave sistema. Ce polimerne domene selektivno odstranimo, ne da bi pri tem
porusili strukturo druge polimerne faze v IPN, ostane porozno ogrodje s kontrolirano
velikostjo por — primer je prikazan na Sliki 2-12.2

Slika 2-12: IPN a) pred ekstrakcijo ene faze — neporozna struktura, b) po ekstrakciji ene faze —
porozna struktura.'®

Odstranitev ene polimerne komponente sistema je v zacetnih fazah raziskovanja IPN
predstavljala zgolj lazji na¢in preucevanja morfologije, Sele v zadnjih letih pa so priceli
raziskovati in uporabljati tudi nastalo porozno strukturo.®”%*%% \/ primeru semi-IPN, kjer se
prepletata linearni in zamrezZeni polimer, je odstranitev mozna ze S Samo ekstrakcijo. Pri tem
je potrebna izbira primernega topila, v katerem bo linearna komponenta dobro topna. Poleg
uspesne ekstrakcije je pomembna tudi stabilnost zamrezenega ogrodja, zato mora le-to v
izbranem topilu nabrekati, temperatura pa mora biti pod njegovim Tg4.2 Primer poroznega
polimera, pripravljenega na tak nacin, je polimetilmetakrilat (PMMA), sintetiziran na
sekvenéni nacin v prisotnosti polimle¢ne kisline (PLA), ki so jo odstranili z ekstrakcijo v
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diklorometan.®” Uspesno so ekstrahirali tudi PCL iz poliakrilatnega® ali polistirenskega®®
ogrodja.

V semi-IPN so domene vecje kot v primeru full-IPN, zato so za pridobitev manjs$ih por
raziskali tudi odstranitev zamreZenega polimera. Ker ekstrakcija zaradi netopnosti zamrezenih
polimernih komponent ni primerna metoda, se moramo posluziti selektivne degradacije ene
polimerne komponente. V primeru polimetakrilatov je to lahko obstreljevanje z elektroni, ki
vodi v razpad akrilatne faze, temu pa sledi ekstrakcija razpadnih produktov.®”*® Drugi na¢in
je selektivna hidroliza razgradljive faze — obicajno zamrezen PLA, ki Se razgradi v prisotnosti
baze. Ce so izbrani polimeri hidrofobni, je namesto vodne, baziéne raztopine primerneje
uporabiti dodatek alkohola ali drugega topila, ki bolje omo¢i hidrofobno povrsino.>3’

Do sedaj raziskani sistemi IPN kot prekurzorji za porozne polimere zajemajo tako semi- kot
full-1IPN (povzeti v Tabeli 2-2), a gre v vseh primerih za sintezo na sekven¢ni na¢in. Simultana
sinteza vodi v nastanek fino prepletene IPN-strukture in s tem manjsih polimernih domen, zato
bi za dosego manjsih por bilo smotrno preizkusiti tudi SIN kot prekurzorje za nanoporozne
polimere. Omejitev pri tem je zagotovitev ortogonalnosti sistema, zato je potreben premisljen
izbor monomerov in reakcijskih pogojev, da lahko obe polimerni mrezi nemoteno rasteta in
se istoCasno prepletata. Da lahko to omogocimo, je potrebno poznavanje mehanizmov
razli¢nih vrst polimerizacij.

Tabela 2-2: Uporaba IPN za porozne polimere.

razgradljiva zamreZeno velikost por?  povrsina po .
komponenta ogrodje (nm) BET (m?/g) vir
PLA akrilatno 25-400 ni podana 59
zamr. PLA akrilatno 15-100 ni podana 87
PCL akrilatno 25-75 ni podana 56
PCL stirensko 15-500 20 13
PLA stirensko 10-300 5-50 °
zamr. PLA stirensko 10-200 80 o

®V/rednosti za polimere z razli¢no stopnjo zamrezenja.
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2.1.3.4.1 Prosta radikalska polimerizacija

Pri prosti radikalski polimerizaciji gre za rast verig preko aktivnih centrov (nesparjenih
elektronov — radikalov), ki nastanejo kot posledica razpada n-vezi po aktivaciji z iniciatorjem.
Aktivni center predstavlja nosilec verige z nesparjenim elektronom, ki lahko reagira z dvojno
vezjo v monomeru in tvori novo c-vez. Pri tem se nesparjen elektron premesti na konec verige
in omogoca napad na naslednji monomer, kar vodi v rast verige. Rast verige se ustavi, ko pride
do srecanja dveh radikalov oziroma do prenosa aktivne zvrsti na novo molekulo. Mehanizem
reakcije lahko delimo v tri stopnje: (i) iniciacija, (ii) propagacija, (iii) terminacija. V t.i.
»steady-state« delu reakcije je vse tri stopnje mozno dobro kinetsko opisati s spodnjimi
enacbami. Z veCanjem stopnje konverzije se povecuje viskoznost sistema in pride do tocke
geliranja ali Trommsdorff-Norrish efekta, kjer se reakcije terminacije upocasnijo in pride do
samopospesitve; enacbe hitrosti polimerizacij takrat ne veljajo ve¢.®

Iniciacija

Prvi korak proste radikalske polimerizacije predstavlja iniciacija, tj. nastanek aktivnega centra,
ki deluje kot iniciator rasti verige. Nastanek aktivnega centra povzroci radikal, nastal iz
molekule iniciatorja, zato je za zacetek pomembna izbira samega iniciatorja ter razumevanje
njegovega razpada. Radikali lahko nastanejo pri termi¢nem razpadu (npr. azo-Spojine,
peroksidi), fotolitsko (azo-spojine) ter kot posledica redoks reakcije ali ionizacijskega
obsevanja. Nastali radikal mora biti dovolj dolgo stabilen, da napade molekulo monomera in
tvori aktivni center. V kolik$ni meri do tega pride, doloca faktor uéinkovitosti, f — obicajno se
giba med 0,3 in 0,8. Iz ene molekule iniciatorja obi¢ajno nastaneta dva aktivna radikala
(Shema 2-1), kar lahko zapisemo:®°

Kq :
| —9» 2R

Shema 2-1: Razpad iniciatorja.

1
Ed[R ]
dt

Vg = = 2k4f (1] (2.4)

kjer je:

Vd hitrost reakcije razpada iniciatorja (mol/(Ls))
[R]  koncentracija radikalov (mol/L)

Kd konstanta hitrosti razpada iniciatorja (1/s)

f faktor uc¢inkovitosti (-)

[ koncentracija iniciatorja (mol/L).

Nastali radikali reagirajo z monomeri:®°
. ki :
R+M —> RM

Shema 2-2: Iniciacija radikalske polimerizacije.

S =y (2.5)
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kjer je:
Vi hitrost reakcije iniciacije (mol/(Ls)), ki je enaka hitrosti razpada iniciatorja
[RM] koncentracija nosilcev verig (mol/L).

Propagacija

Po iniciaciji sledi glavni del polimerizacije — propagacija ali rast polimernih verig. Ko
nastanejo nosilci verig, le-ti povzro¢ijo dodajanje novih monomernih enot in tako rast verig
oziroma porast molske mase (Shema 2-3). Predpostavimo, da je reaktivnost nosilcev
neodvisna od dolZine njihove verige:®

. k .
RM,+ M; — RM,

Shema 2-3: Propagacija radikalske polimerizacije.

d n+
v, = DMl — MM ] (2.6)

Kjer je:

Vp hitrost reakcije propagacije (mol/(Ls))
[RM "n+1] koncentracija novonastalih verig (mol/L)
Kp konstanta hitrosti propagacije (1/s)

[M] koncentracija monomera (mol/L)

[M] koncentracija rasto¢ih molekul (mol/L).
Propagacija poteka, dokler se radikali ne iznicijo.

Terminacija

Polimerizacija se ustavi, kadar zacnejo prevladovati reakcije terminacije. Gre za iznicenje ali
sparjene radikalov, kar je posledica razlicnih mehanizmov. Najpogostejsi nacin je interakcija
dveh aktivnih koncev, kar lahko potece na dva nacina: z rekombinacijo (Shema 2-4) ali z
disproporcionacijo (Shema 2-5).%°

) . kic
~R + R~ — » ~R-R~

Shema 2-4: Terminacija z rekombinacijo.

. . Kiq
~R + R~ —» ~=R + HR~

Shema 2-5: Terminacija z disproporcionacijo.

Radikalov lahko zmanjka tudi zaradi reakcije rastoCe verige z radikalom iniciatorja, prenosa
aktivnega centra na iniciator, monomer ali topilo ali zaradi interakcij z necisto¢ami ali
inhibitorji (npr. kisik). Hitrost reakcije terminacije, i, je enaka:%°

vy = 2k [M]? (2.7)
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kjer je:
Vit hitrost reakcije terminacije (mol/(Ls))
Kt konstanta hitrosti terminacije (1/s), v kateri so zdruzene konstante razli¢nih

mehanizmov terminacije.

