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1. Uvod

Syntetické polyméry, ktoré sa pripravuji najmi
z latok s fosilnym povodom (ropa), sa stali nevyhnutnou
a kazdodennou sucast'ou nasho Zivota ¢i uz v podobe do-
macich potrieb a textilu az po sofistikované inzinierske
materidly pouzivané napriklad v biomedicine, leteckej
technike ¢i elektronike. Vel'ky dopyt po tychto materialoch
ma vSak za nasledok znecistenie zivotného prostredia
a dopada aj na vycerpanie zasob fosilnych surovin, a preto
tiez bolo astale je vynakladané usilie najst’ obnovitel'né
(recentné) zdroje a produkovat’ polyméry na baze prirod-
nych surovin (tzv. bio-based polyméry)'.

V oblasti udrzatel'nej chémie uz boli dosiahnuté po-
kroky s vyuzitim biomasy. Biomasa je synonymum pre
organicky material biogénneho, tzn. nefosilneho, charakte-
ru, zahfliajuc aj ziva a rasticu hmotu v prirode a odpadové
materialy. Pod tento pojem teda spadaji okrem rastlinami
produkovanych polysacharidov (celul6za, hemiceluldza,
$krob) a ligninu tiez suchozemské a morské rastlinné ma-
terialy (tiez ich zvysky a vedl'ajSie produkty) a zivocisSne
odpady?. Monoméry na biologickej baze boli uz vyuzité
k syntéze polyuretanov, polykarbonatov, polyesterov ¢i
polyamidov a v sucasnosti sa venuje zvySend pozornost’
tiez moznosti produkcie tzv. bio-polyimidov (bio-PI)'.

Nasledujtici text sa zaobera problematikou pripravy
novych PI v kontexte vyuzitia monomérov s biologickym
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povodom. Pociatocna Cast’ pojednava o PI vo vSeobecnej
rovine, o moznostiach ich pripravy aich vlastnostiach
s prihliadnutim k ich moznej modifikacii ako désledku
zavedenia Specifickych chemickych Struktar/skupin do
polymérneho retazca. Dalsiu &ast’ predstavuje kratky popis
pripravy a ziskavania monomérov, tzn. diaminov
a dianhydridov, z obnovitelnych surovin. Poslednd cast’
zahfiia popis vlastnej syntézy PI na baze alicyklického bio-
monoméru dianhydridu kyseliny 1,2,3,4-cyklobutan-
tetrakarboxylovej (CBDA) a vlastnosti tychto produktov,
priCom ich porovnava s plne aromatickym produktom na
baze dianhydridu kyseliny pyromellitovej (PMDA)
a 4,4'-oxydianilinu (ODA); tento produkt je komer¢ne
dostupny pod nazvom Kapton®.

2. Polyimidy

Prvym syntézam produktov obsahujicich imidové
skupiny sa uz v roku 1908 zacal venovat’ Bogert a v roku
1955 boli ziskané aromatické PI s vysokou molekulovou
hmotnostou ako produkty dvojstupiiovej polyreakcie, dnes
zname ako Kapton®. Zaujem o tieto polyméry odvtedy
neustale rastie, za ¢im stoja hlavne vlastnosti PI, napriklad
ich termooxidac¢na stabilita, jedine¢né elektrické vlastnosti,
vysoka odolnost’ voc¢i ziareniu a rozpustadlam ¢i vysoka
mechanickd pevnost’. Vyuzitie nasli PI v pokrocilych apli-
kaciach v letectve, kozmonautike, mikroelektronike, sepa-
racnych membranach, optickych zariadeniach, senzoroch,
alebo ako polymérne matrice v kompozitnych materia-
loch®*.

Zakladom ich $truktary je pritomnost’ imidovej skupi-
ny (vid obr. 1), definovanej atbmom dusiku viazaného
k dvom susednym karbonylovym atémom uhliku. Najcas-
tejSie sa vyskytuje imidova Struktara ako sucast’ pat- alebo
$est'¢lenného cyklu’.

