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Chemosorpcja aldehydów na ¿elach metakrylanowo-styrenowych
z pierwszorzêdowymi funkcjami aminowymi��)

Streszczenie — W wyniku chemicznej modyfikacji s³abo usieciowanego terpolimeru metakrylanu
glicydylu (GMA), o stopniu funkcjonalizacji ok. 1,4 mmol/g, na drodze reakcji z etylenodiamin¹
(EDA), dietylenotriamin¹ (DETA) lub tris(2-aminoetylo)amin¹ (TAEA) otrzymano reaktywne ¿ele
z funkcjami poliaminowymi. Uzyskane ¿ywice scharakteryzowano pod wzglêdem pêcznienia
w wybranych rozpuszczalnikach organicznych oraz zdolnoœci sorpcyjnych z rozpuszczalników
organicznych wobec aldehydów aromatycznych: salicylowego, 3,5-di-t-butylosalicylowego i
3,5-dichlorosalicylowego oraz benzoesowego i 2-etoksybenzoesowego. Sorpcjê aldehydów pro-
wadzono z rozpuszczalników zapewniaj¹cych zró¿nicowane spêcznienie ¿ywic, tj. z tetrahydro-
furanu (THF), chlorku metylenu, metanolu oraz mieszaniny CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V). Stwierdzo-
no, ¿e szybkoœæ chemicznego wi¹zania aldehydów nie mo¿e byæ kojarzona jedynie ze struktur¹
chemiczn¹ aldehydu i wynikaj¹cym z niej powinowactwem w reakcji z I-rzêdowymi grupami
aminowymi, oraz z iloœci¹ grup NH2 w ¿ywicy, lecz jest funkcj¹ wielu ró¿nych czynników, w tym
tak¿e natury chemicznej rozpuszczalnika oraz wzajemnego powinowactwa rozpuszczalnik-¿ywi-
ca, decyduj¹cego o stopniu spêcznienia ¿ywicy.
S³owa kluczowe: metakrylan glicydylu, poliaminy, sorpcja aldehydów.

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 —THF, methylene chloride, methanol and the mixture of CH2Cl2:CH3OH (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 NH2 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-
d¹ polimeryzacji suspensyjnej, ze wzglêdu na swoje licz-
ne zastosowania praktyczne w ró¿nych dziedzinach
przemys³u, ochrony œrodowiska, analizy chemicznej
oraz syntezy organicznej pozostaj¹ nadal przedmiotem

zainteresowañ badawczych. Podstawê takich polimerów
stanowi styren lub jego sfunkcjonalizowane pochodne.

Niesfunkcjonalizowane polimery styrenowe mog¹
byæ wykorzystane bezpoœrednio, np. jako wype³nienie
kolumn chromatograficznych u¿ywanych w chromato-
grafii ¿elowej [1]. Porowate ¿ywice styrenowe typu AM-
BERLITE XAD16 znajduj¹ tak¿e zastosowanie w odzys-
kiwaniu i oczyszczaniu antybiotyków, rozpuszczalnych
w wodzie: sterydów, enzymów, aminokwasów i protein,
usuwaniu z rozpuszczalników polarnych zwi¹zków nie-
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jonowych, takich jak fenol oraz w procesie podnoszenia
jakoœci soków owocowych. Zwykle jednak polimery nie-
sfunkcjonalizowane poddaje siê funkcjonalizacji, uzys-
kuj¹c w ten sposób, na skalê przemys³ow¹, kationity sul-
fonowe lub anionity [2]. Jonity s¹ powszechnie u¿ywane
w przemyœle do uzdatniania wody (zmiêkczania, odsala-
nia, demineralizacji i dejonizacji). Wykorzystuje je tak¿e
przemys³ spo¿ywczy, m.in. do odsalania i odbarwiania
soków. W przemyœle chemicznym kationity s¹ stosowane
w ró¿nych procesach oczyszczania, a tak¿e jako kwaso-
we katalizatory [3].

Chlorometylopolistyreny otrzymywane jako produk-
ty poœrednie w syntezie anionitów amoniowych lub
w wyniku terpolimeryzacji chlorometylopolistyrenów ze
styrenem i diwinylobenzenem sta³y siê podstaw¹ opra-
cowania metod syntezy wielu sfunkcjonalizowanych
polimerów, obecnie powszechnie stosowanych w synte-
zie organicznej [4].

Reaktywnoœæ grup funkcyjnych immobilizowa-
nych na polimerach pozwala równie¿ na szybkie
wi¹zanie substancji nieorganicznych i organicznych
z roztworów organicznych, co stanowi podstawê
opracowania szybkich technik oczyszczania produk-
tów reakcji organicznych z nadmiaru reagentów, pro-
duktów ubocznych lub homogenicznych katalizato-
rów [4—7]. Techniki takie rozwinê³y siê w latach 90.
XX w. wraz z rozwojem tzw. chemii kombinatorycznej
ukierunkowanej na syntezê du¿ych bibliotek zwi¹z-
ków o potencjalnej aktywnoœci biologicznej. Proces
oczyszczania z udzia³em reagentów polimerowych
wykorzystuje ró¿nice w powinowactwie chemicznym
produktu i zanieczyszczeñ, do grup funkcyjnych ¿y-
wicy, pozwala na skrócenie czasu i czêsto ograniczenie
kosztów oczyszczania, a tak¿e umo¿liwia zast¹pienie
standardowych technik oczyszczania (ekstrakcji, krys-
talizacji i chromatografii) prost¹ filtracj¹.

