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Sazetak

U radu je opisana sinteza i polimerizacija akrilnih monomera koji
imaju dicikloheksilureu (DCU) u bo¢nom lancu. Polimerizacijom ak-
ril-DCU s etilen-glikol dimetakrilatom (EDMA) do visoke konverzije,
u butanonu s benzoil-peroksidom (Bz,0,), pri temperaturi od 70 °C
sintetizirani su umrezeni kopolimeri razli¢itog sastava. Pri uvjetima
kontrolirane termicke razgradnje u TG analizatoru, u temperatur-
nom podrucju od 100 °C do 500 °C u struji dusika, kopolimeri se
razgraduju dvostupnjevitim mehanizmom. U prvom stupnju, od
180 °Cdo 250 °C, izdvaja se cikloheksilizocijanat. Ostatci nakon uk-
lanjanja izocijanata termicki su stabilni molekulski tiskani (nanopo-
rozni) kopolimeri akril-cikloheksilamida (A-CHA) s EDMA, koji se
razgraduju u jednom stupnju pri temperaturi od 300 °Cdo 450 °C.

Radi usporedbe svojstava molekulski tiskanih, nanoporoznih kopo-
limera poli(A-CHA-ko-EDMA) s odgovarajué¢im neporoznim kopoli-
merima, sintetizirani su neporozni kopolimeri A-CHA s EDMA pri
navedenim uvjetima.
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Summary

This paper describes the synthesis and polymerization of acrylic mono-
mers which contain dicyclohexylurea (DCU) as a pendant group.
Crosslinked copolymers of these monomers with ethylene glycol di-
methacrylate (EDMA) were prepared under the standard free
radical initiated polymerization with dibenzoyl-peroxide (Bz,0,) as
initiator, in butanone at 70 °C, up to high conversion. It was found
that copolymers, regardless of the ratio of comonomers in the feed,

thermally decompose by the two-step mechanism under the separa-
tion of almost quantitative yield of cyclohexylisocyanate, in the
temperature range from 180 °C to 250 °C. The residues left by the
removal of isocyanate were thermally stable crosslinked molecularly
imprinted copolymers of acryl-cyclohexylamide (A-CHA) with
EDMA, which decompose by a one-step mechanism between
300 °C and 450 °C.

In order to compare the properties of nanoporous crosslinked co-
polymers of A-CHA with EDMA with those of nonporous
poly(A-CHA-co-EDMA) of the same molar composition, nonporous
copolymers were prepared by the polymerization of A-CHA with
EDMA under the conditions described above.

Uvod / Introduction

Tehnologija molekulski tiskanih polimera (imprint polimeri, MIP)
atraktivan je sintetski pristup oponasanja molekulskog prepozna-
vanja u prirodi. U sintezi tiskanih polimera funkcionalni monomeri i
monomeri za umreZivanje kopolimeriziraju u prisutnosti odabra-
nog analita (tiskana molekula) koji funkcionira kao molekulski ka-
lup. Funkcionalni monomeri stvaraju kompleks s molekulama anali-
ta. Tijekom polimerizacije funkcionalne skupine zadrzavaju mjesta
u visokoumrezenoj polimernoj matrici. Slijedi uklanjanje tiskane
molekule (obi¢no hidrolizom ili ekstrakcijom), pri ¢emu u polimer-
noj strukturi zaostaju aktivna mjesta za prepoznavanje koja su obli-
kom i dimenzijama komplementarna s molekulom analita. Na taj je
nacin u polimer uvedena memorija koja moze ponovno vezati ana-
lite s vrlo visokom specifi¢nosti. U sintezi MIP-a postoje u osnovi dva
razlicita pristupa. U jednome predpolimerizacijski kompleks izmedu
tiskanih molekula i funkcionalnih monomera nastaje nekovalen-
tnim interakcijama, a u drugom su monomeri kovalentno vezani na
tiskanu molekulu. Zbog vece stabilnosti kovalentnih veza, tim se
postupkom postize ve¢a homogenost mjesta prepoznavanja. Osim
toga, vece je iskoristenje aktivnih mjesta u odnosu na koncentraciju
upotrijebljene tiskane molekule. Kovalentni postupak razradio je
Waulff sa suradnicima,’ dok je razvoj nekovalentnog postupka ve-
zan za Mosbacha i suradnike.? Nekovalentni postupak je fleksibilniji
$to se tice izbora molekula analita i moguénosti primjene tiskanih
polimera u razli¢itim podrucjima. Ujedno, sli¢niji je prirodnim pro-
cesima bududi da je ve¢ina biomolekulskih reakcija u prirodi neko-
valentna.