Vplivi na potek radikalske polimerizacije

Med radikalsko polimerizacijo makromolekularne verige hitro rastejo. Dlje ko reakcija poteka,
ve¢ monomerov reagira, vendar ni bistvenega pove¢anja molske mase. Ce predpostavimo, da
radikali nastajajo enako hitro, kot se izni¢ujejo, lahko hitrost iniciacije enacimo s hitrostjo
terminacije. Hitrost polimerizacije (propagacije) je odvisna od koncentracije monomera in
koncentracije iniciatorja. V sami konstanti reakcije polimerizacije pa nastopa tudi temperatura.
Hitrost radikalske polimerizacije torej lahko pospesimo z vi§jo koncentracijo monomera, vi§jo
koncentracijo iniciatorja ali vi§jo temperaturo.®

Polistiren (PS)

Polistiren (Shema 2-6) je eden od najbolj pogosto uporabljenih polimerov, pridobiva pa se
vec¢inoma s prosto radikalsko polimerizacijo stirena. Zaradi transparentnosti in trdnosti se
pogosto uporablja kot zas¢itna embalaza, spenjen in ekstrudiran pa je poznan kot izolacijski
material stiropor. Njegova najpomembnejsa lastnost je kemijska inertnost, saj je odporen na
mocne kisline in baze, zamreZen pa tudi na mnoga organska topila. Ceprav je krhek,
predstavlja v polimernih zmeseh obi¢ajno mehansko stabilno komponento. Polistiren se
uporablja tudi za pripravo poroznih materialov, katerih specifi¢na povrsina je odvisna od
stopnje zamreZzenosti in predvsem od naéina priprave.1061-6

Shema 2-6: Polistiren.
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2.1.3.4.2 Polimerizacija z odpiranjem obroca

Polimerizacija z odpiranjem obroc¢a (ang. »ring-opening polymerization«, ROP) predstavlja
sintezno pot za Steviléne industrijsko pomembne in visoko uc¢inkovite polimere, predvsem
tak$ne, ki v verigi vsebujejo heteroatome. Ceprav je le-te mozno pripraviti tudi s stopenjsko
polimerizacijo, omogo¢a ROP reakcije pri nizji temperaturi, lazjo dosego visokih molskih mas
pri nizji konverziji, oZjo porazdelitev molskih mas in boljSo kontrolo nad molsko maso.
Monomeri, ki se pri tem uporabljajo, so cikli¢ni — napetost v obrocu in s tem povezane stericne
omejitve omogocajo njegovo odprtje, ki vodi v nastanek aktivnega centra. Mehanizem, po
katerem poteka dodajanje ponavljajocih enot, je odvisen od vrste katalizatorja in tako lo¢imo
radikalski, anionski, kationski, koordinacijski, encimski in organokatalitski ROP. V splosnem
gre pri vseh mehanizmih za tri korake: (i) iniciacija, (ii) propagacija in (iii) terminacija.®®%®

ROP laktonov

Polimerizacija z odpiranjem obroca je posebej primerna za pridobivanje poliestrov, pri cemer
so izhodne spojine cikli¢ni estri — laktoni — ali laktidi. Kot iniciator se uporabljajo razli¢ni
nukleofili, najpogosteje alkoholi. Polimerizacija obic¢ajno poteka v prisotnosti katalizatorja
(npr. kisline, baze ali kovinskih kompleksov), ki aktivira iniciator ali monomer. Iniciaciji
(Shema 2-7) sledi propagacija (Shema 2-8), podobno kot pri prosti radikalski
polimerizaciji.t8°

.. 0o
ROH (@]
OR R. MOH
OH o

Shema 2-7: Iniciacija kislinsko katalizirane ROP laktona z alkoholom kot iniciatorjem.®

- 0]
_—
R
T 0 OH
n

Shema 2-8: Propagacija kislinsko katalizirane ROP laktona z alkoholom kot iniciatorjem.®°

Kadar iniciacija poteka hitreje kot propagacija (ki > kp), je mozna dobra kontrola nad molsko
maso polimera, kar je bistvena prednost polimerizacije z odpiranjem obroca. Potek
polimerizacije pa lahko spremljajo stranske reakcije, npr. intermolekularna transesterifikacija
(Shema 2-9) in intramolekularna transesterifikacija (Shema 2-10) (imenovana tudi »back-
biting«).5’

o o} o O
+ — +
Rivg ot Reeg o, Rivg oyt Reg oL,
n m n+x m-x

Shema 2-9: Intermolekularna transesterifikacija pri ROP.®’

18



Nanoporozni polimeri iz prepletenih polimernih mrez

0 K 0 o 0
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Shema 2-10: Intramolekularna transesterifikacija pri ROP (»back-biting«).®

V idealnem primeru, kadar ni terminacije in stranskih reakcij (ki = ke = 0), pravimo, da gre za
Zivo polimerizacijo.®’

Poli(e-kaprolakton) (PCL)

PCL je semikristalini¢ni alifatski poliester (Shema 2-11), pridobljen z ROP-polimerizacijo &-
kaprolaktona. Ima nizko tali§¢e v obmocju okoli 60 °C, odvisno od molske mase. Zaradi
estrskih skupin je dovzeten za hidrolizo pod bazi¢nimi ali kislimi pogoji, v daljSem ¢asovnem
obdobju pa tudi pri fizioloskem pH. Poleg tega razpade v 6-hidroksiheksanojsko kislino, ki za
¢loveka ni toksic¢na, kar omogoca njegovo uporabo v biomedicinske namene. Uporaba PCL je
omejena zaradi njegove visoke cene in mehanske $ibkosti, a ga odlikuje mesljivost z razliénimi
polimeri, ki lahko izbolj$ajo pomanjkljivosti PCL-materiala. Zaradi nasprotujocih si lastnosti
je raziskana kombinacija s polistirenom, s katerim je pri nizkih molskih masah delno mesljiv,
pri masah nad nekaj tiso¢ pa nekompatibilen. Njuna zmes izkazuje mehansko izbolj$anje in
delno kristaliniénost, omogo¢a pa tudi uvedbo porozne strukture.1+1370-72

o) H
R” o)
O n

Shema 2-11: Poli(e-kaprolakton) (PCL).
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2.2 Karakterizacija

Za karakterizacijo IPN in ovrednotenje njegovih lastnosti v primerjavi z izhodnima
homopolimeroma uporabljamo razli¢ne instrumentalne tehnike. V glavnem gre za Studij
morfologije z elektronskim vrsticnim mikroskopom ter dolocanje termi¢nih in mehanskih
lastnosti.> Ce IPN uporabimo kot prekurzor za porozni material, moramo analizirati tudi
novonastalo porozno strukturo materiala. Porozni polimeri so namre¢ sestavljeni iz osnovnega
ogrodja in sistema por, kot je shematsko prikazano na Sliki 2-13.3842

oblika pore

povrsina pore
b/(funkcionalne skupine)

struktura
ogrodja

velikost pore

Slika 2-13: Shematski prikaz poroznega polimera.®

2.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR)

Dolocitev kemijske sestave samega polimernega ogrodja omogoca tehnika jedrske magnetne
resonance (ang. »nuclear magnetic resonance«, NMR). Kemijski premik () je odvisen od
kemijskega okolja posameznega jedra, to je elektronske gostote okoli njega, kar nam pomaga
pri ugotavljanju bliznjih kemijskih skupin. Zaradi interakcij s sosednjimi jedri so signali
sklopljeni, iz njihove multiplicitete in sklopitvene konstante pa lahko sklepamo, kaksna so
sosednja magnetno aktivna jedra. Nadalje je v primeru *H NMR povrsina signala
premosorazmerna S$tevilu ekvivalentnih jeder in omogoca dolocitev Stevilskih razmerij
posameznih ekvivalentnih jeder. Z zdruzitvijo dobljenih informacij (to so kemijski premik,
multipliciteta, sklopitvene konstante in povrsine signalov) lahko doloc¢imo kemijsko sestavo
(makro)molekule. V primeru polimerov nam razmerje povrsine jeder v ponavljajo¢i skupini
in kon¢ni skupini omogoca tudi doloditev Stevilénega povprecja molske mase polimera
(Mn)-42'73

2.2.2 Mikroskopija

Prva izmed lastnosti, ki raziskovalce IPN obi¢ajno zanima, je sama morfologija. Ta je odvisna
od nacina priprave, narave izbranih polimerov in hitrosti nastanka. Za ogled lastnosti velikosti
pod 200 nm uporabljamo elektronsko mikroskopijo — poznamo vrsticno elektronsko
mikroskopijo (»scanning electron microscopy«, SEM) in transmisijsko ali presevno
elektronsko mikroskopijo (»transmission electron microscopy«, TEM). Vrsti¢na elektronska
mikroskopija je namenjena opazovanju povrsSine materiala, zato, za razliko od transmisijske
elektronske mikroskopije, debelina materiala pri SEM ni pomembna. Vir elektronov pri SEM
je elektronska puska. V primerjavi s TEM so pospeSevalne napetosti elektronske puske v SEM
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manjse in se gibljejo med 2 keV in 40 keV, kar omogoca lo¢ljivost v obmocju enega
nanometra. Ob stiku snopa elektronov s povr§ino materiala prihaja do vrste reakcij, med
drugim tudi do izbijanja (sekundarnih) elektronov iz povrSine materiala, ki jih zazna detektor.
Signal izbitih elektronov potuje v katodno cev, kjer ga z deflektorjem v mikroskopu vodimo
na povrsino ekrana. Slika na ekranu tako nastaja socasno s pomikanjem snopa elektronov po
povrsini materiala, razmerje med povrSino ekrana in povrSino skeniranega materiala pa
predstavlja povedavo mikroskopa.?’*

2.2.3 Masna spektrometrija

Strukturo polimera lahko razi§¢emo tudi z masno spektrometrijo (MS), kjer polimerni vzorec
raztopimo Vv vegji koli¢ini nizkomolekularne matrice, katere naloga je, da pomaga upariti
nehlapen polimerni vzorec, ko posvetimo nanj z visokoenergijskim laserjem, hkrati pa
prepreCuje njegovo fragmentacijo (ang. »matrix-assisted laser desorption/ionization«,
MALDI). Ionazacijo dosezemo z uporabo razli¢nih soli alkalijskih kovin. Nabite molekule se
v elektricnem polju pospesijo in lo¢ijo glede na Cas preleta (ang. »time of flight«, TOF) na
osnovi razli¢nega razmerja med maso in nabojem (m/z). 1z signalov dobimo informacijo o
molskih masah posameznih verig v vzorcu, razlika med sosednjima signaloma pa predstavlja
molsko maso ponavljajoc¢e enote. Ker gre za zelo natanéno metodo, lahko iz vrednosti molskih
mas dolo¢imo tudi vrste konénih skupin na polimernih verigah.”

