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Chemosorpcja aldehydow na zelach metakrylanowo-styrenowych
z pierwszorzedowymi funkcjami aminowymi**

Streszczenie — W wyniku chemicznej modyfikacji stabo usieciowanego terpolimeru metakrylanu
glicydylu (GMA), o stopniu funkcjonalizacji ok. 1,4 mmol/g, na drodze reakgcji z etylenodiaming
(EDA), dietylenotriaming (DETA) lub tris(2-aminoetylo)aming (TAEA) otrzymano reaktywne Zele
z funkgjami poliaminowymi. Uzyskane zywice scharakteryzowano pod wzgledem pecznienia
w wybranych rozpuszczalnikach organicznych oraz zdolnosci sorpcyjnych z rozpuszczalnikow
organicznych wobec aldehydoéw aromatycznych: salicylowego, 3,5-di-t-butylosalicylowego i
3,5-dichlorosalicylowego oraz benzoesowego i 2-etoksybenzoesowego. Sorpcje aldehydow pro-
wadzono z rozpuszczalnikéw zapewniajacych zrdznicowane specznienie zywic, tj. z tetrahydro-
furanu (THF), chlorku metylenu, metanolu oraz mieszaniny CH,Cl,:CH;OH (1:1, V:V). Stwierdzo-
no, ze szybko$¢ chemicznego wigzania aldehydow nie moze by¢ kojarzona jedynie ze strukturag
chemiczng aldehydu i wynikajacym z niej powinowactwem w reakcji z I-rzgdowymi grupami
aminowymi, oraz z iloscig grup NH, w zywicy, lecz jest funkcja wielu réznych czynnikéw, w tym
takze natury chemicznej rozpuszczalnika oraz wzajemnego powinowactwa rozpuszczalnik-zywi-
ca, decydujacego o stopniu specznienia zywicy.

Stowa kluczowe: metakrylan glicydylu, poliaminy, sorpcja aldehydow.

SORPTION OF ALDEHYDES ON METHACRYLATE-STYRENE GELS WITH PRIMARY AMINE
FUNCTIONAL GROUPS

Summary — Low crosslinked glycidyl methacrylate (GMA) terpolymers with a functionalization
degree of 1.4 mmol/g have been chemically modified with ethylenediamine (EDA), diethylenetri-
amine (DETA), or tris(2-aminoethyl) amine (TAEA) to obtain reactive gels with polyamine functio-
nal groups (Figs. 3—5). The varying swelling properties of the obtained resins in selected organic
solvents — THEF, methylene chloride, methanol and the mixture of CH,Cl,:CH;0H (1:1, V:V) were
examined (Fig. 6). The sorption capacity of the aromatic aldehydes — salicylaldehyde,
3,5-di-tert-butylsalicylaldehyde, 3,5-dichlorosalicylaldehyde (Figs. 7—16), benzaldehyde and
2-ethoxybenzaldehyde in these solvents determined (Table 1). The studies confirm that the rate of
chemical bonding of the modified resins with aldehydes does not depend exclusively on the che-
mical structure of the aldehyde which is responsible for their affinity to primary amine groups and
the amount of NH, groups present in the resin (Figs. 1, 2), but also on various factors among which
are the chemical nature of the solvent and the solvent-resin interaction, on which the degree of
resin swelling depends.

Keywords: glycidyl methacrylate, polyamines, sorption of aldehydes.

Usieciowane polimery winylowe otrzymywane meto-
da polimeryzagji suspensyjnej, ze wzgledu na swoje licz-
ne zastosowania praktyczne w réznych dziedzinach
przemystu, ochrony srodowiska, analizy chemicznej
oraz syntezy organicznej pozostaja nadal przedmiotem
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=) Artykul zawiera tres¢ wystapienia przedstawionego w ramach
Sekgji Polimerowej na 52. Zjezdzie PTChem i SITPChem, ktory od-
byt sie w Lodzi, w dniach 12—16 wrzesnia 2009 r.

zainteresowan badawczych. Podstawe takich polimerow
stanowi styren lub jego sfunkcjonalizowane pochodne.
Niesfunkcjonalizowane polimery styrenowe moga
by¢ wykorzystane bezposrednio, np. jako wypelnienie
kolumn chromatograficznych uzywanych w chromato-
grafii zelowej [1]. Porowate zywice styrenowe typu AM-
BERLITE XAD16 znajduja takze zastosowanie w odzys-
kiwaniu i oczyszczaniu antybiotykow, rozpuszczalnych
w wodzie: sterydow, enzymow, aminokwasow i protein,
usuwaniu z rozpuszczalnikéw polarnych zwigzkéw nie-
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jonowych, takich jak fenol oraz w procesie podnoszenia
jakosci sokdw owocowych. Zwykle jednak polimery nie-
sfunkcjonalizowane poddaje sie funkcjonalizacji, uzys-
kujac w ten sposdb, na skale przemystowa, kationity sul-
fonowe lub anionity [2]. Jonity sa powszechnie uzywane
w przemysle do uzdatniania wody (zmigkczania, odsala-
nia, demineralizacji i dejonizacji). Wykorzystuje je takze
przemyslt spozywczy, m.in. do odsalania i odbarwiania
sokow. W przemysle chemicznym kationity sg stosowane
w réznych procesach oczyszczania, a takze jako kwaso-
we katalizatory [3].

