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Wbudowanie chelatuj¹cego uk³adu iminowego
w terpolimery metakrylanu glicydylu

Streszczenie — Suspensyjny terpolimer metakrylan glicydylu/styren/dimetakrylan glikolu dietylo-
wego, charakteryzuj¹cy siê zawartoœci¹ grup epoksydowych wynosz¹c¹ 1,4 mmol/g, niskim stop-
niem usieciowania oraz dobrym pêcznieniem w szeregu typowych rozpuszczalników organicznych,
poddano dwustopniowej modyfikacji chemicznej w reakcjach, kolejno, z etylenodiamin¹ i aldehydem
salicylowym. Otrzymane produkty charakteryzowano na podstawie widm FT-IR oraz zawartoœci
azotu. Wytworzone ¿ywice salicyloiminowe stosowano do sorpcji jonów kobaltu(II) z roztworów
ró¿ni¹cych siê sk³adem dwusk³adnikowych mieszanek rozpuszczalników organicznych (spêczniaj¹-
cy/niespêczniaj¹cy). Zbadano wp³yw rodzaju i udzia³u rozpuszczalnika spêczniaj¹cego na przebieg
sorpcji.
S³owa kluczowe: metakrylan glicydylu, terpolimer, modyfikacja, reaktywne ¿ywice salicyloiminowe,
sorpcja jonów 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
— MO¯LIWOŒÆ MODYFIKOWANIA

I KIERUNKI U¯YTKOWANIA

Tradycyjnie, pod pojêciem „¿ywice epoksydowe” ro-
zumie siê „zwi¹zki zawieraj¹ce w cz¹steczce wiêcej ni¿
jedn¹ grupê epoksydow¹, które zdolne s¹ do polireakcji,
w wyniku których otrzymuje siê usieciowane, nieroz-
puszczalne i nietopliwe tworzywa” [1]. Jeœli jednak za
cechê wyró¿niaj¹c¹ ¿ywice epoksydowe przyjmiemy
wy³¹cznie liczbê grup epoksydowych, to w takim ujêciu
¿ywicami epoksydowymi bêdziemy mogli nazwaæ rów-
nie¿ terpolimery metakrylanu glicydylu (GMA) — za-
równo rozpuszczalne (nieusieciowane), jak i nieroz-
puszczalne i nietopliwe, charakteryzuj¹ce siê ró¿nym
stopniem usieciowania.

Cech¹ charakterystyczn¹ trójcz³onowego pierœcienia
epoksydowego jest zdolnoœæ do reakcji z bardzo ró¿no-
rodnymi zwi¹zkami o charakterze elektrofilowym b¹dŸ
nukleofilowym [2]. Dziêki temu ma³ocz¹steczkowe
zwi¹zki epoksydowe s¹ cennymi pó³produktami w syn-
tezie organicznej, klasyczne zaœ ¿ywice epoksydowe
mo¿na sieciowaæ w celu uzyskania utwardzonych kom-
pozycji o okreœlonych w³aœciwoœciach u¿ytkowych. Jako
œrodki sieciuj¹ce wykorzystuje siê przy tym poliaminy,
bezwodniki kwasowe, aminy III-rzêdowe, kwasy Lewi-
sa i szereg innych substancji (por. np. [3]). W wypadku
kopolimerów metakrylanu glicydylu mo¿liwa staje siê
natomiast ich wielokierunkowa modyfikacja chemiczna
zmierzaj¹ca do otrzymywania nowych materia³ów
o unikatowych w³aœciwoœciach. Niew¹tpliwie, w³aœnie
dziêki obecnoœci reaktywnych grup epoksydowych ter-
polimery metakrylanu glicydylu znalaz³y praktyczne
zastosowania, m.in. do immobilizacji enzymów (np.
γ-globuliny) [4], jako uk³ady do przenoszenia leków [5],∗) e-mail: wbuk@prz.rzeszow.pl
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sorbenty w niektórych typach chromatografii (np. w GC,
GPC, HPLC) oraz do otrzymywania ¿ywic jonowymien-
nych [6].

