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Wstep

Rozwdj przemystu chemicznego, farmaceutycznego oraz gospodarki komunalnej
prowadzi do wzrostu emisji zanieczyszczen (nieorganicznych i organicznych) do
srodowiska wodnego. Nawet §ladowe ilo$ci metali cigzkich (Pb(II), Cd(II), Hg(II), Cr(VI),
Cu(Il)) wykazuja wysoka toksyczno$¢ dla organizméw zywych. Ponadto zanieczyszczenia
farmaceutyczne np. niesteroidowymi lekami przeciwzapalnymi typu ibuprofen prowadza do
chronicznej ekspozycji ekosysteméw wodnych [2-4]. Tradycyjne metody usuwania
zanieczyszczen takie jak osadzanie chemiczne czy tez membrany nanofiltracyjne czesto sg
niewystarczajace, energochtonne oraz generuja wtorne odpady - stanowi to potrzebe
opracowania nowych, selektywnych i efektywnych materiatdéw sorpcyjnych. Sposrod
obecnie znanych materialéw sorpcyjnych wyrdézni¢ mozna materialy takie jak: wegle
aktywne, zeolity, silikazele, sorbenty polimerowe [4]. Sorbenty polimerowe cechuje
wyjatkowa elastyczno$¢ projektowania struktury, co czyni je jednymi z najbardziej
atrakcyjnych materiatlow sorpcyjnych. Charakterystyczng podgrupe tworza mikrosfery
polimerowe o kontrolowanej wielkosci czastek 1 jednorodnym rozkladzie porow.
Mikrosfery polimerowe zawierajace w swoje strukturze reaktywne grupy funkcyjne np.
pierscien oksiranowy mozna poddawa¢ modyfikacjom chemicznym z wykorzystaniem
wielu silnych 1 stabych nukleofili . Ponadto zastosowanie wielofunkcyjnych monomeréw
sieciujgcych (np. TRIM) 1 odpowiednich srodkow porotworczych umozliwia ksztattowanie
wewnetrznej struktury porowatej mikrosfer, a tym samym wptywa na ich wtasciwosci takie
jak powierzchnia wiasciwa, rozktad wielkosci porow. Materiaty polimerowe na bazie GMA
(monomer funkcyjny) oraz TRIM lub 1,4ADMB (monomer sieciujacy) stanowia dogodna
podstawe do dalszych modyfikacji chemicznych, ktére umozliwiaja wprowadzenie
okreslonych grup funkcyjnych odpowiedzialnych za selektywnos$¢ sorpcji lub za charakter
oddziatywan w ukladach chromatograficznych [1,5]. Wprowadzenie grup tiolowych
1 aminowych na powierzchni¢ mikrosfer pozwala na wykorzystanie ich jako sorbenty do
usuwania 1 zatgzania jonéOw wybranych metali oraz zanieczyszczen farmaceutycznych
z roztworoOw wodnych [6], a takze jako wypetienia kolumn w chromatografii cieczowej

w odwrdconym uktadzie faz (RP-HPLC) [7].
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1. Polimery porowate

Mikrosfery polimerowe (ang. polymer microspheres) wedtug IUPAC to kuliste czastki
makroczasteczkowe o rozmiarach w zakresie mikrometrycznym, wykazujace regularng
morfologi¢ oraz kontrolowang strukture chemiczng i wewngtrznag [8].

Najwazniejszymi cechami determinujacymi zastosowanie materiatow porowatych jest
ich budowa chemiczna, posta¢ oraz formy morfologiczne. Polimery porowate, zwlaszcza te
o ksztatcie kulistym, wykorzystywane sg od dziesigcioleci [9].

Mikrosfery polimerowe mozna sklasyfikowac ze wzgledu na strukture wewnetrzng:

» Mikrosfery petne - charakteryzuja si¢ zwartg strukturg (bez poréw) o powierzchni
wlasciwej ponizej 10 m*/g, na ktorych adsorpcja zachodzi jedynie na powierzchni.

» Mikrosfery porowate — charakteryzuja si¢ strukturg zawierajaca pory o powierzchni
wiasciwej od 10 do 800 m?/g, w ktdrych mozliwa jest sorpcja w objetosci czastek.

» Mikrosfery rdzeniowo-powlokowe — charakteryzuja si¢ rdzeniem o okreslonych
wlasciwos$ciach (np. magnetycznych). Ich powtoka jest funkcjonalizowana oraz

wykazujg wlasciwo$ci wynikajace z potaczenia rdznych materiatow.

Mikrosfery polimerowe mozna sklasyfikowa¢ w zalezno$ci od wielkosci poréw na:

» mikroporowate, zawierajace w strukturze wewnetrznej mikropory o $rednicach
<2 nm
» mezoporowate, zawierajagce mezopory o srednicach 2-50 nm

» makroporoawte, z porami o §rednicach > 50 nm [10]

Trzeba jednak zaznaczy¢, Ze najszerzej stosowana grupa mikrosfer sa tzw.
makroporowate usieciowane mikrosfery polimerowe (zwane macroporous copolymer
networks), ktére zwykle charakteryzujg si¢ szerokim rozktadem wielkos$ci porow w zakresie
od 2 nm nawet do 1000 nm, co wychodzi poza sztywna definicj¢ IUPAC. Kopolimery
makroporowate wykazuja trdjstopniowa morfologi¢ struktury porowatej [11,12], na ktorg
sktadaja si¢ przestrzenie pomiedzy nuclei, mikrosferami pierwotnymi i ich agregatami
(Rysunek 1-1). Sederel i De Jong wyr6znili mikroporowatos¢ jako przestrzenie pomig¢dzy
nuclei, podczas gdy makroporowatos¢ obejmuje pory miedzy mikrosferami 1 wigkszymi
aglomeratami [13]. W literaturze dotyczacej usieciowanych kopolimeréw termin
»makroporowaty” funkcjonuje jako uniwersalne okreslenie dla wszystkich usieciowanych

polimeroéw porowatych w stanie suchym, bez rozr6zniania na wielkos$¢ ich poréw [14].



agregaty mikrosfery
nuclei pierwotne

Rysunek 1-1 Obraz SEM wewnetrznej struktury makroporowatej mikrosfery polimerowe;j

Porowata natura, wyzszy stopien usieciowania, rozmiar czgstek oraz dyspersyjnosc
rozmiaréw, natura chemiczna 1 funkcjonalno$¢ odrozniaja polimery porowate od
nieporowatych. Polimery porowate wykazuja duza trwato$¢, nie rozpuszczajg si¢
w wigkszo$ci rozpuszczalnikow oraz sg odporne na czynniki chemiczne i fizyczne.
W zalezno$ci od zastosowan stosuje si¢ rdzne kombinacje wspomnianych cech.
Przyktadowo do zastosowan w chromatografii konieczna jest wysoka monodyspersyjnos¢
czastek oraz jednolity rozmiar (<5 um), natomiast w przypadku syntezy peptydéw w fazie
statej (SPPS) stosuje si¢ mikrosfery o rozmiarze 100-200 um, dla ktorych
monodyspersyjno$¢ nie jest az tak istotna. Jednak funkcjonalnos¢ jest konieczna w SPPS,
ale moze by¢ niepozadana w chromatografii [9].

Nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze polimery porowate otrzymane na drodze
polimeryzacji suspensyjnej obarczone sg wadami takimi jak: do$¢ nieregularny ksztalt ziaren
oraz szeroki rozktad wielko$ci porow. Dlatego w celu uzyskania materiatow o pozadanych
cechach na przestrzeni lat dokonano modyfikacji w polimeryzacji suspensyjnej materiatow
porowatych, a takze opracowano nowe metody syntezy. Wykorzystuje si¢ miedzy innymi:
polimeryzacje straceniowa 1 dyspersyjna, polimeryzacj¢ speczniania, emulsyfikacje

membranowa/mikrokanalikowa [9].

1.1. Polimeryzacja straceniowa

Polimeryzacja stragceniowa rozpoczyna si¢ od jednorodnej mieszaniny monomeru,
inicjatora 1 opcjonalnie rozpuszczalnika (Rysunek 1-2). Podczas procesu polimeryzacji
powstaja oligomery stanowigce zarodki polimeryzacji. Powstajace oligomery s3 nadal

rozpuszczalne w $rodowisku reakcji, natomiast zarodki wytracaja si¢, co powoduje



powstanie heterogenicznej mieszaniny. Dochodzi do pecznienia zarodkéw pod wptywem
porogenu, ktéry dyfunduje z fazy ciaglej. W tej metodzie nie stosuje si¢ dodatkowego
stabilizatora, poniewaz zarodki sg stabilizowane przez warstwe oligomerdw, ktore peczniejg
pod wptywem fazy ciaglej. Polimeryzacja przebiega na granicy faza ciggla - czastka.
Zarodki rosng poprzez dodawanie monomeru i oligomerdéw z fazy ciaglej. Porogen, ktory
w poczatkowej fazie byt wchtaniany przez rosnaca faze zarodkéw, oddziela si¢ od czastki
i1tworzy pory. Ze wzgledu na to, ze zarodki nie agreguja uzyskuje si¢ wysoce

monodyspersyjne czastki o rozmiarach w zakresie 1-5 um [9,15].
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Rysunek 1-2 Schemat przebiegu polimeryzacji straceniowej [9]