Chlorometylopolistyreny otrzymywane jako produk-
ty posrednie w syntezie anionitow amoniowych lub
w wyniku terpolimeryzacji chlorometylopolistyrenow ze
styrenem i diwinylobenzenem staty si¢ podstawa opra-
cowania metod syntezy wielu sfunkcjonalizowanych
polimerdw, obecnie powszechnie stosowanych w synte-
zie organicznej [4].

Reaktywnos¢ grup funkcyjnych immobilizowa-
nych na polimerach pozwala réwniez na szybkie
wigzanie substancji nieorganicznych i organicznych
z roztwordw organicznych, co stanowi podstawe
opracowania szybkich technik oczyszczania produk-
téw reakcji organicznych z nadmiaru reagentéw, pro-
duktow ubocznych lub homogenicznych katalizato-
row [4—7]. Techniki takie rozwinety si¢ w latach 90.
XX w. wraz z rozwojem tzw. chemii kombinatorycznej
ukierunkowanej na synteze duzych bibliotek zwiaz-
kow o potencjalnej aktywnosci biologicznej. Proces
oczyszczania z udziatem reagentéw polimerowych
wykorzystuje roznice w powinowactwie chemicznym
produktu i zanieczyszczen, do grup funkcyjnych zy-
wicy, pozwala na skrocenie czasu i czesto ograniczenie
kosztow oczyszczania, a takze umozliwia zastapienie
standardowych technik oczyszczania (ekstrakcji, krys-
talizacji i chromatografii) prosta filtracja.

W zywicach czyszczacych, w przewazajacej mierze
wykorzystuje si¢ réwniez odpowiednio sfunkcjonalizo-
wane polimery styrenowe wykazujgce znaczne powino-
wactwo do wielu rozpuszczalnikow organicznych.
W przypadku stabo usieciowanych polimeréw objawia
sie ono zdolnoscia do pecznienia zywicy, co zapewnia za-
dowalajaca reaktywnos¢ grup funkcyjnych na tych poli-
merach immobilizowanych. Trudnosci zwiazane z selek-
tywna modyfikacja chemiczna niefunkcjonalizowanych
polimerow styrenowych oraz wysokie koszty uzyskania
sfunkcjonalizowanych pochodnych styrenu sprawiaja,
ze poszukuje sie¢ alternatywy dla klasycznych styreno-
wych zywic czyszczacych [8 —11]. W bezposredniej syn-
tezie sfunkcjonalizowanych polimeréw zrédlem fatwo
modyfikowalnych grup funkcyjnych, obok odpowied-
nich pochodnych styrenu, moga by¢ monomery (met)ak-
rylanowe, takie jak: akrylonitryl, metakrylan 2-hydro-
ksyetylu badz metakrylan glicydylu. Ten ostatni, dzieki
obecnosci latwo modyfikowalnej grupy epoksydowej,
byl niejednokrotnie stosowany w syntezie selektywnie
kompleksujacych jonitow [12—16].

Poszukujac zamiennika klasycznych zywic polistyre-
nowych, przed kilkoma laty rozpoczelismy prace nad syn-
teza nowych reaktywnych polimerow otrzymywanych na
podstawie terpolimerow metakrylanéw hydroksyalkilo-
wych oraz metakrylanu glicydylu, z myslg o ich wykorzys-
taniu w charakterze nosnikéw katalizatorow [17, 18]. Wyj-
$ciowe matryce polimerowe syntezowane byly technika
polimeryzagji suspensyjnej. Uzycie nadmiaru styrenu (ok.
70 % mol.) jako monomeru o charakterze hydrofobowym,
w mieszaninie z odpowiednim metakrylanowym mono-
merem funkcyjnym i monomerem sieciujagcym (diwinylo-
benzenem lub dimetakrylanami glikoli mono-, di- i triety-
lenowego), oraz uktadu rozpuszczalnikowego cykloheksa-
nol/n-oktanol do rozcienczenia mieszaniny monomerow,
umozliwito otrzymanie serii reaktywnych Zeli charaktery-
zujacych sie bardzo dobrym pecznieniem w wielu roz-
puszczalnikach organicznych [17]. Latwos¢ przemian che-
micznych z udziatem grup funkcyjnych tak otrzymanych
zywic metakrylanowo-styrenowych sprawita, ze postano-
wiono rozszerzy¢ zakres badan o synteze reaktywnych
sorbentéw do zastosowan w uktadach niewodnych. W ni-
niejszym artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace
sorpcji wybranych aldehydéw na zywicach nukleofilo-
wych z funkcjami poliaminowymi.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Zywice z funkcjami epoksydowymi (GMA) w pos-
taci sferycznych ziaren o stopniu funkcjonalizacji ok.
1,4 mmol/g, otrzymano w wyniku terpolimeryzacji meta-
krylanu glicydylu (20 % mol.) ze styrenem (77 % mol.)
i dimetakrylanem glikolu dietylenowego (3 % mol.) jako
monomerem sieciujacym (produkty handlowe firmy Flu-
ka, Aldrich), zgodnie z procedura opisang w [17]. W ba-
daniach wykorzystywano frakcje o uziarnieniu z zakresu
75—150 um, wyizolowang z produktu w wyniku rozsia-
nia na sitach.

— Etylenodiamina (EDA), dietylenotriamina (DETA)
oraz tris(2-aminoetylo)amina (TAEA) byty produktami
handlowymi (Fluka, Aldrich).