Terpolimery GMA u¿ywane w charakterze noœników
i sorbentów otrzymuje siê z regu³y technik¹ polimeryza-
cji suspensyjnej, która pozwala na uzyskanie wygod-
nych w manipulowaniu kulistych ziaren o okreœlonym
przedziale œrednic. Dziêki odpowiedniemu doborowi
warunków polimeryzacji (sk³adu monomerów, stosun-
ku faz, iloœci i rodzaju u¿ytego poroforu) mo¿liwe staje
siê sterowanie stopniem funkcyjnoœci i morfologi¹
otrzymywanych produktów [6—12].

Jest rzecz¹ oczywist¹, ¿e, w przeciwieñstwie do reak-
cji przebiegaj¹cych w roztworze, w wypadku nieroz-
puszczalnych kopolimerów GMA mog¹ wystêpowaæ ut-
rudnienia w dostêpie potencjalnych reagentów do po-
szczególnych grup epoksydowych.

Zró¿nicowana reaktywnoœæ „zewnêtrznych” i „wew-
nêtrznych” grup funkcyjnych zale¿y m.in. od stopnia
usieciowania ¿ywicy, porowatoœci b¹dŸ te¿ zdolnoœci do
pêcznienia w œrodowisku u¿ytego rozpuszczalnika. Us-
talili to Švec i wsp. [13], którzy jako jedni z pierwszych
badali mo¿liwoœæ modyfikacji chemicznej kopolimerów
GMA w wyniku reakcji z aminami, kwasami organicz-
nymi i nieorganicznymi oraz tiomocznikiem w ró¿nych
rozpuszczalnikach.

Sherrington i wsp. [14—16] wykorzystali reakcjê ko-
polimerów GMA z aminami (zarówno alifatycznymi, jak
i aromatycznymi) do otrzymywania sorbentów na po-
trzeby sorpcji jonów metali z roztworów. Wytworzone w
ten sposób ¿ywice z ligandami azolowymi, takimi jak
pirazol, imidazol, 1,2,4-triazol i tetraazol, selektywnie
wi¹za³y jony Cu2+ w œrodowisku o pH > 2,5 w obecnoœci
innych dwuwartoœciowych jonów metali ciê¿kich [14].
¯ywice zmodyfikowane za pomoc¹ 5-(3,5-dimetylopiro-
lizon-l-ylo)-3-tiopentyloaminy (dptpa) okaza³y siê z ko-
lei selektywne w stosunku do jonów Cu2+ w warunkach
pH > 3,5 [15]. W razie nieobecnoœci Cu2+ te same ¿ywice
mog³y byæ wykorzystane do usuwania jonów Cd2+ ze
œcieków. Kopolimery metakrylanu glicydylu zawiera-
j¹ce wbudowane ugrupowanie mocznikowe selektyw-
nie usuwa³y jony rtêci z roztworów wodnych [16].

Interesuj¹ce mo¿liwoœci zastosowañ kopolimerów
GMA stworzy³o u¿ycie chiralnego metakrylanu glicydy-
lu [17]. W wyniku modyfikacji takich kopolimerów seri¹
chiralnych amin w œrodowisku DMF w temp. 100 oC
otrzymano chiralne poliaminoalkohole z wydajnoœci¹
zawart¹ w przedziale 36—70 %. Zsyntetyzowane w taki
sposób materia³y polimerowe wykorzystano do immo-
bilizacji katalizatorów na potrzeby asymetrycznego
uwodornienia acetofenonu.

Potencjalnie u¿yteczny materia³, z punktu widzenia
mo¿liwoœci modyfikacji chemicznej i wykorzystania,
m.in. do immobilizacji uk³adów katalitycznych lub
szybkiego wychwytywania jonów metali (np. w postaci
homogenicznych katalizatorów) b¹dŸ niepo¿¹danych
zanieczyszczeñ organicznych (nadmiarowych reagen-

tów, produktów ubocznych) z roztworów organicznych
stanowi¹ równie¿ silnie pêczniej¹ce trójsk³adnikowe ter-
polimery metakrylanu glicydylu o niskim stopniu usie-
ciowania, otrzymywane przez nas w wyniku kopolime-
ryzacji suspensyjnej tego¿ monomeru ze styrenem i ró¿-
nymi monomerami sieciuj¹cymi [18].

