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Wbudowanie chelatujacego ukladu iminowego
w terpolimery metakrylanu glicydylu

Streszczenie — Suspensyjny terpolimer metakrylan glicydylu/styren/dimetakrylan glikolu dietylo-
wego, charakteryzujacy sie zawartoscia grup epoksydowych wynoszaca 1,4 mmol/g, niskim stop-
niem usieciowania oraz dobrym pecznieniem w szeregu typowych rozpuszczalnikéw organicznych,
poddano dwustopniowej modyfikacji chemicznej w reakcjach, kolejno, z etylenodiaming i aldehydem
salicylowym. Otrzymane produkty charakteryzowano na podstawie widm FT-IR oraz zawartosci
azotu. Wytworzone zywice salicyloiminowe stosowano do sorpcji jonéw kobaltu(Il) z roztworéw
rézniacych sie sktadem dwuskladnikowych mieszanek rozpuszczalnikéw organicznych (speczniaja-
cy/niespeczniajacy). Zbadano wplyw rodzaju i udzialu rozpuszczalnika speczniajacego na przebieg
sorpcji.

Stowa kluczowe: metakrylan glicydylu, terpolimer, modyfikacja, reaktywne zywice salicyloiminowe,
sorpcja jonéw kobaltu.

INCORPORATION OF CHELATE IMINE SYSTEM INTO GLYCIDYL METHACRYLATE TERPOLY-
MERS

Summary — Suspension terpolymer glycidyl methacrylate / styrene / diethylene glycol dimethacry-
late, characterized with epoxy groups content about 1.4 mmol/g, low crosslinking degree and good
swelling in a number of typical organic solvents, was subjected to two-stage chemical modification.
The reactions with ethylene diamine and salicylaldehyde [equations (1) and (2)] were carried out in
turn. The products obtained were characterized based on FT-IR spectra (Fig. 1 and 5) and nitrogen
content (Table 1). Salicylimine resins obtained were applied to cobalt(II) ions sorption from the binary
solutions of organic solvents (swelling/non-swelling ones), differing in compositions. The effects of
the type and part of swelling solvent on the course of sorption were investigated (Fig. 3—4 and 6).
Key words: glycidyl methacrylate, terpolymer, modification, reactive salicylimine resins, sorption of

cobalt ions.

KOPOLIMERY METAKRYLANU GLICYDYLU
— MOZLIWOSC MODYFIKOWANIA
I KIERUNKI UZYTKOWANIA

Tradycyjnie, pod pojeciem ,zywice epoksydowe” ro-
zumie sie ,zwiazki zawierajace w czasteczce wiecej niz
jedna grupe epoksydowa, ktére zdolne sa do polireakc;ji,
w wyniku ktérych otrzymuje sie usieciowane, nieroz-
puszczalne i nietopliwe tworzywa” [1]. Jesli jednak za
ceche wyrdzniajaca zywice epoksydowe przyjmiemy
wylacznie liczbe grup epoksydowych, to w takim ujeciu
zywicami epoksydowymi bedziemy mogli nazwac réw-
niez terpolimery metakrylanu glicydylu (GMA) — za-
réwno rozpuszczalne (nieusieciowane), jak i nieroz-
puszczalne i nietopliwe, charakteryzujace sie réznym
stopniem usieciowania.
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Cecha charakterystyczna tréjczlonowego pierscienia
epoksydowego jest zdolnos¢ do reakcji z bardzo rézno-
rodnymi zwiazkami o charakterze elektrofilowym badz
nukleofilowym [2]. Dzigki temu matoczasteczkowe
zwiazki epoksydowe sa cennymi pétproduktami w syn-
tezie organicznej, klasyczne za$ zywice epoksydowe
mozna sieciowaé w celu uzyskania utwardzonych kom-
pozycji o okreslonych wlasciwosciach uzytkowych. Jako
§rodki sieciujace wykorzystuje sie przy tym poliaminy,
bezwodniki kwasowe, aminy IlI-rzedowe, kwasy Lewi-
sa i szereg innych substangji (por. np. [3]). W wypadku
kopolimeréw metakrylanu glicydylu mozliwa staje sie
natomiast ich wielokierunkowa modyfikacja chemiczna
zmierzajaca do otrzymywania nowych materialéw
o unikatowych wtasciwosciach. Niewatpliwie, wilasnie
dzigki obecnosci reaktywnych grup epoksydowych ter-
polimery metakrylanu glicydylu znalazly praktyczne
zastosowania, m.in. do immobilizacji enzyméw (np.
y-globuliny) [4], jako uklady do przenoszenia lekéw [5],
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sorbenty w niektérych typach chromatografii (np. w GC,
GPC, HPLC) oraz do otrzymywania zywic jonowymien-
nych [6].