2.2.4 Termicna analiza

Za razumevanje prave morfologije IPN je poleg mikroskopije potrebna tudi termi¢na analiza.
Mednje spada diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (ang. »differential scanning calorimetry,
DSC), kjer se z viSanjem temperature spremlja koli¢ina energije, ki je potrebna za segrevanje
vzorca, kar med drugim omogoca dolocitev temperature steklastega prehoda (Tg) in talisca
(Tm) polimerov. Primerjava Tg homopolimera in IPN nam da informacijo o meri fazne
separacije — kadar vzorec kaze dve vrednosti Tg, ki se ujemata s homopolimeroma, gre za fazno
separacijo na makro nivoju. S prepletenostjo dveh polimernih mreZ se temperaturi steklastega
prehoda priblizujeta in vrhova $irita, vse do pojava enega samega signala za Tg, ki nakazuje
na popolno prepletenost polimernih mrez.21742

IPN so pogosto termicno bolj obstojni od pripadajocih homopolimerov, kar lahko dolo¢imo s
termogravimetri¢no analizo (TGA). Pri tem vzorec kontinuirno segrevamo in spremljamo
spremembo mase, Ki je posledica izhajanja hlapnih produktov degradacije polimera.24%7

2.2.5 Mehanske lastnosti

Materiali, Se posebno polimeri, se pod vplivom temperature ali sile pri¢nejo razli¢no obnasati,
to pa definira njihove mehanske lastnosti. Za dolo¢anje le-teh se vzorec izpostavi zunanji sili,
ki povzro¢i deformacijo. Obigajno gre za uporabo natezne sile — natezno preizkusanje.>’” Pri
IPN nas razen lastnosti, odvisnih od napetosti, pogosto zanimajo tudi mehanske lastnosti v
odvisnosti od frekvence in temperature — dolocamo jih z dinami¢no mehansko analizo (DMA).
S tem dobimo podatek o togosti, trdnosti, viskoznosti in duSenju materiala, prav slednje pa je
znagilno za mnoge IPN.242

2.2.6 Piknometrija

Piknometrija je metoda za doloCanje gostote materiala, pri kateri v vzorec uvajamo plin
(obicajno helij) in spremljamo, koliko ga prodre v notranjost polimerne mase. Iz tega dolo¢imo
gostoto samega polimera brez por oz. dejansko gostoto, tj. razmerje med maso in dejanskim
volumnom polimera.38%

21



Nanoporozni polimeri iz prepletenih polimernih mrez

2.2.7 Adsorpcijske tehnike

Adsorpcijske tehnike predstavljajo najbolj uporaben nacin za dolocanje specifine povrsine
materiala in porazdelitev velikosti por v njem, saj omogocajo meritve vzorcev S Sirokim
velikostnim obmo¢jem por. V splo$nem delujejo tako, da je vzorec (adsorbent) izpostavljen
plinu (adsorbatu), npr. dusiku, ki se adsorbira na njegovo povrsino. Masa adsorbiranega plina
je odvisna od temperature, tlaka in interakcijskega oz. adsorpcijskega potenciala med
adsorbentom in adsorbatom, ta se pa razlikuje glede na velikost por. S spremljanjem
spremembe mase plina v odvisnosti od tlaka pri konstantni temperaturi (sorpcijske izoterme)
dobimo informacijo o adsorpcijskem potencialu, iz tega pa lahko dolo¢imo velikost por.38%

Za dolocitev specificne povrSine materiala s pomocjo adsorpcijske tehnike najpogosteje
uporabljamo teorijo po Brunauer-Emmett-Teller (BET). Le-ta obravnava adsorpcijo plina na
material v veC plasteh in predpostavlja predvidljivo obnaSanje vsake plasti ter temelji na
enacbi:

1 1 c-1 p

oGL) ~ ome T amc v (2.8)
kjer je:
Q adsorbirana masa na nepopolno zasedeni plasti (g)

Qm  adsorbirana masa na popolnoma zasedeni plasti (g)
C konstanta (-)

p tlak adsorbata (Pa)

Po tlak nasicenja adsorbata (Pa).

Graf ﬁ v odvisnosti od relativnega tlaka pﬂ je premica, katere naklon in zacetna vrednost
0

Po-1
omogocata izratun Qm in C, s pomocjo tega pa izratunamo specificno povrsino materiala po

enacbi:3®

mNaAx

§ = et (2.9)
Kjer je:
S specifi¢na povrsina (m?/g)
Na  Avogadrovo §tevilo (1/mol)
Ax povrsina prereza (m?)
M molska masa adsorbata (g/mol)
m masa vzorca (g).
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Sprememba relativnega tlaka omogoca tudi izracun porazdelitve velikosti por v mezo- in
makroporoznih materialih. Postopek, imenovan po Barrett-Joyner-Halenda (BJH), temelji na
modificirani Kelvinovi enacbi:’

nZ=——2" (050 2.10
Po  RTap(-dp) (2.10)
kjer je:
y povrsinska napetost kapljevine (N/m)

R splosna plinska konstanta (J/(molK))
T temperatura (K)
Ap  sprememba gostote kapljevine (kg/m?®)

dp povprecen premer por (m)
de kriti¢na debelina plasti adsorbata (m)
o kontaktni kot med trdno snovjo in kondenzom (°).
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3 Eksperimentalni del

3.1 Materiali
Za reakcije smo uporabili naslednje kemikalije in topila:
2,2'-azobis(2-metilpropionitril) (>98 %, Fluka Chemika)

3-fenil-1-propanol (98 %, Aldrich)
aluminijev oksid (Merck)
bicikloheksanon (>98 %, TCI)
difenil fosfat (99 %, Aldrich)
divinilbenzen (Merck)

kloroform (Honeywell)

kompleks urea-vodikov peroksid (97 %, Aldrich)

magnezijev sulfat, brezvodni (Sigma-Aldrich)

metanol (Sigma-Aldrich)

mravlji¢na kislina (>98 %, Honeywell)
natrijev hidroksid (Honeywell)

stiren (>99 %, Sigma-Aldrich)

toluen, suh (Merck)

e-kaprolakton (97 %, Aldrich Chemistry)
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3.2 Analizne tehnike

3.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR)

'H NMR-spektri so bili posneti na 300 MHz instrumentu Varian Unity Inova (Varian, Inc.).
Vzorci so bili raztopljeni v CDCls in posneti pri 25 °C. Kemijski premiki (4, ppm) so podani
glede na interni standard tetrametilsilan (TMS, ¢ = 0).

3.2.2 Infrardeca spektroskopija (IR)

Kemijsko sestavo vzorcev smo doloc¢ali s pomocjo IR-spektrometra Spectrum One (Perkin
Elmer) v obmogju od 650 cm™ do 4000 cm™ v ATR-nadinu snemanja.

3.2.3 MALDI-TOF masna spektrometrija

Masni spektri so bili posneti na Bruker UltrafleXtreme MALDI-TOF masnem spektrometru
(Bruker Daltonik). Pripravili smo raztopino vzorca v THF s koncentracijo 10 mg/mL. Dodali
smo 10-kratno koli¢ino raztopine matrice, tj. 2,5-dihidroksibenzojske kisline v THF
(30 mg/mL), in 3-kratno koli¢ino natrijevega trifluoroacetata v THF (10 mg/mL). Na plosc¢o
smo nanesli 0,4 uL pripravljene raztopine. Za kalibracijo smo uporabili PMMA-standarde.

3.2.4 Diferenc¢na dinamicna kalorimetrija (DSC)

Termograme smo posneli na Mettler Toledo DSC1 v obmo¢ju od -80 °C do 150 °C. Priblizno
10 mg vzorca smo segreli, ohladili in ponovno segreli s hitrostjo 10 °C/min, da smo dolo¢ili
Tm. Nato smo vzorec ponovno ohladili z veliko ve¢jo hitrostjo (-200 °C/min) in Se tretji¢
segreli s hitrostjo 20 °C/min, da smo dolo¢ili Tg.

3.2.5 Velikostna izkljucitvena kromatografija (SEC)

Za velikostno izklju¢itveno kromatografijo smo uporabili ¢rpalko Hawlett-Packard 1100
(Agilent Technologies), detektor na sipanje svetlobe pri ve¢ kotih (fotometer Dawn Heleos z
GaAs linearno polariziranim laserjem, Ao =661 nm) in Optilab rEX interferometri¢ni
refraktometer (oba detektorja Wyatt Technology Corp.). Locba je potekala na koloni
Mesopore, ki lo¢uje makromolekule do molske mase 25000 g/mol (Agilent Technologies), z
uporabo tetrahidrofurana kot eluenta pri pretoku 1 mL/min. Koncentracije vzorcev so bile ca.
1 pg/mL, injicirali pa smo po ca. 100 uL vzorca. Relativne molske mase smo dolo¢ili pri
enakih eksperimentalnih pogojih iz SEC-krivulje, dobljene z detektorjem na lomni koli¢nik
(Wyatt Technology Corp.), le kolono smo umerili s polistirenskimi standardi.

3.2.6 Sorpcija dusika (BET)

Meritve adsorpcije/desorpcije dusika smo izvedli na manometri¢nem sorpcijskem analizatorju
IMI-100 (Hiden Isochema, Inc.) pri 77 K in relativnem tlaku od 10 do 1. VVzorce smo pred
meritvijo prepihovali 2 h pri 40 °C. Specifi¢ne povrsine polimerov smo dolocili po metodi
BET.

3.2.7 Helijeva piknometrija

Gostoto poroznih polimerov smo dolocili s helijevim piknometrom AccuPyc 11 1340
(Micromeritics). VVzorce smo pred meritvijo prepihovali 2 h pri 40 °C.
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3.2.8 Vrsticni elektronski mikroskop (SEM)

Morfolofijo poroznih vzorcev smo dolocali z vrsti¢no elektronsko mikroskopijo. Na vzorce
smo predhodno naprasili 6 nm zlata (Au) z naprasevalcem Gatan PECS 682. Elektronsko
mikroskopijo smo izvedli pri pogojih nizke pospeSevalne napetosti elektronov na HR-SEM
Ziess Ultra+.
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3.3 Sinteze

3.3.1 Preverjanje ortogonalnosti polimerizacij za pripravo PCL in PS

V penicilinki smo zmeSali razli¢ne kombinacije spojin, ki sodelujejo pri polimerizaciji stirena
in CL (Tabela 3-1), zmes 5 min prepihovali z dusikom ter pustili 20 h na 70 °C.