— Rozpuszczalniki: chlorek metylenu, tetrahydro-
furan, metanol i mieszanina chlorek metylenu/metanol
(1:1, V:V), dimetyloformamid (DMF), toluen, N-metylo-
pirolidon (NMP), diglim, 1,4-dioksan (wszystkie cz.d.a.)
zakupiono w POCh S.A. lub firmie Aldrich.

— Aldehydy stosowane w badaniach sorpcyjnych:
salicylowy (SA), 3,5-dichlorosalicylowy (3,5-diCISA),
3,5-di-tert-butylosalicylowy (3,5-dit-BuSA) oraz benzo-
esowy i 3-etoksybenzoesowy pochodzity z firm Fluka,
Aldrich.

Synteza zywic z funkcjami aminowymi

Procedure otrzymywania zywic z funkcjami amino-
wymi przedstawia Schemat A.
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Schemat A. Synteza Zywic poliaminowych
Scheme A. Synthesis of polymer-bound polyamines

Proby wstepne. Nawazki 0,1 g zywicy GMA (0,14
mmoli) umieszczano w szklanym termostatowanym re-
aktorze poj. 10 ml i speczniano w 2 ml rozpuszczalnika
(DME, toluenu, NMP, diglimu, 1,4-dioksanu). Do uktadu
dodawano 1—10 ekwiwalentéw aminy [etylenodiaminy,
dietylenotriaminy lub tris(2-aminoetylo)aminy]. Reaktor
przedmuchiwano argonem, zamykano korkiem szkla-
nym, zabezpieczano przed przypadkowym otwarciem
klamra spinajaca i umieszczano na wytrzasarce. Reakgje
prowadzono w ciggu 1—24 h w temp. 80 °C. Po okreslo-
nym czasie uklad reakcyjny chtodzono, polimer saczono
pod zmniejszonym cisnieniem na lejku ze spiekiem
szklanym G3. Produkt przemywano kolejno 3 ml roz-
puszczalnika uzytego w reakgji (3 razy), 5 ml chlorku me-
tylenu (5 razy) i 3 ml metanolu (4 razy). Produkty suszo-
no do stalej masy w suszarce prézniowej w temp. 40 °C.

Procedura ogolna. Zywice; GMA (2 g, 2,8 mmoli)
speczniano w 20 ml toluenu w szklanym termostatowa-
nym reaktorze poj. 50 ml. Do uktadu dodawano 10 ekwi-
walentow aminy (EDA, DETA oraz TAEA). Reaktor prze-
dmuchiwano argonem, zabezpieczano korkiem szkla-
nym i umieszczano na wytrzasarce. Reakcje prowadzono
w ciggu 24 h w temp. 80 °C. Po uptywie tego czasu zmo-
dyfikowany polimer saczono i przemywano kolejno
10 ml rozpuszczalnika uzytego w reakgji (3 razy), 10 ml
chlorku metylenu (5 razy) i 10 ml metanolu (4 razy). Pro-
dukty suszono do statej masy w suszarce prézniowej w
temp. 40 °C.

Sorpcja aldehydow

Zdolno$¢ zywic z funkcjami poliaminowymi do
wychwytywania wybranych substancji elektrofilowych
z roztworow organicznych oceniano stosujac probki zy-
wicy o masie 0,1 g. Do zakrecanych buteleczek wprowa-
dzano kazdorazowo nawazke zywicy oraz 2 ml roztworu
wychwytywanego aldehydu w odpowiednim rozpusz-
czalniku organicznym.

Stosunek ilosci aldehydu do zawartosci grup NH,
w zywicy wynosit 1:3.
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Metody badan

— Ilo$¢ wbudowanej w zywice GMA aminy okresla-
no na podstawie zawartosci procentowej azotu w mody-
fikowanych polimerach wyznaczanej metoda Kiejdahla;

— Widma FT-IR uzyskiwanych zywic rejestrowano
przy uzyciu spektrofotometru Paragon 1000 FT-IR firmy
Perkin-Elmer (prébki w postaci tabletek w KBr);

— Analize roztwordéw zywic przed i po sorpcji alde-
hydu prowadzono wykorzystujac chromatograf gazowy
Hewlett-Packard typ 5890 z detektorem ptomieniowo-jo-
nizacyjnym oraz kolumne kapilarna: HP-1 dtugosci 30 m,
$rednicy 0,53 mm, profil temperatury 50—220 °C
(30 °C/min), 10 min w 220 °C.

Probki sporzadzano mieszajac 0,1 ml analizowanego
roztworu z 0,9 ml roztworu wzorca wewnetrznego (cyk-
loheksanonu) w acetonie. Stezenie aldehydu w analizo-
wanym roztworze obliczano na podstawie krzywych ka-
libracyjnych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Synteza zywic z funkcjami aminowymi