Celem niniejszej pracy by³o wykorzystanie jednego
z takich terpolimerów do syntezy ¿ywicy z salicylowym
uk³adem iminowym, któr¹ u¿yto nastêpnie do sorpcji
jonów kobaltu z roztworów organicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Terpolimer metakrylanu glicydylu o sk³adzie 20 %
GMA + 3 % dimetakrylanu glikolu dietylenowego
(DEGDMA, komonomer sieciuj¹cy) + 77 % styrenu (S)
otrzymano technik¹ polimeryzacji suspensyjnej, stosuj¹c
procedurê opisan¹ w [18]. Etylenodiamina, aldehyd sali-
cylowy i dwuwodny octan kobaltu(II) by³y produktami
handlowymi (Fluka lub Aldrich). Rozpuszczalniki (ja-
koœci cz.d.a.) pochodzi³y z POCH S.A.

Modyfikacja chemiczna terpolimeru GMA
w reakcji z etylenodiamin¹

Badania wstêpne

Nawa¿kê terpolimeru GMA (0,2 g, 1,4 mmoli grup
epoksydowych na gram; œrednica ziaren w przedziale
0,075—0,150 mm) umieszczano w szklanym termostato-
wanym reaktorze poj. 10 ml ustawionym na wytrz¹sarce
i spêczniano w 1 ml N,N-dimetyloformamidu (DMF), po
czym zadawano 5-krotnym nadmiarem etylenodiaminy
rozpuszczonej w 1 ml DMF. Reaktor zamykano korkiem
szklanym. Reakcje prowadzono w ci¹gu 1—48 h
w temp. 60 oC, 70 oC, 80 oC lub 90 oC. Po okreœlonym
czasie uk³ad reakcyjny ch³odzono i s¹czono produkt pod
zmniejszonym ciœnieniem 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). Nastêpnie
produkt suszono w suszarce pró¿niowej w temp. 40 oC
i wreszcie analizowano metod¹ Kjeldahla w celu okreœ-
lenia iloœci wbudowanej diaminy; rejestrowano tak¿e
widma FT-IR (KBr), wykorzystuj¹c spektrometr „Para-
gon 1000 FT-IR”. Ocena wyników tych badañ wstêpnych
pos³u¿y³a do wyboru w³aœciwych warunków reakcji.

Synteza terpolimeru z wbudowanym uk³adem diaminowym

Próbkê 3 g terpolimeru ogrzewano w szklanym ter-
mostatowanym reaktorze poj. 50 ml w temp. 70 oC
w ci¹gu 20 h stosuj¹c iloœci pozosta³ych sk³adników
uk³adu reakcyjnego w proporcji odpowiadaj¹cej bada-
niom wstêpnym. Przemywanie i suszenie produktu pro-
wadzono analogicznie jak w badaniach wstêpnych. Ok-
reœlona na podstawie zawartoœci azotu wydajnoœæ reak-
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cji wbudowania etylenodiaminy wynosi³a 85 %. Otrzy-
many produkt mia³ barwê bia³¹, podobnie jak wyjœcio-
wy terpolimer.

Otrzymywanie uk³adu iminowego

Ten etap modyfikacji prowadzono w strzykawce poj.
50 ml, wyposa¿onej w spiek szklany oraz zawór zabez-
pieczaj¹cy przed wyp³ywem cieczy. Terpolimer zawiera-
j¹cy wbudowane ugrupowanie diaminowe spêczniano
w chlorku metylenu (15 ml na gram), po czym zadawa-
no roztworem aldehydu salicylowego w chlorku mety-
lenu (5 ml na gram terpolimeru), u¿ytym w dwukrot-
nym nadmiarze molowym w przeliczeniu na wyjœciowe
grupy epoksydowe. Dodaniu roztworu aldehydu towa-
rzyszy³a natychmiastowa zmiana barwy próbki z bia³ej
na jaskrawo ¿ó³t¹, wskazuj¹ca na tworzenie salicylowe-
go uk³adu iminowego. Reaktor zabezpieczony gumow¹
membran¹ pozostawiano na wytrz¹sarce, mieszaj¹c
w temperaturze otoczenia w ci¹gu 24 h. Po tym czasie
usuwano roztwór zawieraj¹cy nadmiar aldehydu i prze-
mywano produkt kolejno porcjami 15 ml chlorku mety-
lenu i 10 ml metanolu, powtarzaj¹c tê procedurê trzy-
krotnie. Po wysuszeniu w suszarce pró¿niowej w temp.
40 oC metod¹ Kjeldahla oznaczano zawartoœæ azotu
w tak uzyskanej ¿ywicy.