Terpolimery GMA uzywane w charakterze no$nikéw
i sorbentéw otrzymuje sie z reguly technika polimeryza-
cji suspensyjnej, ktéra pozwala na uzyskanie wygod-
nych w manipulowaniu kulistych ziaren o okreslonym
przedziale érednic. Dzieki odpowiedniemu doborowi
warunkéw polimeryzacji (skladu monomeréw, stosun-
ku faz, iloéci i rodzaju uzytego poroforu) mozliwe staje
sie sterowanie stopniem funkcyjnosci i morfologia
otrzymywanych produktéw [6—12].

Jest rzecza oczywista, ze, w przeciwienistwie do reak-
cji przebiegajacych w roztworze, w wypadku nieroz-
puszczalnych kopolimeré6w GMA moga wystepowac ut-
rudnienia w dostepie potencjalnych reagentéw do po-
szczegdlnych grup epoksydowych.

Zréznicowana reaktywnosc ,zewnetrznych” i, wew-
netrznych” grup funkcyjnych zalezy m.in. od stopnia
usieciowania zywicy, porowatos$ci badz tez zdolnosci do
pecznienia w Srodowisku uzytego rozpuszczalnika. Us-
talili to Svec i wsp. [13], ktérzy jako jedni z pierwszych
badali mozliwo$¢ modyfikacji chemicznej kopolimeréw
GMA w wyniku reakcji z aminami, kwasami organicz-
nymi i nieorganicznymi oraz tiomocznikiem w réznych
rozpuszczalnikach.

Sherrington i wsp. [14—16] wykorzystali reakcje ko-
polimeréw GMA z aminami (zaréwno alifatycznymi, jak
i aromatycznymi) do otrzymywania sorbentéw na po-
trzeby sorpcji jonéw metali z roztworéw. Wytworzone w
ten spos6b zywice z ligandami azolowymi, takimi jak
pirazol, imidazol, 1,2,4-triazol i tetraazol, selektywnie
wiazaly jony Cu®* w érodowisku o pH > 2,5 w obecnoéci
innych dwuwarto$ciowych jonéw metali ciezkich [14].
Zywice zmodyfikowane za pomoca 5-(3,5-dimetylopiro-
lizon-l-ylo)-3-tiopentyloaminy (dptpa) okazaly sie¢ z ko-
lei selektywne w stosunku do jonéw Cu?* w warunkach
pH > 3,5 [15]. W razie nieobecnosci Cu?* te same zywice
mogly by¢ wykorzystane do usuwania jonéw Cd** ze
Sciekow. Kopolimery metakrylanu glicydylu zawiera-
jace wbudowane ugrupowanie mocznikowe selektyw-
nie usuwaly jony rteci z roztworéw wodnych [16].

Interesujace mozliwosci zastosowan kopolimeréw
GMA stworzylo uzycie chiralnego metakrylanu glicydy-
Iu [17]. W wyniku modyfikacji takich kopolimeréw seria
chiralnych amin w $rodowisku DMF w temp. 100 °C
otrzymano chiralne poliaminoalkohole z wydajnoscia
zawarta w przedziale 36—70 %. Zsyntetyzowane w taki
spos6b materiaty polimerowe wykorzystano do immo-
bilizacji katalizator6w na potrzeby asymetrycznego
uwodornienia acetofenonu.

Potencjalnie uzyteczny material, z punktu widzenia
mozliwoéci modyfikacji chemicznej i wykorzystania,
m.in. do immobilizacji uktadéw katalitycznych lub
szybkiego wychwytywania jonéw metali (np. w postaci
homogenicznych katalizatoréw) badz niepozadanych
zanieczyszczen organicznych (nadmiarowych reagen-

tow, produktéw ubocznych) z roztworéw organicznych
stanowia réwniez silnie peczniejace tréjsktadnikowe ter-
polimery metakrylanu glicydylu o niskim stopniu usie-
ciowania, otrzymywane przez nas w wyniku kopolime-
ryzacji suspensyjnej tegoz monomeru ze styrenem i roz-
nymi monomerami sieciujacymi [18].