Od velikog broja literaturnih citata, ovdje se navodi nekoliko pre-
glednih radova koji se odnose na sintezu molekulski tiskanih poli-
mera,'” odnosno primjenu u raznim podru¢jima:* analiti¢koj kemi-
ji, sintetskoj kemiji, industriji hrane, bioanalizi i biotehnologiji te ke-
miji materijala.*®”

U radu A. Erceg Kuzmi¢, objavljenome u ¢asopisu Polimeri, dan je
potpun pregled podru¢ja imprint polimera.®

U objavljenim radovima kao osnovni problem u procesu prirediva-
nja MIP-a istaknuto je uklanjanje molekula analita iz umrezene poli-
merne matrice.’

U ovome radu opisan je nov pristup dobivanju molekulski tiskanih
polimera termi¢kom razgradnjom visokoumrezenih kopolimera
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akril-dicikloheksiluree  (A-DCU) s etilen-glikol dimetakrilatom
(EDMA), kod kojih nije potrebna naknadna ekstrakcija molekule
analita."®"""® Postupak se temelji na kontroliranoj termi¢koj raz-
gradnji uzorka kopolimera u vakuumui ili struji dusika, pri ¢emu do-
lazi do kvantitativnog izdvajanja cikloheksilizocijanata (CgH1{NCO),
a nastaje termicki stabilan kopolimer akril-cikloheksilamida (A-CHA)
s EDMA, koji sadrzava kalupne Supljine stabilizirane u umrezenoj
polimernoj matrici, pogodne za prepoznavanje odredenih analita.
Radi usporedbe svojstava molekulski tiskanih (nanoporoznih) kopo-
limera A-CHA s EDMA, dobivenih termi¢kom razgradnjom, s odgo-
varajué¢im neporoznim kopolimerima, sintetizirani su modelni ko-
polimeri A-CHA s EDMA."

Sinteza akrilnog monomera koji sadrzava
DCU u bo¢nom lancu / Synthesis of the acrylic
monomers which contain DCU as a

pending group

Sinteza monomera A-DCU provedena je adicijom akrilne kiseline na
dicikloheksilkarbodiimid (DCC) u tetrahidrofuranu (THF) pri sobnoj
temperaturi. Prvi put su je opisali autori ovoga rada."

Polimerizacija i termicka stabilnost polimera
koji sadrzavaju DCU u bo¢nom lancu /
Polymerization and thermal stability of the
polymers containing DCU as a pending group

Sinteza homopolimera koji sadrzavaju DCU u bo¢nom lancu'™ te
kopolimera sa stirenom (St)'? i a-metilstirenom (@MeSt)'? takoder
je provedena polimerizacijom monomera u butanonu s Bz,0, u
inertnoj atmosferi, pri 70 °C. Polimeri su istalozeni u metanolu iz
otopine kloroforma, filtrirani te nakon susenja u vakuumu pri 70 °C
do konstantne tezine, koristeni u daljnjim ispitivanjima.

Termicka stabilnost polimera ispitana je termogravimetrijskom ana-
lizom (TGA) u struji dusika, u temperaturnom podrucju od 100 °C
do 500 °C, uz brzinu zagrijavanja 10 °C/min. Termicka stabilnost
polimera na osnovi A-DCU™ prikazana je na slici 1. Vidljivo je da se
poli(A-DCU) razgraduje dvostupnjevitim mehanizmom. U prvom
stupnju pri temperaturi od 180 °C do 250 °C izdvaja se lako hlapljivi
dio molekule. Drugi dio termograma pokazuje razgradnju u jed-
nom stupnju u temperaturnom podrucju od 300 °C do 450 °C.