Badania sorpcji

Badania sorpcji jonów kobaltu prowadzono w prze-
zroczystych buteleczkach poj. 5 ml zaopatrzonych
w magnetyczny element mieszaj¹cy. Próbki ¿ywicy
(0,1 g) zalewano 1 ml roztworu octanu kobaltu(II) (1/3
równ. w stosunku do iloœci grup iminowych w ¿ywicy)
w metanolu (roztwór bazowy) lub w mieszaninach
MeOH/DCM (w stosunku objêtoœciowym 5/1, 4/1, 3/1,
2/1, 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 i 1/5 v/v; DCM = chlorek mety-
lenu) b¹dŸ te¿ w mieszaninach MeOH/DMF,
MeOH/THF i MeOH/toluen (1/1, 1/2, 1/3, 1/4 i 1/5
v/v). Ca³kowity czas kontaktu ¿ywicy z roztworem soli
kobaltu wynosi³ 1 h. Przebieg sorpcji dokumentowano
wykonuj¹c zdjêcia uk³adów reakcyjnych bezpoœrednio
po zmieszaniu ¿ywicy z roztworem oraz po ok. 15, 30
i 60 minutach sorpcji. Stê¿enie jonów kobaltu w koñco-
wym roztworze oznaczano metod¹ atomowej spektro-
skopii emisyjnej za pomoc¹ aparatu „Perkin-Elmer-
-3100”.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Jedn¹ z przemian charakterystycznych dla grup
epoksydowych jest reakcja z diaminami. W odniesieniu
do klasycznych ¿ywic epoksydowych ma ona znaczenie
w procesie ich utwardzania, prowadz¹cym do wytwo-
rzenia sieci przestrzennej. W wypadku nierozpuszczal-
nego terpolimeru GMA charakteryzuj¹cego siê niewiel-
kim stopniem funkcyjnoœci (1,4 mmola na gram ¿ywicy)

w po³¹czeniu z rozproszeniem grup funkcyjnych
wzd³u¿ ³añcucha polimerowego w rezultacie obecnoœci
ponad 70 % mol. styrenu, prawdopodobieñstwo reakcji
sieciowania wskutek kontaktu dwóch s¹siednich grup
epoksydowych z t¹ sam¹ cz¹steczk¹ diaminy powinno
byæ ograniczone, zw³aszcza w razie zastosowania nad-
miaru aminy. Mo¿na siê zatem spodziewaæ, ¿e g³ównym
produktem modyfikacji GMA etylenodiamin¹ bêd¹ ¿y-
wice zawieraj¹ce I-rzêdowe grupy aminowe obok grup
hydroksylowych i II-rz. grup aminowych powstaj¹cych
w wyniku otwarcia pierœcienia epoksydowego. Tego ty-
pu ¿ywice same w sobie mog¹ stanowiæ reaktywne ma-
teria³y do usuwania z roztworów jonów metali lub
zwi¹zków o charakterze elektrofilowym, np. chlorków
kwasowych lub izocyjanianów [19]. Mo¿na je te¿ pod-
daæ dalszej modyfikacji w celu wytworzenia nowych
grup funkcyjnych. Makroporowate kopolimery meta-
krylan glicydylu/dimetakrylan glikolu etylenowego, po
ich zmodyfikowaniu etylenodiamin¹ oraz aldehydem
salicylowym, by³y w przesz³oœci stosowane do komp-
leksowania jonów Ni(II) i Cu(II) z roztworów wodnych
[20].