Celem niniejszej pracy bylo wykorzystanie jednego
z takich terpolimeréw do syntezy zywicy z salicylowym
ukladem iminowym, ktéra uzyto nastepnie do sorpcji
jonéw kobaltu z roztworéw organicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Terpolimer metakrylanu glicydylu o skladzie 20 %
GMA + 3 % dimetakrylanu glikolu dietylenowego
(DEGDMA, komonomer sieciujacy) + 77 % styrenu (S)
otrzymano technika polimeryzacji suspensyjnej, stosujac
procedure opisana w [18]. Etylenodiamina, aldehyd sali-
cylowy i dwuwodny octan kobaltu(Il) byly produktami
handlowymi (Fluka lub Aldrich). Rozpuszczalniki (ja-
kosci cz.d.a.) pochodzily z POCH S.A.

Modyfikacja chemiczna terpolimeru GMA
w reakgji z etylenodiamina

Badania wstepne

Nawazke terpolimeru GMA (0,2 g, 1,4 mmoli grup
epoksydowych na gram; Srednica ziaren w przedziale
0,075—0,150 mm) umieszczano w szklanym termostato-
wanym reaktorze poj. 10 ml ustawionym na wytrzasarce
i speczniano w 1 ml N,N-dimetyloformamidu (DMF), po
czym zadawano 5-krotnym nadmiarem etylenodiaminy
rozpuszczonej w 1 ml DMFE. Reaktor zamykano korkiem
szklanym. Reakcje prowadzono w ciagu 1—48 h
w temp. 60 °C, 70 °C, 80 °C lub 90 °C. Po okreSlonym
czasie uklad reakcyjny chtodzono i saczono produkt pod
zmniejszonym ci$nieniem na lejku ze spiekiem szkla-
nym G3, po czym przemywano go kolejno porcjami po
2 ml DMF (3 razy) oraz, przemiennie, 3-krotnie chlor-
kiem metylenu (DCM) i metanolem (MeOH). Nastepnie
produkt suszono w suszarce prézniowej w temp. 40 °C
i wreszcie analizowano metoda Kjeldahla w celu okres-
lenia ilosci wbudowanej diaminy; rejestrowano takze
widma FT-IR (KBr), wykorzystujac spektrometr ,Para-
gon 1000 FT-IR”. Ocena wynikéw tych badan wstepnych
postuzyla do wyboru wtasciwych warunkéw reakcji.

Synteza terpolimeru z wbudowanym ukladem diaminowym

Probke 3 g terpolimeru ogrzewano w szklanym ter-
mostatowanym reaktorze poj. 50 ml w temp. 70 °C
w ciagu 20 h stosujac ilosci pozostalych skladnikéow
ukiadu reakcyjnego w proporcji odpowiadajacej bada-
niom wstepnym. Przemywanie i suszenie produktu pro-
wadzono analogicznie jak w badaniach wstepnych. Ok-
reslona na podstawie zawartosci azotu wydajnos¢ reak-
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¢ji wbudowania etylenodiaminy wynosita 85 %. Otrzy-
many produkt miat barwe biata, podobnie jak wyjscio-
wy terpolimer.

Otrzymywanie ukladu iminowego

Ten etap modyfikacji prowadzono w strzykawce poj.
50 ml, wyposazonej w spiek szklany oraz zawor zabez-
pieczajacy przed wyplywem cieczy. Terpolimer zawiera-
jacy wbudowane ugrupowanie diaminowe speczniano
w chlorku metylenu (15 ml na gram), po czym zadawa-
no roztworem aldehydu salicylowego w chlorku mety-
lenu (5 ml na gram terpolimeru), uzytym w dwukrot-
nym nadmiarze molowym w przeliczeniu na wyjSciowe
grupy epoksydowe. Dodaniu roztworu aldehydu towa-
rzyszyta natychmiastowa zmiana barwy probki z bialej
na jaskrawo zo6tta, wskazujaca na tworzenie salicylowe-
go uktadu iminowego. Reaktor zabezpieczony gumowa
membrang pozostawiano na wytrzasarce, mieszajac
w temperaturze otoczenia w ciagu 24 h. Po tym czasie
usuwano roztwor zawierajacy nadmiar aldehydu i prze-
mywano produkt kolejno porcjami 15 ml chlorku mety-
lenu i 10 ml metanolu, powtarzajac te procedure trzy-
krotnie. Po wysuszeniu w suszarce prézniowej w temp.
40 °C metoda Kjeldahla oznaczano zawarto$¢ azotu
w tak uzyskanej zywicy.