Zawartg w polimerach, otrzymanych z metakrylanu
glicydylu, grupe epoksydowa mozna stosunkowo tatwo
modyfikowac¢ chemicznie. Stwierdzili to, juz w 1974
roku, Svec i wspdtpr. [19], prowadzacy badania nad moz-
liwoscia modyfikacji chemicznej terpolimerow metakry-
lanu glicydylu-styrenu-diwinylobenzenu, w reakcji z
aminami, kwasami karboksylowymi i nieorganicznymi
oraz tiomocznikiem. Rdzne aminy, zaréwno alifatyczne,
jak i aromatyczne, przytaczat do kopolimerow metakry-
lanu glicydylu réwniez Sherrington ze wspétpr. [15, 20],
uzyskujac m.in. zywice z funkcjami azolowymi, selek-
tywnie wiazace jony Cu** w obecnoéci innych dwuwar-
tosciowych jondéw metali cigzkich. Sorbenty z funkcjami
aminowymi na podstawie kopolimerow GMA wytwa-
rzano takze w pracy [21]. We wszystkich tych przypad-
kach poddawane modyfikacji grupy epoksydowe byty
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zwiazane z makroporowatymi, silnie usieciowanymi po-
limerami stosowanymi w roli sorbentéw w roztworach
wodnych. W odniesieniu do takich zywic charakter uzy-
tego jako srodowisko reakcji rozpuszczalnika organicz-
nego zwykle nie jest tak istotny, jak w odniesieniu do zeli
polimerowych. W polimerach mikroporowatych, bez
wzgledu na zastosowany w procesie ich modyfikacji roz-
puszczalnik, przemianie ulegaja jedynie grupy funkcyjne
znajdujace sie na powierzchni zewnetrznej i wewnetrz-
nej, ale szybko$¢ reakcji bedzie oczywiscie zalezata od ro-
dzaju zastosowanego rozpuszczalnika. Natomiast grupy
funkcyjne ukryte w gesto usieciowanych obszarach sieci
nie sg dostepne dla reagentéw. Do efektywnej modyfika-
¢ji chemicznej zeli polimerowych, takich jak terpolimer
metakrylanu glicydylu (wykorzystany w niniejszej pracy
jako wyjsciowa matryca do syntezy zywic z funkcjami
aminowymi), jest konieczne zastosowanie jako srodowis-
ka reakcji rozpuszczalnika gwarantujacego nie tylko za-
dowalajaca szybkos¢ przemiany, ale rowniez wykazu-
jacego dobre wtasciwosci speczniajace. W stanie suchym
zywice o strukturze zelu maja bowiem zwarta, szklista,
nieporowatg budowe i charakteryzuja sie mataq powierz-
chnig witasciwa, co powoduje, ze w rozpuszczalniku nie-
kompatybilnym termodynamicznie wigkszos¢ grup
funkcyjnych z wnetrza ziaren zywicy pozostaje niedos-
tepna dla reagentow. Z tego tez wzgledu, przed przy-
stapieniem do dalszych modyfikacji chemicznych zywic
GMA, istotnym wydawato sie poznanie wptywu natury
rozpuszczalnika na stopien specznienia zywic. Wyniki
tych badan, opisane w naszej poprzedniej pracy [18]
wskazuja, ze rozpuszczalniki, takie jak: woda i metanol
z zywicg GMA sg niekompatybilne termodynamicznie,
podczas gdy NMP, DMF, toluen, diglim oraz 1,4-dioksan
moga by¢ zaliczone do rozpuszczalnikéw dobrze specz-
niajacych te zywice. Sposrod wymienionych rozpusz-
czalnikéw, jako $rodowisko reakcyjne we wstepnych
probach modyfikacji zywicy GMA, wytypowano DMF i
toluen. Okazato sig, ze w obu rozpuszczalnikach uzyska-
no porownywalny wynik (rys. 1). Po uptywie 10 h zawar-
tos¢ azotu, praktycznie biorac, nie zmieniata sie i ustalata
si¢ na poziomie ok. 3,3 % mas., co odpowiadato ok. 2,4
mmoli azotu w gramie zywicy. Wieksza szybkos$¢ wbu-
dowywania aminy w polimer w przypadku zastosowa-
nia DMF obserwowano jedynie na poczatkowym etapie
reakgji. Nie stwierdzono istotnych réznic w widmach
FT-IR koncowych produktéw otrzymanych w srodowis-
ku obu rozpuszczalnikow.

W celu sprawdzenia mozliwosci wykorzystania takze
innych rozpuszczalnikéw w roli potencjalnego srodo-
wiska reakcji przeprowadzono dodatkowe proby z trze-
ma innymi rozpuszczalnikami, dobrze speczniajacymi
zywice GMA, mianowicie: 1,4-dioksanem, diglimem
i NMP. Okazato sig, ze w rozpuszczalniku amidowym, ja-
kim jest NMP, reakcja przebiega jeszcze szybciej niz
w DMEF, a maksymalna ilos¢ wbudowanej aminy uzysku-
je sie juz po uptywie 5 h (por. rys. 1), nie jest ona jednak
wyraznie wigksza niz w przypadku uzycia DMFE. W di-
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Rys. 1. Wplyw $rodowiska na zawartos¢ procentowq azotu w
produktach modyfikacji Zywicy GMA w reakcji z 10-krotnym
nadmiarem EDA, T=80 °C:a — DME, b — toluen, c — NMP,
d — diglim, e — 1,4-dioksan

Fig. 1. The influence of reaction medium on the content (%) of
nitrogen in the modification products of GMA resin with
a ten-fold excess of EDA, (T'=380 °C): a — DMF; b — toluene;
¢ — NMP; d — diglyme; e — 1,4-dioxane

glimie reakcja przebiega z szybkoscia poréwnywalng do
szybkosci reakcji w toluenie, zas w 1,4-dioksanie maksy-
malng ilos¢ wbudowanej diaminy osiggnieto dopiero po
uptywie ponad 15 h.