2.1. Syntéza polyimidov
Pre pripravu PI st kl'icovymi monomérmi dianhyd-
ridy karboxylovych kyselin a diaminy, prip. aj diizokyana-

ty, a znamych je viacero syntetickych pristupov. Dvojkro-
kova syntéza je najvyuzivanej$im postupom pri priprave

<

0o

Obr. 1. Struktira imidovej skupiny
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linearnych PI. Tato polyreakcia zahfiia krok, ked’ sa tvori
prekurzor polyamidkarboxylova kyselina (PAA), a ktory
prebieha vo vysokovriacom rozpusStadle pri nizkych az
strednych teplotach. Imidovy kruh sa najCastejSie vytvori
termickou imidizaciou pri teplote az 250 °C, v Specidlnych
pripadoch moZno vyuZit' i chemicku cestu. Reaként sché-
mu dvojstupnovej syntézy, kde Ar predstavuje aromaticka,
Al alicyklicku Strukturu, R mdze reprezentovat’ aromatic-
kq, alicyklicka alebo alifaticka Struktaru, ukazuje obr. 2.
Dalsou moznostou je jednokrokova syntéza. Tymto postu-
pom mozu byt monoméry priamo prevedené na konecné
produkty obvykle rozpustné v reakénom systéme, pricom
zmieSanie diaminu s dianhydridom v rozpustadle prebicha
pri teplote 180 az 200 °C. Konverzia monomérov na PI tu
prebieha rychlo a medziprodukt PAA je prakticky nedete-
kovatelny** .

2.2. Vlastnosti polyimidov

Vlastnosti PI zavisia na jeho Struktire. Plne aromatic-
ké PI dosahuju vysoku tuhost’, st rigidné a medzi retazca-
mi sa vyskytuju silné interakcie, nasledkom ¢oho su tieto
PI vel'mi malo rozpustné a netavitelné, ¢o limituje ich
spracovanie klasickymi metdédami vyuzivanymi bezne pre
termoplasty (napr. vstrekovanie ¢i vytlaCovanie). Tieto
interakcie su vysledkom tvorby intra- a interretazcového
prenosu naboja a polarizacie. S cielom dosiahnut’ I'ahSie
spracovanie PI, ovplyvnit’ molekularne interakcie, narusit
usporiadanie makromolekul a zvysit' rozpustnost’ boli uz
Studované rozne Strukturalne zmeny vzniknuté v dosledku
zavedenia tepelne stabilnych, ale flexibilnych spojok do
retazca (—O—, —CH,—, —SO,-), zaclenenia polarnych ¢i
nepolarnych substituentov. Skiimalo sa tiez nahradenie
symetrickych Struktar asymetrickymi, zavedenie objem-
nych substituentov a zalomenych/nekoplanarnych $truktar
alebo pristup kopolymerizacie®’.

PI maju vel'mi dobré tepelné a dielektrické vlastnosti.
Vdaka teplotnej odolnosti a adhézii k rade materialov sa
pouzivaju ako vysokoteplotné Strukturne lepidla ¢i vyso-
koteplotné matrice vo vySSie zmienenych aplikaciach. Za
vysokou tepelnou stabilitou PI az do oblasti trvalo okolo
200 °C je ich aromaticky charakter, silné¢ medziretazcové
interakcie a pomerne inertny imidovy kruh. Tepelnt stabi-
litu mozno eSte zvysit modifikaciou koncovych skupin
polyméru. Pocas tepelného rozkladu sa ako hlavny produkt
uvoliuje oxid uholnaty z imidového kruhu®’.

o o
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Obr. 2. Schéma dvojkrokovej syntézy PI cez prekurzor PAA
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PI dosahuju vyborné mechanické vlastnosti, ktoré su
ovplyvnené Strukturou, molekulovou hmotnost'ou a proce-
som pripravy. Vo vSeobecnosti sa pevnosti v tahu pre PI
pohybuji medzi 70-100 MPa s modulom pruznosti medzi
1,5 az 3 GPa a predizenim pri pretrhnuti od 3 do 15 %,
pricom pro PI s flexibilnymi jednotkami v Struktire moze
predizenie dosahovat’ vyssich hodnét. Plati, aj ked’ nie
absolutne, Ze polyméry s vy$sim modulom vykazuji men-
sie predizenie’.