Badania sorpcji

Badania sorpcji jonéw kobaltu prowadzono w prze-
zroczystych buteleczkach poj. 5 ml zaopatrzonych
w magnetyczny element mieszajacy. Probki zywicy
(0,1 g) zalewano 1 ml roztworu octanu kobaltu(Il) (1/3
réwn. w stosunku do ilosci grup iminowych w zywicy)
w metanolu (roztwér bazowy) lub w mieszaninach
MeOH/DCM (w stosunku objetosciowym 5/1,4/1,3/1,
2/1,1/1,1/2,1/3,1/411/5 v/v; DCM = chlorek mety-
lenu) badZz tez w mieszaninach MeOH/DMF,
MeOH/THF i MeOH/toluen (1/1, 1/2,1/3,1/411/5
v/v). Calkowity czas kontaktu zywicy z roztworem soli
kobaltu wynosit 1 h. Przebieg sorpcji dokumentowano
wykonujac zdjecia ukladéw reakcyjnych bezposrednio
po zmieszaniu zywicy z roztworem oraz po ok. 15, 30
i 60 minutach sorpcji. Stezenie jonéw kobaltu w korico-
wym roztworze oznaczano metoda atomowej spektro-
skopii emisyjnej za pomoca aparatu , Perkin-Elmer-
-3100”.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Jedna z przemian charakterystycznych dla grup
epoksydowych jest reakcja z diaminami. W odniesieniu
do klasycznych zywic epoksydowych ma ona znaczenie
w procesie ich utwardzania, prowadzacym do wytwo-
rzenia sieci przestrzennej. W wypadku nierozpuszczal-
nego terpolimeru GMA charakteryzujacego sie niewiel-
kim stopniem funkcyjnosci (1,4 mmola na gram zywicy)

w polaczeniu z rozproszeniem grup funkcyjnych
wzdltuz laficucha polimerowego w rezultacie obecnosci
ponad 70 % mol. styrenu, prawdopodobienistwo reakcji
sieciowania wskutek kontaktu dwoch sasiednich grup
epoksydowych z tq sama czasteczka diaminy powinno
by¢ ograniczone, zwlaszcza w razie zastosowania nad-
miaru aminy. Mozna sie zatem spodziewad, ze gtéwnym
produktem modyfikacji GMA etylenodiaming beda zy-
wice zawierajace I-rzedowe grupy aminowe obok grup
hydroksylowych i II-rz. grup aminowych powstajacych
w wyniku otwarcia pier§cienia epoksydowego. Tego ty-
pu Zywice same w sobie moga stanowic¢ reaktywne ma-
terialy do usuwania z roztworéw jonéw metali lub
zwiazkéw o charakterze elektrofilowym, np. chlorkéw
kwasowych lub izocyjanianéw [19]. Mozna je tez pod-
da¢ dalszej modyfikacji w celu wytworzenia nowych
grup funkcyjnych. Makroporowate kopolimery meta-
krylan glicydylu/dimetakrylan glikolu etylenowego, po
ich zmodyfikowaniu etylenodiaming oraz aldehydem
salicylowym, byly w przesztosci stosowane do komp-
leksowania jonéw Ni(II) i Cu(Il) z roztworéw wodnych
[20].