We wszystkich opisanych powyzej doswiadczeniach
stosowany 10-krotny nadmiar aminy w stosunku do za-
wartosci grup epoksydowych w zywicy mial stuzy¢
ograniczeniu do minimum reakgji ubocznych przebiega-
jacych pomiedzy grupami epoksydowymi w matrycy
polimerowej i grupami aminowymi pochodzacymi od
immobilizowanych fragmentéw poliamin. Na podstawie
oznaczanej procentowej zawartosci azotu w koncowych
produktach modyfikacji stwierdzono, ze udato si¢ wyko-
rzysta¢ w ponad 90 % obecne grupy epoksydowe. We
weczesniejszych badaniach, stosujac w modyfikacji zywi-
cy GMA 5-krotny nadmiar etylenodiaminy, uzyskiwano
ok. 85-proc. wykorzystanie grup epoksydowych [22].
Dodatkowe préby pokazaly, ze dalsze zmniejszanie nad-
miaru diaminy skutkuje postepujacym spadkiem ilosci
wbudowywanej w zywice aminy. W warunkach 3-krot-
nego nadmiaru aminy wbudowuje sie 2,7 % azotu
(77-proc. wykorzystanie grup epoksydowych), zas w
przypadku stechiometrycznej ilosci — tylko 2,2 % azotu
(62-proc. wykorzystanie grup epoksydowych, rys. 2).
Uzyskiwane krzywe kinetyczne sugeruja, ze mniejszy
nadmiar diaminy faktycznie sprzyja ubocznym przemia-
nom grup epoksydowych z grupami NH, pochodzacymi
od immobilizowanych jednostek etylenodiaminowych.
Dodatkowym potwierdzeniem moze by¢ obraz widm
FT-IR w obszarze charakterystycznym dla grupy epoksy-
dowej (pasma przy ok. 910 i 840 cm™, rys. 3), odno-
szacych sie do produktow modyfikacji, wskazujacy na
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Rys. 2. Wptyw nadmiaru EDA na zawarto$¢ procentowq azotu
w produktach modyfikacji Zywicy GMA, stosunek EDA:GMA:
a—11,b—21,¢c—3:1,d — 5:1,e — 10:1 (T =80 °C, roz-
puszczalnik — DMF)

Fig. 2. The influence of EDA excess on the content ( %) of nitro-
gen in products of modification of GMA resin;, EDA/GMA
ratio:a — 1:1; b — 2:1;, ¢ — 3:1;d —5:1; ¢ — 10:1 (T =80 °C,
solvent — DMF)
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Rys. 3. Widma FT-IR: zywicy GMA — a, oraz koricowych pro-
duktéw modyfikacji uzyskanych w warunkach réznego stosun-
ku EDA:GMA: 1:1 — b, 1:5 — ci1:10 — d

Fig. 3. FT-IR spectra of GMA — a, and of the final products of
its modification with EDA obtained at various ratios: b — 1:1,
c—15,d —1:10

zblizony rzeczywisty stopien przereagowania grup
epoksydowych w wyjsciowej zywicy, niezaleznie od
uzytego nadmiaru diaminy.

Mniejsza zawartos$¢ procentowa azotu w produktach
otrzymywanych w reakcji z mniejszym nadmiarem di-
aminy $wiadczy o zmniejszeniu ilosci wolnych grup NH,
wbudowanych w zywice — grup stanowiacych podsta-
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Rys. 4. Przebieg modyfikacji Zzywicy GMA réznymi aminami:
a — EDA,b — DETA, ¢ — TAEA (T = 80 °C, rozpuszczalnik
— DMF)

Fig. 4. GMA resin modification process with various polyami-
nes:a — EDA; b — DETA; ¢ — TAEA (T = 80 °C, solvent —
DMF)

we jej wykorzystania do sorpcji aldehydow. Z tego
wzgledu zasadnicze proby modyfikacji zywicy GMA
w reakgji z dietylenodiaming oraz tris(2-aminoetylo)ami-
na prowadzono stosujac wylacznie 10-krotny nadmiar
poliaminy. Na rysunku 4 pokazano przebieg zmian
w czasie, zawartosci azotu w produktach reakgji. Jak wi-
da¢, wraz ze wzrostem liczby atomoéw azotu w czasteczce
zastosowanej poliaminy obserwuje si¢ wyrazne zwiek-
szenie procentowej zawartosci azotu w koncowych pro-
duktach modyfikacji. Koricowa zawartos¢ azotu, osiaga-
na po ok. 10 h odpowiada ok. 93 % konwersji grup epo-
ksydowych w zywicy GMA w przypadku uzycia EDA
oraz 90 % — TAEA. O wzroscie ilosci grup aminowych
wbudowanych w polimer swiadczy réwniez rosnaca ab-
sorpcja w obszarach powyzej 2200, 1650—1550 oraz
1290 — 1340 cm™ (rys. 5) widoczna w widmach FT-IR mo-
dyfikowanych zywic.