Prenos naboja medzi donorovymi aminovymi
a akceptorovymi anhydridovymi skupinami sposobuje to,
ze PI su obecne sfarbené do Zlta az hneda. Zafarbenie sa
mdze menit’ v zavislosti od toho, ako je Struktira modifiko-
vana. Vplyv ma napriklad trifluormetylova (—CF;) skupina,
ktora je silnym akceptorom elektronov, alebo zavedenie
alifatickej Struktiry. Tieto modifikacie redukuju interakcie
spojené s prenosom naboja, o mdze vo vysledku viest’ az
k takmer bezfarebnym produktom. Vznik prenosu ndboja
ma vplyv tiez na opticka priepustnost’ v spektre vinovych
dizok viditelného svetla, ktora je znizeni najmi u plne
aromatickych PI, ktorych Struktiry obsahuju konjugované
vizby. Obecne sa da opticka priepustnost’ zvysit' zavede-
nim ohybnych spojok, objemnych substituentov alebo
nekoplandrnych skupin do hlavného ¢i vedlajSieho re-
tazca. Optickeé a elektrické vlastnosti mozno upravit’ zacle-
nenim chromoférov (trifenylaminova, karbazolova, perylé-
nova struktura)>'°.

Rozpustnost’ je parametrom, ktory do istej miery sa-
visi s moznostou spracovania polymérov. PI su Casto vel-
mi malo rozpustné az nerozpustné v klasickych organic-
kych rozpustadlach a navySe maju vysoku teplotu méknu-
tia, ¢o ma za nasledok naro¢né a nakladné spracovanie.
RieSenim je vyuzitie prekurzoru PAA, z ktorého sa odlieva
film, ktory nasledne podstupi imidizaciu. Rozpustnost
a spracovatelnost’ z taveniny zlepSuje zavedenie objem-
nych substituentov ¢i flexibilnych spojok do Struktary PI
(cit.?).

Coraz vyznamnej$imi sa stavaji pre oblast’ PI alicyk-
lické a alifatické monoméry. Zabudovanie takychto Struk-
tar do polymérneho retazca ovplyviuje vlastnosti PI, ¢o je
dosledkom nizkej hustoty (nie tak tesného usporiadania
molektl ako je tomu v pripade plne aromatickych PI),
slabej polarity a nizkej pravdepodobnosti vzniku inter-
a intramolekularneho prenosu naboja. Alicyklické dian-
hydridy maji slaba schopnost elektrony prijat
a alicyklické, resp. alifatické, diaminy elektrony darovat’,

o] o]
tepelna/chemicka
imidizacia N N—R
-H,0
0 o}

PI
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&im sa potladi tvorba interakcii s prenosom naboja®''.
Predmetom zaujmu sa stali najma alicyklické dianhydridy,
ked’ze aminoskupiny alicyklického diaminu st prili§ ba-
zické apre syntézu tak predstavuji problém z doévodu
tvorby soli PAA (cit."®). Pozornost' sa uz venovala vyuzitiu
dianhydridov  kyselin  1,2,3,4-cyklobutantetrakarboxy-
lovej B 123 JA-cyklopentantetrakarboxylovej 14 1,2,4,5-cyklo-
hexantetrakarboxylovej 15 bicyklo[2.2.2]okt-7-én-2,3,5,6-tetra-
karboxylovej'" &i dicyklohexyltetrakarboxylovej'®.

3. Monoméry na recentnej baze pre syntézu
polyimidov

Okrem modifikacie vlastnosti PI skrz alicyklické mo-
noméry je dalSou vyhodou potencialny bio-zéklad niekto-
rych z nich. VécsSina v sucasnosti pouzivanych chemikalii
a polymérov je totiz zalozena na fosilnych surovinach.
Neziaduce environmentdlne a socidlne-ekonomické do-
sledky a obmedzené zasoby tohto zdroja vedu k rasticemu
zaujmu o vyuzivanie biomasy ako suroviny pre vyrobu
chemikalii, polymérov a inych materialov. Takéto polymé-
ry potom mozno nazvat ako udrzateI'né a mozno ich roz-
delit’ do dvoch kategoérii — prirodné polyméry (celuldza,
lignin, skrob, atd.) a syntetické polyméry na prirodnej
béaze (tzv. bio-based, ziskané z biomasy). PouZzivanie tych-
to polymérov mdze zabranit’ zavislosti od ropnych zdrojov
a pomdct’ znizit' emisie uhlika, no roz$irenie ich pouziva-
nia je zatial' limitované viacerymi prekazkami, zahfiajic
napr. néklady ¢i ich termomechanicky vykon (obecne ma-
j0 niz$iu tepelnt a mechanicka stabilitu)'”.