Jak juz wspomnieliSmy uprzednio zalozeniem niniej-
szej pracy byty badania zdolnosci sorpcyjnej mikroporo-
watych, stabo usieciowanych zywic z wbudowanym sa-
licylowym ukladem iminowym, uzyskanych na podsta-
wie tréjsktadnikowego kopolimeru 20 % GMA/3 %
DEGDMA/77 % S w §rodowisku powszechnie stosowa-
nych w syntezie organicznej rozpuszczalnikéw, takich
jak metanol, chlorek metylenu, THF, DMF, badz toluen.
Zdolno$¢ matoczasteczkowych salicyloimin do komp-
leksowania jonéw metali jest powszechnie znana [21].
Badania sorpcji prowadziliSmy w odniesieniu do roz-
tworu jonéw kobaltu, ktdre czesto stosuje sie w roli kata-
lizatora proceséw utleniania.

Na pierwszym etapie pracy okresliliimy mozliwo§¢é
modyfikacji terpolimeru GMA w reakgji z etylenodiami-
na [reakcja (1)].

o 70°C, 20 h

@AOMO + H,N  NH, _ DMF

0
. @Ao/\/\NH NH, )
OH

Jako srodowisko reakcji wybrano N,N-dimetylofor-
mamid, tj. rozpuszczalnik silnie speczniajacy wyjsciowa
zywice. W celu ograniczenia ubocznego sieciowania zy-
wicy jak réwniez zapewnienia maksymalnej konwersji
grup epoksydowych zastosowano znaczny nadmiar ety-
lenodiaminy. Z widm FT-IR wynika, ze wbudowaniu
aminy towarzyszy zmniejszenie intensywnoSci pasm
drgan charakterystycznych dla grupy epoksydowej
przy ok. 910 i 840 cm™ oraz przyrost szerokiego pasma
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Rys. 2. Wplyw temperatury na przebieg zmiany stopnia kon-
b) wersji (o) grup epoksydowych w badanym terpolimerze w to-
ku reakcji z nadmiarem etylenodiaminy (5 réwn.); temperatu-
100 ra: 1— 60 °C,2 — 70 °C, 3 — 80 °C, 4— 90 °C
Fig. 2. Effect of temperature on the course of changes of epoxy
80 groups’ conversion degree (0.) in terpolymer investigated, du-
S ring the reaction with an excess of ethylene diamine (5 quiva-
s 60 lents). Temperature: 1—60°C,2—70°C,3—80°C, 4 —
E 90 °C
5
§ 40
- wersji wyjsciowych grup epoksydowych w zywicy (ta-
20 bela 1).
0 I I I I I Tabela 1. Przyrost zawartosci azotu podczas reakcji modyfika-
1100 1000 900 800 700 600 500 ¢ji terpolimeru 20 % GMA/3 % DEGDMA/77 % S z nadmiarem
v. em™ etylenodiaminy

Rys. 1. Widma FT-IR (KBr) terpolimeru 20 % GMA/3 %
DEGDMA/[77 % S (1) i produktéw jego modyfikacji etyleno-
diaming po 2 h (2) 1 16 h (3) reakcji; a) caty przedzial v,
b) wycinek v zaznaczony na rys. la

Fig. 1. FT-IR (KBr) spectra of 20 % GMA/3 % DEGDMA/
77 % S terpolymer (1) and the products of its modification
with ethylene diamine after 2 h (2) and 16 h (3) of reaction
time; a) full interval of v, b) v sector marked in Fig. 1a

absorpcyjnego z maksimum przy ok. 3440 cm™! (rys. 1).
To ostatnie pasmo wiaze sie z pojawieniem sie w zywicy,
wskutek otwarcia pierscienia epoksydowego, grup OH
oraz NHj i NH. W niektérych wypadkach widma pro-
duktéw modyfikacji ujawnily pozostawanie resztek
DMF zaadsorbowanego w mikroporach zywicy — wys-
tepowanie pasma absorpcji przy ok. 1670 cm™ byto syg-
nalem do powtérzenia procedury mycia zywicy.
Wyniki modyfikacji terpolimeru GMA etylenodiami-
na pokazaly, ze szybkos$¢ reakcji bardzo wyraznie roénie
ze wzrostem temperatury (rys. 2). Maksymalna procen-
towa zawarto$¢ azotu w produkcie (3,20 %) nie przekra-
czala jednak wartosci odpowiadajacej ok. 85-proc. kon-

T able 1. Increase in nitrogen content during the reaction of
20 % GMA/3 % DEGDMA/77 % S terpolymer with excess of ethy-
lene diamine