1.2. Polimeryzacja dyspersyjna

Jest to metoda gtéwnie wykorzystywana do otrzymywania polimeréw nieporowatych
1 nieusieciowanych, pomimo to mozna jg z powodzeniem wykorzystywac do otrzymywania
porowatych mikrosfer polimerowych [16-18]. W pierwszym kroku polimeryzacji
dyspersyjnej monomer, inicjator, porogen i stabilizator rozpuszcza si¢ zazwyczaj w alkoholu
(Rysunek 1-3). W wyniku wzrostu temperatury nastgpuje rozpad inicjatora i tworzace si¢
rodniki inicjuja polimeryzacj¢. Powstajace oligomery wykazuja zdolno$¢ do rozpuszczania
si¢ w Srodowisku reakcji, ale kiedy ich masy osiggaja krytyczne warto$ci, zaczynaja si¢
wytracaé, tworzac zarodki (nuclei) koncowych czastek. Stabilizator polimerowy dodany na
poczatku reakcji stabilizuje powstale nuclei, ktore agreguja w wigksze czastki. Jesli nie
zostang na tym etapie wprowadzone inne substancje, to zarodki rosng poprzez
wychwytywanie monomerow i oligomerow ze srodowiska reakcji, az do ich wyczerpania.
Srodek sieciujacy nalezy wprowadzi¢ do $rodowiska reakcji po etapie nukleacji. Po dodaniu

srodka sieciujacego peczniejace czastki nadal rosng 1 tworzg wigzania sieciujagce, w wyniku
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czego powstaja czastki porowate [9]. Winnik i wspét. [19] wyjasnili, dlaczego $rodek
sieciujacy nalezy wprowadzi¢ po etapie zarodkowania. Stwierdzili, ze znaczny wplyw na
wzrost czastek ma srodek sieciujgcy oraz monomery polarne, w zwigzku z czym moze doj$¢
do utraty monodyspersyjnosci. Najwazniejszym etapem dla monodyspersyjnosci czastek
koncowych jest nukleacja, dlatego wprowadzenie $rodka sieciujacego po tym etapie

umozliwia uzyskanie idealnie monodyspersyjnych, usieciowanych czastek.
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Rysunek 1-3 Schemat mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej [9]
1.3. Polimeryzacja spe¢czniania

Usieciowane mikrosfery polimerowe mozna otrzyma¢ na drodze polimeryzacji
speczniania (ang. seed polymerization) [20-23]. W technice tej wykorzystuje si¢
kilkuetapowe metody polimeryzacji, prowadzone w obecnosci ziarna polimerowego, ktore
stanowi prekursor ksztattu do nabudowania si¢ wlasciwego polimeru (Rysunek 1-4).
Najczegsciej role ziarna petnig mikrosfery polistyrenowe o $rednicach 1-2 pm otrzymane w
wyniku polimeryzacji dyspersyjnej lub emulsyjnej. Musza by¢ one nie tylko
monodyspersyjne, ale takze nieusieciowane, aby umozliwi¢ pecznienie w drugim etapie
procesu polimeryzacji. Pierwsze prace na temat technik polimeryzacji w obecnosci ziarna
polimerowego opublikowali Ugelstad 1 in. [24] w latach 70-tych XX wieku. Wykorzystanie
polimeryzacji wielokrotnego speczniania umozliwito otrzymanie monodyspersyjnych
mikrosfer polimerowych o $rednicy 1 — 20 pm. Grupa El-Aassera [25] dzieki zastosowaniu
techniki seed emulsion polymerization otrzymata mikrosfery polimerowe ST-DVB
o $rednicy 10 pm. Tuncel 1 wspol. [26,27] otrzymat mikrosfery ST-DVB oraz wprowadzili
w ich strukture funkcyjne monomery akrylowe, np. metakrylan glicydylu. Tak otrzymane
materialty wykorzystano jako wypekienia kolumn do HPLC. Grupa Sveca [28,29]

wykorzystala mikrosfery polistyrenowe jako prekursor ksztaltu oraz §rodek porotworczy.
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Otrzymali mikrosfery na bazie metakrylanu glicydylu i dimetakrylanu glikolu etylenowego
o $rednicach 3 i 10 um, a nast¢pnie przeprowadzili reakcj¢ hydrolizy grup epoksydowych.
Zaprezentowang technike nazwali staged templated suspension polymerization lub staged

shape template polymerization.

Krok pierwszy: Krok drugi: specznianie, sieciowanie,
przygotowanie czastek tworzenie poréw
) . I~ specznianie przez
polimeryzacja specznianie
dyspersyjna przez monemer,
H,C . czynnik sieciujacy,
\W lub emulsyjna aktywator . inicjator, porogen
R
gtéwnie styren 2 aktywator p ’

kulka

submikronowe
Rysunek 1-4 Schematyczny przebieg polimeryzacji straceniowe;j [9]

1.4. Emulsyfikacja membranowa/mikrokanalikowa

Emulsyfikacja membranowa jest bardzo atrakcyjna ze wzgledu na swoja prostote,
potencjalnie nizsze zapotrzebowanie na energi¢, potrzebe mniejszej ilosci surfaktantu
1 wynikajace z tego waskie rozktady wielkosci kropli [30].

W technice tej faza monomeru jest pompowana przez membrang¢/mikrokanaliki
w kierunku fazy ciaglej, w celu utworzenia jednolitych kropel, ktére nastgpnie s3
polimeryzowane (Rysunek 1-5). Natura membrany/mikrokanalikoéw jest bardzo wazna
w odniesienie do jako$ci emulsji, dlatego najczesciej stosuje si¢ membrany hydrofilowe np.
SPG (Shirasu Porous Glass). Jednorodne emulsje mozna otrzymac stosujac metode SPG dla
monomeroéw hydrofobowych (np. styrenowych), natomiast monomery bardziej hydrofilowe

(np. akrylany) zwilZzajg membrane, co jest niepozadane w tej metodzie [9,31].
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Krople emulsji

Mieszadto

Mikrokanaliki lub
o D . membrana
R

Faza nieciagta

Rysunek 1-5 Schematyczny przebieg emulsyfikacji membranowej/mikrokanalikowej [9]

2. Czynniki wplywajace na tworzenie mikrosfer polimerowych
0 porowatej strukturze

Jednym z najistotniejszych aspektow mikrosfer polimerowych wykorzystywanych
m.in. w katalizie czy chromatografii jest kontrola struktury porowatej. W ukladzie
reakcyjnym stosowany do otrzymywania mikrosfer makroporowatych znajduje si¢
monomer winylowy, monomer diwinylowy (czynnik sieciujacy), inicjator oraz obojetny
rozpuszczalnik. Rozktad inicjatora prowadzi do powstania rodnikéw, ktore inicjujg reakcje
polimeryzacji i sieciowania. Po uplywie okre$lonego czasu reakcji moze zacza¢ formowac
si¢ trojwymiarowa sie¢ polimerowa o nieskonczenie duzej wielkosci [14]. W punkcie
zelowania uktad reakcyjny (mieszanina monomer-rozpuszczalnik) przechodzi ze stanu
cieklego w stan przypominajgcy ciato state i dochodzi do separacji fazowej. Kontynuacja
reakcji polimeryzacji 1 sieciowania zmniejsza ilo$¢ rozpuszczalnych sktadnikow reakcji,
jednoczes$nie zwiekszajac zaréwno ilos¢, jak 1 gesto$¢ usieciowania powstajacej sieci
polimerowej. Po petnej konwersji monomerdéw w polimer, w uktadzie reakcyjnym pozostaja
jedynie sie¢ polimerowa i rozpuszczalnik wypelniajacy wewngtrzne przestrzenie mikrosfer.
Po zakonczeniu polimeryzacji i usuni¢ciu rozpuszczalnika we wngtrzu mikrosfer pozostaja
pory. Proces separacji faz moze przebiega¢ w zalezno$ci od rodzaju uzytego rozpuszczalnika
(dobry lub niedobry rozpuszczalnik powstajagcego polimeru) oraz ilosci monomeru
sieciujgcego wedtug mechanizmu makrosynerezy lub mikrosynerezy [14]. Model
makrosynerezy zaktada, Ze rosnacy zel ulega zapadnigciu w wyniku desorpcji

rozpuszczalnika w punkcie krytycznym separacji faz i przeksztatca si¢ w mikrozel (nuclei)
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podczas gdy oddzielona ciecz pozostaje jako faza ciggla w mieszaninie reakcyjnej. W miare
postepu polimeryzacji, nowe nuclei s3 ciagle generowane na skutek sukcesywnego
wydzielania si¢ rosngcych polimeréw. Reaguja one ze sobg poprzez winylowe grupy boczne
oraz rodnikowe centra zlokalizowane na ich powierzchniach prowadzac do aglomeracji,
w wyniku ktorej powstaje zel heterogeniczny sktadajacy si¢ z dwoch faz ciaglych: fazy
zelowej 1 fazy rozpuszczalnika. Usunigcie rozpuszczalnika z zelu po syntezie tworzy puste
przestrzenie (pory) o réznych rozmiarach. Tak powstaje makroporowata sie¢ kopolimerowa.
W mikrosynerezie natomiast separacja faz prowadzi do utworzenia w uktadzie reakcyjnym
dyspersji, gdzie faza ciekla w trakcie tworzenia zelu oddziela si¢ w postaci drobnych
kropelek wewnatrz zelu, stajac si¢ faza nieciagla. Dalsze reakcje polimeryzacji i sieciowania
utrwalaja t¢ dwufazowa struktur¢ w materiale koncowym. Usunigcie rozpuszczalnika po
zakonczeniu polimeryzacji tworzy pory o mniejszych rozmiarach wewnatrz matrycy
polimerowej [14].

Wplyw na struktur¢ porowata maja trzy gtdéwne parametry procesu polimeryzacji:

temperatura, rozpuszczalnik 1 inicjator.

» Wplyw temperatury

Zalezno$¢ migdzy temperaturg polimeryzacji a struktura porowata jest konsekwencja
rosngcej szybkosci rozktadu inicjatora wraz ze wzrostem temperatury. W nizszych
temperaturach szybko$¢ polimeryzacji jest niska, etap zarodkowania przebiega wolniej
1 moze nastapi¢ przeniesienie znacznej cz¢$ci monomerow z roztworu do zarodkow (nuclei),
co powoduje wzrost nuclei o wigkszych rozmiarach 1 w efekcie powstawanie finalnych
mikrosfer z duzymi porami [32]. Czgsto powstaja mniejsze czastki o nieregularnych
ksztaltach 1 wigkszej chropowatosci powierzchni. Natomiast zwiekszenie temperatury
przyspiesza rozpad inicjatora na rodniki 1 tym samym zwigksza si¢ liczba nuclei 1 mikrosfer
pierwotnych. Powoduje to zmniejszenie rozmiardw agregujacych w mikrosfery pierwotne
nuclei i sprawia, ze w finalnym kulistym kopolimerze powstaja mniejsze puste przestrzenie.
Wzrost temperatury przesuwa rozktad wielkosci porow w kierunku mniejszych poréw
1 powoduje zwigkszenie powierzchni wlasciwej finalnych mikrosfer [33]. Ponadto, wyzsza
temperatura ulatwia dyfuzje rozpuszczalnika do wnetrza agregujacych czastek, co sprzyja
powstawaniu wigkszych mikrosfer o wigkszym rozrzucie ich wielkosci. W wyzszych

temperaturach tatwiej mozna uzyskac regularny i sferyczny ksztatt [34].
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» Wplyw rozpuszczalnika

Wplyw rozpuszczalnika na tworzenie poréw w mikrosferach polimerowych jest
kluczowy dla ich koncowej morfologii, wielkosci 1 rozktadu. Mechanizm ten opiera si¢
gltownie na dynamice odparowywania, rozpuszczalnosci w fazie ciaglej oraz zjawisku
separacji fazowe;.