Niektor¢ alifatické diaminy mozu byt produkované aj
biotechnologickymi postupmi — fermentaciou, bunkovou
konverziou, enzymatickymi procesmi — vyuzivajucimi
mikroorganizmy'®, no zdévodu uz zmienenej prilisnej
zasaditosti ich aminoskupin je ich vyuzitie pre syntézu PI
limitované. Tato skuto¢nost’ tak komplikuje otazku pripra-
vy plne bio-PI, ked’Ze aromatické diaminy nie je mozné
ziskat" biosyntézou zdovodu ich nekompatibility
s mikroorganizmami a rastlinnymi bunkami, pravdepodob-
ne vdosledku  kombindcie interakcii  idnovych
a hydrofobnych, a faktorov suvisiacich s m-elektronmi,
ktoré st pritomné prave v aromatickych latkach. Pre pri-
pravu tychto monomérov je v§ak mozno vyuzit' syntetické
postupy s vyuzitim latok na biologickej baze — prikladom
je diamin odvodeny od kyseliny 4-aminoSkoricovej
(4-ACA), ktora je produkovanad bakterialnymi kmenmi.

OH

Obr. 3. Chemicka Struktira (A) 4-ACA a (B) 4-ATA
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4-ACA mozno previest fotodimerizaciou na dichlorid
anasledne na diestery kyseliny 4,4'-diamino-a-truxilove;j
(4-ATA); 4-ACA a znej odvodena 4-ATA su ukdzané na
obr. 3. Estery 4-ATA boli potom vyuzité pre syntézu rady
PI dvojstupnovou syntézou cez prekurzor PAA
v kombinécii so Struktirne rozliénymi dianhydridmi. Pri-
pravené PI vykazovali vysoku tepelnu stabilitu a vysoké
hodnoty mechanickych vlastnosti'’.

Pre syntézu PI sa spolu s diaminmi vyuZzivaji dian-
hydridy tetrakarboxylovych kyselin. Na vyzname naberaja
stale viac tie, ktoré obsahuju alicyklické jednotky
v Struktire a ktoré ako monoméry maju z vysSie uvede-
nych dovodov viacsi potencidl pri modifikécii vlastnosti
vyslednych PI. Pri ich syntéze st vSak pouzité surové pod-
mienky, ¢asto sa vyuziva foto-oziarenie alebo vysokotla-
kova oxidacia kyselinou dusi¢nou alebo ozoénom, ¢o robi
syntézu narocnou a drahou. Ako priklad mozno uviest
pripravu CBDA ozZiarenim roztoku anhydridu kyseliny
maleinovej v dioxane vysokotlakovou ortutovou lampou”.
Tento dianhydrid vSak moZno zaradit’ medzi monoméry
ziskateI'né aj zo surovin na biologickej baze, ked’ze bio-
maleinova kyselina sa da pripravit kaskadou reakcii
z furfuralu (ten sa ziska z biomasy). Na CBDA mozno
previest’ aj kyselinu fumarovu, ktora sa extrahuje z rastliny
Fumaria officinalis, eventudlne sa ziska fermentaciou™?'.
Na baze CBDA boli uz pripravené filmy s vysokou tepel-
nou odolnostou a transparentnostou®, kompozitné mate-
ridly & PI na plne biologickej baze v kombindcii
s estermi 4-ATA (cit.").

4. Priprava a popis novych bio-polyimidov

Vyuzitie CBDA vSak umoziuje aj pripravu d’alSich PI
na potencialne obnovitel'nej baze. Tu uvadzame v sticasnej
dobe v nasom laboratoriu syntetizované nové polymérne
materialy (obr. 4), priCom do stvislosti sa dava ich che-
micka Struktira a vlastnosti.