Jak ju¿ wspomnieliœmy uprzednio za³o¿eniem niniej-
szej pracy by³y badania zdolnoœci sorpcyjnej mikroporo-
watych, s³abo usieciowanych ¿ywic z wbudowanym sa-
licylowym uk³adem iminowym, uzyskanych na podsta-
wie trójsk³adnikowego kopolimeru 20 % GMA/3 %
DEGDMA/77 % S w œrodowisku powszechnie stosowa-
nych w syntezie organicznej rozpuszczalników, takich
jak metanol, chlorek metylenu, THF, DMF, b¹dŸ toluen.
Zdolnoœæ ma³ocz¹steczkowych salicyloimin do komp-
leksowania jonów metali jest powszechnie znana [21].
Badania sorpcji prowadziliœmy w odniesieniu do roz-
tworu jonów kobaltu, które czêsto stosuje siê w roli kata-
lizatora procesów utleniania.

Na pierwszym etapie pracy okreœliliœmy mo¿liwoœæ
modyfikacji terpolimeru GMA w reakcji z etylenodiami-
n¹ [reakcja (1)].

Jako œrodowisko reakcji wybrano N,N-dimetylofor-
mamid, tj. rozpuszczalnik silnie spêczniaj¹cy wyjœciow¹
¿ywicê. W celu ograniczenia ubocznego sieciowania ¿y-
wicy jak równie¿ zapewnienia maksymalnej konwersji
grup epoksydowych zastosowano znaczny nadmiar ety-
lenodiaminy. Z widm FT-IR wynika, ¿e wbudowaniu
aminy towarzyszy zmniejszenie intensywnoœci pasm
drgañ charakterystycznych dla grupy epoksydowej
przy ok. 910 i 840 cm-1 oraz przyrost szerokiego pasma

NH2+ H2N

70 °C, 20 h
DMFO

O

O

P

P O

O

OH
NH NH2 (1)
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absorpcyjnego z maksimum przy ok. 3440 cm-1 (rys. 1).
To ostatnie pasmo wi¹¿e siê z pojawieniem siê w ¿ywicy,
wskutek otwarcia pierœcienia epoksydowego, grup OH
oraz NH2 i NH. W niektórych wypadkach widma pro-
duktów modyfikacji ujawni³y pozostawanie resztek
DMF zaadsorbowanego w mikroporach ¿ywicy — wys-
têpowanie pasma absorpcji przy ok. 1670 cm-1 by³o syg-
na³em do powtórzenia procedury mycia ¿ywicy.

Wyniki modyfikacji terpolimeru GMA etylenodiami-
n¹ pokaza³y, ¿e szybkoœæ reakcji bardzo wyraŸnie roœnie
ze wzrostem temperatury (rys. 2). Maksymalna procen-
towa zawartoœæ azotu w produkcie (3,20 %) nie przekra-
cza³a jednak wartoœci odpowiadaj¹cej ok. 85-proc. kon-

wersji wyjœciowych grup epoksydowych w ¿ywicy (ta-
bela 1).

T a b e l a 1. Przyrost zawartoœci azotu podczas reakcji modyfika-
cji terpolimeru 20 % GMA/3 % DEGDMA/77 % S z nadmiarem
etylenodiaminy
T a b l e 1. Increase in nitrogen content during the reaction of
20 % GMA/3 % DEGDMA/77 % S terpolymer with excess of ethy-
lene diamine

Czas
reakcji, h

Zawartoœæ azotu w ¿ywicach
modyfikowanych etylenodiamin¹, %

temperatura, oC

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-1 by³a
dodatkowym dowodem braku ca³kowitej konwersji
grup epoksydowych zawartych w ¿ywicy (rys. 1). Prze-
d³u¿anie czasu omawianej reakcji modyfikacji nie pro-
wadzi³o do dalszego wzrostu zawartoœci azotu w jej pro-
duktach, lecz wrêcz przeciwnie — powodowa³o jej
zmniejszenie. Zjawisko to potêgowa³o siê ze wzrostem
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Rys. 1. Widma FT-IR (KBr) terpolimeru 20 % GMA/3 %
DEGDMA/77 % S (1) i produktów jego modyfikacji etyleno-
diamin¹ po 2 h (2) i 16 h (3) reakcji; a) ca³y przedzia³ ν,
b) wycinek ν zaznaczony na rys. 1a
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 ν, b) ν sector marked in Fig. 1a