Rozpuszczalniki o wysokiej lotnosci (np. chloroform) prowadza do szybkiego
utwardzania powierzchni mikrosfery, co prowadzi do powstawania struktury porowatej
w wyniku szybkiego odparowania rozpuszczalnika z wnetrza mikrosfery. Podczas
stosowania rozpuszczalnikow stabo rozpuszczalnych w wodzie otrzymujemy mikrosfery
0 wysokiej porowatosci. Wzrost mieszalnosci rozpuszczalnika z woda prowadzi do
powstawania struktur pustych w $rodku lub litych. Bardzo czesto do glownego
rozpuszczalnika dodawany jest rozpuszczalnik pomocniczy. Podczas odparowywania
gléwnego rozpuszczalnika zmniejsza si¢ rozpuszczalno$¢ polimeru, co prowadzi do

separacji fazowej 1 tworzenia wolnych przestrzeni (poréw) w matrycy polimerowej [9,35].
» Wplyw inicjatora

Inicjator polimeryzacji petni kluczowa rol¢ w procesie tworzenia porow
w mikrosferach polimerowych, wplywajac gtownie na kinetyke¢ reakcji, ktéra determinuje
moment separacji fazowej — zjawiska odpowiedzialnego za powstawanie struktury
porowate;j.

W metodach takich jak polimeryzacja straceniowa czy suspensyjna pory powstaja
poprzez oddzielenie porogenu od polimeru. Zastosowanie wigkszego stezenia inicjatora lub
inicjatora o nizszej temperaturze rozktadu przyspiesza powstawanie lancuchow
polimerowych, co wymusza wcze$niejsza separacje fazowa, w wyniku czego powstaja
mniejsze, ale gesciej upakowane pory. Ponadto wybdr rodzaju inicjacji (termiczna lub UV)
wplywa na geometri¢ i uktad wolnych przestrzeni wewnatrz mikrosfery. Stosujac inicjatory

rodnikowe otrzymuje si¢ struktury o zamknigtych i nieregularnych porach [36].

3. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych

Mikrosfery polimerowe zawierajace w swojej strukturze grupy funkcyjne, ktore
w tatwy sposob mozna przeksztalci¢ w inne pozadane ugrupowania mozna poddawac
modyfikacji chemicznej. Do dalszych przeksztatcen chemicznych czgsto wykorzystuje si¢

grup¢ oksiranowg, poniewaz moze ona reagowaé zarOwno ze stabymi jak 1 silnymi
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nukleofilami, co zapewnia szerokie mozliwosci w projektowaniu struktury chemicznej
polimeru. Wprowadzenie grup oksiranowych do struktury mikrosfery moze odby¢ si¢ na
drodze polimeryzacji metakrylanu glicydylu (GMA) z monomerem sieciujgcym np. TRIM,
1,4DMB. Funkcjonalizacji takich mikrosfer mozna dokona¢ za pomocg grup aminowych,
tiolowych, karboksylowych, azydkowych. Modyfikacj¢ mikrosfer mozna tez przeprowadzi¢
za pomocg polimeru liniowego poprzez reakcje szczepienia. Wyr6znia si¢ dwa podstawowe
typy szczepienia tancuchoéw polimerowych na powierzchni mikrosfer: ,,szczepienie do”

1,,8zczepienie z” powierzchni.

3.1. Funkcjonalizacja aminami

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomoca amin przebiega na drodze
substytucji nukleofilowej Sx2 (Rysunek 3-1). Jest to reakcja w ktoérej amina (nukleofil)
atakuje jeden z atoméw wegla w pier§cieniu oksiranowym. Nastgpuje rozerwanie pierscienia
1 powstaje produkt z grupa aminowg oraz hydroksylowa. Reakcje katalizujg stabe kwasy

karboksylowe, czy tez fenole.

R R]-NH: NH\/L
N/ —_ = 17 R

R
O
Rysunek 3-1 Schemat funkcjonalizacji pierscieni oksiranowych za pomocg amin [37]

Crotti 1 wspot. [38] opracowali metode otwierania pierscieni oksiranowych za pomoca
amin drugorzgdowych w §rodowisku acetonitrylu w obecnosci soli zawierajacych jony Li(I),
Mg(II) lub Zn(Il). Zastosowanie kationéw metali jako katalizatora umozliwia uzyskanie
wysokiej wydajnosci, a takze wysokg enancjo- 1 regioselektywno$¢. Popa 1 wspot. [39]
przedstawili reakcje otwierania pierscieni oksiranowych na drodze aminolizy
z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego lub poprzez aktywacje termiczng.
Reakcje w reaktorze mikrofalowym prowadzili w wodnym roztworze amoniaku oraz
wspotrozpuszczalnika. W celu przyspieszenia reakcji otwierania pierscienia wprowadzali do
srodowiska reakcji tetraoksydochloran(VII) litu. W takich warunkach reakcja zachodzita
w ciggu 20 minut, natomiast w warunkach termicznych petng konwersje uzyskiwali w ciagu
5 godzin. Vidal-Ferran i wspél. [40] w celu otworzenia pierScieni oksiranowych
przeprowadzili reakcje epoksyalkoholu z aming drugorzegdowa w obecnosci
tetraizopropoksydu w temperaturze pokojowej w srodowisku dichlorometanu. Podko$cielna

1 wspot. [41-43] przedstawita modyfikacj¢ mikrosfer usieciowanych zawierajacych grupy
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oksiranowe na powierzchni z aminami: butylenodiaming, dietylenotriaming oraz
trietylenotetraming i wykorzystala tak funkcjonalizowane materialy do sorpcji fenoli
1 barwnikow z roztworow wodnych oraz jondéw metali ci¢zkich. Zaproponowano tez
wykorzystanie reakcji zywicy Epidian® 5 z trietylenotetraming do syntezy sorbentu do
usuwania toksycznego barwnika C.I. Acid Violet 1 [6]. Mikrosfery polimerowe
otrzymywane na drodze polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej i bazujace na GMA byly tez
modyfikowane dietylenotriaming w celu poprawy ich zdolnos$ci sorpcyjnych jonéw Cu(Il),
Zn(II), Pb(II) i Cd(II) [44]. Maciejewska 1 wspol. przedstawita rowniez sposob modyfikacji
mikrosfer bazujagcych na GMA za pomoca reakcji z pirolidonem, cyklicznym amidem [45—
47]. Dietylenotriamina byta tez wykorzystana przez Nastasovi¢ i wspot. do otwarcia
pierscienia oksiranowego w mikrosferach bazujacych na GMA 1 dimetakrylanie glikolu
etylenowego. W wyniku modyfikacji otrzymano mikrosfery z dodatkiem magnetytu do
usuwania oksyanionéw Mo(VI) i Re(VII) z roztworé6w wodnych [48]. Ayahan i wspot
wykorzystali reakcje mikrosfer zawierajacych grupy oksiranowe z aming do wytworzenia
ugrupowan reaktywnych z pentan-1,5-dialem aby finalnie immobilizowaé peroksydaze

chrzanowg [49].

3.2. Funkcjonalizacja kwasami karboksylowymi

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomoca kwasu karboksylowego
przebiega na drodze substytucji nukleofilowej Sn2 (Rysunek 3-2). W reakcji kwas
karboksylowy protonuje oksiranowy atom tlenu, zwigkszajac polarno$¢ 1 ostabiajac
wigzanie C-O w pierScieniu. Anion karboksylanowy powstalty w wyniku czeSciowe;j
dysocjacji kwasu atakuje atom wegla w pier§cieniu, co powoduje rozerwanie pierscienia.
Reakcje mogg katalizowaé¢ aminy trzeciorzgdowe, fosfiny, sole niektorych metali.

R R'-COOH R! o\)\
~ RY R
0

D
0]
Rysunek 3-2 Schemat funkcjonalizacji pier§cieni oksiranowych za pomoca kwasow karboksylowych
[37]

Yan i wspol. [50] przeprowadzili reakcj¢ otwierania pierScieni oksiranowych za
pomoca kwasu karboksylowego. W pierwszym kroku przygotowali karboksylan w reakcji
kwasowo-zasadowej, ktory pehit role katalizatora w reakcji otwierania pier§cienia

w epichlorohydrynie za pomoca kwasow karboksylowych. Ramspoth i wspét. [51]
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przeprowadzili reakcj¢ otwierania pierScienia oksiranowego za pomoca kwasow
karboksylowych z wykorzystaniem réznych katalizatorow (np. FeCls/DMAP,
FeCls/pirydyna) W srodowisku toluenu. Ponadto przedstawili
[Fe3sO(benzoesan)s(H20)3]NOs/weglan guanidynowy jako nietoksyczny, zréwnowazony,
wolny od halogenkéw uktad katalityczny do reakcji otwierania pierscieni oksiranowych
kwasami karboksylowymi. Mikrosfery bazujaca na GMA i diwinylobenzenie
modyfikowano w reakcji z bezwodnikami kwasow: ftalowego, bursztynowego
1 maleinowego 1 wprowadzono w ten sposéb grupy karboksylowe do ich struktury [52].
W wyniku reakcji hydrolizy otrzymano sorbenty o charakterze kwasowych wymieniaczy
jonowych. Efektywne sorbenty do usuwania jonéw Pd(II) byly otrzymane na drodze
otwierania pier§cienia oksiranowego obecnego w mikrosferach poliGMA przez kwas

piromelitowy [53].