Dva z tychto pripravenych materidlov mozno povazo-
vat’ za PI na plne biologickej baze. Ide o PI ziskané kom-
binaciou CBDA s m-xylyléndiaminom (m-XA) a's 1,4-di-
aminobutanom (DAB), oznacené ako PI (CBDA-m-XA)
a (CBDA-DAB). DAB je totiZ mozné ziskat’ biosyntézou,
prebiehajicou v Sirokom spektre organizmov (napr. Esche-
richia coli alebo Corynebacterium glutamicum) prostred-
nictvom aminokyselin L-argininu alebo L-ornitinu'® a pri
syntéze m-XA mozno vyjst z furfuralu (ten sa d4 ziskat’

HO
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™

PI (CBDA-m-XA)

St

PI (CBDA-DAB)

PMDA — dianhydrid kyseliny pyromellitovej ODA — 4,4 -oxydianilin

CBDA - dianhydrid kyseliny 1,2,3,4- m-XA — m-xylyléndiamin

cyklobutantetrakarboxylovej DAB - 1.,4-diaminobutan

Obr. 4. Struktiiry pripravenych PI

z biomasy) a akrylonitrilu®, alternativou su fenolické zlu-
¢eniny (eugenol, ferulova kyselina, vanilin, kardanol, kate-
chol), ktoré mozno priamo extrahovat a izolovat
z prirodnych zdrojov, eventudlne je mozné vyuzit' odpad
z agropriemyslu (drevo, orechové skrupiny)®.

K priprave PI bol vyuzity primarne pristup dvojstup-
novej syntézy v prostredi rozpustadla N-metyl-2-pyro-
lidonu s naslednou tepelnou imidizaciou s finalnou teplo-
tou ohrevu 250 °C. Vznik prekurzoru a nasledne PI bol
potvrdeny infracervenou spektroskopiou. Pouzitie alicyk-
lického dianhydridu s alifatickym diaminom pri priprave
prekurzoru PAA (CBDA-DAB) vsak viedlo k vzniku ne-
rozpustnej zrazeniny v reakénej zmesi. Z literatary je zna-
me, ze v pripade pouzitia alicyklického/alifatického diami-
nu dochadza ktvorbe soli PAA (zobrazenie soli PAA

HoN

AN

(CBDA-DAB) ukazuje obr. 5) v dosledku vysokej bazici-
ty aminoskupiny takéhoto aminu. Sol’ sa tvori uz na zaciat-
ku reakcie a jej fyzikalne zosietovana Struktira ako vysle-
dok acidobazickych interakcii vedie k heterogénnemu
systtmu, ked sa vzniknutd zrazenina nerozpusta
v bezvodych amidickych rozpustadlach®.

Okrem dvojstupnovej syntézy je mozna aj jednostup-
nova. Prave ta sa ukazuje ako vhodny postup pre pripravu
PI s vyuzitim vysoko bazickych diaminov, ked’ sa reaké-
nymi podmienkami zabrani vzniku zrazeniny PAA.

Po termickej imidizacii sa vyhodnocovala schopnost’
materialov tvorit’ savislé filmy. Kapton® je znamy touto
svojou vlastnostou, ostatné materialy vsak tiez vykazovali
filmotvorné vlastnosti, s vynimkou PI (CBDA-DAB),
vysledkom ktorého po termickom procese bol prasok. Ter-

Obr. 5. Schematické zobrazenie acidobazickych interakcii v PAA (CBDA-DAB)
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micka stabilita sa stanovuje s vyuzitim termogravimetric-
kej analyzy, na zaklade ktorej mozno urcit teplotu, pri
ktorej dochadza k tepelnému rozkladu materidlov, oznaco-
vanej ako T, (teplota, pri ktorej dojde k strate desiatich
hmotnostnych percent). Plne aromaticky PI Kapton® dosa-
huje vtomto smere vysoké hodnoty (7o > 550 °C),
d’alSie pripravené semiaromatické PI su tepelne stabilné
menej z dovodu zaclenenia alicyklickych segmentov. Do-
siahnuté T'g¢, pre tieto materialy klesali v rade podl'a pou-
zit¢tho diaminu ODA > m-XA > DAB apohybovali sa
v oblasti okolo 430 °C pre semiaromatické a pod 100 °C
pre alicyklicko-alifaticky PI.

Nepritomnost’ aromatickych segmentov v Struktire PI
ma za nasledok potlacenie prenosu niboja medzi retazca-
mi, nizSiu hustotu a polarizovatelnost makromolekul.
Zaclenenie alicyklickych $truktir do polyimidovych re-
tazcov sa preto povazuje za jeden z efektivnych sposobov,
ako zvysit' opticku transparentnost™. Na obr. 6 st ukazané
vyrezy z UV/Vis spektier pre pripravené materialy, ktoré
poskytli transparentné filmy, spolu s hodnotami indexu
zltosti (Y1), kde hodnota nula prislicha idedlne bielej/
priehl’adnej vzorke a s rasticou hodnotou je viac ZIta. PI
(CBDA-m-XA) a (CBDA-DAB) neumoznili analyzu UV/
Vis spektroskopiou, no pre PI na baze m-XA bolo mozné
zmerat’ aspon Y1, ktory bol pre tento polymér rovny hod-
note 75.