W ¿ywicach czyszcz¹cych, w przewa¿aj¹cej mierze
wykorzystuje siê równie¿ odpowiednio sfunkcjonalizo-
wane polimery styrenowe wykazuj¹ce znaczne powino-
wactwo do wielu rozpuszczalników organicznych.
W przypadku s³abo usieciowanych polimerów objawia
siê ono zdolnoœci¹ do pêcznienia ¿ywicy, co zapewnia za-
dowalaj¹c¹ reaktywnoœæ grup funkcyjnych na tych poli-
merach immobilizowanych. Trudnoœci zwi¹zane z selek-
tywn¹ modyfikacj¹ chemiczn¹ niefunkcjonalizowanych
polimerów styrenowych oraz wysokie koszty uzyskania
sfunkcjonalizowanych pochodnych styrenu sprawiaj¹,
¿e poszukuje siê alternatywy dla klasycznych styreno-
wych ¿ywic czyszcz¹cych [8—11]. W bezpoœredniej syn-
tezie sfunkcjonalizowanych polimerów Ÿród³em ³atwo
modyfikowalnych grup funkcyjnych, obok odpowied-
nich pochodnych styrenu, mog¹ byæ monomery (met)ak-
rylanowe, takie jak: akrylonitryl, metakrylan 2-hydro-
ksyetylu b¹dŸ metakrylan glicydylu. Ten ostatni, dziêki
obecnoœci ³atwo modyfikowalnej grupy epoksydowej,
by³ niejednokrotnie stosowany w syntezie selektywnie
kompleksuj¹cych jonitów [12—16].

Poszukuj¹c zamiennika klasycznych ¿ywic polistyre-
nowych, przed kilkoma laty rozpoczêliœmy prace nad syn-
tez¹ nowych reaktywnych polimerów otrzymywanych na
podstawie terpolimerów metakrylanów hydroksyalkilo-
wych oraz metakrylanu glicydylu, z myœl¹ o ich wykorzys-
taniu w charakterze noœników katalizatorów [17, 18]. Wyj-
œciowe matryce polimerowe syntezowane by³y technik¹
polimeryzacji suspensyjnej. U¿ycie nadmiaru styrenu (ok.
70 % mol.) jako monomeru o charakterze hydrofobowym,
w mieszaninie z odpowiednim metakrylanowym mono-
merem funkcyjnym i monomerem sieciuj¹cym (diwinylo-
benzenem lub dimetakrylanami glikoli mono-, di- i triety-
lenowego), oraz uk³adu rozpuszczalnikowego cykloheksa-
nol/n-oktanol do rozcieñczenia mieszaniny monomerów,
umo¿liwi³o otrzymanie serii reaktywnych ¿eli charaktery-
zuj¹cych siê bardzo dobrym pêcznieniem w wielu roz-
puszczalnikach organicznych [17]. £atwoœæ przemian che-
micznych z udzia³em grup funkcyjnych tak otrzymanych
¿ywic metakrylanowo-styrenowych sprawi³a, ¿e postano-
wiono rozszerzyæ zakres badañ o syntezê reaktywnych
sorbentów do zastosowañ w uk³adach niewodnych. W ni-
niejszym artykule przedstawiono wyniki badañ dotycz¹ce
sorpcji wybranych aldehydów na ¿ywicach nukleofilo-
wych z funkcjami poliaminowymi.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— ¯ywicê 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 sieciuj¹cym (produkty handlowe firmy Flu-
ka, Aldrich), zgodnie z procedur¹ opisan¹ w [17]. W ba-
daniach wykorzystywano frakcjê o uziarnieniu z zakresu
75—150 µm, wyizolowan¹ z produktu w wyniku rozsia-
nia na sitach.

— Etylenodiamina (EDA), dietylenotriamina (DETA)
oraz tris(2-aminoetylo)amina (TAEA) by³y 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-diClSA),
3,5-di-tert-butylosalicylowy (3,5-dit-BuSA) oraz benzo-
esowy i 3-etoksybenzoesowy pochodzi³y z firm Fluka,
Aldrich.

Synteza ¿ywic z funkcjami aminowymi

Procedurê otrzymywania ¿ywic z funkcjami amino-
wymi przedstawia Schemat A.
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Próby wstêpne. Nawa¿ki 0,1 g ¿ywicy GMA (0,14
mmoli) umieszczano w szklanym termostatowanym re-
aktorze poj. 10 ml i spêczniano w 2 ml rozpuszczalnika
(DMF, toluenu, NMP, diglimu, 1,4-dioksanu). Do uk³adu
dodawano 1—10 ekwiwalentów aminy [etylenodiaminy,
dietylenotriaminy lub tris(2-aminoetylo)aminy]. Reaktor
przedmuchiwano argonem, zamykano korkiem szkla-
nym, zabezpieczano przed przypadkowym otwarciem
klamr¹ spinaj¹c¹ i umieszczano na wytrz¹sarce. Reakcje
prowadzono w ci¹gu 1—24 h w temp. 80 °C. Po okreœlo-
nym czasie uk³ad reakcyjny ch³odzono, polimer s¹czono
pod zmniejszonym ciœnieniem na lejku ze spiekiem
szklanym G3. Produkt przemywano kolejno 3 ml roz-
puszczalnika u¿ytego w reakcji (3 razy), 5 ml chlorku me-
tylenu (5 razy) i 3 ml metanolu (4 razy). Produkty suszo-
no do sta³ej masy w suszarce pró¿niowej w temp. 40 °C.