3.3. Funkcjonalizacja tiolami

Otwieranie pier§cienia oksiranowego za pomoca tioli przebiega na drodze substytucji
nukleofilowej Sn2 (Rysunek 3-3). Tiole reaguja fatwiej z pierscieniem oksiranowym niz
odpowiadajace im alkohole, poniewaz maja wlasciwosci bardziej kwasowe. Reakcje
katalizuja zasady Lewisa, ktore wigzg proton grupy -SH, w wyniku czego powstaje
reaktywny anion tiolanowy. Anion atakuje oksiran na mniej podstawionym atomie wegla,
w wyniku czego powstaje anion alkoksylowy, ktory ulega protonacji przez wode¢ lub donor

wodoru.

Rysunek 3-3 Schemat funkcjonalizacji pierscieni oksiranowych za pomocsg tioli [37]

Strukture mikrosfer zawierajacych ugrupowania oksiranowe mozna tez wzbogacic¢
w grupy tiolowe wykorzystujac reaktywno$¢ pierscienia oksiranowego z innymi grupami
funkcyjnymi. Li, Yan Liu, Xu 1 wsp. [54] wprowadzili grupy tiolowe do struktury
usieciowanych mikrosfer magnetycznych poli(kwas akrylowy-co-diwinylobenzen)
szczepionych liniowym kopolimerem poli(metakrylan glicydylu-co-monometakrylan
glicerolu). Obecne w szczepionej strukturze grupy oksiranowe ulegaja reakcji
z wodorosiarczkiem sodu w $rodowisku wodnym w czasie 24 godzin. Wydajnosé
wprowadzania grup tiolowych ta metodg jest wysoka, jednak czas reakcji jest dlugi, a wodne
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srodowisko reakcji utrudnia dyfuzj¢ reagenta do wngtrza struktury porowatej
hydrofobowych mikrosfer. Inne podejscie wprowadzenia grup -SH zaproponowal Wenchao
1 wsp. [55] W dwuetapowe] metodzie, mikrosfery liniowe poli(metakrylanu glicydylu)
w pierwszym etapie poddano reakcji z dichlorowodorkiem cystaminy, a nastgpnie
zastosowano ditiotreitol w celu redukcji mostkéw disiarczkowych do grup -SH.
Zastosowana metoda jest wydajna, ale przebiega w dwoch etapach i jest czasochtonna.

W literaturze pojawily si¢ tez przyktady kilkuetapowych przeksztatcen prowadzacych
do otrzymania funkcjonalizowanych tiolami mikrosfer, ktore nie posiadaty ugrupowan
oksiranowych. Skupiaja si¢ one na kilkuetapowej reakcji grupy halometylowej przytaczone;j
do struktur aromatycznych, gtéwnie pochodzacych od styrenu, z odpowiednim zwigzkiem
siarki do utworzenia posredniego adduktu. W kolejnym etapie addukt jest hydrolizowany
z wytworzeniem pozadanego tiolu. Kobayashi i wsp. [56]zaproponowal reakcje grupy
chlorometylowej obecnej w zywicy Merrifielda z tiooctanem potasu w DMF, a nastepnie
redukcje otrzymanego estru tiolowego do grupy -SH. Natomiast Masquelin i wsp. [57]
opisali procedure, w ktorej handlowa zywica polistyrenowa Merrifielda zostata
przeksztalcona w sol izotiouroniowa, a nastgpnie w wyniku ogrzewania z pirolidyng we
wrzagcym DMF otrzymano grupy tiolowe w strukturze zywicy. Innym sposobem
wprowadzenia grup -SH do struktury polistyrenu otrzymanego w wyniku polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) jest konwersji koncowej grupy bromowej do
soli izotiouroniowej w reakcji z tiomocznikiem [58]. Nastepnie reakcja soli z zasada
umozliwia rozszczepienie do tiolu. Sposob ten odnosi si¢ tylko do polimeréw
otrzymywanych metodag ATRP. Znany jest tez sposob jednoetapowy wprowadzenia grup
-SH na powierzchni¢ usieciowanych mikrosfer polistyrenowych, zawierajacych
ugrupowanie chlorometylowe, oparty na reakcji z O,O-dietylotiofosforanem potasu
prowadzonej we wrzacym DMF [59]. W trakcie tej syntezy dochodzi bezposrednio do
hydrolizy i generowana jest grupa tiolowa. Sposob ten wymaga jednak obecnosci
ugrupowania chlorometylowego w strukturze mikrosfer. To samo wymaganie strukturalne
stawia metoda przedstawiona do modyfikacji powierzchni mikrosfer polimerowych,
zarowno typu kopolimerdw styrenu z monomerami metakrylowymi, jak i typu kopolimerow
styrenu z diwinylobenzenem [60]. W pierwszy etapie, wprowadza si¢ grupe chlorometylowg
do struktury mikrosfer, nastepnie przeprowadza si¢ reakcj¢ z tiomocznikiem i w koncu
utworzong sol tiouroniowa przeksztalca si¢ w wyniku hydrolizy w grupe tiolowa.

Zaproponowane metody pozwalajg skutecznie wprowadzi¢ grupy tiolowe do usieciowanych
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mikrosfer polimerowych, ale sg wieloetapowe i czasochlonne, a takze wymagaja obecnosci
pier§cieni aromatycznych w strukturze mikrosfer. Inne podej$cie do wprowadzenia grupy
tiolowej do mikrosfer polimerowych przedstawili Becht, Wagner 1 wsp. [61]. Metoda ta
zaktada tagodne warunki procesu dwuetapowego, jednak wymaga obecno$ci ugrupowan
aromatycznych w strukturze polimeru. W pierwszy etapie otrzymuje si¢ na drodze
substytucji elektrofilowej] z odpowiednio aktywowanym sulfotlenkiem, zywice
trifluorometanosulfonianowa, ktorg nastepnie przeprowadza si¢ w zywice tiolowg w wyniku
dealkilacji prowadzonej w zasadowym $rodowisku. Wydajno§¢ wprowadzania grup -SH
opisang metoda jest wysoka. Jednak sposob ten wymaga stosowania rygorystycznych
warunkow bezwodnych, reakcje prowadzi si¢ w obecnosci gazu obojetnego w niskiej

temperaturze (okoto -50°C).

3.4. Funkcjonalizacja azydkami

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomoca azydkéw przebiega na drodze
substytucji nukleofilowej Sn2 (Rysunek 3-4). Anion azydkowy atakuje mniej podstawiony
atom wegla w pierScieniu oksiranowym, w wyniku czego powstaje produkt przejSciowy.

Protonacja produktu przej$ciowego prowadzi do powstania $-azydoalkoholu.

R RI—N3
\ / —_— N3\)\
o R

Rysunek 3-4 Schemat funkcjonalizacji pierscieni oksiranowych za pomocg azydkow [37]

Metoda znana z opisu Matyjaszewski 1 wspo6l. [62] oraz Zhao 1 wspot. [63] zastosowali
reakcj¢ otwierania pierscienia oksiranowego obecnego w strukturze GMA za pomoca
azydku sodu w obecnosci chlorku amonu. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C.
Chlorek amonu zastosowali w celu zatrzymania polimeryzacji anionowej na drodze
otwierania pier§cienia oksiranowego. Slater 1 wspot. [64] przeprowadzili modyfikacje
GMA-EGDMA za pomoca azydkéw na drodze otwierania pierScienia oksiranowego.
Reakcje prowadzili przez 20 h w temperaturze 50°C, a $rodowisko reakcji stanowila
mieszanina woda-DMF. Nastepnie tak otrzymane mikrosfery wykorzystywali w reakcji

azydkowo-alkinowej nalezacej do grupy reakcji ,,click”.
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3.5. Modyfikacja powierzchni polimerow metodami szczepienia

Istnieja dwa podstawowe typy szczepienia tancuchéw polimerowych na powierzchni

mikrosfer: ,,szczepienie do” i ,,szczepienie z”.

» ,,Szczepienie do”

W pierwszym kroku syntezuje si¢ polimer liniowy, ktéry zawiera na koncach tancucha
reaktywne grupy funkcyjne np. -SH, -COOH. Nastepnie polimer liniowy reaguje
zmiejscami reaktywnymi na powierzchni mikrosfer (Rysunek 3-5). W celu
przeprowadzenia ,,szczepienia do” mozna zastosowaé reakcje Dielsa-Aldera [65-67],
cykloaddycji azydku do alkilu [68,69], reakcje tiol-en/tiol-in [69,70] lub otwarcie
pierScienia oksiranowego [71,72]. Ponadto zastosowanie metody ,,szczepienia do”
umozliwia duzg wszechstronno$¢ immobilizacji polimerow na powierzchni czastki. Wérod
zalet tej metody mozna wyr6zni¢ kontrole nad masg molowa polimeru liniowego oraz
mozliwo$¢ doktadnej charakterystyki jego struktury chemicznej, funkcjonalno$ci, masy
molowej 1 jej polidyspersyjnosci. Dodatkowo jest to przyjazna metoda dla czutych

powierzchni np. biatek [73,74].