Tabela 3-1: Zatehte in volumni reagentov za preverjanje ortogonalnosti polimerizacij CL in S.

vzorec V(S) m(AIBN)  V(CL) m(DPP) V(PP)

(mL) (@) (mL) (@) (uL)
0-1 1 0,02 1 0 0
0-2 1 0,02 0 0,050 0
0-3 1 0 1 0,005 56
0-4 0 0,05 1 0,005 56
0-5 1 0,02 1 0,005 56

3.3.2 Preucevanje kinetike polimerizacijCLin S

V penicilinko smo zatehtali ustrezno maso 2,2'-azobis(2-metilpropionitrila) (AIBN) in difenil
fosfata (DPP) ter dodali 2,06 g stirena (S), 2 mL suhega e-kaprolaktona (CL) in doloc¢en
volumen 3-fenil-1-propanola (PP) (vrednosti v Tabeli 3-2). Zmes smo 5 min prepihovali z
dusikom, nato pa postavili v oljno kopel na 70 °C ali 80 °C. Odjemali smo alikvote po 0 min,
30 min, 60 min in 120 min ter posneli *H NMR-spektre.

Tabela 3-2: Zatehte in volumni reagentov za preucevanje kinetike.

T
vzorec  M(DPP)  m(AIBN)  V(PP)

9) 9) (uL) (°C)
K-1 0,103 0,041 112 70
K-2 0,010 0,041 112 70
K-3 0,010 0,062 112 70
K-4 0,010 0,041 112 80
K-5 0,010 0,021 112 80
K-6 0,010 0,021 28 80
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3.3.3 Simultana sinteza semi-IPN (SIN) iz PCL in PS
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Shema 3-1: Simultana sinteza semi-IPN.

Zatehtali smo 5,150 g S in divinilbenzena (DVB) v ustreznem molskem razmerju (95:5, 90:10
ali 80:20) ter glede na to maso $e 1 % AIBN. Dodali smo 0,5 ut.% DPP glede na maso CL ter
280 uL PP. Po dodatku 5 mL suhega CL smo zmes 5 min prepihovali z dusikom, prenesli v
polipropilensko centrifugirko, 4 min razplinjevali na ultrazvo¢ni kopeli in polimerizirali v
pecici pri 70 °C ali 80 °C priblizno 20 h. Koli¢ine reagentov smo spreminjali, kot je razvidno
v Tabeli 3-3.

Tabela 3-3: Zatehte in volumni reagentov za semi-IPN.
m(S) m(DVB) m(AIBN) m(DPP) V(PP) V(CL) T

VEOTEE () ©) @) @ @) (M (O
s-SIN-1 4,578 0,572 0,103 0,257 280 5 70
s-SIN-2 4,578 0,572 0,155 0,026 280 5 70
s-SIN-3 4,578 0,572 0,052 0,026 280 5 80
s-SIN-4 4,847 0,303 0,052 0,026 70 5 80
s-SIN-5 4,578 0,572 0,052 0,026 70 5 80
s-SIN-6 4,120 1,030 0,052 0,026 70 5 80

3.3.4 Sinteza PCL

o (@]
OH o
+ o DPP (@) H
toluen, 40 °C n
1 2 3

Shema 3-2: Sinteza PCL.
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Polimerizacija CL je potekla z odpiranjem obro¢a. CL smo pred uporabo posusili s kalcijevim
hidridom in vakuumsko predestilirali. Pod vakuumom smo prezarili 100 mL Schlenk buc¢ko
ter pod inertno atmosfero dodali 0,308 g (1,2 mmol) katalizatorja DPP, 30 mL suhega toluena,
10 mL (90,2 mmol) CL (2) in 560 uL (4,1 mmol) iniciatorja PP (1). Ciljana teoreti¢na molska
masa PCL je bila 2500 g/mol. Reakcijsko zmes smo med mesanjem segrevali 2,5 h na 40 °C.
Po koncani reakciji smo topilo odparili na vakuumskem uparjalniku, polimer (3) pa izoborili
v metanolu pri -20 °C. Produkt smo nucirali, sprali z metanolom in posusili v eksikatorju.
Dobili smo 10,66 g PCL (bel prah, 100 %).

Na podoben naé¢in smo pripravili tudi PCL vi§je molske mase, Kjer je bila ciljana teoreti¢na
molska masa 10000 g/mol. Zanj smo uporabili 140 pL (1,0 mmol) PP in reakcijsko zmes med
mesanjem segrevali 6,5 h. Dobili smo 8,26 g PCL (bel prah, 80 %).

3.3.5 Sekvencna sinteza semi-IPN iz PCL in PS

V polipropilensko centrifugirko smo zatehtali 1,545 g predhodno pripravljenega PCL
(Mn = 2700 g/mol in Mn = 8800 g/mol) ter enako maso S in DVB v razmerju 90:10 (1,373 ¢
in 0,171 g) ter 0,015 g AIBN iniciatorja. Zmes smo 5 min prepihovali z dusikom, 4 min
razplinjevali na ultrazvo¢ni kopeli in nazadnje polimerizirali 20 h v pecici pri 80 °C.

3.3.6 Hidroliza PCL v semi-IPN

|:/(\)K/\/\/
(@) 0]
0 H NaOH ©/\/\OH

Shema 3-4: Hidroliza PCL.

Hidrolizo PCL smo izvedli z namakanjem monolitnih diskov v 5 M raztopini NaOH v zmesi
voda/metanol 6:4, 6 dni, pri 60 °C. Sledilo je izpiranje NaOH z namakanjem v vodi in
metanolu, pred vakuumskim susenjem pa Se namakanje v samem metanolu.
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3.3.7 Sinteza 4,4'-bioksepanil-7,7'-diona (BOD)

CO(NH2)2'H202 O O
HCOOH ®)

1 2
Shema 3-5: Sinteza BOD.

V bucko smo zatehtali 5,8 g (25,6 mmol) kompleksa urea-vodikov peroksid in dodali 30 mL
mravlji¢ne kisline. Zmes smo mesali 2 h na sobni temperaturi, nato pa smo na ledu postopoma
dodali 3,0 g (15,4 mmol) bicikloheksanona (1). Reakcija je potekala 4 h na sobni temperaturi,
nakar smo dodali 60 mL vode. Produkt (2) smo ekstrahirali 4-krat s po 25 mL kloroforma,
zdruzene organske faze pa sprali 3-krat s po 50 mL nasi¢ene raztopine NaHCOs, Se enkrat s
50 mL vode ter posusili z brezvodnim MgSO4. Raztopino smo filtrirali in topilo odparili na
rotavaporju. Dobili smo 2,12 g BOD (bel prah, 69 %).

IH NMR (CDCls, 300 MHz): 4,12-4,38 (m, 2H), 2,55-2,78 (m, 2H), 1,98-1,79 (m, 2H), 1,74
1,41 (m, 3H).

3.3.8 Simultana sinteza full-IPN
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+
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Shema 3-6: Simultana sinteza full-1PN.

V centrifugirko smo zatehtali dolo¢eno koli¢ino BOD (vrednosti v Tabeli 3-4) in ga raztopili
v S in DVB v molskem razmerju 90:10. Dodali smo 1 % AIBN glede na skupno maso S in
DVB ter 0,5 % DPP glede na skupno maso CL in BOD. Po dodatku 14 uL PP in 1 mL CL
smo zmes prepihovali 5 min z dusikom, 4 min razplinjevali na ultrazvoéni kopeli in
polimerizirali priblizno 20 h v pecici pri 80 °C.

Tabela 3-4: Zatehte reagentov za full-I1PN.
m(S) m(DVB) m(BOD) m(AIBN) m(DPP) V(CL)

VEOEE ) () @) @) @) (mL)
f-SIN-1 0,961 0,120 0,051 0,011 0,005 1
f-SIN-2 1,000 0,126 0,102 0,011 0,006 1
f-SIN-3 1,097 0,137 0,204 0,012 0,006 1
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3.3.9 Hidroliza zamrezenega PCL iz full-IPN

NaOH
—_—
(0]
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+ n + m OH
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Shema 3-7: Hidroliza zamrezenega PCL.

Hidrolizo zamrezenega PCL smo izvedli z namakanjem monolitnih diskov full-IPN v 5 M
raztopini NaOH v zmesi voda/metanol 6:4, 8 dni, pri 60 °C. Sledilo je izpiranje NaOH z

namakanjem v vodi in metanolu, pred vakuumskim suSenjem pa Se namakanje v samem
metanolu.
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4 Rezultati in diskusija

4.1 Preverjanje ortogonalnosti polimerizacij za pripravo PCL in PS

IPN je mozno pripraviti iz mnogih razlicnih komponent. Da bi iz prepletenih mrez pripravili
porozen material, je potrebno eno komponento selektivno odstraniti. Za to smo izbrali PCL
alifatski poliester, ki lahko hidrolizira in tvori dobro topni razpadni produkt. Za drugo
polimerno komponento, ki je kemijsko bolj obstojna, smo izbrali PS. 1zbran sistem PCL in PS
je ze raziskan na primeru sekvencne sinteze,'® medtem ko iz SIN $e niso pripravili poroznih
polimerov. Da bi polimera isto¢asno polimerizirala, morata njuni reakciji biti ortogonalni —
potekati po druga¢nih mehanizmih, ki se med seboj ne motita. Izbrali smo ROP CL z
organskim katalizatorjem ter prosto radikalsko polimerizacijo S. Obe polimerizaciji namre¢
potekata pri poviSanih temperaturi, iniciatorja pa v splo§nem ne posegata v drugo reakcijo. Da
bi to tezo potrdili, smo izvedli nekaj testov ortogonalnosti.

