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Smeri razvoja na podroc¢ju polimernih materialov

Advances in Polymer Materials
Tatjana Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana

Polimerni materiali so iz zacetnih, manj kvalitetnih polimernih materialov za Siroko potrosnjo
preko inZenirskih in posebnih polimernih materialov, ki so imeli predvsem namen nadomestiti
klasicne embalazne in konstrukcijske materiale, prerasli v obdobje ustvarjanja popolnoma novih
materialov s svojskimi lastnostmi. Materiali s posebnimi opticnimi, elektricnimi in magnetnimi
lastnostmi so postali nenadomestljivi v elektronski in elektricni industriji ter tehnologijah, ki
bazirajo na opticnih metodah. Tekoca kristalnost omogoca izdelavo posebno kvalitetnih viaken.
Supramolekularna polimerna kemija izkorisca poti narave za sintezo kompleksnih molekularnih
skupkov, ki so sposobni vaaprej predvidenih funkcij.

Kljucne besede: inzenirski polimerni materiali, visokomodularna polimerna viakna, tekoce
kristalni polimeri, polimeri s posebnimi opticnimi, elektricnimi in magnetnimi lastnostmi,
supramolekularna arhitektura.

Polymer materials have been developed from lower quality commodity materials over engineer-
ing-and specialty polymer materials used as a replacement for traditional packing and construc-
tion materials to the recent creation of entirely new materials with specific properties. The materi-
als with unconventional optical, electrical and magnetic properties have become irreplaceable in
electronics and in technologies that rely on optical methods. The liquid crystallinity enables the
manufacture of high modular fibres. Supramolecular polymer chemistry imitates the ways of the
nature to create organized molecular entities of high complexity which can be used as molecular
devices.

Key words: engineering polymer materials, high modulus polymer fibres, liquid crystalline poly-
mers, polymers with unconventional optical, electrical and magnetic properties, supramolecular
architecture.
1 Uvod pogojen zmizko ceno, lahko predelavo, Sirokimi moznostmi
pri oblikovanju, velikim razmerjem med trdnostjo in teZo,
odpomostjo proti Koroziji in lahkoto obarvanja. Problem
pri komercializaciyi pa so dolg zamik med odkritjem in
uporabo, Kar zahteva velike zacetne stroSke v razmerju z
lastnostmi, véasih pomanjkanje katere od zahtevanih upo-
rabmih lastnosty, ki jo je potrebno 1zboljSati z dodatnim
raziskavami, zaradi velike Konkurence podobnih materialov
negotovost pri uveljavitvi na trgu. Danes je na trgu ve kot
50 razhénih polimerov z znammi uporabnimi lastnostim. Te
polimere pa lahko v skoro neomejenem obsegu mesamo z
barvilum pigments, ojadevaly, antioksidanti, zavirale: gorenja,
modifikatory1 za 1zbolj8anje udarne trdnosti, omejeno pa
med seboy. ter s tem ustvarimo nove materiale, Krodgovarja-
Jo nagrazhénejSim zahtevam oz potrebam industrije

Naravii pohlimerm matenaly, U) razne smole in naravi
Kaveuk. so poznani in se uporabljajo z¢ ved stoletyy. Tudi
nekaten: sintetiém poliment ah modilicirany naravni
pohmert so bilv odkriti. ne pa komercialno uporabljent, ze
v pregsnjem stoletju. Frzikalne osnove polimerne Kemaje
sta v letih 1920 do 30 postavila Staundinger in Carothers
m s tem sprozila pravi plaz odknty novih polimerov
Komercualn razvo) je pospesila druga svetovoa vopna
po nje; se je razevetela uporaba polimermih materialov na
vseh podrocyih Clovekovegn ustvaranga in zivhenga i ga
tudi sprementla Najgprey so zacelr uporabljati ceneyse
materiale zmanSun zahtevam glede lastnost, predvsem
kot nadomestilo za naravne materiale. Kasneje pa so bih
komercializirant tuds Uy nZzenwrska i posebm polunemi

materiah 2 visokim tehniéno uporabnumm lastnostm,
delno Kot padomestmt material, delno pa Kot novi
nepogreslpvim nenadomestlpvi tehmcnimateriali s popol-
noma novimi lastnostom. Prodor pohmermihmatenalov je