Identifikacija spojeva koji nastaju termi¢kom razgradnjom u prvom
i drugom stupnju provedena je spektrometrijskim metodama i ele-
mentarnom analizom. Utvrdeno je da se u prvom stupnju izdva-
ja cikloheksilizocijanat, CgH11NCO, a da je termicki stabilan neu-
mrezeni ostatak poli(akril-cikloheksilamid), poli(A-CHA).
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SLIKA 1. Termogravimetrijska analiza poli(A-DCU) u dusiku; brzina
zagrijavanja 10 °¢/min
FIGURE 1. Thermogravimetric analysis of poly(A-DCU) in nitrogen;
heating rate 10 °C/min

Temperaturni dijagram stabilnoga polimernog ostatka prikazan je
na slici 2.
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SLIKA 2. Termogram poli(A-CHA), dobivenoga kontroliranom ter-
mickom razgradnjom poli(A-DCU)

FIGURE 2. Thermogram of poly(A-CHA), obtained by thermal deg-
radation of poly(A-DCU)

Ti rezultati upucuju na mehanizam termicke razgradnje poli-
(A-DCU) prikazan slikom 3.
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SLIKA 3. Termicka razgradnja poli(A-DCU)
FIGURE 3.Thermal decomposition of poly(A-DCU)

Postupkom opisanim za sintezu poli(A-DCU) u nastavku istrazivanja
sintetizirani su kopolimeri A-DCU s aMeSt'? i St." Pri uvjetima kon-
trolirane termicke razgradnje svi se kopolimeri, kao i poli(A-DCU),
razgraduju dvostupnjevitim mehanizmom. U prvom stupnju izdva-
ja se CgH;1NCO, a zaostaju termicki stabilni kopolimeri
poli[A-CHA-ko-aMeSt(St)]. Identifikacija je takoder provedena
spektrometrijskim metodama i elementarnom analizom.

Na osnovi termickog ponasanja opisanih polimera doslo se do
zakljuc¢ka da se sintezom umrezenih kopolimera A-DCU s bifunkcio-
nalnim monomerima mogu prirediti kopolimeri iz kojih se, spome-
nutim postupkom kontrolirane termicke razgradnje, mogu dobiti
molekulski tiskani polimeri.

Sinteza umrezenih kopolimera na osnovi A-DCU
polimerizacijom s visefunkcionalnim
monomerima / Synthesis of the crosslinked
copolymers of A-DCU by the polymerization
with bifunctional monomers

U sintezi molekulski tiskanih kopolimera za umrezivanje se najcesce
koristi EDMA, odnosno DVB."® Utvrdeno je da tiskani polimeri na
osnovi DVB u kromatografiji pokazuju nizu selektivnost i manju ter-
micku stabilnost." To se pripisuje slabijoj solvataciji u vecini standar-
dnih otapala koja se koriste u kromatografiji. Osim toga, ti polimeri
slabije bubre nego odgovaraju¢i polimeri na osnovi EDMA. Na
pocetku istrazivanja opisanih u ovom radu provedena je sinteza po-
limera na osnovi A-DCU s oba visefunkcionalna monomera, odno-
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sno poli(A-DCU-ko-EDMA) i poli(A-DCU-ko-DVB)."° Polimerizacija
je provedena s inicijatorom Bz,0, u butanonu u atmosferi dusika,
pri 70 °C do visoke konverzije. Nakon ispiranja butanonom i susenja
u vakuumu, navedeni umrezeni kopolimeri koristeni su u daljnjim
ispitivanjima.

Rezultati pokazuju da pri jednakim uvjetima sinteze nema vecih
razlika u stupnju polimerizacije i svojstvima kopolimera. U nastavku
su prikazani rezultati termicke razgradnje koji to potvrduju.