Zawarto$¢ azotu w zywicach
Cas modyfikowanych etylenodiamina, %
reakgji, h temperatura, °C

60 70 80 90
1 — — — 2,34
2 0,98 1,73 2,24 2,62
5 1,68 2,55 3,01 3,17
10 2,43 2,97 3,04 3,20
16 2,88 3,14 3,10 —
24 3,04 3,14 3,11 —
48 3,18 3,13 3,04 —

Resztkowa absorpcja w zakresie 910 i 840 cm™ byta
dodatkowym dowodem braku catkowitej konwersji
grup epoksydowych zawartych w zywicy (rys. 1). Prze-
dluzanie czasu omawianej reakcji modyfikacji nie pro-
wadzilo do dalszego wzrostu zawartosci azotu w jej pro-
duktach, lecz wrecz przeciwnie — powodowalo jej
zmniejszenie. Zjawisko to potegowato sie ze wzrostem
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temperatury i dlatego zdecydowaliSmy sie na ogranicze-
nie temperatury reakcji do 70 °C. W tej wlasnie tempera-
turze po uplywie 20 h reakcji otrzymano produkt pod-
dawany dalszej modyfikaciji.

Przeprowadzone jednoczesnie badania reaktywnosci
zywicy diaminowej w reakcji z aldehydem salicylowym
wykazaly, ze w warunkach 3-krotnego nadmiaru grup
-NH; juz w ciagu ok. 10 minut w temperaturze pokojo-
wej nastepuje kompletny zanik aldehydu, gdy zostana
zastosowane rozpuszczalniki silnie speczniajace poli-
mer, takie jak chlorek metylenu, DMF lub tetrahydrofu-
ran [22]. Zmiana barwy zywicy nastepuje wowczas,
praktycznie biorac, natychmiast po wprowadzeniu roz-
tworu aldehydu.

Na potrzeby opisanej tu dalszej modyfikacji wytypo-
waliSmy chlorek metylenu, poniewaz wykazywal on
najlepsze wlasciwosci speczniajace i jednocze$nie byt
najbardziej lotny sposréd trzech testowanych rozpusz-
czalnikéw. W celu zwiekszenia stopnia przereagowania
grup aminowych zastosowano dwukrotny nadmiar al-
dehydu w stosunku do grup -NH; oraz przediuzono
czas trwania reakcji do 24 h. Produkt stanowila zabar-
wiona na z6to zywica o zawartosci azotu wskazujacej
na ilosciowa przemiane grup -NH; z utworzeniem sali-
cyloiminy [reakcja (2)].

(0]

-

temp. pok., 24 h

OH CH,Cl,

0
@)LOMNH NH, +
OH

H

O
s @Ao/\/\NH/—\ — @)
OH
O:E :)

Dowodem na powstanie salicylowego uktadu imino-
wego jest pojawienie w widmie IR produktu nowego
pasma przy ok. 1630 em’, charakteryzujacego sie zbli-
zona intensywnoscia do intensywnosci pasma estrowej
grupy karbonylowej.

Zywice z wbudowanym ukladem iminowym wyko-
rzystaliémy w badaniu sorpcji jonéw kobaltu(Il) z roz-
tworéw organicznych. Okreslano przy tym wplyw skla-
du mieszaniny rozpuszczalnikéw na zdolnos¢ sorpcyjna
zywicy. Zalozona poczatkowa zawartos$¢ jonéw kobaltu
w roztworze byla ok. 3-krotnie mniejsza od ilosci grup
iminowych w zywicy.

Maksymalny stopiefi rozcieficzenia bazowych meta-
nolowych roztworéw Co(CH3COO), dodatkowym roz-
puszczalnikiem zalezat od wtérnego wytracania soli. Na
przyklad, gdy stosunek objetosciowy MeOH/DCM wy-
nosit 1/5 i stezenie octanu kobaltu — ok. 3000 ppm Co,
to ponowne wytracenie soli z roztworu nastepowato po
ok. 120 minutach. W wypadku analogicznego stezenia

jonéw kobaltu i stosunku objetosciowego MeOH/THF =
1/5 wytracenie soli rozpoczynalo sie natomiast juz po
kilku minutach.