Procedura ogólna. ¯ywicê GMA (2 g, 2,8 mmoli)
spêczniano w 20 ml toluenu w szklanym termostatowa-
nym reaktorze poj. 50 ml. Do uk³adu dodawano 10 ekwi-
walentów aminy (EDA, DETA oraz TAEA). Reaktor prze-
dmuchiwano argonem, zabezpieczano korkiem szkla-
nym i umieszczano na wytrz¹sarce. Reakcje prowadzono
w ci¹gu 24 h w temp. 80 °C. Po up³ywie tego czasu zmo-
dyfikowany polimer s¹czono i przemywano kolejno
10 ml rozpuszczalnika u¿ytego w reakcji (3 razy), 10 ml
chlorku metylenu (5 razy) i 10 ml metanolu (4 razy). Pro-
dukty suszono do sta³ej masy w suszarce pró¿niowej w
temp. 40 °C.

Sorpcja aldehydów

Zdolnoœæ ¿ywic z funkcjami poliaminowymi do
wychwytywania wybranych substancji elektrofilowych
z roztworów organicznych oceniano stosuj¹c próbki ¿y-
wicy o masie 0,1 g. Do zakrêcanych buteleczek wprowa-
dzano ka¿dorazowo nawa¿kê ¿ywicy oraz 2 ml roztworu
wychwytywanego aldehydu w odpowiednim rozpusz-
czalniku organicznym.

Stosunek iloœci aldehydu do zawartoœci grup NH2
w ¿ywicy wynosi³ 1:3.

Metody badañ

— Iloœæ wbudowanej w ¿ywicê GMA aminy okreœla-
no na podstawie zawartoœci procentowej azotu w mody-
fikowanych polimerach wyznaczanej metod¹ Kiejdahla;

— Widma FT-IR uzyskiwanych ¿ywic rejestrowano
przy u¿yciu spektrofotometru Paragon 1000 FT-IR firmy
Perkin-Elmer (próbki w postaci tabletek w KBr);

— Analizê roztworów ¿ywic przed i po sorpcji alde-
hydu prowadzono wykorzystuj¹c chromatograf gazowy
Hewlett-Packard typ 5890 z detektorem p³omieniowo-jo-
nizacyjnym oraz kolumnê kapilarn¹: HP-1 d³ugoœci 30 m,
œrednicy 0,53 mm, profil temperatury 50—220 °C
(30 °C/min), 10 min w 220 °C.

Próbki sporz¹dzano mieszaj¹c 0,1 ml analizowanego
roztworu z 0,9 ml roztworu wzorca wewnêtrznego (cyk-
loheksanonu) w acetonie. Stê¿enie aldehydu w analizo-
wanym roztworze obliczano na podstawie krzywych ka-
libracyjnych.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Synteza ¿ywic z funkcjami aminowymi