Termicka analiza umrezenih kopolimera
A-DCU s EDMA(I) i A-DCU s DVB(II)"° /

Thermal analysis of crosslinked copolymers of
A-DCU with EDMA(]) and A-DCU with DVB(II)"°

Termicka stabilnost poli(A-DCU-ko-EDMA)(I) i poli(A-DCU-ko-
DVB)(Il), priredenih polimerizacijom ekvimolarnih udjela komono-
mera u smjesi, prikazana je na slici 4. Vidljivo je da se oba kopolime-
ra razgraduju u dva stupnja s ostrim temperaturnim prijelazima.
Gubitak mase u podruc¢ju od 180 °C do 220 °C (oslobada se
CeH11NCO) za kopolimer | je 30 %, a za kopolimer Il 32 %. Eksperi-
mentalni podaci odgovaraju teorijskom sadrzaju CgH1{NCO, koji je
za kopolimer 31,6 %, a za kopolimer 11 32,7 %. Stabilni ostatak ko-
polimera | je poli(A-CHA-ko-EDMA) i sadrzava 5,62 % N (teorijski
5,55 %), dok je odgovarajuci ostatak kopolimera Il poli(A-CHA-ko-
DVB) i sadrzava 6,74 % N (teorijski 6,42 %).

Rezultati pokazuju da kopolimeri s EDMA i DVB imaju sli¢nu ter-
micku stabilnost. U nastavku istrazivanja na sintezi umrezenih mo-
lekulski tiskanih kopolimera koristen je bifunkcionalni monomer
EDMA.
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SLIKA 4. Termogrami poli(A-DCU-ko-EDMA)(I) i
poli(A-DCU-ko-DVB)(II)

FIGURE 4. Thermograms of poly(A-DCU-co-EDMA)(I) and
poly(A-DCU-co-DVB)(Il)

Sinteza kopolimera razlicitim A-DCU/EDMA
molarnim omjerima'' / Synthesis of the
copolymers with different A-DCU/EDMA molar
ratios"’

Radi dobivanja boljeg uvida u mehanizam sinteze i termicke raz-
gradnje umrezenih kopolimera A-DCU s EDMA, sintetizirani su ko-
polimeri razli¢itog sastava (tablica 1).

TABLICA 1. Elementarna analiza umrezenih kopolimera A-DCU s
EDMA, sintetiziranih uz razlicite omjere monomera u smjesi, teorij-
ske i dobivene vrijednosti CgH;{NCO u kopolimeru

TABLE 1. Elemental analysis of crosslinked copolymers of A-DCU
with EDMA obtained at different monomer to monomer ratios in
the feed, theoretical and measured values of CgHqsNCO in copol-
ymers

CgH11NCO, %
Molart omiert | Comer, | M N Teoriske | T
/ Molar ratio % Dobiveno / Obtained, % ) b From ther-
Theoretical
values mogras at
230 °C

0,3/0,7 98,92 62,85 | 7,91 3,58 15,0 17,0
0,5/0,5 98,72 65,58 | 8,49 | 5,74 21,0 26,3
0,7/0,3 98,52 66,67 8,95 7,55 30,5 34,4
0,8/0,2 98,17 66,52 | 9,07 | 8,25 35,4 38,1

Temperatura polimerizacije 70 °C; 20 sati; 1 % Bz,0,; u butanonu; ukupna
konc. monomera 2M/L / Polymerization temperature 70 °C; 20 hrs; 1 %
Bz,0,,; in butanone, total monomer concentration 2M/L

Termogrami kopolimera A-DCU s EDMA razlicitog sastava prikazani
su na slici 5.
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SLIKA 5. Termogrami umrezenih kopolimera A-DCU s EDMA, molar-
nog omijera u smjesi: 0,3:0,7 (1); 0,5:0,5 (2); 0,7:0,3 (3); 0,8:0,2 (4)

FIGURE 5. Thermograms of the crosslinked poly(A-DCU-ko-EDMA)
at molar ratios in the feed: 0.3:0.7 (1); 0.5:0.5 (2); 0.7:0.3 (3);
0.8:0.2 (4)

Rezultati termicke razgradnje kopolimera A-DCU s EDMA pokazuju
da se kolicina CgH1yNCO, koji nastaje razgradnjom DCU u kopoli-
meru pri 230 °C, povecava s povecanjem sadrzaja A-DCU u kopoli-
meru i da odgovara teorijskoj kolic¢ini CgH;{NCO u kopolimeru pre-
ma tablici 1.