Stwierdzono, ze przebieg sorpcji jonéw kobaltu zale-
zy od rodzaju uzytego rozpuszczalnika. W metanolu —
silnie polarnym protonowym rozpuszczalniku, ktéry
nie specznia zywicy — sorpcja w praktyce nie zachodzi-
la; barwa zaréwno roztworu, jak i zywicy nie ulegala
niemal zmianie przez pelny, 60-minutowy okres sorpcji.

Na przykladzie mieszaniny MeOH/DCM ustalono,
ze dodatek do zywicy rozpuszczalnika o wiekszym po-
winowactwie (tj. rozpuszczalnika speczniajacego zywi-
ce) prawie natychmiast ,,uruchamia” zdolnos¢ do sorpcji
jonéw kobaltu. Barwa zywicy i roztworu ulega przy tym
stopniowej zmianie. W wypadku ukladu MeOH/DCM
= 1/1 po ok. 15 min nastepuje calkowite odbarwienie
roztworu, zywica za$ przybiera barwe ciemnobrazowa.
Gdy stosunek objetosciowy rozpuszczalnikéw wynosi
2/1, po 15 minutach roztwor staje si¢ prawie bezbarwny,
a przedluzanie tego czasu nie powoduje juz dalszych
zmian wizualnych. W roztworze zawierajacym 3 obj.
metanolu na 1 obj. chlorku metylenu wyrazna sorpcja
jonéw kobaltu nastepuje dopiero po ok. 30 minutach.
W razie jeszcze wiekszej ilosci metanolu sorpcja zacho-
dzi w ograniczonym stopniu, co w pelni potwierdzaja
wyniki analiz na zawarto$c¢ jonéw kobaltu w korficowych
roztworach (rys. 3).

Zwigkszanie udzialu chlorku metylenu w stosunku
do metanolu (prawa czes¢ rys. 3) powoduje dalsze
przyspieszenie sorpcji. Juz roztwoér o stosunku objetos-
ciowym MeOH/DCM wynoszacym 1/3 odbarwiat sie,
praktycznie biorac, natychmiast po zmieszaniu roztwo-
ru kobaltu z zywica. Wiazalo sie to niewatpliwie ze
wzrostem stopnia specznienia zywicy.

3000

2500

2000

1500

1000

500

pozostatos¢ Co w roztworze, ppm

0
1/0 5/1 41 3/1 2/1 1/1 172 13 1/4 1/5

stosunek MeOH/DCM, v/v
Rys. 3. Zaleznosé zdolnosci sorpeyjnej zywicy salicyloimino-
wej od sktadu mieszaniny rozpuszczalnikow MeOH/DCM;
poczqtkowa zawartos¢ jondw kobaltu — 2800 ppm
Fig. 3. Dependence of sorption capacity of salicylimine resin
on the composition of MeOH/DCM solvents’ mixture. Initial
cobalt ions concentration equal 2800 ppm
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Rys. 4. Wyglad roztworéw octanu kobaltu(Il) w réznigcych sig
sktadami mieszanych rozpuszczalnikach po 15 min kontaktu
z zywicq; uktady rozpuszczalnikéw: a — MeOH/DCM, b —
MeOH/THF, c — MeOH/DMF, d — MeOH/toluen

Fig. 4. Appearance of cobalt(II) acetate solutions in differing in
composition binary solvents after 15 min of contact with a re-
sin. Solvents systems: a — MeOH/DCM, b — MeOH/THF,
¢ — MeOH/DMF, d — MeOH/toluene

Badania sorpcji przeprowadzone z udzialem pozo-
statych ukladéw rozpuszczalnikowych w pelni potwier-
dzity korzystny wplyw rozpuszczalnika speczniajacego
zywice (THE, DMF, toluen) na jej zdolno$¢ sorpcyjna.
Stosujac ukltad MeOH/THE, juz w odniesieniu do sto-
sunku 1/1 zaobserwowano catkowite odbarwienie roz-
tworu w czasie nieprzekraczajacym 15 minut (rys. 4b).
W wypadku uktadéw MeOH/DMF i MeOH/ toluen od-
barwienie roztworu po 15 min nastepowato w warun-
kach stosunku objetociowego rozpuszczalnikéw wyno-
szacego 1/2 (rys. 4c, d).