Za tehmigno uporabo so polimen za $iroko potrodnjo, ki
s¢ uporabljajo predvsem za embalazo i many zahtevne
1zdelke. many zamimive. Pomembni so predvsem mZzenirski
in posebm pohmen: Po em zmed Stevilnih definicyy v
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literaturi so to plastomeri, ki obdrzijo dimenzijsko stabil-
nost in ve¢ino mehanskih lastnosti nad 100°C in pod 0°C in
Jih predelujemo z mjekeijskimi in ekstruzijskimi postopki.
Ta definicija zajema polimerne materiale, ki jih lahko
oblikujemo v funkcionalne dele, ki lahko nos1jo obremen-
itve, so odporni proti obrabi in spremembam temperature
okolice ter nadomestajo tradicionalne inZenirske materiale
les, kovine, steklo i keramiko. Prednost polimernih mate-
rialov je, da iz njih lahko zeno hitro in enostavno operacijo
(npr. brizganje) v zelo kratkem Casu izdelamo dele
najzapletenejsih oblik. Poleg tega gibljivih delov kot zob-
nikov, glavnikov, zagozd in drugih komponent ni potrebno
mazati. K mZenirskim materialom nekateri, predvsem starejsi
avtorji pristevajo tudi nekatere duromere. Vendar pa gre
razvo) v smeri uporabe plastomerov, Ki jih je mogode
enostavneje predelovat in reciklirati

2 Polimerizacija makrociklitnih oligomerov

Termicne in mehanske lastnosti polimerov izboljdamo z
vgradnjo aromatskih struktur v polimerno verigo. Pri tem
zvisamo temperaturo taliséa m/ali temperaturo steklastega
prehoda. Takih polimerov ni ved mogode predelovati z
obiéajnimi postopki brizganja, ker je temperatura, potrebna
za predelavo, Ze v obmodju termicnega razkroja. Problem je
uspelo resiti s spremembo mehanizma polimerizacije, sto-
penjsko polimerizacijo nadomestimo s polimerizacijo z
odpiranjem obrota oligomerov, ali pri polimerih z ustrezno
strukturo z 1zrabo tekode kristalne mezofaze.

Polimerizacija z odpiranjem obroda je mehanizem. ki se
Ze dalj tasa uporablja za sintezo nekaterih polimerov, npr.
poliamidov, poliestrov, polictrov, silikonov. V zadnjem
Casu pa so to metodo uspesno uporabili tudi za polimeriza-
cijo cikliénih oligomerov z 20 do 60 monomernimi enota-
mi'? Metoda je bila najprej razvita za smtezo polikarbona-
tov.
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Slika 1: Sinteza polikarbonata preko cikliénih oligomerov’,
Figure 1: Synthesis of a polycarbonate via cyclic oligomers?.

Jedro problema je v sintezi medanice cikli¢nih oligomerov z
dovoly mzkim talid¢em MeSanica ima namred precej nizje
talise kot &isti trimer ali tetramer. Polimerizacijo sprozimo
zanionskimi iniciator) 1. Reakcija nicksotermna i je uravna-
vana s porastom entropije. V ravnotezni zmesi je le malo
oligomerov, zato je porazdelitev molske mase polimera
ozka in se priblizuje 2. Reakceija je hitra, zato v praksi
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oligomere lahko polimeriziramo po RIM (reakcijsko mn-
Jekeysko brizganje) postopkuali zoligomer: impregnira-
mo vlakna, oz. tkanino, za izdelavo laminatov. Postopek
Je bil do seda) uporabljen e za sintezo ciklinih aromat-
skih estrov, eter in tioeter imidov, sulfonov, ketonov

3 Visokomodularna polimerna viakna

Poseben razred tehnitno zelo uporabnih polimernih mate-
rialov so polimeri z visokim modulom v obliki viaken To
S0 modno anizotropni pohmeri, Kjer visok modul dose-
Zzemo zmolekularno orientacijo. Lastnosti pravokotno na
molekulamo os pa so nekaj velikostnih redov slabse kot
v njeni smeri, Kar se odraza v slabsih stisljivostnih in/ali
streznih lastnostih. To pomanjkljivost odpravimos formi-
ranjem kompozitov.