Priredivanje umrezenih molekulski tiskanih
kopolimera A-CHA s EDMA termickom
razgradnjom'®"" / Preparation of the cross-
linked molecularly imprinted copolymers of
A-CHA with EDMA by thermal degradation®"

Molekulski tiskani polimeri A-CHA s EDMA razli¢itog sastava pri-
redeni su kontroliranom termi¢kom razgradnjom kopolimera
A-DCU s EDMA uz izdvajanje CgHq1NCO. Postupak se sastoji u za-

polimeri
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grijavanju uzorka u TGA pri 250 °C, 5 min u struji dusika, pri ¢emu
se izdvaja CgH11NCO. Stabilni ostatak identificiran je kao kopolimer
A-CHA s EDMA. Kopolimer je stabilan do 300 °C, a zatim se u jed-
nom stupnju razgraduje do 450 °C (slika 6).
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SLIKA 6. Termogrami molekulski tiskanih (nanoporoznih) kopoli-
mera nakon izdvajanja C¢H;{NCO iz kopolimera A-DCU s EDMA
molarnog omjera: 0,3:0,7 (1); 0,5:0,5 (2); 0,7:0,3 (3); 0,8:0,2 (4)

FIGURE 6. Thermograms of molecularly imprinted (nanoporous)
copolymers after the removal of C¢H11NCO from the copolymers of
A-DCU with EDMA at molar ratios of: 0.3:0.7 (1); 0.5:0.5 (2);
0.7:0.3(3); 0.8:0.2 (4)

Usporedba teorijskih i eksperimentalnih vrijednosti za C¢H;{NCO
pokazuje dobro slaganje (slika 7).

Radi usporedbe svojstava molekulski tiskanih (nanoporoznih) ko-
polimera A-CHA s EDMA i odgovarajucih neporoznih (modelnih)
kopolimera, sintetizirani su neporozni kopolimeri A-CHA s EDMA
razli¢itog sastava te su ispitana njihova termicka svojstva.

Sinteza monomera A-CHA'' / Synthesis of
A-CHA monomer"’

Monomer A-CHA dobiven je kondenzacijom anhidrida akrilne kise-
line i cikloheksilamina u eteru pri sobnoj temperaturi."’
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SLIKA 7. Usporedba teorijskih i eksperimentalnih vrijednosti za
CeHy1NCO, dobiven termickom razgradnjom poli(A-DCU-ko-
EDMA): (o) teorijske vrijednosti; (o) iz termograma pri 230 °C (slika
5); (A) iz termograma nakon zagrijavanja 5 min pri 250 °C

FIGURE 7. Comparison of theoretical and experimental values of
CeHy1NCO obtained by thermal degradation of poly(A-DCU-co-

EDMA): (o) theoretical values; (o) from thermograms at 230 °C (Fig-
ure 5), (A)from thermograms of sample heated for 5 min at 250 °C

Sinteza neporoznog kopolimera A-CHA s EDMA
(modelni kopolimer)'' / Synthesis of nonporous
copolymer of A-CHA with EDMA (model
copolymer)™

Modelni kopolimer sintetiziran je polimerizacijom ekvimolarnih
koli¢ina monomera A-CHA i EDMA u butanonu s Bz,0,, u atmosfe-
ri dusika pri 70 °C. Nastali polimer ekstrahiran je butanonom,
osusen i upotrijebljen u daljnjim ispitivanjima.

