SVEUCILISTE

sveucilista i gospodarstvo povratnim utjeca-
jima uzajamno vuci naprijed.

U tako prizeljkivanom razvoju, sveucilista ¢e
moc¢i na prihvatljiv nacin dati svoj doprinos
samo ako se i sama aktivno otvore meduna-
rodnoj utakmici, intenzivirajuci ve¢ posto-
jece i ulazec¢i u nove raznovrsne oblike su-
radnje i participacije. Mali visokoskolski su-
stavi kakav je hrvatski ne mogu na odrZiv
nacin razvijati i drzati visoku razinu kvalitete
za cifelu paletu istraZivanja i studijskih pro-
grama svih razina potrebnih zemlji i gospo-
darstvu, vec i stoga $to su im raspoloZivi bro-

Jevi istraZivaca-nastavnika i studenata, po-
sebno onih na poslijediplomskoj razini, jed-
nostavno premali. Odrzivost se, medutim,
moZe ostvariti udruZivanjem s inozemnim
sveucilistima koja su u slicnoj poziciji, poseb-
no onima koja imaju Sto ponuditi i kojima mi
imamo sto ponuditi. Dosadasnja meduna-
rodna uspjesnost nasih studenata i znan-
stvenika u mnogim poljima akademske i
istraZivacke suradnje u tom je smislu nas do-
bar polog koji omogucava buducim genera-
cifama studenata da tu dobru tradiciju na-
stave i odrZe.
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Suvremeni trendovi pri stvaranju
makromolekula

Priredila: Durdica SPANICEK

Uvod

Suvremeni trendovi pri stvaranju makromo-
lekula mogu se podijeliti u Cetiri glavna po-
drudja. To su:
1. Zivuca i kontrolirana polimerizacija
2. visestruko vezanje vodikovim vezama
u supramolekulnim nakupinama
3. nanokompoziti
4. biomaterijali.

Procesi anionske polimerizacije tradicional-
no se primjenjuju za sintezu makromolekula
polimernih materijala kontrolirane mase i
krojenoga kemijskog sastava. Strogi labora-
torijski zahtjevi i netolerancija funkcionalnih
grupa ogranicili su potencijalnu primjenu
tih procesa. Kontrolirana polimerizacija slo-
bodnim radikalima alternativni je nacin za
proizvodnju dobro definiranih polimernih
proizvoda. Proces stabilne polimerizacije
slobodnim radikalima (e. stable free radical
polymerization, SFRP) primijenjen je za sin-
teze kontroliranih makromolekula s raz-
licitim monomernim spojevima. Interakcija
viSestrukih vodikovih veza, kada se koriste u
konjukciji sa Zivu¢om polimerizacijom,
omogucuje krojenje polimerne grade te po-
stizanje zeljenih mehanickih i fizickih svoj-
stava. Mogu¢nost kontroliranja strukture
polimera i njegove funkcionalnosti omo-
gucuje sintezu makromolekula pogodnih za
proizvodnju npr. nanokompozita i biomate-
rijala. Svojstva polimera mogu se oblikovati
prema namjeni, npr. za raslojavanje gline ili
biomedicinske uredaje. Sinergija navedeno-
ga omogucuje bolje razumijevanje strategije
stvaranja’ makromolekula, a povecava i broj
i slozenost potencijalnih primjena.

Zivuéa i kontrolirana
polimerizacija

Vazno rastu¢e podrucje polimerijskih zna-
nosti je priprava makromolekula kontrolira-
ne i funkcionalne grade. Priprava kontrolira-
ne grade makromolekula tradicionalno je
bila moguca primjenom zivucih polimeriza-
cija kao $to su anionska, kationska i polime-
rizacija prijelaza grupa. Medutim, posljed-
njih je godina razvoj podrucja kemije slo-
bodnih radikala omogucio sinteze polimera
takve kontrolirane i funkcionalne grade.