Spodnja Tabela 4-1 prikazuje eksperimente, v katerih smo preizkusili razli¢ne kombinacije
spojin, ki sodelujejo v polimerizaciji S (modri stolpci) ter v polimerizaciji CL (zeleni stolpci).
Tabela 4-1: Eksperimenti preverjanja ortogonalnosti polimerizacij CL in S.

vzorec S AIBN CL DPP PP polimerizacijaS  polimerizacija CL

0-1 X X X / / X /
0-2 X X / X / X -
0-3 X / X X X / X
O-4 / X X X X - X
0O-5 X X X X X X X

V primeru vzorcev O-1 in O-2 smo preverili, ali CL oz. DPP prepreCujeta polimerizacijo
stirena — izkazalo se je, da PS nastane v obeh primerih, pri ¢emer pa CL ni polimeriziral. Da
lahko tudi PCL nastane v prisotnosti S 0z. AIBN, smo preverili z vzorcema O-3 in O-4. Zaradi
suma interakcije AIBN oz. radikalov s (P)CL"® smo nastali produkt preverili z MALDI-TOF
MS. Na Sliki 4-1 vidimo, da lahko poleg glavnega polimera nastane tudi stranski produkt —
PCL z drugac¢no zacetno ali konéno skupino. Pri uporabi 5 % AIBN je le-tega precej, pri 1 %
AIBN pa zanemarljivo malo.
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Slika 4-1: MALDI-TOF masni spekter — polimerizacija CL v prisotnosti a) 5 % AIBN, b) 1 % AIBN
(vzorec O-4).

Nazadnje smo preverili popolno zmes vseh reagentov (vzorec O-5) in kot produkt dobili tako
PS kot PCL. V tem primeru nismo opazili, da bi AIBN reagiral s PCL, ker najverjetneje prej
reagira s stirenom. lzbrani reakciji sta tako pri zeljenih pogojih ortogonalni, zato smo lahko
nadaljevali s pripravo IPN na simultani nacin.

4.2 Preucevanje kinetike polimerizacij CLin S

Glede na literaturo so polimerne verige v SIN bolj prepletene, kar se kaze v manj$ih domenah.
Velikost domen pa je odvisna tudi od relativne hitrosti polimerizacij — najmanjse domene
dobimo, kadar polimera nastajata isto¢asno.’* Odlo¢ili smo se preveriti, kako simultanost
reakcij po odstranitvi PCL vpliva na velikost por. V ta namen smo spremljali konverziji
monomerov pri razli¢nih temperaturah in koncentracijah z namenom, da bi nasli pogoje, ki
omogocajo simultani potek obeh vrst polimerizacij.

Spremljanje stopnje konverzije je v primeru zamreZenih polimerov oteZeno zaradi njihove
netopnosti, zato smo kinetiko preucevali na sistemu z linearnima PS in PCL ter privzeli, da
kot rezultat dobimo primerno oceno dejanske hitrosti v IPN. Tekom reakcije smo odvzemali
alikvote in posneli NMR-spektre alikvotov. Na spodnji Sliki 4-2 vidimo, da se signal, Ki
pripada metilenski skupini ob estrski skupini v ciklicnem monomeru (4,2 ppm) s ¢asom
zmanjSuje, temu sorazmerno pa povecuje signal metilenske skupine ob estrski skupini v
linearnem polimeru (4,1 ppm).
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Slika 4-2: Spremljanije kinetike polimerizacije S in CL z 'H NMR.

Iz teh dveh signalov smo izracunali konverzijo PCL po enacbi:

x(PCL) = —=cL_
ApcLtAcL
kjer je:
X(PCL) konverzija PCL
ArcL, AcL povrsini signala PCL oz. CL.

(4.1)

Na podoben nacin bi iz povrSin signalov pri 6,3—7,2 ppm (PS, 5H) in 6,7 (S1, 1H), 5,7 (S2, 1H)
ali 5,2 (Ss, 1H) lahko dolo¢ili konverzijo PS. Ker pa v signalu PS prihaja do prekrivanja vrhov,

smo konverzijo S v PS izra¢unali glede na zacetno razmerje S in CL, r:

_ AcL
2454
rO—r
x(PS) = =
Kjer je:
r razmerje CL in S v zmesi pri Casu t
r0 razmerje CL in S v zmesi pri ¢asu t = 0 min

AcL, Ass povrsini signala za CL oz. S pri ¢asu t
X(PS) konverzija PS.
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Ker sta PCL in PS termodinamsko slabo mesljiva, v reakcijski zmesi pa ni bilo prisotnega
zamrezevala, ki bi verige zadrzalo prepletene, je v vseh primerih po dolocenem casu prislo do
vidne fazne separacije, kot je vidno na Sliki 4-3. V takih primerih smo zaradi otezenega
vzoréenja in nehomogenosti vzorcev dobili neponovljive rezultate. 1z tega razloga pri visokih
konverzijah, ko je bila fazna separacija vidna, nismo vec¢ jemali alikvotov.

PCL

Slika 4-3: Vzorec spremljanja kinetike po enem dnevu: vidno lo¢ena s PS bogata faza (zgoraj) in s
PCL bogata faza (spodaj).

Spodaj prikazana Tabela 4-2 prikazuje sestavo vzorcev preucevanja kinetike. Pri¢eli smo s
poskusom, pri katerem smo za polimerizacijo CL uporabili 5 ut.% katalizatorja DPP glede na
CL, za polimerizacijo PS pa 2 ut.% iniciatorja AIBN glede na S pri temperaturi 70 °C (vzorec
K-1). V tem primeru je CL polimeriziral bistveno hitreje kot S in se locil, zato smo
polimerizacijo CL v naslednjih vzorcih upocasnili z zmanj$evanjem koli¢ine DPP in nadalje s
povecanjem molske mase, kar smo dosegli z zniZanjem molskega razmerja iniciatorja in
monomera. Nastanek PS pa smo pospesili s poviSevanjem koncentracije AIBN iniciatorja in
Z viSanjem temperature polimerizacije.

Tabela 4-2: Vzorci za preucevanje kinetike.

w(DPP) W(AIBN) T  My(PCL)

VEOTEE  (op) %)  (°C)  (g/mol)
K-1 5,0 2 70 2500
K-2 0,5 2 70 2500
K-3 0,5 3 70 2500
K-4 0,5 2 80 2500
K-5 0,5 1 80 2500
K-6 0,5 1 80 10000
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Polimerizaciji potekata po mehanizmu 1. reda, zato smo za spremljanje konverzije (x)
primerjali premice —In(1-X) v odvisnosti od ¢asa, kot je prikazano na Sliki 4-4.

a) Vpliv DPP b) Vpliv AIBN in T ¢) Vpliv M(PCL)
3,0 4 3,04 3,04
PS PCL 0.5 % DPP~ PS PCL PS PCL :
[ ] = K K-2 K-5 /
2,54 2,5 2,54
K-2 A A K3 * o Kb L7
¢ o+ K4 ,
204 20 209 2500 g/mol N
=~  |s0%DpPP » \ -
X 1,5 ) 1,5 * e 1,5+ ’
£ " 2 04 AIBN, 80 °C .~ 10000 g/mol
1,0 - 1,04 P ' % 104 .
. (/,/ A 4 ’ - ’;,/:’;’

- P -
-7 7S ’ ==

0,5 "

A ’_”/ 2
Ny AT 29 AIBN, 70°
00 =771 1 0,0 = T g T T T

T T T v v
100 120 0 30 60 0 120 0 30 60 90
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Slika 4-4: Hitrost polimerizacije S in CL.

V vzorcu K-1 je PCL nastal tako hitro, da je bilo mozno posneti le eno tocko, preden je bilo
vzor¢enje onemogoceno. Reakcijo smo upocasnili z zmanj$anjem koli¢ine DPP za faktor 10
(vzorec K-2, Slika 4-4 a), kar je hitrosti reakcij delno priblizalo. Ker pa $e vedno ni $lo za
simultani polimerizaciji, smo namesto upocasnitve PCL poskusili s pospesitvijo PS (Slika 4-4
b). Pri prosti radikalski polimerizaciji na kinetiko bistveno vpliva koncentracija radikalov, ki
nastanejo pri razpadu iniciatorja,®® kar lahko povisamo z dodatkom vegje koli¢ine samega
iniciatorja (vzorec K-3) ali s poviSanjem temperature, kar zmanj$a razpolovni ¢as iniciatorja
(vzorec K-4).8% v obeh primerih se je hitrost polimerizacije S povecala, vendar pa je visji delez
AIBN iniciatorja vplival tudi na polimerizacijo CL. Poleg tega pri razpadu AIBN nastane ve¢
plinastega dusika, kar vodi v nastanek mehurckov in razpok v vzorcu, zato smo se raje
osredotoCili na poviSanje temperature. Vidnim mehur¢kom smo se izognili z dodatnim
znizanjem koli¢ine AIBN na 1 % (vzorec K-5), ki ni imel bistvenega negativnega vpliva na
istoCasnost reakcij. Ker je prosta radikalska polimerizacija tezje obvladljiva, smo dokon¢no
spremenili Se zadnji parameter ROP — to je bila ciljna molska masa PCL, ki smo jo povecali
za faktor 4, tako da smo zmanjsali molsko razmerje iniciatorja in monomera (vzorec K-6). Ta
sprememba je reakcijo polimerizacije CL tako upocasnila, da je njena hitrost skoraj sovpadala
s hitrostjo polimerizacije S, kar kaze podoben naklon premic na Sliki 4-4 c.

Da bi polimerizaciji potekali simultano, bi konverziji obeh monomerov morali biti ves ¢as
enaki. Odstopanje od simultanosti prikazuje Slika 4-5, kjer je s ¢rtkano ¢érto oznacena
popolnoma simultana konverzija (x(PCL) = x(PS)). Vzorec K-1 od tega najbolj odstopa, sledi
K-2, naslednji trije vzorci (K-3, 4 in 5) se bistveno ne razlikujejo, pri K-6 pa gre prakti¢no za
simultani polimerizaciji.
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Slika 4-5: Graf konverzije PCL v odvisnosti od konverzije PS.