‘+Y\/\/—>

}) miejsca reaktywne

Rysunek 3-5 Schemat szczepienia polimerow za pomocg metody "szczepienie do" [74]

Reakcja Dielsa-Aldera opiera si¢ na cykloaddycji podstawionego alkenu (dienofil) do
sprzgzonego dienu, w wyniku ktorej dochodzi do utworzenia nienasyconego uktadu
pier§cieniowego. Jest to reakcja elektrocykliczna 1 obejmuje cykloaddycje [4+2] - 4n-
elektrony sprzgzonego dienu i 2n-elektrony dienofila (Rysunek 3-6). W wyniku tej reakcji
powstaja nowe wigzania o, ktore energetycznie sg bardziej stabilne od wigzan n. W tej
reakcji moga bra¢ udzial dieny o réznorodnym szkielecie weglowym (cykliczne,
acykliczne). Jedynym wymogiem dienu jest konieczno$¢ jego wystepowania w konformacji
s- cis. Natomiast typowe dienofile posiadajg co najmniej jedng grupg wyciagajaca elektrony
sprzezone z wigzaniem podwojnym np. pierscien aromatyczny czy tez grupe karbonylowa

[66,75].
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Rysunek 3-6 Schemat reakcji Dielsa-Aldera [75]

» ,szczepienie z”

W podejsciu ,,szczepienia z powierzchni” najpierw grupa inicjujaca zostaje
zakotwiczona na powierzchni mikrosfer, z ktoérej tancuchy polimerowe rosng in situ
(Rysunek 3-7). To podejscie umozliwia otrzymanie wyzszej gestosci szczepienia, poniewaz
monomer moze tatwo dyfundowac¢ do miejsc aktywnych. Jednakze w tej metodzie trudnie;j
jest przeprowadzi¢ charakterystyke tancuchéw polimeru liniowego, a takze jest mniejsza

kontrola nad masg molowa powstajacych polimeréw liniowych [73,74].
22
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Rysunek 3-7 Schemat szczepienia polimerow za pomocg metody "szczepienie z" [74]

inicjator

4. Polimeryzacja z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesie-
niem lancucha (RAFT)

W latach 70-tych XX wieku pojawity si¢ pierwsze doniesienia o procesach addycji
1 fragmentacji rodnikowej. Wsrod dobrze znanych przyktadow mozna wyr6zni¢ reakcje
przeniesienia allilu z siarczkami allilu. W latach 80-tych XX wieku pojawity si¢ informacje
o zastosowaniu (nieodwracalnych) przenosnikow lancucha z addycja i fragmentacja np.
etery winylowe czy tez siarczki allilu, co umozliwilo kontrol¢ nad masa czasteczkowa
1 funkcjonalnoscig grup koncowych. Dopiero w latach 90-tych XX wieku zaczeto
wykorzystywa¢ zwiazki tiokarbonylotio do kontrolowania polimeryzacji rodnikowej.
W 1998 roku firma CSIRO (Comonwealth Scientific and Industrial Research Organization)
wprowadzita polimeryzacj¢ RAFT [76].
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4.1. Mechanizm polimeryzacji RAFT

Mechanizm polimeryzacji RAFT przedstawia Rysunek 4-1. W procesie inicjacji
rodniki powstale z czasteczek inicjatora reaguja z czasteczkami monomeru, dajac rodniki
pierwotne (I-M") oraz oligomeryczne rodniki propagujace (Pn"). Powstale rodniki (Pn")
reaguja z czasteczkami czynnika przenoszenia tancucha (CTA, ang. chain transfer agent),
w wyniku addycji do wigzania C=S powstaje nowy przejsciowy rodnik. Powstaly rodnik
ulega fragmentacji, gdzie poprzez rozpad jednego wigzania C-S moze doj$¢ do otworzenia
wyjsciowego ditioweglanu i powstania rodnika (R"). Rodnik (R") reaguje z czasteczkami
monomeru, dajagc poczatek wzrostu makrorodnika (Pn’) 1 tym samym reinicjujac
polimeryzacje. Nastepnie dochodzi do szybkiego ustalenia réwnowagi dynamicznej
pomigdzy aktywnymi rodnikami propagujacymi (Pn’ i Pm’), a nieaktywnymi
polimerycznymi zwigzkami ditioweglanéw, co zapewnia mozliwo$¢ wzrostu wszystkich
fancuchéw jednocze$nie oraz umozliwia otrzymanie polimeréw o waskim rozkladzie
srednich mas molowych. Ostatnim etapem polimeryzacji jest zakonczenie tancucha

z udzialem rodnikéw Pp" 1 Pn' [77-79].

Inicjacja

M M
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Terminacja
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Rysunek 4-1 Mechanizm polimeryzacji RAFT [77]

4.2. Inicjatory stosowane w polimeryzacji RAFT

W polimeryzacji RAFT do zainicjowania procesu wymagane jest zrodto rodnikow, tak
jak w przypadku tradycyjnej polimeryzacji rodnikowej. Najczgsciej wykorzystywano
inicjatory termiczne, fotochemiczne lub redoks w zakresie temperatur charakterystycznym
dla polimeryzacji rodnikowej [80]. Ponadto istnieja metody generowania rodnikow
bezposrednio ze srodka RAFT, w ktérych wykorzystywana jest m.in. elektrochemiczna

inicjacja, lub za posrednictwem mediatora redoks [81,82].

4.3. Monomery stosowane w polimeryzacji RAFT

Polimeryzacje RAFT mozna stosowac dla wigkszo$ci monomeroéw polimeryzowanych
za pomoca klasycznej polimeryzacji rodnikowej. Czynnik CTA toleruje w monomerze
grupy funkcyjne takie jak: karboksylowe, hydroksylowe, amidowe, amin trzeciorzgdowych,
estrowe, karboksylanowe. Wyjatek stanowiag ~monomery zawierajace aminy
pierwszorzedowe 1 drugorzedowe, poniewaz reaguja z CTA 1 prowadzg do dekompozycji
ditioestrow [83].

Monomery stosowane w polimeryzacji RAFT mozna podzieli¢ na dwie wigksze
grupy. Wyrdznia si¢ monomery ,,bardziej aktywne” (MAM, ang. more activated monomers),
gdzie wigzanie podwojne jest sprzgzone z pierscieniem aromatycznym (np.
winylopirydyna), grupa karbonylowa (np. metakrylan metylu) lub nitrylowa (np.
akrylonitryl). Do drugiej grupy zaliczamy monomery ,,mniej aktywne” (LAM, ang. /less
activated monomers), gdzie wigzanie podwojne sgsiaduje z nasyconym atomem wegla (np.
chlorek diallilodimetyloamoniowy), wolna parg eletronowg tlenu lub azotu (np.
N-winylopirolidon)  lub  heteroatomem  pierScienia  heteroaromatycznego  (np.

N-winylokarbazol) [76].

4.4. Czynniki przenoszenia lancucha w polimeryzacji RAFT

W polimeryzacji RAFT jako CTA najczesciej stosowane sg zwiazki organiczne

0 wzorze ogolnym przedstawionym na Rysunku 4-2. Rodzaj monomeru oraz wtasciwosci
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rodnikowej grupy opuszczajacej R 1 aktywujacej grupy Z determinuja skuteczno$¢
zastosowanego CTA [76].

stabe wiazanic pojedyncze

s\/
reaktywne wigzanie /Y ~_ grupa odchodzgca
podwdjne zdolna do reinicjacji
grupa aktywujaca

Rysunek 4-2 Wzér ogolny CTA [76]

W zaleznos$ci od charakteru podstawnika Z jako CTA mozna stosowac: ditioestry
(Z = Ry), ditioweglany (Z = ORy), tritioweglany (Z = SR;) lub ditiokarbaminiany
(Z =NRiR2) (Rysunek 4-3).

ey @Ai )U\n, )\Q

ditioester tritioweglan ditioweglan d1t10karbarmman

S

Rysunek 4-3 Przyktadowe zwigzki stosowane jako CTA [76]

Glowng role w okresleniu przebiegu polimeryzacji odgrywaja grupy R 1 Z. Wplywaja
na kontrol¢ przenoszenia aktywnoS$ci fancucha, ponadto wplywaja na szybkos$¢ addycji
1 fragmentacji. Wilasciwosci CTA definiowane sa za pomoca dwoch wspotczynnikow
przeniesienia Cu (Cu = ku/kp) oraz Cr (Cr = k/kir), gdzie state szybkosci ki 1 kur
zdefiniowane sg poprzez stale szybkosci addycji rodnikow (kadda 1 k-g) oraz wspotczynnik

podziatu (), jak przedstawiono w Réwnaniach 1-3.

k

kir = kgaa x@ = kaddm (1)

k_ —kﬁ*(l— )—k ﬁ (2)
k

o = —L— (3)

k_qdd+ kﬁ

Wspotezynnik ¢ okresla sktonnos$¢ rodnikow posrednich do fragmentacji w kierunku
substancji wyjsciowych lub produktow. Zastosowanie skutecznego CTA jest mozliwe

w przypadku gdy grupa R jest homolityczna w odniesieniu do rodnika propagujacego, czyli
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gdy ¢ > 0,5. W przypadku makrorodnikéw przejsciowych powstalych w homopolimeryzacji
wspotczynniki przeniesienia powinny by¢ sobie réwne, a ¢ bedzie wynosi¢ ~0,5.
Najskuteczniejsze CTA majg wspotczynnik przeniesienia Cy > 100.

Grupa Z kontroluje szybko$¢ addycji rodnikéw propagujacych (Py") do tiokarbonylu
(1 1 3) oraz szybkos$¢ fragmentacji rodnikéw posrednich (2 i 4) (Rysunek 4-1). Wsrod
najbardziej reaktywnych CTA wyro6znia si¢ tritiowgglany i ditioestry, ktére w sgsiedztwie
grupy tiokarbonylowej posiadajg atom wegla lub siarki. Duzo nizszg reaktywnoscig
w addycji rodnikowej charakteryzuja si¢ Srodki RAFT z wolng parg elektronowg na atomie
azotu lub tlenu np. O-alkilowe ditioweglany czy tez N-alkilo-N-aryloditiokarbaminiany.
Spadek reaktywnos$ci wigzania C=S S w powyzszych przypadkach wynika ze stabilizacji
uktadu poprzez powstawanie struktur rezonansowych. Podobng reaktywno$¢ do ditioestrow
1 tritioweglandw wykazuja ditiokarbaminiany, w ktérych atom azotu wystepuje
w pier§cieniu aromatycznym lub sgsiaduje z grupa karbonylowa w pozycji a.