Zawart¹ w polimerach, otrzymanych z metakrylanu
glicydylu, grupê epoksydow¹ mo¿na stosunkowo ³atwo
modyfikowaæ chemicznie. Stwierdzili to, ju¿ w 1974
roku, Švec i wspó³pr. [19], prowadz¹cy badania nad mo¿-
liwoœci¹ modyfikacji chemicznej terpolimerów metakry-
lanu glicydylu-styrenu-diwinylobenzenu, w reakcji z
aminami, kwasami karboksylowymi i nieorganicznymi
oraz tiomocznikiem. Ró¿ne aminy, zarówno alifatyczne,
jak i aromatyczne, przy³¹cza³ do kopolimerów metakry-
lanu glicydylu równie¿ Sherrington ze wspó³pr. [15, 20],
uzyskuj¹c m.in. ¿ywice z funkcjami azolowymi, selek-
tywnie wi¹¿¹ce jony Cu2+ w obecnoœci innych dwuwar-
toœciowych jonów metali ciê¿kich. Sorbenty z funkcjami
aminowymi na podstawie kopolimerów GMA wytwa-
rzano tak¿e w pracy [21]. We wszystkich tych przypad-
kach poddawane modyfikacji grupy epoksydowe by³y
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zwi¹zane z makroporowatymi, silnie usieciowanymi po-
limerami stosowanymi w roli sorbentów w roztworach
wodnych. W odniesieniu do takich ¿ywic charakter u¿y-
tego jako œrodowisko reakcji rozpuszczalnika organicz-
nego zwykle nie jest tak istotny, jak w odniesieniu do ¿eli
polimerowych. W polimerach mikroporowatych, bez
wzglêdu na zastosowany w procesie ich modyfikacji roz-
puszczalnik, przemianie ulegaj¹ jedynie grupy funkcyjne
znajduj¹ce siê na powierzchni zewnêtrznej i wewnêtrz-
nej, ale szybkoœæ reakcji bêdzie oczywiœcie zale¿a³a od ro-
dzaju zastosowanego rozpuszczalnika. Natomiast grupy
funkcyjne ukryte w gêsto usieciowanych obszarach sieci
nie s¹ dostêpne dla reagentów. Do efektywnej modyfika-
cji chemicznej ¿eli polimerowych, takich jak terpolimer
metakrylanu glicydylu (wykorzystany w niniejszej pracy
jako wyjœciowa matryca do syntezy ¿ywic z funkcjami
aminowymi), jest konieczne zastosowanie jako œrodowis-
ka reakcji rozpuszczalnika gwarantuj¹cego nie tylko za-
dowalaj¹c¹ szybkoœæ przemiany, ale równie¿ wykazu-
j¹cego dobre w³aœciwoœci spêczniaj¹ce. W stanie suchym
¿ywice o strukturze ¿elu maj¹ bowiem zwart¹, szklist¹,
nieporowat¹ budowê i charakteryzuj¹ siê ma³¹ powierz-
chni¹ w³aœciw¹, co powoduje, ¿e w rozpuszczalniku nie-
kompatybilnym termodynamicznie wiêkszoœæ grup
funkcyjnych z wnêtrza ziaren ¿ywicy pozostaje niedos-
têpna dla reagentów. Z tego te¿ wzglêdu, przed przy-
st¹pieniem do dalszych modyfikacji chemicznych ¿ywic
GMA, istotnym wydawa³o siê poznanie wp³ywu natury
rozpuszczalnika na stopieñ spêcznienia ¿ywic. Wyniki
tych badañ, opisane w naszej poprzedniej pracy [18]
wskazuj¹, ¿e rozpuszczalniki, takie jak: woda i metanol
z ¿ywic¹ GMA s¹ niekompatybilne termodynamicznie,
podczas gdy NMP, DMF, toluen, diglim oraz 1,4-dioksan
mog¹ byæ zaliczone do rozpuszczalników dobrze spêcz-
niaj¹cych tê ¿ywicê. Spoœród wymienionych rozpusz-
czalników, jako œrodowisko reakcyjne we wstêpnych
próbach modyfikacji ¿ywicy GMA, wytypowano DMF i
toluen. Okaza³o siê, ¿e w obu rozpuszczalnikach uzyska-
no porównywalny wynik (rys. 1). Po up³ywie 10 h zawar-
toœæ azotu, praktycznie bior¹c, nie zmienia³a siê i ustala³a
siê na poziomie ok. 3,3 % mas., co odpowiada³o ok. 2,4
mmoli azotu w gramie ¿ywicy. Wiêksza szybkoœæ wbu-
dowywania aminy w polimer w przypadku zastosowa-
nia DMF obserwowano jedynie na pocz¹tkowym etapie
reakcji. Nie stwierdzono istotnych ró¿nic w widmach
FT-IR koñcowych produktów otrzymanych w œrodowis-
ku obu rozpuszczalników.

W celu sprawdzenia mo¿liwoœci wykorzystania tak¿e
innych rozpuszczalników w roli potencjalnego œrodo-
wiska reakcji przeprowadzono dodatkowe próby z trze-
ma innymi rozpuszczalnikami, dobrze spêczniaj¹cymi
¿ywice GMA, mianowicie: 1,4-dioksanem, diglimem
i NMP. Okaza³o siê, ¿e w rozpuszczalniku amidowym, ja-
kim jest NMP, reakcja przebiega jeszcze szybciej ni¿
w DMF, a maksymaln¹ iloœæ wbudowanej aminy uzysku-
je siê ju¿ po up³ywie 5 h (por. rys. 1), nie jest ona jednak
wyraŸnie wiêksza ni¿ w przypadku u¿ycia DMF. W di-

glimie reakcja przebiega z szybkoœci¹ porównywaln¹ do
szybkoœci reakcji w toluenie, zaœ w 1,4-dioksanie maksy-
maln¹ iloœæ wbudowanej diaminy osi¹gniêto dopiero po
up³ywie ponad 15 h.