Szybkie wytapywanie jonéw kobaltu z roztworéw
powodowane przez omawiang tu zywice jest niewatpli-
wie skutkiem obecnosci w niej chelatujacego ukladu sa-
licyloiminowego. Dowodem na udzial tego ukltadu
w koordynacji jonéw kobaltu jest przesuniecie pasma
absorpcyjnego grupy C=N w kierunku mniejszych czes-
totliwosci oraz ograniczenie szerokosci pasma zwiaza-
nego z obecnoscia grup aminowych i hydroksylowych
(ok. 2800 cm™}, rys. 5). Pojawienie sie dodatkowych pasm
absorpcyjnych przy ok. 1565 i 1410 em™! moze by¢ wyni-
kiem obecnosci jonéw octanowych wprowadzonych do
zywicy wraz z jonami kobaltu.

Wyniki analizy na zawarto$¢ jonéw Co w roztworach
posorpcyjnych pokazaly, ze w srodowisku MeOH/tolu-
en, nawet w warunkach stosunku rozpuszczalnikéw
wynoszacego 1/5, pozostaje jeszcze w roztworze
20 ppm niezwiazanych jonéw (rys. 6). W wypadku po-
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Rys. 5. Widmo FT-IR (KBr) zywicy z uktadem salicyloimino-
wym (a) i produktu otrzymanego po sorpcji stechiometrycznej
ilosci jonow kobaltu (b)
Fig. 5. FT-IR (KBr) spectra of a salicylimine resin (a) and of
the product obtained after the sorption of stoichiometric quan-
tity of cobalt ions (b)
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Rys. 6. Porownanie zdolnosci sorpcyjnej zywicy salicyloimi-
nowej w mieszanych uktadach rozpuszczalnikowych roznig-
cych sig rodzajem rozpuszczalnika speczniajgcego: 1 — THF,
2 — DME, 3 — toluen; poczqtkowa zawartos¢ jondéw kobaltu
— 2800 ppm

Fig. 6. Comparison of sorption capacity of salicylimine resin in
mixed solvents systems, differing in the type of swelling sol-
vent: 1 — THF, 2 — DMF, 3 — toluene. Initial cobalt ions
concentration equal 2800 ppm

zostalych mieszanych ukladéw rozpuszczalnikowych
iloSciowa sorpcja kobaltu nastepuje juz w razie zastoso-
wania dwukrotnego nadmiaru objetosciowego rozpusz-
czalnika speczniajacego.
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Potraktowanie zywicy stechiometryczna iloScia octa-
nu kobaltu w roztworze MeOH/DCM (1/3 v/v) pozwo-
lito na otrzymanie polimeru zawierajacego ok. 0,8 mmo-
li Co na gram zywicy, co odpowiada w praktyce iloscio-
wej przemianie grup iminowych w procesie komplekso-
wania jonéw metalu.

PODSUMOWANIE

Modyfikacja chemiczna tréjsktadnikowego kopoli-
meru metakrylanu glicydylu ze styrenem i dimetakryla-
nem glikolu dietylenowego w kolejnych reakcjach z ety-
lenodiaming i aldehydem salicylowym pozwala na
otrzymanie zywicy z chelatujacym ukladem salicyloimi-
nowym, ktéra moze by¢ wykorzystana do szybkiej sorp-
cji jonéw kobaltu(Il) z roztworéw organicznych. Aktyw-
no$¢ tej zywicy jest uwarunkowana obecnoscia w roz-
tworze poddawanym sorpcji rozpuszczalnika o dobrych
wlasciwosciach speczniajacych — w referowanej tu pra-
cy chlorku metylenu, DMF, THF lub toluenu. Zywica
salicyloiminowa jest natomiast nieaktywna w ,zlym”,
silnie polarnym rozpuszczalniku jakim jest metanol.
Szybkos¢ sorpcji wyraznie roénie ze wzrostem stopnia
specznienia zywicy.

Powszechnie znana zdolno$¢ salicyloimin do komp-
leksowania jonéw metali przejSciowych sprawia, ze
zsyntetyzowana przez nas zywica moze by¢ wykorzys-
tana do sorpcji z roztworéw organicznych i innych tego
rodzaju jondéw, a takze jako nosnik ukltadéw katalitycz-
nych.

Praca finansowana z grantu MNil 3 TO9B 090 26.
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