Natezni modul polimerov je odvisen od vrste faktor-
Jev:kemijske sestave in veziv verigi, konformacije verige,
orientacije Verige z ozirom na os meritve, gostote zlaga-
nja molekularih verig v trdnem stanju. Za dani polimer
pomeni kristalna struktura najvedjo gostoto zlaganja

Toga oz paliasta struktura molekulame verige povisa
nateznimodul, Take molekule namreg laZe orientiramo in
povetamo gostoto molekulamih verig, 0z njthovo stevilo
na presek. Pri polimerih je struktura v trdnem stanju
modno odvisna od predzgodovine vzorca, to je postopka
pri predelavi. Tako lahko iz istega polimera z razlino
predelavo dobimo material s popolnoma razliénimi last-
nostmi. Zdrugimi besedami, material z visokim modulom
lahko naredimo le s skrbno predelavo v &um bol) urejeno
strukturo. Teoretiina meja nateznega modula je vrednost
popolnega monokristala polimera, merjena paralelno z
osjo molekularne verige. Seveda pa maksimalnih vred-
nosti v praksi ni mogode doseci. Nekaj vrednost: za
razlitne materiale je podanih v tabeli 1°

Najvisje module imajo polimeri z mikrofibrilarno
morfologijo, Kjer pride do prenosa napetost: z drsenjem
moleKulamih verig ene ob drugi Pri polimerih pa sta
pomembna i odlo¢ilna dodatna kriterija temperatura 0z
blizina temperaturnih prehodov

Visokomodularna polimerna viakna izdelujemo z
raznimi, posebej v ta namen razvitimi postopki- prede-
njem gela, ekstruzijo v trdnem stanju, viefenjem.. Ti
postopki so posebno uspesmi pri polimerih s tekoce kri-
stalnimi lastnostmi. V primeru polimerov z zelo visokim
tahiséem (aromatski pohamidi, Kopoliestri), K1 je blizu
degradaciji, je predelava in orientiranje makromolekul pri
1zdelavi visokomodulamih vlaken v stanju tekode kristal-
nosti sploh edint moZni na¢in

4 Polimeri s posebnimi optitnimi, elektri¢nimi in
magnetnimi lastnostmi

Tekode kristalne lastnosti so mnogokrat tudi osnova za
1zdelavo polimernth materialov s posebnimi lastnostmai,
k1 jih lahko uporabljamo za hranjenje optiénih podatkov,
7a senzorje, prevodne polimere, kromatografsko lo¢ho.
Mezogene enote v polimeru onentiramo npr. v magnet-
nem polju. Za razliko od majhnih molekul ostanejo
mezogene enolte orientirane, tudi ko magnetno polje 1zk-
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Tabela 1:Maksimalne in realne vrednosti nateznih modulov nekaterih materialoy,
Table 1. Tensile moduli, maximal and real values of some materials.

Material Modul (GPa)
‘ maksimalni realni
‘ polietilen 240 0,6-170
polipropilen 42 0,5-25
| polistiren 12 28
poliformaldehid 53 3-30
polictilentereftalat 137 6-18
poli-p-fenilenterefialamid 200 62-124
| poli-p-fenilenbenzobistiazol >300 47 -282
termotropni aromatski Kopoliester 200 14-124
aluminij 69
jeklo 208
steklo 69 - 183
ogljikova vlakna 285 - 980 |

ljuéimo, ker je viskoznost polimera v stanju tekode kristal-
nosti velika. Ce nato orientiran trden polimer mestoma
segrejemo z laserskim Zarkom dovolj visoko, se na teh
mestih orientacya i1zgubi in prozoren, urcjen polimer
postane mleden.

Polimemi materiali s posebnimi optiénimi lastnostimi
se vedno bolj uveljavljajo v tehnologijah, Ki bazirajo na
optiinith metodah. Te spodrivajo elektroniko pri prenosu
mformacy) (optina vlakna, stikala). Metoda bazira na
zrabi nelinearmih optiénih lastnostih (NLO), to pomeni,
da so lomni koliniki materialov odvismi od intenzitete
svetlobe!

n=n,+n,l

Kjer je n lomni koliinik pri intenziteti I, n, lomm koliénik
pri intenziteti O in n, Koeficient lomnega kolicnika, ki je
odvisen od ntenzitete, Za vedino materialov je indeks
nelineamosti majhen m 18&j0 nove materale z vedjim
indeksom. Do sedaj so najvedji indeks nelinearnosti
ugotovili pri konjugiranth polimerih mn Ker ti izpolnjujejo
Se druge pomembne zahteve kot optiéna Cistost, velika
odpornost proti opticnim poskodbam, termiéna stabil-
nost, primerna zmoznost predelave, jih Ze uspedno upora-
bljajo za 1zdelavo NLO naprav (slika 2)