Wobec faktu uzyskania bardzo zblizonych wynikéw
modyfikacji zywicy GMA poliaminami w $rodowisku
réznych rozpuszczalnikow, przed podjeciem ostatecznej
decyzji o wyborze srodowiska syntezy zywic wytwarza-
nych do badan sorpcyjnych, przeprowadzono dwie do-
datkowe préby na kilkugramowych porcjach zywicy.
Rozpuszczalnikami byly DMF lub toluen (rozpuszczal-
nik niezawierajacy w swojej strukturze atomoéw azotu),
zrezygnowano natomiast z prob z udziatem rozpuszczal-
nikéw eterowych. Jako modelowa aming wybrano EDA,
ktorg uzyto w 10-krotnym nadmiarze. Ze wzgledu na
specyfike reakcji prowadzonych na zelach polimero-
wych, zwigzang z utrudnieniami w mieszaniu (wy-
trzasaniu) wiekszej masy specznianej zywicy, w celu
osiagniecia zadowalajacego stopnia konwers;ji czas reak-
¢ji wydtuzono do 24 h. Oznaczona zawartos¢ procentowa
azotu w koncowych produktach reakcji wynosita 3,4 %
mas. w odniesieniu do DMF i 3,5 % mas. w przypadku
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Rys. 5. Widma FT-IR zywicy GMA (1) i produktéw modyfika-
cji: EDA (2), DETA (3) i TAEA (4)

Fig. 5. FT-IR spectra of GM A resin (1) and of the products of its
modification with: EDA (2), DETA (3) and TAEA (4)

toluenu, co odpowiadato 94-proc. (DMF) i 95-proc. (tolu-
en) wykorzystaniu grup epoksydowych. Taki korzystny
wynik zdecydowat, Ze pozbawiony atomow azotu toluen
zastosowano jako srodowisko reakcji rowniez w syntezie
zywic z immobilizowanymi funkcjami DETA i TAEA. Po
procesie modyfikacji otrzymano zywice z udziatem, od-
powiednio, 5,31 6,7 % mas. azotu, wykorzystane nastep-
nie w badaniach sorpcji aldehyddéw.

Wytworzone zywice z funkcjami poliaminowymi
charakteryzowano pod wzgledem ich zdolnosci do pecz-
nienia w wybranych rozpuszczalnikach organicznych
oraz mieszanych uktadach rozpuszczalnikowych (rys. 6).
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Rys. 6. Pecznienie zywicy GMA — 11 produktéw jej modyfika-
cji: EDA — 2, DETA — 31 TAEA — 4, w réZnych rozpusz-
czalnikach

Fig. 6. Swelling properties in selected solvents of GMA — 1
and of the products of its modification with: EDA — 2, DETA
— 3and TAEA — 4

Stwierdzono, ze wprowadzenie funkcjii aminowych w
strukture uzytego w syntezie terpolimeru metakrylano-
wo-styrenowego na ogol zmniejsza wyraznie zdolnos¢
polimeru do pecznienia w rozpuszczalnikach termody-
namicznie kompatybilnych z zywica GMA, tj. w chlorku
metylenu, toluenie, NMP oraz rozpuszczalnikach etero-
wych (THF i dioksanie). W przypadku DME, wraz z poja-
wieniem sie grup aminowych w zywicy obserwuje sie
wzrost jej zdolnosci do pecznienia, jesli grupy te pocho-
dza od EDA, badz pecznienie porownywalne do odnoto-
wanego w wyjsciowej zywicy GMA jedli grupy wprowa-
dzono z DETA. Pojawienie si¢ w strukturze zywicy roz-
galezionego ukladu TAEA skutkuje wyraznym spad-
kiem pecznienia zmodyfikowanej zywicy nawet i w tym
rozpuszczalniku amidowym. Spadek pecznienia zywic
z funkcjami aminowymi w wymienionych rozpuszczal-
nikach jest tym wyrazniejszy im wigksza jest procentowa
zawartos¢ azotu w produkcie. Tak duze réznice w pecz-
nieniu zywic z funkcjami poliaminowymi i wyjsciowej
zywicy moga by¢ tlumaczone usztywnieniem sieci poli-
merowej w efekcie tworzenia licznych wiazan wodoro-
wych pomiedzy sasiadujacymi grupami aminowymi
wprowadzonymi w strukture polimeru w wyniku przy-
Iaczenia poliamin do ugrupowania epoksydowego, oraz
oddziatywaniami wodorowymi grup karbonylowych
pochodzacych od monomerdéw estrowych z grupami OH
wytworzonymi w efekcie modyfikacji. Prawdopodo-
bienstwo tworzenia wigzan wodorowych wzrasta w sze-
regu EDA <DETA <TAEA. Na liczne oddziatywania wo-
dorowe wskazuje obraz widm FT-IR zywic z funkcjami
poliaminowymi, a w szczegolnosci silne rozmycie pasm
absorpcyjnych kojarzonych z drganiami rozciagajacymi
grup OH, NH, i NH, zwigkszajace si¢ w kierunku od zy-
wicy z funkcjami EDA do zywicy z jednostkami TAEA
(por. rys. 5).

W metanolu, protonowym rozpuszczalniku termody-
namicznie niekompatybilnym z wyj$ciowa matryca poli-
merowa, kompatybilnym natomiast z grupami amino-
wymi, pecznienie zmodyfikowanych zywic nieznacznie
wzrasta. Pozostaje ono jednakze na poziomie zdecydo-
wanie nizszym, niz w pozostatych rozpuszczalnikach.
Swiadczy to o wyraznie wigkszym wplywie na pecznie-
nie hydrofobowej matrycy metakrylanowo-styrenowej
(zawiera w przewadze mery styrenu) niz polarnych grup
aminowych, hydroksylowych i ugrupowan estrowych.
Whniosek ten potwierdza zjawisko poprawy pecznienia
zywic aminowych w mieszaninie rozpuszczalnikow me-
tanol/chlorek metylenu.