Rys. 2. Wp³yw temperatury na przebieg zmiany stopnia kon-
wersji (α) grup epoksydowych w badanym terpolimerze w to-
ku reakcji z nadmiarem etylenodiaminy (5 równ.); temperatu-
ra: 1 — 60 oC, 2 — 70 oC, 3 — 80 oC, 4 — 90 oC
Fig. 2. Effect of temperature on the course of changes of epoxy
groups‘ conversion degree (α) in terpolymer investigated, du-
ring the reaction with an excess of ethylene diamine (5 quiva-
lents). Temperature: 1 — 60 o C, 2 — 70 o C, 3 — 80 o C, 4 —
90 oC
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temperatury i dlatego zdecydowaliœmy siê na ogranicze-
nie temperatury reakcji do 70 oC. W tej w³aœnie tempera-
turze po up³ywie 20 h reakcji otrzymano produkt pod-
dawany dalszej modyfikacji.

Przeprowadzone jednoczeœnie badania reaktywnoœci
¿ywicy diaminowej w reakcji z aldehydem salicylowym
wykaza³y, ¿e w warunkach 3-krotnego nadmiaru grup
-NH2 ju¿ w ci¹gu ok. 10 minut w temperaturze pokojo-
wej nastêpuje kompletny zanik aldehydu, gdy zostan¹
zastosowane rozpuszczalniki silnie spêczniaj¹ce poli-
mer, takie jak chlorek metylenu, DMF lub tetrahydrofu-
ran [22]. Zmiana barwy ¿ywicy nastêpuje wówczas,
praktycznie bior¹c, natychmiast po wprowadzeniu roz-
tworu aldehydu.

Na potrzeby opisanej tu dalszej modyfikacji wytypo-
waliœmy chlorek metylenu, poniewa¿ wykazywa³ on
najlepsze w³aœciwoœci spêczniaj¹ce i jednoczeœnie by³
najbardziej lotny spoœród trzech testowanych rozpusz-
czalników. W celu zwiêkszenia stopnia przereagowania
grup aminowych zastosowano dwukrotny nadmiar al-
dehydu w stosunku do grup -NH2 oraz przed³u¿ono
czas trwania reakcji do 24 h. Produkt stanowi³a zabar-
wiona na ¿ó³to ¿ywica o zawartoœci azotu wskazuj¹cej
na iloœciow¹ przemianê grup -NH2 z utworzeniem sali-
cyloiminy [reakcja (2)].

Dowodem na powstanie salicylowego uk³adu imino-
wego jest pojawienie w widmie IR produktu nowego
pasma przy ok. 1630 cm-1, charakteryzuj¹cego siê zbli-
¿on¹ intensywnoœci¹ do intensywnoœci pasma estrowej
grupy karbonylowej.

¯ywicê z wbudowanym uk³adem iminowym wyko-
rzystaliœmy w badaniu sorpcji jonów kobaltu(II) z roz-
tworów organicznych. Okreœlano przy tym wp³yw sk³a-
du mieszaniny rozpuszczalników na zdolnoœæ sorpcyjn¹
¿ywicy. Za³o¿ona pocz¹tkowa zawartoœæ jonów kobaltu
w roztworze by³a ok. 3-krotnie mniejsza od iloœci grup
iminowych w ¿ywicy.

Maksymalny stopieñ rozcieñczenia bazowych meta-
nolowych roztworów Co(CH3COO)2 dodatkowym roz-
puszczalnikiem zale¿a³ od wtórnego wytr¹cania soli. Na
przyk³ad, gdy stosunek objêtoœciowy MeOH/DCM wy-
nosi³ 1/5 i stê¿enie octanu kobaltu — ok. 3000 ppm Co,
to ponowne wytr¹cenie soli z roztworu nastêpowa³o po
ok. 120 minutach. W wypadku analogicznego stê¿enia

jonów kobaltu i stosunku objêtoœciowego MeOH/THF =
1/5 wytr¹cenie soli rozpoczyna³o siê natomiast ju¿ po
kilku minutach.