Zivuca je polimerizacija lan¢ana polimeriza-
cija u kojoj nema kinetickog koraka termina-
cije i prijenosa lanca, $to omogucuje sintezu
polimera vrlo kontrolirana oblika. Pri Zivu-
¢im se polimerizacijama moze kontrolirati
mnogo temeljnih polimernih varijabli, ¢ime
se utjeCe na uporabna svojstva polimera.
Zivuca se polimerizacija nastavlja dok se ne
potrosi monomer, a slijedna adicija mono-
mera rezultira u kontinuiranoj polimerizaci-
ji. Adicija drugog monomera dovodi do
stvaranja blok-kopolimera. U Zivu¢im poli-
merizacijama prosjecna broj¢ana molekulna
masa izravno je proporcionalna konverziji.
Molekulna masa moze se kontrolirati ste-
hiometrijom reakcije, a broj aktivnih krajeva
lanaca konstantan je tijekom reakcije. Brza
inicijacija u odnosu na propagaciju dovodi
do uske raspodjele molekulne mase polime-
ra. Prisutnost Zivuceg kraja lanca na kraju
polimerizacije takoder omogucuje pripravu
funkcionaliziranog kraja lanca u kvantitativ-
nom smislu.

Jos je 1929. g. Ziegler opisao polimerizaciju
n-butadiena primjenom n-butil litija. Opisa-
ni mehanizam sastojao se od incijacije i pro-
pagacije, ali je napomenuta relativna ne-

vaznost terminacije i prijenosnih koraka. To
je bio prvi anionski polimerizacijski sustav.
Medutim, taj rad tada nije nastavljen, a raz-
vijan je nezivu¢i mehanizam polimerizacije
butadiena. Godine 1955. netopivi metal liti-
ja koristen je i za polimerizaciju izoprena,
koja je rezultirala dobivanjem poli(izoprena)
sa svojstvima vrlo sli¢nima prirodnom kau-
Cuku. Szwarc je 1956. osmislio naziv Zivuce
za takve tipove polimerizacije. U svom po-
cetnom radu Szwarc je opisao prirodu Zzi-
vucega anionskog sustava kako bi se spoz-
nala vaznost zivucih anionskih krajeva lana-
ca u sintezi slozenije grade makromolekula.
Od tada se anionska polimerizacija Siroko
rabi za proizvodnju polidiena. Izopren i bu-
tadien cine ve¢inu monomera za komercijal-
ne svrhe i bili su ¢est predmet istrazivanja. Ti
su dieni polimerizirani u razli¢itim reakcij-
skim uvjetima, koji ukljucuju primjenu razli-
¢itih inhibitora i uklju¢ivanje mnogobrojnih
aditiva u namjeri da se kontrolira polimerna
stereokemija, granatost, stupanj terminacije
i funkcionalizacija. Zivu¢a anionska polime-
rizacija koristi se za polimerizaciju razlicitih
monomera, ukljucujudi alkil akrilate, alkil
metakrilate i ciklicke diene.

Mehanizam zivuée polimerizacije nudi mo-
gucnost kontrole molekulne mase, raspod-
jele molekulnih masa, arhitekture (kao kod
dobro definiranih blok-kopolimera), funkci-
onalizaciju krajnjih grupa, ali jednako tako
zahtijeva stroge uvjete reakcije kao Sto su
potpuna odsutnost kisika i vode te ultracista
otapala i reaktanti. Dodatno, procesi Zivuce
polimerizacije inkopatibilni su s brojem fun-
kcionalnosti. Kao posljedica tih faktora, ko-
mercijalna primjena zivuéih polimerizacija
ogranicena je na nekoliko sustava. Pozeljna
je alternativa razvoj kemije radikalne poli-

“Uobicajeni je naziv na engleskome jeziku design of macromolecules. U hrvatskome jeziku engleska rije¢ design ima vise znacenja: projektiranje, konstruiranje, di-
zajniranje, crtanje pa i stvaranje. U ovome slucaju cinilo se primjerenim englesku sintagmu design of macromolecules prevesti sa stvaranje makromolekula.
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merizacije koja dopusta proizvodnju kon-
trolirane strukture polimera slicne onoj koja
se moze posti¢i primjenom procesa zivuce
polimerizacije. Zamijeceni nedostatak radi-
kalne polimerizacije jest ocigledna nemo-
gucénost kontrole karakteristika polimera
kao $to su molekulna masa, njezina distribu-
cija i topologija. Ogranicen stupanj kontrole
i funkcionalnosti moze se uvesti primjenom
radikalne polimerizacije preko adicije fun-
kcionaliziranih inicijatora ili agensa prijeno-
sa lanca. Noviji razvoj u procesima kontroli-
rane radikalne polimerizacije, ukljucujudi ra-
dikalnu polimerizaciju (SFRP), radikalnu po-
limerizaciju prijenosom atoma (e. atom tran
sfer radical polymerization, ATRP) i radikal-
nu adicijsku polimerizaciju prijenosom frag-
menata (e. radical addition-fragmentation
polymerization, RAFT), bitno je pove¢ao mo-
gucnost proizvodnje polimera dobro defini-
rane strukture primjenom procesa slobod-
nih radikala.