We wszystkich opisanych powy¿ej doœwiadczeniach
stosowany 10-krotny nadmiar aminy w stosunku do za-
wartoœci grup epoksydowych w ¿ywicy mia³ s³u¿yæ
ograniczeniu do minimum reakcji ubocznych przebiega-
j¹cych pomiêdzy grupami epoksydowymi w matrycy
polimerowej i grupami aminowymi pochodz¹cymi od
immobilizowanych fragmentów poliamin. Na podstawie
oznaczanej procentowej zawartoœci azotu w koñcowych
produktach modyfikacji stwierdzono, ¿e uda³o siê wyko-
rzystaæ w ponad 90 % obecne grupy epoksydowe. We
wczeœniejszych badaniach, stosuj¹c w modyfikacji ¿ywi-
cy GMA 5-krotny nadmiar etylenodiaminy, uzyskiwano
ok. 85-proc. wykorzystanie grup epoksydowych [22].
Dodatkowe próby pokaza³y, ¿e dalsze zmniejszanie nad-
miaru diaminy skutkuje postêpuj¹cym spadkiem iloœci
wbudowywanej w ¿ywicê aminy. W warunkach 3-krot-
nego nadmiaru aminy wbudowuje siê 2,7 % azotu
(77-proc. wykorzystanie grup epoksydowych), zaœ w
przypadku stechiometrycznej iloœci — tylko 2,2 % azotu
(62-proc. wykorzystanie grup epoksydowych, rys. 2).
Uzyskiwane krzywe kinetyczne sugeruj¹, ¿e mniejszy
nadmiar diaminy faktycznie sprzyja ubocznym przemia-
nom grup epoksydowych z grupami NH2 pochodz¹cymi
od immobilizowanych jednostek etylenodiaminowych.
Dodatkowym potwierdzeniem mo¿e byæ obraz widm
FT-IR w obszarze charakterystycznym dla grupy epoksy-
dowej (pasma przy ok. 910 i 840 cm-1, rys. 3), odno-
sz¹cych siê do produktów modyfikacji, wskazuj¹cy na
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Rys. 1. Wp³yw œrodowiska na zawartoœæ procentow¹ azotu w
produktach modyfikacji ¿ywicy GMA w reakcji z 10-krotnym
nadmiarem EDA, T = 80 °C: a — DMF, 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 = 80 °C): a — DMF; b — toluene;
c — NMP; d — diglyme; e — 1,4-dioxane



zbli¿ony rzeczywisty stopieñ przereagowania grup
epoksydowych w wyjœciowej ¿ywicy, niezale¿nie od
u¿ytego nadmiaru diaminy.

Mniejsza zawartoœæ procentowa azotu w produktach
otrzymywanych w reakcji z mniejszym nadmiarem di-
aminy œwiadczy o zmniejszeniu iloœci wolnych grup NH2
wbudowanych w ¿ywicê — grup stanowi¹cych podsta-

wê jej wykorzystania do sorpcji aldehydów. Z tego
wzglêdu zasadnicze próby modyfikacji ¿ywicy GMA
w reakcji z dietylenodiamin¹ oraz tris(2-aminoetylo)ami-
n¹ prowadzono stosuj¹c wy³¹cznie 10-krotny nadmiar
poliaminy. Na rysunku 4 pokazano przebieg zmian
w czasie, zawartoœci azotu w produktach reakcji. Jak wi-
daæ, wraz ze wzrostem liczby atomów azotu w cz¹steczce
zastosowanej poliaminy obserwuje siê wyraŸne zwiêk-
szenie procentowej zawartoœci azotu w koñcowych pro-
duktach modyfikacji. Koñcowa zawartoœæ azotu, osi¹ga-
na po ok. 10 h odpowiada ok. 93 % konwersji grup epo-
ksydowych w ¿ywicy GMA w przypadku u¿ycia EDA
oraz 90 % — TAEA. O wzroœcie iloœci grup aminowych
wbudowanych w polimer œwiadczy równie¿ rosn¹ca ab-
sorpcja w obszarach powy¿ej 2200, 1650—1550 oraz
1290— 1340 cm-1 (rys. 5) widoczna w widmach FT-IR mo-
dyfikowanych ¿ywic.

Wobec faktu uzyskania bardzo zbli¿onych wyników
modyfikacji ¿ywicy GMA poliaminami w œrodowisku
ró¿nych rozpuszczalników, przed podjêciem ostatecznej
decyzji o wyborze œrodowiska syntezy ¿ywic wytwarza-
nych do badañ sorpcyjnych, przeprowadzono dwie do-
datkowe próby na kilkugramowych porcjach ¿ywicy.
Rozpuszczalnikami by³y DMF lub toluen (rozpuszczal-
nik niezawieraj¹cy w swojej strukturze atomów azotu),
zrezygnowano natomiast z prób z udzia³em rozpuszczal-
ników eterowych. Jako modelow¹ aminê wybrano EDA,
któr¹ u¿yto w 10-krotnym nadmiarze. Ze wzglêdu na
specyfikê reakcji prowadzonych na ¿elach polimero-
wych, zwi¹zan¹ z utrudnieniami w mieszaniu (wy-
trz¹saniu) wiêkszej masy spêcznianej ¿ywicy, w celu
osi¹gniêcia zadowalaj¹cego stopnia konwersji czas reak-
cji wyd³u¿ono do 24 h. Oznaczona zawartoœæ procentowa
azotu w koñcowych produktach reakcji wynosi³a 3,4 %
mas. w odniesieniu do DMF i 3,5 % mas. w przypadku
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Rys. 3. Widma FT-IR: ¿ywicy GMA — a, oraz koñcowych pro-
duktów modyfikacji uzyskanych w warunkach ró¿nego stosun-
ku EDA:GMA: 1:1 — b, 1:5 — c i 1:10 — 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 — 1:5, d — 1:10
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Rys. 4. Przebieg modyfikacji ¿ywicy GMA ró¿nymi aminami:
a — EDA, b — DETA, c — TAEA (T = 80 °C, rozpuszczalnik
— DMF)
Fig. 4. GMA resin modification process with various polyami-
nes: a — EDA; b — DETA; c — TAEA (T = 80 °C, solvent —
DMF)
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Rys. 2. Wp³yw nadmiaru EDA na zawartoœæ procentow¹ azotu
w produktach modyfikacji ¿ywicy GMA, stosunek EDA:GMA:
a — 1:1, b — 2:1, 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; c — 3:1; d —5:1; e — 10:1 (T = 80 °C,
solvent — DMF)



toluenu, co odpowiada³o 94-proc. (DMF) i 95-proc. (tolu-
en) wykorzystaniu grup epoksydowych. Taki korzystny
wynik zdecydowa³, ¿e pozbawiony atomów azotu toluen
zastosowano jako œrodowisko reakcji równie¿ w syntezie
¿ywic z immobilizowanymi funkcjami DETA i TAEA. Po
procesie modyfikacji otrzymano ¿ywice z udzia³em, od-
powiednio, 5,3 i 6,7 % mas. azotu, wykorzystane nastêp-
nie w badaniach sorpcji aldehydów.