Aromatické PI dosahuji jedny z najvysSich hodndt
mechanickych vlastnosti, ak ide o komer¢né plasty, ako
vysledok interakcii medzi retazcami s aromatickym cha-
rakterom. Naopak, plne alicyklické/alifatické PI maju me-
chanické vlastnosti obecne horsie, hoci zavedenie tychto
segmentov do retazca za urcitych podmienok molekular-
neho usporiadania méze zachovat' mechanické vlastnosti
v medziach pozadovanych hodn6t*®. V pripade priprave-
nych semiaromatickych PI mali na dosiahnuté hodnoty
mechanickych vlastnosti vplyv najmid pouzité diaminy.
Tieto monoméry obsahovali vo svojej Struktire rozne typy
spojok, ktoré ovplyvnili hlavne krehkost’ polyimidovych
filmov.

Referat

Rozpustnost’ PI je v organickych rozpustadlach limi-
tovana, ale k dispozicii st postupy, ako rozpustnost’ zvy-
Sit’. Spomenit’ mozno zavedenie ohybnych spojok, nekop-
lanarnych, nesymetrickych, alicyklickych a inych Struktir
braniacich vzniku prenosu naboja do hlavného retazca,
prip. zaClenenie bo¢nych skupin®. Napriek pritomnym
alicyklickym segmentom vo vybranych PI, nemali semia-
romatické produkty zlepSent rozpustnost. Ddovodom je
zrejme vysoka rigidita cyklobutanovej casti v CBDA. Ur-
Citym rieSenim problému obmedzenych mechanickych
vlastnosti a tieZ rozpustnosti moze byt vytvorenie vrstvy
roztoku prekurzoru na vhodnom substrite nasledované
termickou expoziciou (imidizaciou).

5. Zaver

Zavéadzanie roznych funkénych skupin a Specifickych
Struktar do polymérnych retazcov PI sa uskutocniuje
s cielom modifikovat’ ich vlastnosti a ul'ah¢it’ ich spraco-
vanie. Tiez sa do pozornosti ¢oraz viac dostavaju mono-
méry ziskané z obnovitenych surovin. V ramci vyskumu
sme sa venovali priprave novych PI na baze potencialne
recentného CBDA s prihliadnutim na zisk takych produk-
tov, ktoré by bolo mozné povaZovat’ za plne na biologicke;j
baze s vyuzitim d’al§ich monomérov majucich tento poten-
cial — m-XA a DAB. Ukazalo sa, ze takéto PI mozZno zis-
kat' dvojstupiiovou alebo jednostupniovou syntézou. Zlep-
Senu rozpustnost’, s ktorou je spdté spracovanie tychto
polymérov, sme vSak zavedenim jednotick CBDA do mak-
romolekul nedosiahli. Zanesenie alicyklickych segmentov
skrz CBDA do polymérnych retazcov ale viedlo
k zlepSeniu optickych parametrov pripravenych filmov
v porovnani s plne aromatickym, no filmy na jeho baze
boli krehkejsie. Pripravili sme radu materialov, ktoré na
zaklade pouzitého dianhydridu moZzno oznadit’ prinajmen-
Som ako ¢iastocne bio-PL
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Obr. 6. Vyrez z UV/Vis spektier a namerané hodnoty YI pripravenych materidlov
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Zoznam pouzitych skratiek

4-ACA kyselina 4-aminoSkoricova

4-ATA kyselina 4,4'-diamino-a-truxilova

CBDA dianhydrid kyseliny 1,2,3,4-cyklobutan-
tetrakarboxylovej

DAB 1,4-diaminobutan

m-XA m-xylyléndiamin

ODA 4,4'-oxydianilin

PAA polyamidkarboxylova kyselina

PI polyimid(y)

PMDA dianhydrid kyseliny pyromellitovej

YI index zltnutia
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