Nacelo zivuce polimerizacije primijenjeno je
i na radikalnoj polimerizaciji koristenjem ag-
ensa prijenosa inicijatora terminatora kako
bi se smanijila ireverzibilna terminacija lana-
ca u procesima radikalne polimerizacije. Ko-
rak reverzibilne radikalne terminacije po-
maze kontrolirati ireverzibilnu terminaciju
lanca i rezultira takvim tijekom polimerizaci-
je koji linearno povisuje molekulnu masu s
vremenom, sli¢no Zivu¢oj anionskoj polime-

rizaciji.

RAFT ima prednost pred ostalim kontrolira-
nim radikalnim polimerizacijama zbog neo-
sjetljivosti na kiseline, hidroksilne i tercijarne
aminogrupe. RAFT se koristi za sintezu poli-
mera s relativno uskom raspodjelom mole-
kulne mase na osnovi akrilata i metakrilata,
etilen oksida, akrilamida i metakrilamida te
stirena.

Vodikove veze u polimerima

Konvencionalne sinteze makromolekula uk-
ljucuju i stupnjevit rast te lancanu polimeri-
zaciju kako bi nastale ponavljane jedinice
povezane ireverzibilnim kovalentnim veza-
ma. Visoka molekulna masa tih ireverzibilno
vezanih sustava pozeljna je kako bi se posti-
gla optimalna fizicka svojstva i komercijalna
iskoristivost. Medutim, kako raste molekul-
na masa, znatno raste i viskoznost polimer-
ne taljevine. lako je visoka molekulna masa
potrebna za postizanje povoljnih fizickih
svojstava, viskoznost taljevine postaje, s po-
rastom molekulne mase, ogranicavajuci fak-
tor. Termoreverzibilni polimeri moguce su
riesenje te dileme. U idealnom slucaju, pri
tipi¢noj uporabnoj temperaturi primjene re-
verzibilna interakcija ostala bi stabilna, ali
pri temperaturama taljenja interakcija je ne-
stabilna, izazivajudi disocijaciju polimera u
oligomere nize molekulne mase. Takva idea-
lizirana makromolekula imala bi oboje: i ze-

liena fizicka svojstva zbog visoke molekulne
mase i nisku viskoznost taljevine tijekom
proizvodnje i oblikovanja proizvoda. Nekoli-
ko takvih sustava ve¢ se proucava kao
moguca alternativa sadasnjim ireverzibilnim
postupcima sinteze, ukljucujuci vodikove
veze, ionsku interakciju te sustave pokrenu-
te svjetlos¢u i pH.

Visestruko vodikovo vezanje tijekom sinteze
molekula privuklo je veliku pozornost zbog
sklonosti stvaranju novih supramolekulnih
struktura koje pokazuju termoreverzibilne
karakteristike. Nadalje, reverzibilno mole-
kulno prepoznavanje ostvarivo je zbog rela-
tivno slabih nekovalentnih veza u usporedbi
s kovalentnim vezama. Visestruko vodikovo
povezivanje skelama klasificirano je u dvije
razlicite skupine:

1. samokomplementarne visestruke vodiko-
ve veze (e. self-complementary multiple
hydrogen bonds, SCMHB), koje nastaju
izmedu identi¢nih jedinki spojenih vodiko-
vom vezom, i

2. komplementarne visestruke vodikove ve-
ze (e. complementary multiple hydrogen
bonds, CMHB), koje se stvaraju izmedu disi-
milarnih jedinica vezanih vodikovim vezama
koje sadrzavaju mjesta komplementarnog
donora i akceptora (slika 1).
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SLIKA 1. Primjer visestrukog vezanja vodiko-
vim vezama u 2-ureido-4-pirimidon deriva-
tima

Nakupine molekula koje sadrzavaju SCMHB
jedinice, pokazuju svojstva nalik na polime-
re, ukljuCujuc¢i smanjenje smicanja u ra-
staljenoj fazi, viskoelasticno ponasanje u
¢vrstoj fazi i karakteristicno stakliste.