Wytworzone ¿ywice z funkcjami poliaminowymi
charakteryzowano pod wzglêdem ich zdolnoœci do pêcz-
nienia w wybranych rozpuszczalnikach organicznych
oraz mieszanych uk³adach rozpuszczalnikowych (rys. 6).

Stwierdzono, ¿e wprowadzenie funkcji aminowych w
strukturê u¿ytego w syntezie terpolimeru metakrylano-
wo-styrenowego na ogó³ zmniejsza wyraŸnie zdolnoœæ
polimeru do pêcznienia w rozpuszczalnikach termody-
namicznie kompatybilnych z ¿ywic¹ GMA, tj. w chlorku
metylenu, toluenie, NMP oraz rozpuszczalnikach etero-
wych (THF i dioksanie). W przypadku DMF, wraz z poja-
wieniem siê grup aminowych w ¿ywicy obserwuje siê
wzrost jej zdolnoœci do pêcznienia, jeœli grupy te pocho-
dz¹ od EDA, b¹dŸ pêcznienie porównywalne do odnoto-
wanego w wyjœciowej ¿ywicy GMA jeœli grupy wprowa-
dzono z DETA. Pojawienie siê w strukturze ¿ywicy roz-
ga³êzionego uk³adu TAEA skutkuje wyraŸnym spad-
kiem pêcznienia zmodyfikowanej ¿ywicy nawet i w tym
rozpuszczalniku amidowym. Spadek pêcznienia ¿ywic
z funkcjami aminowymi w wymienionych rozpuszczal-
nikach jest tym wyraŸniejszy im wiêksza jest procentowa
zawartoœæ azotu w produkcie. Tak du¿e ró¿nice w pêcz-
nieniu ¿ywic z funkcjami poliaminowymi i wyjœciowej
¿ywicy mog¹ byæ t³umaczone usztywnieniem sieci poli-
merowej w efekcie tworzenia licznych wi¹zañ wodoro-
wych pomiêdzy s¹siaduj¹cymi grupami aminowymi
wprowadzonymi w strukturê polimeru w wyniku przy-
³¹czenia poliamin do ugrupowania epoksydowego, oraz
oddzia³ywaniami wodorowymi grup karbonylowych
pochodz¹cych od monomerów estrowych z grupami OH
wytworzonymi w efekcie modyfikacji. Prawdopodo-
bieñstwo tworzenia wi¹zañ wodorowych wzrasta w sze-
regu EDA < DETA < TAEA. Na liczne oddzia³ywania wo-
dorowe wskazuje obraz widm FT-IR ¿ywic z funkcjami
poliaminowymi, a w szczególnoœci silne rozmycie pasm
absorpcyjnych kojarzonych z drganiami rozci¹gaj¹cymi
grup OH, NH2 i NH, zwiêkszaj¹ce siê w kierunku od ¿y-
wicy z funkcjami EDA do ¿ywicy z jednostkami TAEA
(por. rys. 5).

W metanolu, protonowym rozpuszczalniku termody-
namicznie niekompatybilnym z wyjœciow¹ matryc¹ poli-
merow¹, kompatybilnym natomiast z grupami amino-
wymi, pêcznienie zmodyfikowanych ¿ywic nieznacznie
wzrasta. Pozostaje ono jednak¿e na poziomie zdecydo-
wanie ni¿szym, ni¿ w pozosta³ych rozpuszczalnikach.
Œwiadczy to o wyraŸnie wiêkszym wp³ywie na pêcznie-
nie hydrofobowej matrycy metakrylanowo-styrenowej
(zawiera w przewadze mery styrenu) ni¿ polarnych grup
aminowych, hydroksylowych i ugrupowañ estrowych.
Wniosek ten potwierdza zjawisko poprawy pêcznienia
¿ywic aminowych w mieszaninie rozpuszczalników me-
tanol/chlorek metylenu.