Usporedba termograma molekulski tiskanog kopolimera A-CHA s
EDMA, dobivenoga termickom razgradnjom poli(A-DCU-ko-
EDMA) (N; 4,01 %), s termogramom modelnog kopolimera A-CHA
SEDMA (N; 3,79 %), priredenoga opisanim postupkom polimeriza-
cije, prikazana je na slici 8. Termogrami kopolimera vrlo su sli¢ni,
sto pokazuje da nanoSupljine ne utjecu bitno na termicku stabil-
nost umrezenih tiskanih kopolimera. Medutim, DSC ispitivanja (sli-
ka 9) otkrivaju bitne razlike koje upucuju na strukturnu razlicitost
tih kopolimera. Naime, neporozni kopolimer, osim slabo izrazenog
staklista pri 215 °C, pokazuje i temperaturni prijelaz pri vis§im tem-
peraturama (dy.ns 0=300 °C), $to upucuje na tendenciju mezo-
strukturnog sredivanja u amorfnoj matrici. Nanoporozni kopolimer
pokazuje samo karakteristi¢ni staklasti prijelaz amorfne faze, 9, =
220 °C.
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SLIKA 8. Termogrami nanoporoznog poli(A-CHA-ko-EDMA) (1) i
neporoznog poli(A-CHA-ko-EDMA) (2)

FIGURE 8. Thermograms of nanoporous poly(A-CHA-co-EDMA) (1)
and nonporous poly(A-CHA-co-EDMA) (2)
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SLIKA 9. DSC termogrami: a) nanoporozni poli(A-CHAg s-ko-
EDMAys) - dobiven termi¢kom razgradnjom; b) neporozni poli-
(A-CHAg 5-ko-EDMA 5) - modelni kopolimer

FIGURE 9. DSC thermograms of: a) nanoporous poly(A-CHA s-co-
EDMAy5) — obtained by thermal degradation; b) nonporous poly-
(A-CHA( 5-co-EDMA, 5) — model copolymer
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Radi boljeg uvida u strukturne razlike nanoporoznoga i neporozno-
ga kopolimera, provedena su ispitivanja rendgenskom difrakcijom.

Strukturne karakteristike umrezenih
kopolimera poli(A-DCU-ko-EDMA),
poli(A-CHA-ko-EDMA) i modelnog kopolimera
poli(A-CHA-ko-EDMA)'*'® / Structural
characteristic of the crosslinked

copolymers poly(A-DCU-co-EDMA),
poly(A-CHA-co-EDMA) and model copolymer
poly(A-CHA-co-EDMA)'*"¢

Strukturne razlike na koje upucuju razlike u termogramima nano-
poroznog poli(A-CHA-ko-EDMA) i odgovaraju¢ega modelnog
poli(A-CHA-ko-EDMA) kopolimera, potvrdene su Sirokokutnom
rendgenskom difrakcijom (WAXD) praskastih kopolimernih uzora-
ka. Difraktogrami izvornog kopolimera A-DCU s EDMA (krivulja 1),
nanoporoznog kopolimera s konstitucijskim jedinicama A-CHA i
EDMA, dobivenoga termickom razgradnjom izvornog kopolimera
(krivulja 2) i njemu odgovaraju¢ega modelnoga, ali neporoznog ko-
polimera A-CHA s EDMA (krivulja 3) prikazani su na slici 9.

Difraktogram uzorka poli(A-DCU-ko-EDMA) [slika 10(1)] pokazuje
dva izrazita difuzna maksimuma koja odgovaraju amorfnoj fazi (pri
7,55°117,5°20) te jedan relativno ostar difrakcijski maksimum pri
2,5°20. Na osnovi kutnog polozaja 20 vrinih intenziteta difrakcij-
skih maksimuma, izracunate su s pomocu Braggove jednadzbe vri-
jednosti meduplo3nih udaljenosti dp:

A= Zdhk| sin®

gdje je A = 0,15417 nm valna duljina karakteristicnog Cu Ka
zracenja.