Supramolekulne strukture koje posjeduju
CMHB jedinice, Ceste su u bioloskim sustavi-
ma: takvo je heterociklicko povezivanje
izmedu adenina, guanina, timina, uracila i
tirozina u DNK i RNK.

Neka od novijih istrazivanja usredotocena
su na uvodenje SCMHB i CMHB s relativno
visokim konstantama dimerizacije u makro-
molekule radi poboljsanja mehanickih svoj-
stava. Stroga dimerizacija zamije¢ena je u
nepolarnim otapalima. Na taj je nacin pri-
premljen elastoplastomer derivatizacijom
poli(izoprena) modificiranoga maleinskim
anhidridom s 3-amino-1,2,4-triazolom. Za-
nimljivo je da SCMHB mreze pokazuju sli¢cna
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mehanicka svojstva kao guma, a termo-
reverzibilna disocijacija javlja se pri-
blizno pri 180 °C. Ranija istraZzivanja na-
stojala su ukljucivati sinteze dobro defini-
ranih SCMHB polimera kao $to su staklasti
poli(stiren) (PS), gumasti poli(izopren) (PI) i
mikrofazno separirani PS-b-PI blok-kopoli-
mer s dobro definiranom molekulnom ma-
som i uskom raspodjelom molekulne mase.
Ustanovljen je odnos izmedu strukture kraj-
njih grupa i fizickih svojstava kao sto je stak-
liste i viskoznost taljevine i morfologije.

Istrazivane su i makromolekule koje sadr-
Zavaju CHMHB jedinice na osnovi heterocik-
lickih nukleinskih kiselina te je sintetiziran i
karakteriziran cijepljeni kopolimer koji sadr-
zava takvu kiselinsku osnovu i L aminokiseli-
nu na poli(etilen iminu). Provedena jei sinte-
za poli(akril-metakrilata) koji sadrzavaju nu-
kelinske kiselinske osnove, fotokemijskim
procesom.

Vedina polimera koji sadrzavaju CMHB do-
bivena je kombinacijom nukleinskih kiselina
i sintetskih polimera koji sadrzavaju hidrofil-
ne jedinice, kao $to su Seceri, poli(etilen imi-
ni), PEG ili poli(peptidi), zbog ogranicenih
selektivnih procesa sinteze te ogranicene
topljivosti nukleinske kiselinske osnove i re-
zultirajuceg polimera. Ipak, uvodenje CMHB
na osnovi heterocikli¢ki deriviranih nuklein-
skih kiselina u nepolarne polimere posebno
je vazno jer nepolarni polimeri ne interferi-
raju s direkcionalnim vodikovim vezama.

Nanokompoziti

U nastojanju da se poboljsaju mehanicka
svojstva polimernih materijala, dodaju im se
punila i ojacavala. Takvi materijali imaju vrlo
razli¢ite primjene, npr. u transportu, gra-
devinarstvu, elektronici i kao proizvodi Siro-
ke potrosnje. Najcesce se dodaju staklena ili
ugljicna vlaknata punila u nasumicno di-
sperznom stanju. lako ta punila povisuju
mehanicka svojstva osnovnog polimera, jav-
ljaju se i negativni ucinci, kao 5to je snizenje
duktilnosti, slabija preradljivost i losa po-
vriinska glatkoca. Takvi se konvencionalni
kompoziti ne mogu preradivati kao filmovi
ili vlakna. Smatra se kako je uzrok tomu razli-
ka u dimenzijama punila (mikrometar) i po-
limera (nanometar). Ta razlika u dimenzija-
ma dvaju komponenti rezultira relativno sla-
bim medudjelovanjima. Kako bi se minima-
lizirala ta losa strana i poboljsalo medudje-
lovanje komponenti, predlozeni su novi tipo-
vi kompozita u kojima je medudjelovanje
komponenti na nanometarskoj razini.