Mniej reaktywne w addycji rodnikéw sa rodniki propagujace zawierajace jednostke
monomeru MAM, o czym §wiadcza nizsze state k;, 1 kadad, dlatego w celu kontroli $redniej
masy molowej i rozktadu masy (PDI) niezbg¢dne jest zastosowanie bardziej aktywnych CTA.
Opodznienie spowodowane wylacznie powolng fragmentacja jest mato prawdopodobne, gdy
zostang zastosowane rodniki propagujace poli(MAM), ktére sg stosunkowo dobrymi
homolitycznymi grupami opuszczajacymi. Bardziej aktywne CTA (m.in. ditioestry,
tritioweglany) umozliwiaja otrzymanie polimeréw o niskiej dyspersji $redniej masy
molowej. Natomiast N-alkilo-narylditiokarbaminiany 1 O-alkiloksantogeniany ze wzgledu
na nizsze stale przenoszenia, wykazujg gorsza kontrole.

Rodniki propagujace zawierajace mniej aktywna jednostk¢ monomeryczng LAM sa
reaktywniejsze w reakcjach addycji rodnikéw (wigksze kp 1 Kadd). Zastosowanie mniej
aktywnych CTA (np. O-alkiloweditiowegglany) wystarcza, zeby te czynniki mialy wysokie
state przenoszenia w polimeryzacji LAM. Ponadto rodniki propagujace poli(LAM) sa
stosunkowo stabymi homolitycznymi grupami opuszczajacymi, dlatego tez zastosowanie
bardziej aktywnych CTA w polimeryzacji LAM powoduje, ze fragmentacja jest powolna
oraz wystepuje duze prawdopodobienstwo zahamowania lub opdznienia reakcji

polimeryzacji.
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Rysunek 4-4 Wytyczne dotyczace wyboru grupy Z przeno$nikoéw lancucha dla réznych
polimeryzacji. Linia przerywana wskazuje na czgsciowa kontrole (kontrole nad masg molowa, ale
staba kontrol¢ nad dyspersyjnoscig lub znaczne op6znienie w przypadku LAM, tj. VAc, NVP) [76]

Wytyczne dotyczace wyboru grupy Z przedstawiono na Rysunku 4-4. Budowa grupy
Z w CTA wplywa na warto$ci statej przenoszenia Cy. Grupa Z powinna charakteryzowac sie
zdolno$cia do wyciagania elektronow z uktadu oraz powinna stabilizowac¢ sgsiednie centrum
rodnikowe. Ponadto te same czynniki moga zwickszaé prawdopodobienstwo reakcji
ubocznych. Okreslenie stabilno$ci rodnikéw posrednich (2 i 4, Rysunek 4-1) jest wazng rola
grupy Z. Wykorzystanie jako Z grupy arylowej powoduje, ze zwigzek posredni jest
stabilizowany rezonansem, a szybko$¢ fragmentacji rodnikéw posrednich jest nizsza niz
w przypadku, gdy atomem taczacym grupe Z jest azot, tlen czy tez wegiel w hybrydyzacji
sp>. Aromatyczne ditioestry powoduja opoZnienie polimeryzacji, nie zaleznie od
mechanizmu polimeryzacji. Najbardziej zauwazalne jest to przy zastosowaniu Srodkow
RAFT o wyzszym stezeniu (w celu uzyskania polimerdw o nizszej sredniej masie molowe;j)
1z szybciej propagujacymi monomerami (np. akrylanami).

Wspotczynnik podziatu ¢ determinuje charakter grupy R. Grupa R powinna by¢ dobra
homolityczng grupa opuszczajaca w odniesieniu do rodnikow propagujacych P.’, co
zapewnia kontrol¢ nad procesem polimeryzacji. Ponadto szybka fragmentacja zwigzku
posredniego (2) umozliwa wytworzenie rodnika R" i czynnika 3 (Rysunek 4-1). Powstaty
rodnik R® powinien ponownie skutecznie zainicjowac polimeryzacje (k¢r) > kp), inaczej
dochodzi prawdopodobnie do opodznienia procesu polimeryzacji. Wytyczne dotyczace
wyboru grupy R pokazano na Rysunku 4-5. Przedstawiona kolejno$¢ oparta jest na
pomiarach Cy*! dla ditiobenzoesanowych czynnikow CTA w polimeryzacji styrenu

1 metakrylanu metylu [76,77].

CH; CHy H CHs GH; GCH;  GCH; H CHy  H H
R: [-oN ~ [-pn> |-ph > [-cooet »» |crpt-cmy ~ Fon~ |ph > fcry ~ on~|-ph
CH; CH; CN  CH, CH; CH; H CH; CH; H H
«— MMA, HPMAM —— -~ -
St, MA, AM, AN
P - = - { . RS S

Rysunek 4-5 Wytyczne dotyczace wyboru grupy R przeno$nikoéw lancucha dla réznych
polimeryzacji. Linia przerywana wskazuje na cz¢$ciowg kontrole (kontrole nad masg molowa, ale
staba kontrol¢ nad dyspersyjnoscig lub znaczne opdznienie w przypadku LAM, tj. VAc lub NVP)
[76]
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5. Zastosowanie mikrosfer polimerowych

Mikrosfery polimerowe stanowig niezwykle wszechstronne materialy o szerokim
spektrum zastosowan, m.in. w chromatografii, medycynie, sorpcji. Wynika to z kombinacji
takich cech jak: réznorodna funkcjonalno$¢, wysoka porowatos¢, tatwos¢ modyfikacji

chemicznej, stabilno$¢ termiczna oraz mozliwos$¢ kontroli rozmiaru czastek.

5.1. Fazy stacjonarne do kolumn chromatograficznych i SPE

W analityce farmaceutycznej, kosmetycznej, biochemicznej, Srodowiskowe;j
1 zywnosciowej przeprowadzonej metoda RP HPLC dominujg krzemionkowe zele
powierzchniowo zmodyfikowane hydrofobowymi tancuchami weglowodorowymi - przede
wszystkim Cz, Cs, Cis, C22 1 Cso [84,85] - oraz grupami arylowymi o charakterze
hydrofobowym [86,87]. Rownolegle stosuje si¢ fazy stacjonarne zawierajace grupy polarne,
takie jak -NHa, -NO: i -CN [88,89], a takze wypelnienia bifunkcyjne taczace wlasciwosci
hydrofobowe i hydrofilowe [90,91]. Wszystkie te materialy wigzg si¢ jednak z istotnym
ograniczeniem zakresu pH - zwykle 2 -10 - wynikajacym z podatnos$ci zelu krzemionkowego
na chemiczng degradacj¢ [92,93].

Ze wzgledu na te ograniczenia, chromatograficzne analizy zwigzkow zasadowych,
peptydow oraz jonowych przeprowadzane sg przy uzyciu kolumn wypeklionych
mikrosferami polimerowymi, ktére zachowuja stabilno$¢ w catym zakresie pH (1-14) [92].
Wypehienia te stanowia przede wszystkim porowate kopolimery styrenu (ST)
z diwinylobenzenem (DVB). Praktyczne doswiadczenia z ich stosowania jako wypelnien do
HPLC 1 sorbentéw do ekstrakcji do fazy statej (SPE) wykazaty jednak, ze materiaty ST-
DVB wykazuja ograniczona zdolno$¢ retencji zwiazkow polarnych ze wzgledu na zbyt
wysoki charakter hydrofobowy. Prowadzi to do braku selektywnosci i stabych wydajnos$ci
odzysku dla analitow polarnych [92].

Wspotczesne badania zmierzajg do syntezy mikrosfer polimerowych o zmniejszonym
charakterze hydrofobowym, otrzymywanych z bardziej polarnych monomerdéw. Takie
materiaty moga zapewni¢ szerszag komplementarno$¢ wobec réznorodnych klas zwigzkow
organicznych 1 znacznie poszerzy¢ zakres praktycznych zastosowan w analityce

zaawansowanej, szczeg6élnie w obszarze SPE.
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5.2. Nosniki do katalizy w fazie stalej

Mikrosfery polimerowe wykorzystywane sa do projektowania katalizatorow
heterogenicznych o wysokiej selektywnos$ci, aktywnos$ci i odtwarzalno$ci. Maja znaczaca
przewage nad katalizatorami tradycyjnymi ze wzgledu na tatwo$¢ modyfikowania
powierzchni, pelng odpornos¢ w szerokim zakresie pH (1-14), mozliwos¢ wielokrotnego
uzycia. W katalizie na nosniku statym najczgséciej wykorzystywany jest polistyren oraz
kopolimery PS-DVB — dzigki stabilno$ci termicznej 1 kontrolowanej porowatosci. Ponadto
wykorzystywany jest chitozan ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ grup hydroksylowych
1 aminowych. Zhao 1 wspol. [94] w swojej pracy wykorzystali polistyren jako no$nik
metalocenéw, ze wzgledu na dobrze zdefiniowang struktur¢ oraz tatwa dostepnoscé.
Zastosowany katalizator na no$niku polimerowym umozliwit otrzymanie polietylenu
o lepszej morfologii w porownaniu do katalizatora na no$niku nieorganicznym. Bashir
1 wspol. [95] otrzymali kompozyt z zaadsorbowanym palladem na powierzchni mikrosfer
polimocznikowych. Dzigki wysokiej aktywnos$ci katalitycznej oraz wysokiemu odzyskowi

katalizator wykorzystali w degradacji barwnikow.

5.3. Sorpcja metali ciezkich

Szeroko stosowanymi materiatami do separacji metali szlachetnych sa materialy
polimerowe. Duzg rol¢ w oddziatywaniach migedzy powierzchnig polimeru a jonami metali
odgrywaja centra kwasowe 1 zasadowe w strukturze polimeru. Wzrost nukleofilowosci
1 pojemnosci powierzchniowej dla oddzialywan kwasowo-zasadowych umozliwiaja grupy
eterowe [96], aminowe [97-99] i siarczkowe [100,101]. Najwigkszy wplyw wywieraja
jednak atomy siarki, ktére umozliwiaja tworzenie krétko zasiggowych oddziatywan
z innymi atomami w wyniku przenoszenia gestosci elektronowej. Odnoszac si¢ do teorii
Pearsona, polimery zawierajace atomy siarki wykazujg wysokie powinowactwo do wigzania
miekkich kationow (np. Ag®, Au’, Pt?*, Pd*") [100]. W literaturze opisano szereg materiatow
polimerowych zawierajacych grupy tiolowe, takich jak zywice tiomocznikowe [102],
chitozan modyfikowany tiomocznikiem [103], usieciowane polistyreny z ligandami
tiolowymi oraz sorbenty magnetyczne, ktére wykazuja wysoka pojemnos¢ sorpcyjna
1 selektywno$§¢ wzgledem metali szlachetnych. Na przyklad sorbenty na bazie

2-merkaptobenzoimidazolu, guanylotiomocznika lub bis-tiomocznika wykazaly zdolno$¢
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do odzyskiwania Ag(I), Au(Ill) i Pd(Il) z rzeczywistych roztworow, w tym elektrolitow
niklowych i kwasnych wyciekdw przemystowych [104].