S tem smo dolo¢ili reakcijske pogoje za razli¢ne nacine priprave IPN: K-1 predstavlja skorajda
sekvenéno sintezo z in situ nastankom PCL, pri K-5 gre za simultano sintezo s hitrej$im
nastankom PCL, K-6 pa predstavlja simultani reakciji. S temi pogoji smo nadaljevali pripravo
semi-IPN z zamreZenim PS.

4.3 Simultana sinteza semi-IPN (SIN) iz PCL in PS

Slika 4-6: Simultana sinteza semi-IPN.

Ko smo potrdili, da lahko polimerizaciji CL in S poteceta hkrati brez interferenc, ter dolocili
reakcijske pogoje, smo se lotili priprave simultanih IPN. Za zacetek smo preizkusili semi-IPN,
kjer gre za preplet linearnega PCL in zamrezenega PS (Slika 4-6).

Spodnja Tabela 4-3 prikazuje vzorce semi-IPN, ki smo jih pripravili. Da bi preverili vpliv
simultanosti reakcij na nastanek por, smo pripravili vzorec, kjer PCL v reakcijski zmesi
nastane takoj (s-SIN-1; kinetika K-1), dva vzorca s hitrej$o polimerizacijo PCL (s-SIN-2;
kinetika K-3 ter s-SIN-3; kinetika K-5), ter serijo vzorcev s simultanim nastankom obeh
polimerov (s-SIN-4, 5 in 6; kinetika K-6).
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Tabela 4-3: Vzorci semi-IPN, pripravljeni na simultani nacin.
Mn(PCL) w(DVB) w(DPP) W(AIBN) T

VEOTEC (g/mol) (%) (%) (%) (°C)
s-SIN-1 2500 10 5,0 2 70
s-SIN-2 2500 10 0,5 3 70
s-SIN-3 2500 10 0,5 1 80
s-SIN-4 10000 5 0,5 1 80
s-SIN-5 10000 10 0,5 1 80
s-SIN-6 10000 20 0,5 1 80

Dobili smo homogene polimerne kolone, ki smo jih razrezali na diske (Slika 4-7, levo). VVzorec
s-SIN-2 je vseboval vidne mehurcke (Slika 4-7, desno), zato smo ga izlo¢ili iz nadaljnjih
eksperimentov.

L W

Slika 4-7: Primerjava reprezentativnega vzorca semi-IPN (s-SIN-3, levo) in vzorca z vidnimi
mehurcki (S-SIN-2, desno).

Vzorce smo analizirali z DSC; tipiCen termogram prikazuje Slika 4-8. V termogramu
temperaturi steklastega prehoda (Tg) PCL in PS nista opazni, ¢eprav bi pri¢akovali njuni
vrednosti med -60 °C (PCL) in 110 °C (zamrezen PS). Vidimo pa, da PCL kristalizira kljub
prepletenosti v PS-mrezi.

T.. = 5553 °C
i AH, o = 47,22 JIg

1. segrevanje 10°C/min. ME——

AH,orm = -37,87 Jig

SR 1l — I-Tm — 5‘3,08 aC
T.=1634°C i AH,om = 39,63 J/g

1. segrevanje 10°C/min

T,=93,23°C

AH,om = 39,10 Jig

111 segrevanje 20°C/min P T

Slika 4-8: Reprezentativen DSC-termogram semi-IPN (vzorec s-SIN-3).

38



Nanoporozni polimeri iz prepletenih polimernih mrez

4.3.1 PCLvsemi-IPN

Za podrobne;jsi vpogled v PCL, ki nastane v semi-IPN, smo izkoristili njegovo topnost ter
naredili ekstrakcijo v kloroform in topilo odstranili. Analizirali smo ga s SEC-MALS, da smo
dolo¢ili absolutno utezno povprecje molskih mas. Ker je disperznost molske mase, dolo¢ena
s SEC-MALS, praviloma nizja od dejanske, smo kolono umerili $e s polistirenskimi standardi
in dolo¢ili relativna povpre¢ja molskih mas in disperznost molske mase PCL (Mw/My) (Tabela
4-4). Vrednosti uteznih povprecij molskih mas se dobro ujemajo s teoreti¢nimi — 2500 g/mol
in 10000 g/mol. Opazno je, da ima PCL, ki nastane v IPN, bistveno §ir§o porazdelitev molskih
mas kot PCL, pripravljen v topilu (Slika 4-9). Vecjo disperznost molske mase pripisujemo
predvsem transesterifikaciji, ki poteCe pri visoki temperaturi polimerizacije in visokih
stopnjah konverzije.

Tabela 4-4: Rezultati SEC-analiz v topilu pripravljenih PCL in ekstrahiranih PCL.

Mw
vzorec (g/mol) Mw/Mn
PCL-1 3200 1,3
PCL-2 11000 1,3
PCLs-sin-3 3600 2,4
PCLs-sin-5 14400 3.9
a) b)
100000 4 100000 4
10000 10000
5 z5 3
gwuo- 8 %_)1000- 8
rZ r
= 100 4 = 100 4
10 104
5 5 6 7 8 9 10
elucijskicas (min) elucijskicas (min)

Slika 4-9: RI-kromatogrami in molska masa kot funkcija elucijskega volumna mase za PCL,
sintetiziran v topilu, in PCL, ekstrahiran iz semi-IPN; a) ciljana molska masa: 2500 g/mol, b) ciljana
molska masa: 10000 g/mol.
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Ekstrakt vzorca s-SIN-3 (PCL M, = 2500 g/mol) smo analizirali tudi z *H NMR (Slika 4-10,
rde¢ spekter), ki kaze le malo odstopanja od Cistega PCL (moder spekter). Vidimo, da je sam
PCL enak, kar potrjuje ortogonalnost reakcij. NMR-spekter kaze tudi prisotnost stirena v tem
vzorcu, kar pripisujemo nepopolni konverziji radikalske polimerizacije, ter produkte razpada
AIBN® in necistoce kot posledica ekstrakcije.
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Slika 4-10: Prekrita *H NMR-spektra PCL, ekstrahiranega iz semi-IPN (rdec¢i graf), in PCL-1,
sintetiziranega v topilu (modri graf).
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Posneli smo tudi MALDI-TOF masne spektre ekstraktov simultanih semi-IPN (Slika 4-11), ki
prav tako potrjujejo nastanek pravega produkta. MALDI-TOF masna spektra pokazeta, da v
obeh primerih nastane PCL, iniciiran s 3-fenil-1-propanolom. V primeru ciljane molske mase
10000 g/mol pa je vidna tudi porazdelitev z manjSo intenziteto zaradi delne
iniciacije/degradacije z vodo. Zaradi Sirokih disperznosti molskih mas ekstrahiranih PCL z
MALDI-TOF-MS-analizo nismo mogli oceniti njihovih povpre¢ij molskih mas.
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Slika 4-11: MALDI-TOF masna spektra PCL, ekstrahiranih iz semi-IPN; a) PCL molske mase
2500 g/mol (vzorec s-SIN-3), b) PCL molske mase 10000 g/mol (vzorec s-SIN-5).

4.4 Sinteza PCL

o (@]
OH o
. o _DPP O H
toluen, 40 °C n
Shema 4-1: Sinteza PCL.

Da bi preverili tezo, da s simultano sintezo PS in PCL dobimo, po nadaljnji obdelavi
sintetiziranih semi-1PN, porozni material z manjsimi porami, Smo za primerjavo pripravili tudi
semi-IPN po sekvencénem postopku sinteze. Pri sekven¢nem postopku sinteze pripravimo
enega od polimerov loc¢eno, ga najprej oCistimo in ga nato raztopimo oziroma nabreknemo v
drugem monomeru, ki ga nato polimeriziramo. To pomeni, da bi lahko: i) najprej pripravili
zamreZen PS in ga nabreknili v CL, ii) pripravili PCL in ga raztopili v S. Osredotocili smo se
na pripravo PCL, saj omogoca ve¢ kontrole — sintetiziramo lahko polimer Zeljene molske
mase, s tem pa tudi preizkusimo vpliv molske mase na nastanek semi-IPN. Poleg tega smo s
preucevanjem reakcijske kinetike ugotovili, da pri izbranih eksperimentalnih pogojih PCL
vedno polimerizira hitreje kot PS, kar omogoca boljSo primerljivost rezultatov.

Zaradi dobre kontrole nad molsko maso PCL, ki je sintetiziran z ROP, smo se odlo¢ili za to
vrsto polimerizacije CL, kot katalizator pa smo izbrali Sibko organsko kislino DPP, ki
prepreduje stranske reakcije.%® Pripravili smo dva vzorca PCL s ciljano molsko maso
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2500 g/mol (PCL-1) in 10000 g/mol (PCL-2). Oba PCL sta pri sobni temperaturi v trdnem
stanju ter sta dobro topna v razli¢nih topilih, vklju¢no v stiren monomeru, kar pomeni, da je
sekvencna sinteza IPN mogoca.

Po predhodno opisanem postopku smo dobili PCL v obliki belega prahu, z izkoristkom 100 %
(PCL-1) 0z. 80 % (PCL-2). Analiza z *H NMR (Slika 4-12) v obeh primerih kaze, da gre za
pravo spojino brez prisotnih necistoc.
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Slika 4-12: 'H NMR-spekter PCL.

Relativno razmerje integralov protonov konénih skupin (c) in ponavljajocih enot v verigi (b)
je priblizno 1:23 v primeru PCL-1, kar pomeni, da ima PCL v povpreé¢ju 23 ponavljajocih enot
in Stevil¢no povpreéje molske mase (Mn) 2800 g/mol. Razmerje integralov c:b v primeru PCL-
2 je 1:75, kar kaze na Steviléno povpre¢je molske mase 8700 g/mol.