Takvi se nanokompoziti sastoje od polimer-
ne matrice i interdispergirane gline. Postoji
vrlo velik broj razlic¢itih mogucih struktura za
kombinaciju polimer-glina. Na jednom su
kraju spektra dobro uredeni piramidni sloje-
vi, Sto rezultira strukturom polimernih lana-
ca izmedu kojih su umetnuti silikatni glineni
slojevi (slika 2.a). Na drugoj je strani ras-
prieni materijal u kojem je glineni dio izgu-
bio svoj sredeni oblik dugoga dosega i do-
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bro je dispergiran u polimernoj matrici (slika
2.0).

Postoji velik broj intermedijarnih strukturnih
mogucdnosti izmedu ta dva krajnja slucaja.
Jedan od njih je primjer na slici 2.b, kod ko-
jega su male nakupine glinenih slojeva ras-
prsene u polimernoj matrici. Rasprseni na-
nokompoziti pokazuju prihvatljivu krutost,
Cvrstocu i barijerna svojstva s manjim udje-
lom punila negoli konvencionalni kompozi-
ti. Nanokompoziti pokazuju povecanu ke-
mijsku postojanost, pove¢anu dimenzijsku
stabilnost i smanjeno bubrenje zbog djelo-
vanja otapala. Do poboljsanoga ponasanja
nanokompozitnih materijala dolazi zbog
poboljsanih medupovrsinskih svojstava i je-
dinstvene fazne morfologije. Uglavnom, $to
je vedi udio rasprsenosti u nanokompozitu,
to su bolja svojstva. To se moZe pripisati
vec¢oj homogenosti faza u rasprsenom su-
stavu i cinjenici da svaki nanosloj u ras-
prsenom nanokompozitu moze pridonijeti
meduslojnom djelovanju u matrici.

Kako bi se postiglo odgovarajuce mije3anje
polimerne matrice i glinenih slojeva radi po-
stizanja zeljenih svojstava, potreban je do-
bar odabir gline. Za polimerne nanokompo-
zite uglavnom se koriste dva osnovna tipa:
smeticna i slojevita silikatna kiselina. Slojeviti
materijali pogodni su za sintezu nanokom-
pozita zbog svoje laminatne strukture, koja
dovodi do visoke meduslojne ¢vrstoce i kru-
tosti. Smeticni oblik, kao $to je montmorilo-
nit, favorizira se iz dva razloga. Prvo, omo-
gucuje kemijsku modifikaciju koja olaksava
kompatibilizaciju s organskom matricom,
dopustaju¢i rasprsenje u nanometarskoj
skali. Drugo, moze se pronaci u prirodi u mi-
neraloski Cistom stanju, Sto snizuje troskove.
Struktura tipi¢noga smeti¢nog nanosloja sa-
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stoji se od oktaedarskog kompleksa metala
[M(OH)e] koji je u sendvicu izmedu dva sloja
silikatnog tetraedra (slika 3).

Osnovna oksidna resetka dijeli se s talkom ili
tinjcem. Defekti lokalizirani primarno u ok-
taedarskoj ravnini, daju negativan naboj
uravnotezen s izmjenjivim kationima smje-
stenima u meduslojnom prostoru koji dijeli
ploce. To je vazno svojstvo smeti¢ne gline jer
se kationi mogu zamijeniti organofilnim
molekulama koje dopustaju umetanje or-
ganskih molekula u glinenu matricu. Kao
dodatak polimerima, najvise je proucavan
smeti¢ni tip glina.

Za dodavanje polimera u smeticne glinene
nanoslojeve koriste se tri osnovne metode:
metoda dodavanja monomera, metoda uo-
bic¢ajenog otapala i metoda dodavanja poli-
merne taljevine.