5.4. Sorpcja lekow

W celu prawidtowej oceny wptywu substancji farmaceutycznych na organizmy zywe
w ekosystemach wodnych, niezbgdne jest ich precyzyjne oznaczenie ilosciowe. Jednak
wykrycie lekow w zbiornikach wodnych w niskich stezeniach wymaga wstgpnego
zageszczenia probek w celu osiggnigcia wystarczajacego sygnatu analitycznego.

Jedng ze standardowych metod wykorzystywanych do wstgpnego zageszczenia
1 oczyszczania probek wody jest technika SPE. Komercyjnie dostgpne sorbenty oparte na
zmodyfikowanej krzemionce — takie jak Strata X, Cis oraz hydrofilowo-lipofilowe (HLB)
sorbenty Oasis - s3 powszechnie wykorzystywane do zageszczania ibuprofenu i ketoprofenu
[105-109]. Jednak materialow tych nie mozna stosowa¢ we wszystkich zakresach pH
1 zaleca si¢ jedynie jednorazowe uzycie. Sorbenty polimerowe stanowig zréwnowazona
alternatywe¢ ze wzgledu na swoje wiasciwosci, takie jak odporno$¢ chemiczna na kwasy,
zasady, rozpuszczalniki organiczne, wytrzymato$¢ mechaniczna iinne. Szczegdlnym
zainteresowaniem ciesza si¢ polimery imprintowane (MIP), ktore charakteryzuja si¢
zwigkszong selektywno$cia w poroéwnaniu do polimeréw konwencjonalnych. Polimery
imprintowane wobec ibuprofenu otrzymano przy uzyciu roznych monomerow funkcyjnych
np. kwasu metakrylowego [110], 2-winylopirydyny [111,112], a w kierunku ketoprofenu
przy uzyciu 4-winylopirydyny [113], kwasu metakrylowego i akrylamidu [114].
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Czes¢ doswiadczalna
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6. Cel pracy

Celem rozprawy doktorskiej byla synteza porowatych usieciowanych mikrosfer
polimerowych o jednorodnych rozmiarach, zawierajacych na swojej powierzchni tancuchy
polimeréw liniowych modyfikujacych hydrofobowy charakter powierzchni oraz zbadanie
ich wybranych wtasciwosci fizykochemicznych i przedstawienie potencjalnych mozliwosci
zastosowania.

Powyzszy cel gtowny osiagnigto poprzez realizacje nastepujacych etapéw badawczych:

1. Uzyskanie mikrosfer polimerowych na bazie metakrylanu glicydylu i $rodkow
sieciujacych: 1,4-dimetakryloiloksybenzenu (1,ADMB) oraz trimetakrylanu
trimetylolopropanu (TRIM) z wykorzystaniem polimeryzacji speczniania. Do realizacji
etapu zsyntezowano prekursor ksztattu dla wlasciwych mikrosfer jakim byly mikrosfery
polistyrenowe.

2. Funkcjonalizacj¢ mikrosfer polimerowych przy uzyciu kwaséw tiokarboksylowych,
etano-1,2-diaminy oraz cyklopentadienylo sodu.

3. Opracowanie metody szczepienia mikrosfer z grupami funkcyjnymi za pomoca podejscia
»szczepienia do powierzchni” wykorzystujac poliGMA zsyntezowany za pomocg
polimeryzacji RAFT.

4. Otrzymanie na drodze polimeryzacji RAFT poliGMA posiadajacego w swojej strukturze
ugrupowania dienofilowe.

5. Opracwanie metody wprowadzania grup tiolowych oraz aminowych do struktury
mikrosfer szczepionych tancuchami poliGMA.

6. Ocen¢ mozliwosci praktycznego zastosowania syntezowanych mikrosfer w charakterze
wypetnien kolumn do chromatografii cieczowej oraz sorbentéw do usuwania ibuprofenu
oraz jonéw metali szlachetnych z roztworéw wodnych.

7. Charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatlow: budowy

chemicznej, morfologii, struktury porowatej, wtasciwosci termicznych.
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7. Odczynniki

e Styren (St) > 99%, Fluka, CAS: 100-42-5;

e Etanol 96% cz., POCH, CAS: 64-17-5;

e Toluen 99,5% cz.d.a, POCH, CAS: 108-88-3;

e Metanol cz.d.a 99,8 %, POCH, CAS: 67-56-1;

e Tetrahydrofuran (THF) 99,8% cz.d.a , POCH, 109-99-9;

e Chloroform 98,5% cz.d.a, POCH, CAS: 67-66-3;

e Heksan 95% cz., POCH, CAS: 110-54-3;

e Acetonitryl cz.d.a, POCH, CAS: 75-05-8;

e 272’-azodiizobutyronitryl (AIBN) >98%, Sigma-Aldrich, CAS: 78-67-1;

e Poliwinylopirolidon (PVP 30), Mw 40000, Sigma Aldrich, CAS:9003-39-8;

e Dodecylotritioweglan 2-cyjano-2-propan-2-ylu (CPDB) 97%, Sigma Aldrich, CAS:
870196-83-1;

¢ Benzoditian 2-cyjano-2-propylu (BPDF), Katedra Chemii Polimerow UMCS;

e Chlorowodorek 2-(chlorometylo)pirydyny 98, Aldrich, CAS: 6959-47-3;

e Cyklopentadienyl sodu 2,4 M w THF, Sigma Aldrich, CAS: 4984-82-1;

e Sl sodowa kwasu benzenosiarkowego, Katedra Chemii Polimerow UMCS;

e Bromek tetrapropyloamoniowy 98%, Aldrich, CAS: 1941-30-6;

e 1,8-diazobicyklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) 98%, Aldrich, CAS: 6674-22-2;

e Siarka, Sigma Aldrich, CAS: 7704-34-9;

e tert-Butanolan potasu (--BuOK) 98%, Aldrich, CAS: 865-47-4;

e Bromek benzylu 98%, Aldrich, CAS: 100-39-0;

e Zel krzemionkowy 60, Merck, CAS: 7631-86-9;

e Chlorek sodu cz.d.a, Chempur CAS: 7647-14-5;

e Metakrylan glicydylu >97%, Sigma Aldrich CAS: 106-91-2;

e Trimetakrylan trimetylopropanu 90%, Pol-Aura CAS: 3290-92-4;

e 1,4-bis(2-metyloprop-2-enianu) fenylu (1,4DMB), Katedra Chemii Polimerow
UMCS;

e Chloroform-d 99,8% do NMR CDCls, Sigma-Aldrich, CAS: 865-49-6;

e Kwas chlorowodorowy 35-38% cz.d.a. Pol-Aura CAS: 7647-01-0;

e Benzeno-1,4-diol 99%, Sigma Aldrich CAS: 123-31-9;

e Trietyloamina, Sigma Aldrich CAS: 121-44-8;

e Chlorek metakryloilu 97%, Sigma Aldrich CAS: 920-46-7,

e Weglan sodu, Sigma Aldrich CAS: 497-19-8;

e Siarczan(VI) magnezu bezwodny > 99%, Pol-Aura CAS: 7487-88-9;

e Dodecylosiarczan sodu (SDS), Sigma Aldrich CAS: 151-21-3;

e Polistyren, Katedra Chemii Polimeréw UMCS;

o Kwas tioglikolowy (TGA) > 99%, Sigma Aldrich CAS: 68-11-1;

e Kwas 3-merkaptopropionowy (3-MPA), Sigma Aldrich CAS: 107-96-0;

e [Etano-1,2-diamina >99%,Sigma Aldrich, CAS: 107-15-3;
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e Aceton cz.d.a., Pol-Aura CAS: 67-64-1;

e Chlorek amonu > 99,5%, Sigma Aldrich CAS: 12125-02-9;

e N,N—dimetyloformamid bezwodny (DMF) 99,8%, Sigma Aldrich CAS: 68-12-2;
e Kwas trifluorooctowy (TFA) 99%, Sigma Aldrich CAS: 76-05-1;

e Chlorek benzylotrietyloamoniowy (TEBA) 99%, Sigma Aldrich CAS: 56-37-1;

o Kwas metanowy 95-97%, Sigma Aldrich CAS: 64-18-6;

e Acetonitryl do HPLC > 99,9%, ChemLand CAS: 75-05-8;

e Metanol do HPLC > 99,8%, ChemLand CAS: 67-56-1;

e Tetrahydrofuran do HPLC > 99,8%, ChemLand CAS: 109-99-9;

e Ibuprofen (IBU) > 98%, Sigma Aldrich CAS: 15687-27-1.