Na Sliki 4-13 je prikazan MALDI-TOF masni spekter PCL-1, kjer vidimo ozko porazdeltev
mas tega polimera z apeksom pri 2668 g/mol, kar se dobro ujema s teoreticno My vrednostjo
in My, izracunano iz NMR-spektra. Da je iniciacija polimerizacije CL potekla s PP, dokazujejo
vrednosti mas signalov v masnem spektru, ki se ujemajo z izraCunanimi (mase, navedene v
oklepajih na Sliki 4-13).
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Slika 4-13: MALDI-TOF masni spekter PCL-1.
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Podobno lahko zaklju¢imo iz masnega spektra PCL-2 na Sliki 4-14. Mase signalov so v tem
primeru vi$je, z apeksom pri 9200 g/mol, vrednost, ki se ujema z My, izra¢unano iz NMR-
spektra tega vzorca. My vrednost je ocitno nekoliko nizja od ciljane teoreti¢ne vrednosti
(10000 g/mol), kar je lahko posledica napake pri odmerjanju zelo majhne koli¢ine PP in/ali

delne iniciacije CL z vodo.

9170,9 9285,0
917?’9 (9170,6) (9284,7)
|
1141 ‘
H : | N
o O‘H Na
M A
| |
I[ ’ 1141 l |
|—t {1
el i - w‘ i
2180 9210 9240 9270 9300
m/z
[l
5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000
m/z

Slika 4-14: MALDI-TOF masni spekter PCL-2.
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4.5 Sekvencna sinteza semi-IPN iz PCL in PS
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Slika 4-15: Sekvenéna sinteza semi-IPN.

Da bi potrdili, ali simultanost sinteze semi-IPN omogoca pripravo bolj poroznih polimerov,
smo za primerjavo pripravili tudi vzorce na sekven¢ni nacin. Sekven¢ne semi-IPN smo
pripravili tako, da smo sintetiziran PCL z M, = 2800 g/mol oziroma My = 8700 g/mol vmesali
v zmes S in DVB z iniciatorjem pod pogoji, ki smo jih dolo¢ili pri preucevanju kinetike
(Tabela 4-5). Dobljena monolita se na izgled nista bistveno razlikovala od simultano
pripravljenih monolitov.

Tabela 4-5: Vzorci sekvencno pripravljenih semi-IPN.
Ma(PCL) w(DVB) w(AIBN) T

VZOTEE (g/mol) (%) %) (°C)
s-SEQ-1 2800 10 1 80
s-SEQ-2 8700 10 1 80

4.6 Simultana sinteza full-IPN
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Slika 4-16: Simultana sinteza full-IPN.
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S pogoji, ki smo jih dolocili pri preucevanju kinetike na linearnem sistemu, smo sintezo
nadaljevali s full-IPN. Pripravili smo vzorce, pri katerih smo spreminjali stopnjo zamreZzenosti
PCL, medtem ko je bila zamreZenost PS 10 % (Tabela 4-6).

Tabela 4-6: VVzorci full-1PN.
w(DVB) w(BOD) w(AIBN) w(DPP) T

VEOTEC(p) (%) (%) %) (°C)
f-SIN-1 10 5 1 0,5 80
f-SIN-2 10 10 1 0,5 80
f-SIN-3 10 20 1 0,5 80

Vzorci full-IPN se na videz niso bistveno razlikovali od semi-IPN in tudi ne med seboj.
Analizirali smo jih z DSC in primerjali obnasanje med segrevanjem (Slika 4-17). Za PS ni
videti izrazitega Tg, podobno kot v primeru semi-IPN; je pa mozno dolo¢iti Tg zamrezenega
PCL, ki se giba okoli -60 °C. Vidimo tudi, da lahko PCL kljub zamreZenosti kristalizira,
vendar se delez kristalini¢nosti manj$a z ve¢anjem stopnje zamrezenja, hkrati pa se niza tudi
temperatura talis¢a (Tm). Pri 20 % zamrezenju PCL le-ta ne kristalizira.

T, =48,13°C
|
|
|
|
, AH,om = 31,45 Jig
T, =-59,28 °C ...-'-\"'i - e
f-SIN-1 o
T, =33,88°C
' AH,om = 20,68 Jig
T, =-63,09 °C
f-SIN-2 | s
“ T,=-54,45°C

Slika 4-17: DSC-termogrami drugega segrevanja full-1PN.
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4.7 Priprava poroznih monolitov iz semi- in full-IPN

NaOH

Slika 4-18: Priprava poroznega polimera iz IPN.

Za pripravo poroznih polimerov je potrebno eno komponento IPN odstraniti. V primeru semi-
IPN kot prekurzorjev, ki vsebujejo linearni polimer (PCL), bi le-tega lahko odstranili z
ekstrakcijo. Ekstrakcijo PCL iz semi-IPN smo preucevali pri sestavi vzorcev (4.3.1), kjer smo
opazili, da prihaja pri uporabi dobrega topila za PCL, kot je npr. kloroform, do mo¢nega
nabrekanja in razpadanja samega PS-ogrodja (Slika 4-19). S topilom, v katerem PS manj
nabreka, kot je npr. aceton, pa je bilo veliko tezje odstraniti ves PCL iz monolita.

AHHI”H‘IIH\\\\\ \\!

Slika 4-19: Vzorec semi-IPN po ekstrakciji PCL.

Da ne bi porusili porozne strukture, Smo se ekstrakciji izognili ter izkoristili razgradljivost
estrskih vezi v PCL? in kemijsko stabilnost poli(S-ko-DVB) ogrodja (Slika 4-18). Razgradnja
PCL je moZna tudi v primeru zamrezenega PCL, zato Smo na enak nacin pripravili porozna
PS-ogrodja iz full-IPN. Za razgradnjo (zamreZenega) PCL smo uporabili 5 M NaOH v zmesi
voda/metanol 60:40, pri povisani temperaturi (60 °C).

Po 5 dneh (semi-IPN) oz. po 8 dneh (full-IPN) segrevanja monolitov v bazi¢ni raztopini smo
jih temeljito sprali z vodo in metanolom, da smo odstranili ves NaOH in produkte hidrolize
PCL. Vzorce smo namo¢ili v metanol, jih nato osusili in posusili pod vakuumom do suhega.

Ociscene in posusene vzorce smo zatehtali in okarakterizirali (Tabela 4-7). Ker so IPN
sestavljeni iz 50 ut.% PS in 50 ut.% PCL, bi po ekstrakciji pri¢akovali, da bodo vzorci
vsebovali 50 % prvotne mase, ki jo predstavlja zamrezen PS. Vrednosti, ki smo jih dobili, se
gibajo okoli 40 %. Dodatno izgubo mase pripisujemo ekstrakciji nezreagiranega stirena v
metanol ali preprosto odkrusenju drobcev polimera pri rokovanju. 1z dimenzij in mase diskov
smo izradunali navidezne gostote, ki se gibajo okoli 0,5 g/lcm?, kar je priblizno polovica
gostote neporoznega PS — to pomeni, da drugo polovico vzorca predstavljajo pore.
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Koli¢ino prisotnega PCL smo bolj tocno preverili s FTIR-spektroskopijo. FTIR-spektri
vzorcev po odstranitvi PCL z razgradnjo in po ¢is¢enju v nobenem primeru ne kazejo vec
traku, ki je znaGilen za PCL (tj. raztegovanje karbonilne skupine pri 1720 cm’).
Reprezentativna FTIR-spektra vzorcev pred hidrolizo in po njej prikazuje Slika 4-20. Videli
smo, da se spekter vzorca po odstranitvi PCL sklada s spektrom PS-homopolimera in tako

potrdili u¢inkovito odstranitev PCL iz PS-ogrodja.

PS

IPN po hidrolizi

T e
W\ ?

1 e

IPN pred hidrolizo

“
v

PCL

| ! | ! | ! | ! | ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000
valovno &tevilo (cm™)

Slika 4-20: Reprezentativna FTIR-spektra IPN pred hidrolizo PCL in po njej ter primerjava s
posameznima homopolimeroma.
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Morfologijo o¢is¢enih vzorcev smo si ogledali s SEM. Videti je, da gre v vseh primerih za
porozne strukture z bikontinuirno fazo, vendar se morfologija PS-skeleta razlikuje glede na
nacin priprave. Razlika med sekven¢no in simultano sintezo je lepo vidna na Sliki 4-21.
Sekven¢na vzorca kazeta polimerne domene velikosti nad 1 um, pri ¢emer so v primeru nizje
molske mase PCL (Slika 4-21 a) domene nekoliko vecje kot pri uporabi PCL visje molske
mase (Slika 4-21 b). Za zelo podobno strukturo gre tudi v primeru PSssin-1, Kjer je v
simultanem IPN PCL polimeriziral bistveno hitreje (4-21 c) kot PS. Po odstranitvi PCL
dobimo makroporozen skelet. Znatno manjse polimerne domene pa je opaziti v primeru, ko se
je konverzija PCL priblizala konverziji PS, kot je to v primeru PSs.sin-3 (Slika 4-21 ¢).

1
}_"*m PSs-SEQ-l }’—J\ PSs-SEQ-Z

TEM S s

Slika 4-21: SEM-mikrografije semi-IPN pri nizji povecavi.
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Vzorce, kjer sta konverziji PCL in PS socasni, smo posneli tudi pri vecji povecavi (Slika 4-22).
Vzorec PSs.sins (Slika 4-22 b) kaze manjse pore kot PSssin-a (Slika 4-22 a), kar je lahko
posledica boljse simultanosti ali pa visje molske mase odstranjenega PCL. Nadalje smo
preverili tudi vpliv zamrezenosti PS ali PCL. V vzorcu PSs.sin-6 (Slika 4-22 c), ki vsebuje 20 %
zamrezenega PS, je videti bolj prepleteno strukturo kot v na enak nacin pripravljenem vzorcu
z 10 % zamrezenostjo PS (PSs-sin-5). Po odstranitvi zamrezenega PCL, tj. v primeru full-IPN
(Slika 4-22 ¢), ni videti bistvenih razlik v morfologiji; vzorec PSt.sin-2 je podoben PSs.sin-3.

Slika 4-22: SEM-mikrografije semi- in full-IPN pri visji povecavi.
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Specifi¢no povrsino skeletov, ki je posledica poroznosti, smo dolo¢ili po BET in vrednosti
zbrali v Tabeli 4-7.