Vrhu intenzivnijega difuznog maksimuma pri 17,5 °20 odgovara d
= 0,51 nm. Ta je vrijednost nesto veca od vrijednosti karakteristicne
za nesredene konformacije kapljevitih parafina (d = 0,45 nm)" i
moze se odnositi na intralancane karakteristike glavnog lanca.
Prvom difuznom maksimumu pri 7,55 °20, koji je obic¢no inter-
lancanog karaktera, odgovara d = 1,17 nm. Maksimumu pri ma-
lom kutu 2,5 °20 odgovara dyy = 3,53 nm, vrijednost jednaka tro-
strukoj interlan¢anoj vrijednosti (d = 1,17 nm). Stupanj nesredeno-
sti za taj maksimum (A/a = A/d) izracunat je jednadzbom koju je
predlo¥io Vainshtain:'®

p.d

1 )

AJd=a
T

gdje je A srednji kvadrat devijacije udaljenosti medu susjednim mo-
lekulama, d je meduplo3na udaljenost, s je polusirina maksimuma
u radijanima i A = 0,15417 nm.

Vrijednost stupnja nesredenosti A/d = 0,135 za poli-
(A-DCU-ko-EDMA) (krivulja 1) niZa je od grani¢ne vrijednosti
ANd = 0,2, ispod koje se moze smatrati da nastaju strogi maksimu-
mi, '8 1j. refleksi. Vrijednost d = 3,53 nm tog refleksa upucuje na po-
stojanje daleke sredenosti u ovom uzorku (long distance ordering).
Difrakcijska krivulja s jednim ili vise difuznih (amorfnih) maksimuma
u sirokokutnom i s jednim ili vise ostrih maksimuma (refleksa, piko-
va) u niskokutnom difrakcijskom podru¢ju upucuje na relativno
pravilnu slagalinu domena (lamela, valjaka ili kugli), koje se sastoje
od nesredenih konformacija makromolekula. Takve su strukturne
slagaline nesredenih nanodomena karakteristicne za mezostruktu-
re kapljevitih kristala polimera (lamelni smektici), nanoslagaline kod
blok-kopolimera, gelova i povrsinski aktivnih tvari.
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SLIKA 10. Difraktogrami: 1) poli(A-DCUq s-ko-EDMA5); 2) poli(A-
CHA-ko-EDMA) - dobiven kontroliranom termickom razgradnjom
kopolimera 1); 3) poli(A-CHA s-ko-EDMAg 5) - modelni kopolimer

FIGURE 10. X-ray: 1) poly(A-DCUqs-co-EDMAys); 2) poly(A-CHA-
co-EDMA) - obtained by the controled thermal degradation of the
copolymer 1); 3) poly(A-CHAq s-co-EDMA 5) - model copolymer

Difraktogram nanoporoznog poli(A-CHA-ko-EDMA), dobivenoga
termic¢kom razgradnjom izvornog kopolimera A-DCU s EDMA pri
230°C [slika 10 (2)], bitno se razlikuje od difraktograma izvornog
uzorka [slika 9(1)]. Nestanak ostroga difrakcijskog maksimuma pri
2,5°20 (dpy = 3,53 nm) upucuje na nestanak mezofazne sredeno-
sti. Nadalje, difuzni (amorfni) maksimum pri 7,55 °20 toliko je osla-
bio da se opaza tek kao rame intenzivnoga amorfnog maksimuma
priistom kutu od 17,5°20 (d = 0,51 nm). Ocito je grijanjem izvor-
nog uzorka doslo do restrukturiranja u smislu gubitka daleke
sredenosti kao posljedice kemijske degradacije.