Stwierdzono, ¿e przebieg sorpcji jonów kobaltu zale-
¿y od rodzaju u¿ytego rozpuszczalnika. W metanolu —
silnie polarnym protonowym rozpuszczalniku, który
nie spêcznia ¿ywicy — sorpcja w praktyce nie zachodzi-
³a; barwa zarówno roztworu, jak i ¿ywicy nie ulega³a
niemal zmianie przez pe³ny, 60-minutowy okres sorpcji.

Na przyk³adzie mieszaniny MeOH/DCM ustalono,
¿e dodatek do ¿ywicy rozpuszczalnika o wiêkszym po-
winowactwie (tj. rozpuszczalnika spêczniaj¹cego ¿ywi-
cê) prawie natychmiast „uruchamia” zdolnoœæ do sorpcji
jonów kobaltu. Barwa ¿ywicy i roztworu ulega przy tym
stopniowej zmianie. W wypadku uk³adu MeOH/DCM
= 1/1 po ok. 15 min nastêpuje ca³kowite odbarwienie
roztworu, ¿ywica zaœ przybiera barwê ciemnobr¹zow¹.
Gdy stosunek objêtoœciowy rozpuszczalników wynosi
2/1, po 15 minutach roztwór staje siê prawie bezbarwny,
a przed³u¿anie tego czasu nie powoduje ju¿ dalszych
zmian wizualnych. W roztworze zawieraj¹cym 3 obj.
metanolu na 1 obj. chlorku metylenu wyraŸna sorpcja
jonów kobaltu nastêpuje dopiero po ok. 30 minutach.
W razie jeszcze wiêkszej iloœci metanolu sorpcja zacho-
dzi w ograniczonym stopniu, co w pe³ni potwierdzaj¹
wyniki analiz na zawartoœæ jonów kobaltu w koñcowych
roztworach (rys. 3).

Zwiêkszanie udzia³u chlorku metylenu w stosunku
do metanolu (prawa czêœæ rys. 3) powoduje dalsze
przyspieszenie sorpcji. Ju¿ roztwór o stosunku objêtoœ-
ciowym MeOH/DCM wynosz¹cym 1/3 odbarwia³ siê,
praktycznie bior¹c, natychmiast po zmieszaniu roztwo-
ru kobaltu z ¿ywic¹. Wi¹za³o siê to niew¹tpliwie ze
wzrostem stopnia spêcznienia ¿ywicy.
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Rys. 3. Zale¿noœæ zdolnoœci sorpcyjnej ¿ywicy salicyloimino-
wej od sk³adu mieszaniny rozpuszczalników MeOH/DCM;
pocz¹tkowa zawartoœæ jonów 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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Badania sorpcji przeprowadzone z udzia³em pozo-
sta³ych uk³adów rozpuszczalnikowych w pe³ni potwier-
dzi³y korzystny wp³yw rozpuszczalnika spêczniaj¹cego
¿ywicê (THF, DMF, toluen) na jej zdolnoœæ sorpcyjn¹.
Stosuj¹c uk³ad MeOH/THF, ju¿ w odniesieniu do sto-
sunku 1/1 zaobserwowano ca³kowite odbarwienie roz-
tworu w czasie nieprzekraczaj¹cym 15 minut (rys. 4b).
W wypadku uk³adów MeOH/DMF i MeOH/toluen od-
barwienie roztworu po 15 min nastêpowa³o w warun-
kach stosunku objêtoœciowego rozpuszczalników wyno-
sz¹cego 1/2 (rys. 4c, d).