Metoda umetanja monomera ukljucuje naj-
prije umetanje monomera u glinenu matri-
cu, koja se nakon toga polimerizira. Kako su
meduslojevi gline uglavnom hidrofilni, ume-
tanje polimera provodi se bez reakcije modi-
fikacije u glinenim nanoslojevima. Opceni-
to, reakcija izmjene iona provodi se zamje-
nom metalnog kationa glinenog nanosloja,
obi¢no natrija, molekulom koja je organofil-
na, te dopusta tako umetanje Zeljenog mo-
nomera. Monomer se bira tako da ili poli-
merizira u prisutnosti glinenog nanosloja ili
polimerizacija moze biti inicirana primje-
nom radikalne polimerizacije. Polimeri koji-
ma se glina dodaje na taj nacin su, medu
ostalim, poliamid 6, PET i polistiren. Usta-
novljeno je da dodavanje gline u razlic¢itim
vremenima tijekom polimerizacije PET-a re-
zultira razlic¢itim fizikalnim svojstvima.
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SLIKA 2. Moguée nanokompozitne strukture polimer-glina: a - piramidni slojevi gline s
umetnutim polimernim lancima, b - umetnuti slojevi gline u polimernoj matrici,
c - rasprseni slojevi gline unutar polimerne matrice

Tijekom procesa uobicajenim otapalom po-
limer i glina suspendirani su u otapalu u ko-
jem se obje komponente dobro otapaju.
Kako bi se postiglo otapanje dvaju razlicitih
materijala, glina se treba podvrgnuti izmjeni
iona, uglavnom amonijevim ionom koji
sadrzava 10 do 12 ugljikovih atoma. Uglji-
kovi lanci duZi od toga mogu uciniti organo-
filnu glinu previse hidrofobnom. U otopini
se polimer umece u glinene nanoslojeve i,
nakon isparavanja otapala, dobiva se homo-
geni nanokompozit. Nanokompoziti nastali
tim postupkom ukljucuju polipropilen i
poli(etilen oksid).

Postupak dodavanja polimerne taljevine ta-
koder je uobicajeni nacin za ukljucivanje po-
limera u glinene nanoslojeve. Postupak po-
cinje zagrijavanjem smjese polimer/glina iz-
nad talista polimera, $to omogucuje poli-
meru da tece u nanoslojeve gline. | u ovom
je postupku potrebna reakcija izmjene iona
u glini prije ukljucivanja polimera. Nano-
kompoziti nastali na ovaj nacin ukljucuju
poli(etilen-oksid), PET i polistiren.

Polimerni silikatno oslojen nanokompozit
prvi je opisao Blumstein 1961. godine, iz-
vjes¢uju¢i o polimerizaciji vinilnog mono-
mera koji je bio ukljucen u montmorilonitnu
glinu. Istrazivanja nanokompozita poli-
mer-glina nisu bila prosirenija i produbljeni-
ja sve do devedesetih godina dvadesetoga
stolje¢a, kada se javilo zanimanje za po-
boljsanje svojstava uobicajenih kompozita.
Tada je doslo do brzog razvoja istrazivanja
nanokompozita na teorijskom planu i na
podrugju sinteze. lako o nanokompozitima i
razlozima poboljsanja njihovih svojstava jo3
mnogo toga ostaje nepoznato, i dalje se
razvijaju mnogobrojni materijali poboljsa-
nih svojstava.

Biomaterijali

Biomaterijali se primjenjuju u medicini za
nadomjestanje zivih materijala, c¢ime se
omogucuje popravak, rekonstrukcija ili za-
mjena ostec¢enoga odnosno oboljeloga tki-
va ili interakcija s bioloskim sustavom.
Alifatski poliesteri kao poli(laktidi) ili poli(gli-
kolidi) i njihovi kopolimeri, biomaterijali su
koji se ekstenzivno istrazuju jos od 1970 go-
dine.