Tabela 4-7: Lastnosti vzorcev semi-IPN po hidrolizi PCL.

VZOrec delez prvotne navidezna dejanska specifi¢na povrsina
mase (%) gostota? (g/cm®)  gostota® (g/cm®)  po BET® (m?/g)
PSs-sin-1 39 0,32 1,165 2,5+0,2
PSs-sin-3 47 0,48 1,340 86,2+ 0,4
PSs-siN-4 48 0,51 1,467 35,5+0,1
PSs-sin-s 54 0,54 1,030 45,0+0,2
PSs-sin-6 46 0,58 1,008 89,1+0,2
PSs-seqQ-1 39 0,36 1,224 39+0,2
PSs-seq-2 40 0,37 1,176 53+0,1
PSt-sin-2 47 0,50 1,143 62,1+0,2

*Dolodena iz mase, visine in premera vzorca. "Doloena z metodo helijeve piknometrije.
‘Dolocena iz adsorpcijske krivulje v relativnem tla¢nem obmocju (p/po) med 0,05 in 0,3.

Slika 4-23 a prikazuje primerjavo BET-povrsin glede na nacin priprave IPN. Vzorca,
pripravljena na sekven¢ni nacin (PSs-seq-(1,2)), imata zelo nizko specifi¢no povrsino. Podobno
vrednost smo dobili tudi pri vzorcu, pripravljenem po simultanem nacinu, ko je PCL nastal
veliko hitreje kot PS (PSs.sin-1), kar je v skladu s SEM-rezultati, ki potrdijo, da gre v tem
primeru za makroporozen PS-skelet. Bistveno vecje specificne povrSine smo dobili z
izboljSanjem socasnosti konverzij (PSssin-3). Vzorec PSssins je imel sicer bolj socasni
konverziji CL in S kot vzorec PSssin-3, pa po BET kaze manjSo specifiéno povrsino. To
pomeni, da z istoCasno kinetiko polimerizacij v tem sistemu ne dobimo boljSe prepletenosti
oziroma da gre za vpliv ve¢ parametrov na velikost domen. Vzorca se poleg hitrosti
posameznih polimerizacij razlikujeta tudi v molski masi PCL, ki je bila v primeru PSssin-s
vi$ja. Sumimo, da je manjsa specificna povrsina PSs.sin-5 0d PSs.sin-3 posledica slabse topnosti
PS v PCL visje molske mase, zaradi Cesar je PS hitreje izpadel oz. je prislo do pojava t.i.
makrosinereze, medtem ko je prisotnost PCL nizje molske mase vodila do pojava
mikrosinereze, katere posledica je vedja specifiéna povriina polimera.82 Vzorec PSs.sin-s pa
lahko primerjamo $e s PSt.sin-2. Vidimo, da se v primeru zamrezenega PCL specifi¢na povrsina
PS opazno povisa.

Pri omenjenih vzorcih smo spreminjali hitrost nastanka, molsko maso in zamrezenost PCL,
medtem ko je PS bil v vseh primerih enak (10 % zamrezen). Na SEM vzorca PSs.sin-s SMO
videli, da s spreminjanjem stopnje zamrezenosti PS pride do $e bolj povezane strukture, kar
poveca specificno povrsino in daje vecje vrednosti BET (Slika 4-23 b).
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a) Vpliv nacina priprave IPN b) Vplivzamrezenosti PS
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Slika 4-23: Specifi¢ne povrsine IPN po hidrolizi PCL, dolo¢ene po metodi BET.

Specifi¢na povrsina dobljenega polimernega skeleta je odvisna od velikosti por, Ki je o¢itno
zelo odvisna od nacina priprave IPN. 1z SEM-mikrografij vidimo, da gre v primeru sekven¢ne
sinteze za makroporozne polimere, velikosti manjsih por pa iz samih slik ne moremo dolo¢iti.
Pore v simultanih IPN smo zato dolo¢ili iz adsorpcijskih izoterm (Slika 4-24). Za mikropore
je znacilno strmo nara$¢anje izoterme v obmocju nizkega relativnega tlaka, kar je videti pri
vzorcih PSs.sin-3-6) IN PSt.sin2, medtem ko pri PSs.sin-t in PSsseq-1,2) tega nismo opazili.
Prisotnost histerezne zanke pri istih vzorcih nakazuje tudi na prisotnost mezopor.
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Slika 4-24: Adsorpcijske izoterme IPN po hidrolizi.
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Zbrani rezultati kazejo, da je iz IPN mozno dobiti porozne polimere, njihove lastnosti pa so
odvisne od nacina priprave IPN. Uporaba sekvenc¢no pripravljenih IPN vodi do ve¢jih por in
nizjih specifi¢nih povrsin, medtem ko pri simultani sintezi IPN nastane ve¢ mikropor, kar vodi
v bistveno povisanje specificne povrsine polimernega skeleta. Pokazali smo, da preucevanje
kinetike in spreminjanje simultanosti konverzij omogoca prilagajanje deleza mikropor in s tem
sintezo poroznega polimera zeljenih lastnosti.
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5 Zakljucki

V tem magistrskem delu smo se ukvarjali s pripravo prepletenih polimernih mrez. Le-te so
vsestransko uporabne, med njihove mnoge aplikacije pa spada tudi priprava poroznih
polimerov. Znano je, da dobimo s selektivno odstranitvijo ene faze sekvenéno pripravljenega
IPN predvsem makroporozne polimere. Za porozno ogrodje smo izbrali poli(S-ko-DVB), Ki
ga sintetiziramo s prosto radikalsko polimerizacijo, kot razgradljivo komponento pa smo
izbrali linearni ali zamrezeni PCL, pripravljen z ROP. IPN smo pripravili na sekvené¢ni in
simultani nacin in nato odstranili PCL ter primerjali poroznosti tako pripravljenih poli(S-ko-
DVB) skeletov.

Poudarek smo dali na simultano sintezo IPN, kjer je bistvenega pomena, da izberemo
ortogonalni polimerizaciji. V ta namen smo najprej pokazali, da CL in S pri izbranih pogojih
polimerizirata neodvisno. Nadalje nas je zanimal vpliv hitrosti nastajanja posameznih izbranih
polimerov, zato smo z *H NMR preuili kinetiko izbranega sistema na linearnih polimerih.
Dolo¢ili smo pogoje, pri katerih konverzija PCL (M, = 2500 g/mol) zaostaja za konverzijo PS,
ter pogoje za socasni konverziji PS in PCL (M, = 10000 g/mol). Privzeli smo, da bosta hitrosti
ostali priblizno enaki tudi v primeru uporabe zamreZevala, zato smo pod temi pogoji pripravili
IPN. Za primerjavo smo sintetizirali tudi semi-IPN na sekven¢ni nacin s predhodno
pripravljenim PCL enake molske mase kot pri simultani sintezi. IPN oz. vsebujo¢i PCL smo
preucili z DSC, SEC, 'H NMR in MALDI-TOF MS. PCL, ki nastane v semi-IPN, ustreza
predvideni kemijski sestavi. Njegova kristalini¢nost se je v vseh vzorcih ohranila, vrednosti
Ty pa nismo mogli dolo¢iti. Disperznost molskih mas PCL se je v primeru simultane sinteze
povecala, verjetno zaradi transesterifikacije. V full-IPN se je z visanjem stopnje zamreZenosti
PCL z BOD-zamrezevalom zmanjSala njegova kristalini¢nost.

V naslednji stopnji smo iz sintetiziranih IPN selektivno odstranili PCL s hidrolitsko razgradnjo
v 5 M NaOH v zmesi voda/metanol 6:4, kar je vodilo do nastanka por v PS-ogrodju. Porozno
morfologijo skeleta smo Studirali s SEM, iz adsorpcijske krivulje pa smo dolocili specifi¢no
povrsino po BET in velikost por. Iz sekvenéno pripravljenih IPN smo dobili makroporozen
material z zanemarljivo nizkim BET (do 5 m?/(g). Podoben rezultat smo dobili tudi iz
simultanega semi-IPN, kjer je PCL nastal bistveno hitreje kot zamrezeni PS. Nasprotno pa je
simultana priprava IPN, Kjer sta bili hitrosti polimerizacij posameznih monomerov bolj
primerljivi, vodila do mezo- in mikroporznih skeletov, ki so izkazovali vecje specifi¢ne
povriine — le-te so znaSale do 89 m?/g. Pri¢akovali smo, da bosta boljsa socasnost
polimerizacij ter zamrezenost PCL vodila do boljSe prepletenosti in posledi¢no ve¢ mikropor.
Izkazalo se je, da je odstranitev PCL (M = 2500 g/mol), kjer ni $lo za popolnoma socasni
konverziji, dala visjo vrednost specifiéne povrsine kot vzorec s PCL (M, = 10000 g/mol), ki
je nastajal enako hitro kot zamrezen PS (86 m?/g v prvem in 45 m?/g v drugem primeru).
Preverili smo tudi vpliv zamreZenosti PS in prisli do pri¢akovanega zakljucka, da se z viSanjem
deleza DVB povisa tudi specifiéna povrsina materiala (od 45 m?/g do 89 m?/g). 1z full-IPN
smo dobili vegjo specifi¢no povriino kot iz semi-IPN enake molske mase PCL (62 m?/g in
45 m?/g) in s tem potrdili predpostavko, da zamreZzenost razgradljive faze vodi do nastanka
manjSih domen.

S tem delom smo pokazali, da lahko z nacinom priprave IPN iz PCL in PS vplivamo na
poroznost PS-skeleta, dobljenega s hidrolizo PCL in odstranitvijo razgradnih produktov iz
IPN, kar omogoca prilagajanje velikosti por poroznega polistirenskega ogrodja.

Sirok izbor moznih polimernih komponent je izziv za nadaljne $tudije, ki odpirajo moznosti
za pripravo razli¢nih polimernih skeletov prilagodljive poroznosti, kar obeta nove aplikacije
na podrocju separacije in katalize.
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