Zelo uspedna je uporaba polimerov tudi v litografiji in
pri izdelavi elektronskih komponent, npr. ¢ipov. Pri tem
1zZkonstamo zmoznost polimerov, da jih z zamreZenjem
prevedemo 1z topnega in taljivega stanja v netopno in
netaljivo stanje in to, da v polimer, v glavno ali v stransko
verigo, lahko vgradimo komponente, ki so ob¢utljive na
dolodeno sevanje. Tako lahko npr. s fotoobdutljivim
poliumidom (slika 3, slika 4) zelo poenostavljeno 1zdela-
mo razne elektronske Komponente®

Podro¢je, k1nudi neslutene moznosty, so tudi prevodni
polmeri. K1 so bih razviti v zadnjih petnajstih letih
Polimer1 vsebujejo = konjugmrani sistem in delokalizacija
te vezi s kemitno oksidacijo ali reduketjo, ti. dopirange,
daje materialom elektronske in magnetne lastnosti kovin
obistocasno obdrzanih mehanskih in fizikalnih lastnostih

Pc

Slika 2: Linearnt smemi *“coupler’: Mo, ki pride v vodnik A se
periodiéno prenasa v vodnik B po dolZini vodnikov (levo). Pri kritiéni
napetosti za prekinjanje, p_, svetloba, ki normalno prehaja iz vodnika

A. zhaja iz vodnika B (desno).

Figure 2: A linear directional coupler: Power injected into guide A
1s transferred periodically from guide A to guide B over the length of
the guides (left). At the critical power to switching, p_. light
normally emanating from guide A instead exits guide B (right)*.

polimerov. Prevodnost so najpre) odkrili na polacetilenu,
dopiranem z jodom. Vendar je tak material netopen, krhek
in neobstojen na zraku, zato je njegova tehnoloska uporaba
omejena. Kasneje so bili mzviti novi, stabilnejsi prevodni

27



T. Malavasi¢: Smeri razvoja na podroju polimernih matenialov

poliimid, ki utrjuje pod
vplivom UV svetlobe

poliimidni prednanos
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Slika 3:  Stopnje postopka, potrebne za 1zdclavo Eipov, z obicajnim
poliimidom in poliimi dom, ki zamreZuje pod vplivom UV svetlobe®

Figure 3: Process steps in the manufacture of a chip with a polvim-
ide and a photocrosslinkable polyimide’.

Shika 4: Potek reakeij pri UV zamreZevanju poliimada
Poliaminsko kislino zaetrimo s fotoobéutljivo metakrilno spojno.
To zamrezimo 7 UV svetlobo v netopen intermediat. V nasledngi

stopnji s segrevanjem odstranimo akrilne skupine in material
imadwzira’,

Figure 4; Reactions at the UV crosslinking of a polyimide: Polyvamic
acid 1s esterified with photosensitive methacrylic compound. This
crosshinks upon irradiation to form an msoluble intermediate. Upon
further heating, the acrylic functionalities will be removed and the
material will imidize’.

polmeri Kot polianilin, polipirol, politiofen, polifenilenvin-
tlen, ki jih danes z¢ precey uporabljajo pri prowzvodnji
bateryy, za clektromagnetno za&ito, za wzdelavo plasti za
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clektrostatsko razbremenitev i kot prevodne, na sevanje
obCutljive polimere. Nekatert mateniali, npr. polianilin,
pri protoniranju spremenijo barvo, zato jih lahko upora-
bliamo za zaslone in shranjevanje informacij 1z polife-
nilenvinilena pa npr. lahko naredimo diodo, ki emitira
svetlobo® Nadaljnji razvoj na podrodju prevodnih
polimerov je povezan z izboljsanjem postopka dopiranja
mn poglobljenim Studiyjem vpliva kemiéne strukture na
mehanizem prevodnosti