Sorpcja aldehydów aromatycznych na ¿ywicach
z funkcjami aminowymi

Sorpcjê aldehydów aromatycznych na otrzymanych
¿ywicach z funkcjami poliaminowymi badano w odnie-
sieniu do aldehydu salicylowego oraz jego podstawio-
nych pochodnych — 3,5-diClSA oraz 3,5-dit-BuSA, a tak-
¿e, teoretycznie mniej reaktywnych, aldehydów: benzo-
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Rys. 5. Widma FT-IR ¿ywicy GMA (1) i produktów modyfika-
cji: EDA (2), DETA (3) i TAEA (4)
Fig. 5. FT-IR spectra of GMA resin (1) and of the products of its
modification with: EDA (2), DETA (3) and TAEA (4)
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Rys. 6. Pêcznienie ¿ywicy GMA — 1 i produktów jej modyfika-
cji: EDA — 2, DETA — 3 i TAEA — 4, w ró¿nych rozpusz-
czalnikach
Fig. 6. Swelling properties in selected solvents of GMA — 1
and of the products of its modification with: EDA — 2, DETA
— 3 and TAEA — 4



esowego i 2-etoksybenzoesowego, z rozpuszczalników
dobrze spêczniaj¹cych ¿ywice [chlorek metylenu, THF
i mieszanina CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V)] oraz w warun-
kach s³abego spêcznienia polimeru (z metanolu).

Spoœród trzech u¿ytych aldehydów salicylowych naj-
wiêksz¹ reaktywnoœci¹ w reakcji z I-rzêdowymi ami-
nami, teoretycznie, powinien siê charakteryzowaæ
3,5-di-t-BuSA (zawiera, zwiêkszaj¹c¹ tak¹ reaktywnoœæ,
grupê hydroksylow¹ w pozycji orto, ponadto dwa inne
podstawniki donorowe) najmniejsz¹ zaœ 3,5-diClSA.

Stwierdzono, ¿e szybkoœæ chemicznego wi¹zania al-
dehydów salicylowych przez ¿ywice poliaminowe nie
jest determinowana jedynie struktur¹ samego aldehydu
lub iloœci¹ grup NH2 w jednostce masy ¿ywicy, lecz jest
sk³adow¹ wielu ró¿nych czynników, w tym równie¿ ta-
kich jak charakter chemiczny rozpuszczalnika (reakcje
tworzenia imin prowadzi siê na ogó³ w alkoholach lub
roztworach wodno-alkoholowych) lub wzajemne powi-
nowactwo rozpuszczalnik-¿ywica, decyduj¹ce o stopniu
spêcznienia ¿ywicy.

Rysunek 7 przedstawia zmianê procentowego udzia-
³u aldehydu salicylowego w otrzymanych ¿ywicach
w funkcji czasu sorpcji prowadzonej w œrodowisku
chlorku metylenu. W tym rozpuszczalniku najbardziej
reaktywn¹, najsilniej spêcznian¹ przez chlorek metylenu,
¿ywic¹ by³a ¿ywica z funkcjami DETA, najmniej zaœ re-
aktywn¹ i najs³abiej pêczniej¹ca w CH2Cl2 — ¿ywica
z funkcjami TAEA. Równoczeœnie reaktywnoœæ pierw-
szej z wymienionych ¿ywic w stosunku do aldehydu sa-
licylowego pozostaje bardzo du¿a we wszystkich zasto-
sowanych w badaniach rozpuszczalnikach, a jedynie
THF minimalnie j¹ zmniejsza³ (rys. 8).

Odmiennie natomiast zachowuje siê ¿ywica z funk-
cjami TAEA, w przypadku której œrodowisko wyraŸnie
ró¿nicuje szybkoœæ sorpcji aldehydu salicylowego (rys.

9). Najszybciej jest on wychwytywany z mieszaniny chlo-
rek metylenu/metanol, nieco wolniej z samego metanolu,
zaœ najwolniej z THF. Takie wyniki wskazuj¹ na korzyst-
ny wp³yw polarnych w³aœciwoœci metanolu na szybkoœæ
tworzenia imin (nastêpuje solwatacja przez rozpuszczal-
nik protonowy wody odszczepiaj¹cej siê w wyniku kon-
densacji), a jednoczeœnie lepsze pêcznienie ¿ywicy pod
wp³ywem termodynamicznie bardziej kompatybilnego
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Rys. 7. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na ¿ywicach
z funkcjami: a — EDA, b — DETA, c — TAEA, w œrodowisku
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. 9. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na ¿ywicy
z funkcjami TAEA w œrodowisku ró¿nych rozpuszczalników:
a — CH2Cl2, b — CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V), c — CH3OH,
d — THF
Fig. 9. The influence of type of solvent on the sorption of salicy-
laldehyde on polymer-bound TAEA: a — CH2Cl2; b —
CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V); c — CH3OH; d —THF
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Rys. 8. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na ¿ywicy
z funkcjami DETA w œrodowisku ró¿nych rozpuszczalników:
a — CH2Cl2, b — CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V), c — CH3OH,
d — THF
Fig. 8. The influence of the type of solvent on the sorption of sa-
licylaldehyde on polymer-bound DETA: a — CH2Cl2; b —
CH2Cl2:CH3OH (1:1 V:V); c — CH3OH; d — THF



rozpuszczalnika — chlorku metylenu. W odniesieniu do
¿ywicy z funkcjami EDA najgorszym rozpuszczalnikiem
procesu sorpcji SA by³ THF (rys. 10).

W œrodowisku chlorku metylenu ¿ywica z funkcjami
EDA, praktycznie bior¹c, 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 wp³yw
chlorku metylenu na sorpcjê 3,5-diClSA, a niekorzystny
w przypadku 3,5-di-t-BuSA uwidacznia siê w jeszcze

wiêkszym stopniu, gdy sorbentem jest ¿ywica z funkcja-
mi TAEA (rys. 12), wówczas sorpcja 3,5-di-t-BuSA osi¹ga
niewielki stopieñ nawet po 180 min wytrz¹sania roztwo-
ru z ¿ywic¹.