lako su prvobitno razvijani kao materijali za

(0] OH
I ) Si S Si S I silikatni- izradbu ambalaZe i primjenu u poljoprivre-
3 6I c-)'H tetraedri di, biomaterijali danas imaju $iroku primje-
OH - Ktaedarski nu u biomedicinskoj i farmaceutskoj indu-
+ + + oktaedarski o - S
N3 Na Na kompleks metala str|!| kao k.ont[o.llram SL.JlStaVI |§p<)vr,gke |lIJekO.
o OH o va i kao kirurski uredaji za ucvrs¢ivanje (ki-
, S S S | silikatni rurski konac, stezaljke, igle i plocice za ko-
Si Si tetraedri sti). Sustavi kontrolirane isporuke lijekova na
OH O- osnovi polimera ne primjenjuju se samo u
. . " ) medicini vec i u veterini te podrudju agroke-
SLIKA 3. Primjer strukture oslojene silikatne gline mije, gdje je njihova uporaba omogudila da
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se aktivni sastojci iz pesticida i kontraceptiva
kontrolirano doziraju uz biorazgradnju no-
secega medija na kraju uporabe. Kopolimeri
DL-laktida (DL-LA) i gloikolida (GA) najkori-
sniji su kao nositelj ako se kopolimer sastoji
od 20 - 50 % GA i polimera molekulne mase
od priblizno 25 000 g/mol. Jednako je tako
ustanovljeno da suvremeni postupci dopu-
Staju inkorporaciju lijekova koji variraju u sa-
stavu i molekulnoj masi.

Micele blok-kopolimera poli(DL-mlije¢ne ki-
seline) (PLA) i poli(etilen glikola) (PEG)
istrazuju se kao nositelji lijeka u injektabil-
nim sustavima zbog svoje biorazgradljivosti
koja je posljedica bioresorbnog PLA seg-
menta i PEG segmenta topljivog u vodi i po-
stojanog na proteine. PEG takoder posjedu-
je iznimna fiziokemijska i bioloska svojstva,
koja ukljucuju otapanje ne samo u vodi vec i
u organskim otapalima, netoksi¢nost, ne
djeluje na imunitet i bubrezi ga mogu filtri-
rati pri molekulnim masama manjim od
10 000 g/mol. Velik se broj istrazivanja kon-
centrirao na sintezu takvih polimera s galen-

skim sastavom (postupno otpustanje lijeka i
cilianje na tumore). Tako su Wang i suradnici
proucavali kontrolirano otpustanje etan-
idazola, spoja koji je izotoksican za stanice
tumora i moze kemijski senzibilizirati neke
alkilne agense, aktiviraju¢i njihove sposob-
nosti unistenja tumornih stanica inkapsuli-
ranih u rasprsenim suhim mikrosferama
poli(DL-laktid-koglikolida) (PLGA) upresanih
u implantirani disk. Razgradnja polimera
prevladavajuci je mehanizam u otpustanju
lijeka. Nakon pocetnog otpustanja od 1 %
koji se postize prvi dan, ukupno otpustanje
tijekom prvoga tjedna manje je od 2 %. Dru-
gi val otpustanja javlja se nakon mjesec da-
na i slijedi ga vrlo polagano otpustanje do
konac¢nog stanja. Ukljucivanje PEG-a malih
molekulnih  masa (molekulne mase oko
3 350 g/mol) omogucuje postupno otpu-
Stanje tijekom 2 mijeseca.

Poli(glikolid), poli(laktid) i poliglikolid-ko-
-laktid (PGLA), kao sintetski pripravijena
sredstva za spajanje koja se mogu apsorbi-
rati zbog spontane razgradnje, omogucuju
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tim polimerima primjenu u proizvodnji
¢vrstih vlakana. Dexon, viSestruki PGA, i
Vicryl, kopolimer koji se sastoji od 8 % PLA i
92 % PGA, navedeni su kao najvise koristena
sredstva za spajanje sa sposobnos¢u apsor-
pcije. Postoji cijeli niz prednosti biorazgrad-
ljivih usadaka kao alternativa do sada ko-
ristenim metalnim usadcima. Jedna od njih
je osjetljivost vecine pacijenata na metale
poput nikla te potreba naknadnoga opera-
tivnog odstranjivanja metalnih dijelova na-
kon zacjeljivanja kostiju. Drugi motiv za Siro-
ku primjenu biorazgradljivih alifatskih polie-
stera i njihovih kopolimera u biomedicinskoj
i farmaceutskoj industriji moze se pripisati
njihovoj in vitro i in vivo hidrolitickoj raz-
gradnji u netoksi¢ne produkte.
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