5 Supramolekularna arhitektura

Supramol¢kularna kemija bazira na kompleksnih organ-
1ziranth skupkih, ki nastanejo z asociacijo dveh ali vec
kemyskih vrst, receptorjev in donorjev oz substratov
preko intermolekularnih vez (vodikova vez, elektrostat-
ske interakeije, van der Waalsove sile) Supramolekulir-
na Kkemija v osnovi posnema naravne matenale kot so
protem-protein kompleksi, antigen - protitelo asociacije,
genetska koda, itd. Molekularne interakerje so osnova za
selektivno prepoznavanje, za posebne reakeye, za prenos’

Raziskave, predvsem substratov in receptorjev, ki so
sposobmi medsebojnega razpoznavanja, so poglobljeno
izvedli na kompleksnih organskih molekulah Organ-
1iziranje in samozdruZzevanje molekul v agregate kot so
plasti, membrane, micele, mezomorfne faze, t 1 supramole-
Kularna arhiteKtura, pa je mnogo lazje in bolj definwano,
de s0 molekule substrata polimermne Poleg skupin, ki so
odgovome za organiziranje in razpoznavanje, lahko v
substrat vgradimo Se¢ posebne funkcionalne skupine al
komponente (foto-, elektro-, 10no-, magnetno-, termo-,
mehano-kemno aktivne). Nastanejo funkcionalni skup-
K1, k1 50 sposobni dologenih operacy), Kot prenos energije,
clektronov ali ionov, hranjenje nformact) i prenos sig-
nalov Take sisteme lahko uporabljamo za 1zdelavo su-
pramolekulamih naprav: fotokemicnih supramolekulamnih
naprav, elektronskih supramolekulamih naprav, 1onskih
supramolekularnih naprav. Karoviologeni (dolge konju-
gurane poholefinske verige s pindinyjevimi skupinami na
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Slika 7: Nastanck mesogene supramolekule iz dveh komplemen-
tarnih komponent (U + P)*
Figure 7: Formation of a mesogenic supramolecule from two
complementary components (U+P)*
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Slika 5. Shematski prikaz prenosa elektronov skozi membrano od reducenta k oksidantu preko karoviologena, vgrajencga v membrano®,

Figure 5: Schematic representation of transmembrane electron transfer from a reducing agent to an oxidizing agent by
a caroviologen, incorporated in the membrane”,
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Slika 6: Macrocikliéni poliamini s primernimi stranskimi
verigami se urejujejo v cevne mezofaze, ki bi jih bilo mogoée
razviti v ionske prevodne kanale, odvisne od faze®.
Figure 6: Macrocyelic polyvamines with suitable side chains form a
tubular mesophase which may lead to the development of phase
dependent ion conducting channels®,
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Slika 8: Samourcjevanje supramolekularnega tekole kristalnega
polimera na bazi molekularnega razpoznavanja (LP2 + LU2)*
Figure 8: Sclf-assembling of a supramolecular liquid crystalline
polymer based on molecular recognition (LP2 « LU2)*
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vsakem koncu), vgrajent v membrano, delujejo npr. kot
molekularm prevodniki (slika 5), valjasto urejeni makro-
cikliéni obrodi pa Kot 1onski Kanal (slika 6).

Za makromolekularnega kemika so posebno zanimivi
sisteri, Ki se na podlagi molekulamega razpoznavanja
usmerjeno samoorganizirajo v supramolekulame strukture.
Lehn’ je tako smtetiziral supramolekularni tekode kristalni
polimer 1z uracila (U) m 2,6-diammopiridina (P), ki se
urejuje preko treh vodikovih vezi (slika 7). Ce po dve taki
heterocikliéni skupini veZemo na derivat vinske Kisline, K1 je
optitno aktivna (D-, L-, meso) v dvofunkcionalna mono-
mera (slika 8) in ta zmeSamo v molskem razmerju 1:1 (npr.
LP2 +1.U2), nastane supramolekularna termotropna tekode
Kristalna snov. Z rentgensko difrakcijo so ugotovily, da se L.
in D oblikiurejata v superstrukturo trojne vijaénice, medtem
ko se M oblika ureja v cik - cak konformacijo.

Supramolekularna kemija omogoca popolen nadzor nad
molekulami, supermolekulami in materiali, Njen cilj mora
biti 1zdelava strategije za sintezo materialov z dolotenimi
lastnostmi in funkcionalnostjo. Odpira pot kemikom, biol-
ogom n fizikom, ne le v smislu odkrivanja, temved pred-
vsem v smislu ustvarjanja novega.
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