Sorpcja aldehydéw aromatycznych na zywicach
z funkcjami aminowymi

Sorpcje aldehydow aromatycznych na otrzymanych
zywicach z funkcjami poliaminowymi badano w odnie-
sieniu do aldehydu salicylowego oraz jego podstawio-
nych pochodnych — 3,5-diCISA oraz 3,5-dit-BuSA, a tak-
ze, teoretycznie mniej reaktywnych, aldehydow: benzo-



POLIMERY 2010, 55, nr 7—8

esowego i 2-etoksybenzoesowego, z rozpuszczalnikéw
dobrze speczniajacych zywice [chlorek metylenu, THF
i mieszanina CH,Cl,:CH,OH (1:1, V:V)] oraz w warun-
kach stabego specznienia polimeru (z metanolu).

Sposrod trzech uzytych aldehydéw salicylowych naj-
wieksza reaktywnoscia w reakcji z I-rzedowymi ami-
nami, teoretycznie, powinien si¢ charakteryzowad
3,5-di-t-BuSA (zawiera, zwiekszajaca taka reaktywnosc,
grupe hydroksylowa w pozycji orto, ponadto dwa inne
podstawniki donorowe) najmniejszg zas 3,5-diCISA.

Stwierdzono, ze szybko$¢ chemicznego wiazania al-
dehydoéw salicylowych przez zywice poliaminowe nie
jest determinowana jedynie struktura samego aldehydu
lub ilodcigq grup NH, w jednostce masy zywicy, lecz jest
sktadowa wielu réznych czynnikéw, w tym réwniez ta-
kich jak charakter chemiczny rozpuszczalnika (reakcje
tworzenia imin prowadzi si¢ na ogoét w alkoholach lub
roztworach wodno-alkoholowych) lub wzajemne powi-
nowactwo rozpuszczalnik-zywica, decydujace o stopniu
specznienia zywicy.

Rysunek 7 przedstawia zmiane procentowego udzia-
tu aldehydu salicylowego w otrzymanych zywicach
w funkcji czasu sorpcji prowadzonej w srodowisku
chlorku metylenu. W tym rozpuszczalniku najbardziej
reaktywna, najsilniej speczniang przez chlorek metylenu,
zywica byla zywica z funkcjami DETA, najmniej za$ re-
aktywna i najstabiej peczniejaca w CH,Cl, — Zywica
z funkcjami TAEA. Rownoczesnie reaktywno$¢ pierw-
szej z wymienionych zywic w stosunku do aldehydu sa-
licylowego pozostaje bardzo duza we wszystkich zasto-
sowanych w badaniach rozpuszczalnikach, a jedynie
THF minimalnie jg zmniejszat (rys. 8).

Odmiennie natomiast zachowuje sie Zywica z funk-
cjami TAEA, w przypadku ktorej srodowisko wyraznie
roznicuje szybko$¢ sorpcji aldehydu salicylowego (rys.
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Rys. 7. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na zywicach
z funkcjami:a — EDA, b — DETA, ¢ — TAEA, w Srodowisku
chlorku metylenu
Fig. 7. Sorption of salicylaldehyde from methylene chloride so-
lution on polymer-bound polyamines: a — EDA, b — DETA,
c —TAEA
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Rys. 8. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na zywicy
z funkcjami DETA w $rodowisku réznych rozpuszczalnikdw:
a — CH,Cl,, b — CH,Cl,:CH;0H (1:1, V:V), ¢ — CH;0H,
d — THF

Fig. 8. The influence of the type of solvent on the sorption of sa-
licylaldehyde on polymer-bound DETA: a — CH,Cly, b —
CH,Cl,:CH;0H (1:1 V:V); ¢ — CH;0H; d — THF

=X b l
55100 —— .
oLl
z 80
E
=
€ 60
= a
s ,
< 40 /
= [—v—
2 B L
5 d ¥y
g 20 / P
(=8
g /
0% 10 20 30 40 50 60

t, min

Rys. 9. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na zywicy
z funkcjami TAEA w $rodowisku réznych rozpuszczalnikdéw:
a — CH,Cl,, b — CH,Cl,:CH;0H (1:1, V:V), ¢ — CH;0H,
d — THF

Fig. 9. The influence of type of solvent on the sorption of salicy-
laldehyde on polymer-bound TAEA: a — CH,CIly; b —
CH,CI,:CH;0OH (1:1, V:V); ¢ — CH3;0H; d —THF

9). Najszybciej jest on wychwytywany z mieszaniny chlo-
rek metylenu/metanol, nieco wolniej z samego metanolu,
za$ najwolniej z THF. Takie wyniki wskazujq na korzyst-
ny wplyw polarnych wtasciwosci metanolu na szybkos¢
tworzenia imin (nastepuje solwatacja przez rozpuszczal-
nik protonowy wody odszczepiajacej si¢ w wyniku kon-
densagji), a jednoczesnie lepsze pecznienie zywicy pod
wplywem termodynamicznie bardziej kompatybilnego
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Rys. 10. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na Zywicy
z funkcjami EDA w Srodowisku réznych rozpuszczalnikdw:
a — CH,Cl,, b — CH,Cl,:CH;0H (1:1, V:V), ¢ — CH;0H,
d — THF

Fig.10. The influence of type of solvent on the sorption of sali-
cylaldehyde on polymer-bound EDA: a — CH,Cl; b —
CH,CIl,:CH;0H (1:1 V:V), ¢ — CH;0H; d — THF
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Rys. 11. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami EDA w srodowisku chlorku metylenu: a — SA,
b — 3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 11. Sorption of salicylaldehydes from methylene chloride
solution on polymer-bound EDA: a — SA, b — 3,5-diCISA,
¢ — 3,5-di-t-BuSA

rozpuszczalnika — chlorku metylenu. W odniesieniu do
zywicy z funkcjami EDA najgorszym rozpuszczalnikiem
procesu sorpcji SA byt THF (rys. 10).