Difraktogram modelnog kopolimera poli(A-CHA-ko-EDMA) [slika
10 (3)] bitno se razlikuje od difraktograma nanoporoznog kopoli-
mera, ali i od difraktograma izvornog kopolimera. Za razliku od iz-
vornog uzorka, difraktogram modelnog kopolimera pokazuje sa-
mo jedan amorfni halo, i to intenzivni difuzni maksimum istog obli-
ka i's vrsnim intenzitetom pri istom kutu (17,5 °20, d = 0,51 nm).
Za razliku od nanoporoznog kopolimera koji ne pokazuje daleku
sredenost, difraktogram modelnog kopolimera [slika 10 (3)] poka-
zuje ostar difrakcijski maksimum pri istom kutu (2,5 °20, d = 3,53
nm) kao i kod izvornog uzorka. Stupanj nesredenosti izracunat za
ovaj pik A/d ~ 0,12 nizi je od grani¢ne vrijednosti A/d = 0,2, Sto
upucuje na postojanje daleke sredenosti (long distance ordering) i
u ovom uzorku. Postojanje daleke sredenosti kao i u slucaju izvor-
nog kopolimera upucuje na zaklju¢ak da se modelni kopolimer
takoder sastoji od slagaline nesredenih domena relativno pravilnih
oblika (lamelnu mezostrukturnu slagalinu ili slagalinu druge vrste).

Usporedba difraktograma ovih triju uzoraka upucuje na njihovu
strukturnu razlicitost te na razliku u strukturnoj sredenosti. Dodat-
ne informacije o vrsti domena (lamele, valjci, kugle) i njihovu nad-
molekulnom slaganju u kopolimernim uzorcima mogle bi se dobiti
daljnjim istrazivanjem malokutnom rendgenskom difrakcijom
(SAXS).

Na osnovi rezultata termickog ponasanja kopolimera A-DCU s
EDMA, shematski se mehanizam nastajanja molekulski tiskanih, na-
noporoznih poli(akril-cikloheksilamida), stabiliziranih u umrezenoj
polimernoj matrici, moZe prikazati modelom (Orbit Molecular Build-
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ing Set) (slika 11).
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Vjerojatni mehanizam termicke razgradnje sastoji se u tome da cik-
minu, lako reagira s -CONH- skupinom susjednog cikloheksilamina,
uz nastajanje cikloheksilizocijanata."

Ono sto je bitno, tiskane Supljine koje zaostaju nakon izdvajanja
CeH11NCO, sadrzavaju reaktivne -CO i -NH skupine, vezane na
umrezenu matricu. Na taj je nacin formiran sustav koji moze pre-
poznati analite koji sadrzavaju -NH i -CO skupine: npr. aminokiseli-
ne, aminosecere ili cikloheksilamine. Moze se pretpostaviti da dobi-
veni kopolimeri mogu imati razlicite primjene, posebno u separacij-
skim procesima.
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SLIKA 11. Shematski prikaz mehanizma nastajanja nanoporoznih
poli(akril-cikloheksilamida), stabiliziranih u umrezenoj polimernoj
matrici (model Orbit Molecular Building Set)

FIGURE 11. Schematic representation of the mechanism of molecu-
larly imprinted nanoporous poly(A-CHA) (model, Molecular Building
Set)

Zakljucak / Conclusion

UmreZeni kopolimeri na osnovi akrilata, koji u bo¢nom lancu
sadrzavaju DCU, sintetizirani su kopolimerizacijom s EDMA, u buta-
nonu s Bz,0, do visoke konverzije. Ispitivanja termicke stabilnosti
priredenih kopolimera pokazala su da se, bez obzira na sastav, raz-
graduju dvostupnjevitim mehanizmom uz kvantitativno izdvajanje
cikloheksilizocijanata pri temperaturi od 180 °Cdo 250 °Cu TGA, u
dusiku. Termicki stabilan ostatak, koji se u jednom stupnju raz-
graduje pri temperaturi od 300 °Cdo 450 °C, identificiran je kao ko-
polimer A-CHA s EDMA.

Ovim istrazivanjima priredeni su umrezeni molekulski tiskani kopo-
limeri koji sadrzavaju reaktivne -CONH- skupine pogodne za pre-
poznavanje komplementarnih analita. Prednost opisanog postupka
dobivanja molekulski tiskanih kopolimera u odnosu na poznate po-
stupke jest mogucnost dobivanja molekulski tiskanih polimera bez
potrebe za naknadnim uklanjanjem molekula analita.
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