Podobne wnioski mo¿na sformu³owaæ po analizie rys.
13 i 14, na których przedstawiono przebieg sorpcji alde-
hydów salicylowych z roztworów w THF przy u¿yciu
¿ywic z funkcjami DETA i TAEA.

Odmienny natomiast szereg reaktywnoœci aldehy-
dów salicylowych odnotowano w przypadku sorpcji na
¿ywicy z funkcjami EDA w metanolu (rys. 15). W œrodo-
wisku tego rozpuszczalnika aldehyd 3,5-dichlorosalicy-
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Rys. 10. Przebieg sorpcji aldehydu salicylowego na ¿ywicy
z funkcjami EDA w œrodowisku ró¿nych rozpuszczalników:
a — CH2Cl2, b — CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V), c — CH3OH,
d — THF
Fig.10. The influence of type of solvent on the sorption of sali-
cylaldehyde on polymer-bound EDA: a — CH2Cl2; b —
CH2Cl2:CH3OH (1:1 V:V); c — CH3OH; d —THF
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Rys. 11. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami EDA w œrodowisku chlorku metylenu: a — SA,
b — 3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 11. Sorption of salicylaldehydes from methylene chloride
solution on polymer-bound EDA: a — SA, b — 3,5-diClSA,
c — 3,5-di-t-BuSA
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Rys. 12. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami TAEA w œrodowisku chlorku metylenu: a — SA,
b — 3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 12. Sorption of salicylaldehydes from methylene chloride
solution on polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diClSA,
c — 3,5-di-t-BuSA
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Rys. 13. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami DETA w œrodowisku THF: a — SA, b —
3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 13. Sorption of salicylaldehydes from THF solution on
polymer-bound DETA: a — SA, b — 3,5-diClSA, c —
3,5-di-t-BuSA



lowy reagowa³ z ¿ywic¹ zdecydowanie wolniej ni¿ alde-
hyd salicylowy i tert-butylowa pochodna. ¯ywica z funk-
cjami TAEA w œrodowisku metanolu najszybciej wi¹¿e
aldehyd salicylowy, a szybkoœæ sorpcji dwóch pozosta-
³ych aldehydów jest podobna (rys. 16).

Z przeprowadzonych dodatkowych prób przy u¿yciu
¿ywicy z funkcjami EDA sorpcji aldehydu benzoesowe-
go i 2-etoksybenzoesowego wynika, ¿e ta ¿ywica usuwa
oba aldehydy z roztworów organicznych w czasie na
ogó³ krótszym lub równym 30 min (tabela 1). Jedynie
sorpcja aldehydu 2-etoksybenzoesowego z roztworu
chlorku metylenu trwa³a ok. 120 min.

T a b e l a 1. Sorpcja aldehydów benzoesowych na ¿ywicy
z funkcjami EDA w œrodowisku ró¿nych rozpuszczalników
T a b l e 1. Sorption of benzaldehydes on polymer-bound EDA
in various solvents

Aldehyd Rozpuszczalnik Czas sorpcji, min

benzoesowy

CH2Cl2 15

CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V) 5

CH3OH 10

THF 10

2-etoksy-
benzoesowy

CH2Cl2 120

CH2Cl2:CH3OH (1:1, V:V) 20

CH3OH 30

THF 30

PODSUMOWANIE

Przeprowadzona w reakcji z etylenodiamin¹, dietyle-
notriamin¹ lub tris(2-aminoetylo)amin¹ modyfikacja

chemiczna ¿ywicy metakrylanowo-styrenowej typu ¿elu
zawieraj¹cej, jako monomer funkcyjny metakrylan glicy-
dylu, umo¿liwia otrzymanie reaktywnych ¿ywic z funk-
cjami poliaminowymi. ¯ywice takie z udzia³em pierw-
szorzêdowych grup aminowych mog¹ byæ z powodze-
niem wykorzystane w procesie sorpcji aldehydów aro-
matycznych z roztworów organicznych a reaktywnoœæ
¿ywic w stosunku do odpowiednich aldehydów mo¿e
byæ regulowana w³aœciwym doborem rozpuszczalnika,
czyli œrodowiska sorpcji.

Praca finansowana z grantu MNiSW N N205 015234.
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Rys. 14. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami TAEA w œrodowisku THF: a — SA, b —
3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 14. Sorption of salicylaldehydes from THF solution on
polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diClSA, c —
3,5-di-t-BuSA
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Rys. 15. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami EDA w œrodowisku metanolu: a — SA, b —
3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 15. Sorption of salicylaldehydes from methanol solution on
polymer-bound EDA: a — SA, b — 3,5-diClSA, c —
3,5-di-t-BuSA
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Rys. 16. Przebieg sorpcji aldehydów salicylowych na ¿ywicy
z funkcjami TAEA w œrodowisku metanolu: a — SA, b —
3,5-diClSA, c — 3,5-di-t-BuSA
Fig. 16. Sorption of salicylaldehydes from methanol solution on
polymer-bound TAEA: a — SA, b — 3,5-diClSA, c —
3,5-di-t-BuSA
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