W sSrodowisku chlorku metylenu zywica z funkcjami
EDA, praktycznie biorac, natychmiast wychwytuje alde-
hydy salicylowy i 3,5-dichlorosalicylowy, podczas gdy
reakcja z aldehydem 3,5-di-t-butylosalicylowym prze-
biega stosunkowo powoli (rys. 11). Korzystny wptyw
chlorku metylenu na sorpcje 3,5-diCISA, a niekorzystny
w przypadku 3,5-di-t-BuSA uwidacznia si¢ w jeszcze
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Rys. 12. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami TAEA w Srodowisku chlorku metylenu: a — SA,
b — 3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 12. Sorption of salicylaldehydes from methylene chloride
solution on polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diCISA,
¢ — 3,5-di-t-BuSA
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Rys. 13. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami DETA w Srodowisku THF: a — SA, b —
3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 13. Sorption of salicylaldehydes from THF solution on
polymer-bound DETA: a — SA, b — 3,5-diCISA, ¢ —
3,5-di-t-BuSA

wiekszym stopniu, gdy sorbentem jest zywica z funkcja-
mi TAEA (rys. 12), wowczas sorpcja 3,5-di-f-BuSA osiaga
niewielki stopient nawet po 180 min wytrzasania roztwo-
ru z zywica.

Podobne wnioski mozna sformutowac po analizie rys.
13 i 14, na ktorych przedstawiono przebieg sorpcji alde-
hydoéw salicylowych z roztworéw w THF przy uzyciu
zywic z funkcjami DETA i TAEA.

Odmienny natomiast szereg reaktywnosci aldehy-
dow salicylowych odnotowano w przypadku sorpgji na
zywicy z funkcjami EDA w metanolu (rys. 15). W srodo-
wisku tego rozpuszczalnika aldehyd 3,5-dichlorosalicy-
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Rys. 14. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami TAEA w srodowisku THF: a — SA, b —
3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA

Fig. 14. Sorption of salicylaldehydes from THF solution on
polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diCISA, ¢ —
3,5-di-t-BuSA

lowy reagowat z zywica zdecydowanie wolniej niz alde-
hyd salicylowy i tert-butylowa pochodna. Zywica z funk-
cgjami TAEA w srodowisku metanolu najszybciej wiaze
aldehyd salicylowy, a szybkos¢ sorpcji dwoch pozosta-
tych aldehydow jest podobna (rys. 16).

Z przeprowadzonych dodatkowych prob przy uzyciu
zywicy z funkcjami EDA sorpgji aldehydu benzoesowe-
go i 2-etoksybenzoesowego wynika, ze ta zywica usuwa
oba aldehydy z roztwordéw organicznych w czasie na
ogol krotszym lub réwnym 30 min (tabela 1). Jedynie
sorpcja aldehydu 2-etoksybenzoesowego z roztworu
chlorku metylenu trwata ok. 120 min.

T ab el al Sorpcja aldehydéw benzoesowych na zywicy
z funkcjami EDA w $rodowisku réznych rozpuszczalnikow
Table 1. Sorption of benzaldehydes on polymer-bound EDA
in various solvents

Aldehyd Rozpuszczalnik Czas sorpgji, min
CH,Cl, 15
CH,Cl,:CH30H (1:1, V:V) 5
benzoesowy
CH;0H 10
THF 10
CH,Cl, 120
2-etoksy- CH,Cl,:CH30H (1:1, V:V) 20
benzoesowy CH,0H 30
THF 30
PODSUMOWANIE

Przeprowadzona w reakcji z etylenodiamina, dietyle-
notriaming lub tris(2-aminoetylo)amina modyfikacja
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Rys. 15. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami EDA w srodowisku metanolu: a — SA, b —
3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 15. Sorption of salicylaldehydes from methanol solution on
polymer-bound EDA: a — SA, b — 3,5-diCISA, ¢ —
3,5-di-t-BuSA
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Rys. 16. Przebieg sorpcji aldehydow salicylowych na Zywicy
z funkcjami TAEA w $rodowisku metanolu: a — SA, b —
3,5-diCISA, ¢ — 3,5-di-t-BuSA

Fig. 16. Sorption of salicylaldehydes from methanol solution on
polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diCISA, ¢ —
3,5-di-t-BuSA

chemiczna zywicy metakrylanowo-styrenowej typu zelu
zawierajacej, jako monomer funkcyjny metakrylan glicy-
dylu, umozliwia otrzymanie reaktywnych zywic z funk-
cjami poliaminowymi. Zywice takie z udziatem pierw-
szorzedowych grup aminowych moga by¢ z powodze-
niem wykorzystane w procesie sorpgji aldehydéw aro-
matycznych z roztwordw organicznych a reaktywnos¢
zywic w stosunku do odpowiednich aldehydéw moze
by¢ regulowana witasciwym doborem rozpuszczalnika,
czyli $srodowiska sorpgji.

Praca finansowana z grantu MNiSW N N205 015234.
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