Szybkie wy³apywanie jonów kobaltu z roztworów
powodowane przez omawian¹ tu ¿ywicê jest niew¹tpli-
wie skutkiem obecnoœci w niej chelatuj¹cego uk³adu sa-
licyloiminowego. Dowodem na udzia³ tego uk³adu
w koordynacji jonów kobaltu jest przesuniêcie pasma
absorpcyjnego grupy C=N w kierunku mniejszych czês-
totliwoœci oraz ograniczenie szerokoœci pasma zwi¹za-
nego z obecnoœci¹ grup aminowych i hydroksylowych
(ok. 2800 cm-1, rys. 5). Pojawienie siê dodatkowych pasm
absorpcyjnych przy ok. 1565 i 1410 cm-1 mo¿e byæ wyni-
kiem obecnoœci jonów octanowych wprowadzonych do
¿ywicy wraz z jonami kobaltu.

Wyniki analizy na zawartoœæ jonów Co w roztworach
posorpcyjnych pokaza³y, ¿e w œrodowisku MeOH/tolu-
en, nawet w warunkach stosunku rozpuszczalników
wynosz¹cego 1/5, pozostaje jeszcze w roztworze
20 ppm niezwi¹zanych jonów (rys. 6). W wypadku po-

zosta³ych mieszanych uk³adów rozpuszczalnikowych
iloœciowa sorpcja kobaltu nastêpuje ju¿ w razie zastoso-
wania dwukrotnego nadmiaru objêtoœciowego rozpusz-
czalnika spêczniaj¹cego.
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Rys. 5. Widmo FT-IR (KBr) ¿ywicy z uk³adem salicyloimino-
wym (a) i produktu otrzymanego po sorpcji stechiometrycznej
iloœci jonów 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)

Rys. 6. Porównanie zdolnoœci sorpcyjnej ¿ywicy salicyloimi-
nowej w mieszanych uk³adach rozpuszczalnikowych ró¿ni¹-
cych siê rodzajem rozpuszczalnika spêczniaj¹cego: 1 — THF,
2 — DMF, 3 — toluen; pocz¹tkowa zawartoœæ jonów 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

Rys. 4. Wygl¹d roztworów octanu kobaltu(II) w ró¿ni¹cych siê
sk³adami mieszanych rozpuszczalnikach po 15 min kontaktu
z ¿ywic¹; uk³ady rozpuszczalników: 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,
c — MeOH/DMF, d — MeOH/toluene
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Potraktowanie ¿ywicy stechiometryczn¹ iloœci¹ octa-
nu kobaltu w roztworze MeOH/DCM (1/3 v/v) pozwo-
li³o na otrzymanie polimeru zawieraj¹cego ok. 0,8 mmo-
li Co na gram ¿ywicy, co odpowiada w praktyce iloœcio-
wej przemianie grup iminowych w procesie komplekso-
wania jonów metalu.

PODSUMOWANIE

Modyfikacja chemiczna trójsk³adnikowego kopoli-
meru metakrylanu glicydylu ze styrenem i dimetakryla-
nem glikolu dietylenowego w kolejnych reakcjach z ety-
lenodiamin¹ i aldehydem salicylowym pozwala na
otrzymanie ¿ywicy z chelatuj¹cym uk³adem salicyloimi-
nowym, która mo¿e byæ wykorzystana do szybkiej sorp-
cji jonów kobaltu(II) z roztworów organicznych. Aktyw-
noœæ tej ¿ywicy jest uwarunkowana obecnoœci¹ w roz-
tworze poddawanym sorpcji rozpuszczalnika o dobrych
w³aœciwoœciach spêczniaj¹cych — w referowanej tu pra-
cy chlorku metylenu, DMF, THF lub toluenu. ¯ywica
salicyloiminowa jest natomiast nieaktywna w „z³ym”,
silnie polarnym rozpuszczalniku jakim jest metanol.
Szybkoœæ sorpcji wyraŸnie roœnie ze wzrostem stopnia
spêcznienia ¿ywicy.

Powszechnie znana zdolnoœæ salicyloimin do komp-
leksowania jonów metali przejœciowych sprawia, ¿e
zsyntetyzowana przez nas ¿ywica mo¿e byæ wykorzys-
tana do sorpcji z roztworów organicznych i innych tego
rodzaju jonów, a tak¿e jako noœnik uk³adów katalitycz-
nych.

Praca finansowana z grantu MNiI 3 T09B 090 26.
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