8. Preparatyka kopolimerow oraz substratow do ich syntezy

8.1. Synteza polistyrenu (PS)

Do kolby trdjszyjnej umieszczone] na mieszadle magnetycznym i1 zaopatrzonej
w termometr oraz chtodnic¢ zwrotng wprowadzono etanolowy roztwor PVP o stezeniu 3,8%
stanowigcy srodowisko reakcji. Zawarto$¢ kolby utrzymywano w stanie cigglego mieszania
(100 obr/min) 1 ogrzano do temperatury 40°C. Nastepnie do kolby wprowadzono styren
zawierajacy rozpuszczony inicjator polimeryzacji (AIBN), w ilosci 4% masowych
w stosunku do monomeru. Zawarto$¢ kolby ogrzewano w 70°C w stanie ciggltego mieszania
przez 24 h. Nastepnie stragcone w trakcie polimeryzacji mikrosfery PS wyizolowano poprzez
odwirowanie oraz dekantacj¢. Mikrosfery oczyszczono przemywajac metanolem, po czym

Wysuszono na powietrzu w temperaturze pokojowej. Schemat syntezy przedstawia Rysunek

8-1.
HC=CH, —kCH—CHZEl—

n
AIBN
n —_—

70°C, 24 h

Styren Polistyren
Rysunek 8-1 Schemat syntezy polistyrenu

8.2. Synteza monomeru 1,4-dimetakryloiloksybenzenu (1,4DMB)

Synteze prowadzono w kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne oraz
termometr. W kolbie umieszczono 11g (0,1 mola) benzeno-1,4-diolu, 100 ml chloroformu
oraz 24,24 g (0,24 mola) trietyloaminy. Po rozpuszczeniu benzeno-1,4-diolu obnizono

temperature do 5°C. Nastepnie wkroplono 23,46 ¢cm® (0,24 mola) chlorku metakryloilu,
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kontrolujac aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekraczata 5°C. Po dodaniu
chlorku metakryloilu mieszaning utrzymywano w 5°C w stanie ciagglego mieszania przez
godzing, a nast¢pnie w temperaturze pokojowej przez kolejng godzing. Po zakonczeniu
reakcji wydzielony chlorowodorek trietyloaminy usuni¢to przez sgczenie, a pozostalg ciecz
przemyto kolejno 100 ml 10% roztworu kwasu solnego, 100 ml 10% wodnego roztworu
weglanu sodu oraz dwukrotnie woda (50 ml). Warstwe organiczng wysuszono bezwodnym
siarczanem(VI) magnezu, po czym oddestylowano chloroform pod zmniejszonym
ci$nieniem. Nastepnie przeprowadzono krystalizacj¢ surowego produktu z metanolu.
Otrzymane krysztaly odsaczono i przemyto schlodzonym metanolem. Schemat syntezy

monomeru 1,4DMB przedstawia Rysunek 8-2.

CH,
OH ? ©
Cl (Et),N s
+ — 0
H,C 5o o
HO . CHj c
benzeno-1,4-diol chlorek metakryloilu H, o 1,ADMB

CHy
Rysunek 8-2 Schemat syntezy 1,4ADMB

8.3. Synteza mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) oraz
poli(GMA-co-1,4ADMB)

W zlewce przygotowano roztwor 0,45 g SDS w 180 ml wody. Nastepnie w 20 ml tego
roztworu zawieszono mikrosfery PS, uzywajac tazni ultradzwickowej. W drugiej zlewce
przygotowano mieszaning monomeréw TRIM lub 1,4DMB, GMA, toluenu i AIBN.
W Tabeli 8-1 przedstawiono szczegolowy sktad mieszanin reakcyjnych. Mieszaning
zawierajagca monomery przelano do zlewki zawierajacej roztwdr SDS. Mieszaning
zdyspergowano za pomocg homogenizatora. W kolejnym kroku zawarto$¢ zlewki przelano
do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne oraz termometr. Mieszaning
utrzymywano w stanie ciggtego mieszania (100 obr/min). Po osiggnigciu temperatury 35°C
wprowadzono do kolby zawiesing PS w roztworze SDS. Mieszaning reakcyjng ogrzewano
w 35°C przez 24 h. Nastegpnie zwigkszono temperature do 71°C na kolejne 24 h. Otrzymany
polimer odsaczono pod zmniejszonym ciSnieniem, przemyto goracg woda (1000 ml),

acetonem 1 THF.
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W celu usunigcia pozostalosci PS z otrzymanych mikrosfer, prowadzono ich

ekstrakcje wrzacym THF przez 6 h, utrzymujac ciagle mieszanie (250 obr/min). Po

ekstrakcji mikrosfery odsaczono, przemyto 20 ml THF i wysuszono.

Tabela 8-1 Ilo$ci substancji uzytych do syntezy mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) oraz
poli(GMA-co-1,4ADMB)

stosunek

. TRIM | GMA | AIBN | SDS | woda | toluen
Kopolimer molowy PS [g]
GMA:TRIM [g] [g] 2] [g] [ml] | [ml]
poli(GMA-co- )
TRIM)1/a 3:1 3,00 | 390 | 01 | 045 | 180 10 0,1
poli(GMA-co- )
TRIM)1/b 31 310 | 390 | 01 | 045 | 180 | 10 | 02
poli(GMA-co- )
TRIM)2/a z 379 | 3,18 | 01 | 045 | 180 | 10 | 0,1
poli(GMA-co- )
TRIM)2/b 21 3,79 | 3,18 | 01 | 045 | 180 | 10 | 02
. stosunek 4 i ,MB | GMA | AIBN | SDS | woda | toluen
Kopolimer molowy | PS [g]
GMA:14DMB | 8] el le] [g] | [ml] | [mli]
poli(GMA-co- )
1,4ADMB)1/a 3:1 2,56 444 | 0,1 | 045 | 180 10 0,1
poli(GMA-co- ]
1,ADMB)1/b 31 2,56 | 444 | 01 | 045 | 180 | 10 | 02
poli(GMA-co- ]
1,4ADMB)2/a 21 325 | 374 | 01 | 045 | 180 | 10 | 02

8.4. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za

tiokarboksylowych

Mikrosfery  polimerowe

poli(GMA-co-TRIM)

pomoca kwasow

lub  poli(GMA-co-1,4ADMB)

umieszczono wraz z TGA (lub 3-MPA) w stosunku objetosciowym 1:1,5 w kolbie

okragtodennej na mieszadle magnetycznym. Zawarto$¢ kolby utrzymywano w stanie

cigglego mieszania w temperaturze 90°C przez 16 godzin. Nastepnie supernatant

zawierajacy nieprzereagowany kwas zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano acetonem

imetanolem w celu odmycia pozostalosci kwasu tiokarboksylowego. Oczyszczone

mikrosfery wysuszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C. W wyniku reakcji

otrzymano mikrosfery funkcjonalizowane kwasami tiokarboksylowymi i oznaczono je jako:

poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH oraz poli(GMA-co-TRIM)-SH.
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8.5. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomoca amin

W kolbie okraglodennej umieszczono 1 g mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-
TRIM) lub poli(GMA-co-1,4ADMB) wraz z nadmiarem etano-1,2-diaminy (192 mg) oraz
toluen, ktory stanowit sSrodowisko reakcji. Zawartos¢ kolby utrzymywano w stanie ciggtego
mieszania w temperaturze 80°C przez 16 godzin. Nastgpnie supernatant zawierajacy
nieprzereagowang aming i toluen zdekantowano, a mikrosfery przemyto etanolem i woda
w celu odmycia pozostalo$ci aminy. Oczyszczone mikrosfery wysuszono w suszarce
prozniowej w temperaturze 50°C. W wyniku reakcji otrzymano mikrosfery
funkcjonalizowane grupami aminowymi i oznaczono je jako: poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH;

oraz poli(GMA-co-TRIM)-NH,.

8.6. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych cyklopentadienylem sodu

W kolbie trojszyjnej umieszczono mikrosfery polimerowe (wysuszone w suszarce
préozniowej w temperaturze 50°C bezposrednio przed reakcja) zawierajace grupy
epoksydowe oraz bezwodny THF. Mieszaning ochtodzono do —7°C, a nastgpnie
wprowadzono kroplami Cp utrzymujac —7°C. Reakcje prowadzono w atmosferze azotu
w —7°C przez 1 h, a nastepnie przez 3h w temperaturze pokojowej. Reakcje zakonczono
przez dodanie do mieszaniny reakcyjnej 150 ml nasyconego wodnego roztworu NH4Cl.
Nastepnie mikrosfery odsaczono i przemyto kolejno: acetonem, mieszaning etanol-woda
(50:50), 5% wodnym roztworem HCI, woda, THF 1 heksanem. W wyniku reakcji z Cp
otrzymano mikrosfery oznaczone jako: poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp oraz poli(GMA-co-
TRIM)-Cp.

8.7. Synteza czynnika przeniesienia lancucha (CTA) pirydyno-2-
karboditionianu benzylu (BPDF)

Etap 1

Do kolby kulistej umieszczonej na mieszadle magnetycznym 1 zaopatrzonej
w chlodnice zwrotng oraz termometr wprowadzono 72,8 mmola chlorowodorku
2-(chlorometylo)pirydyny, 109,2 mmola soli sodowej kwasu benzenosiarkowego, 14,5
mmola bromku tetrapropyloamoniowego, 72,3 mmola DBU oraz 73 ml acetonitrylu.
Zawartos¢ kolby utrzymywano we wrzeniu w stanie cigglego mieszania (100 obr/min) przez
12 h. Nastegpnie odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany

osad rozpuszczono w 140 ml dichlorometanu i przemyto 120 ml solanki. Roztwor suszono
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bezwodnym MgSO4 przez godzing. Odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymano osad 2-[(benzenosulfonylo)metylo]pirydyny.

Etap 2

Do kolby kulistej umieszczonej na mieszadle magnetycznym wprowadzono 10 mmoli
produktu otrzymanego w etapie 1, 30 mmoli siarki i 10 ml THF. Zawarto§¢ kolby
utrzymywano w temperaturze pokojowej do momentu rozpuszczenia statych reagentow.
Nastepnie do mieszaniny wprowadzono 300 mmoli #~BuOK, co spowodowato zmiang
zabarwienia mieszaniny reakcyjnej z czarnej na ciemnoczerwong. Mieszaning utrzymywano
w stanie ciggltego mieszania w temperaturze pokojowej przez 3 h. Po tym czasie wkroplono
30 mmoli bromku benzylu i utrzymywano w stanie mieszania przez godzing. Barwa
mieszaniny ulegla zmianie na pomaranczowo-czerwong. Nastepnie oddestylowano
rozpuszczalnik, a pozostato$¢ stata rozpuszczono w 7 ml dichlorometanu. Otrzymang
mieszaning oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowe;j (faza stacjonarna: silikazel,

faza ruchoma: chloroform/heksan (3:2 v/v). Schemat syntezy BPDF przedstawia Rysunek

8-3.
PhSO,Na
= cat. Pr,NBr | X 1. S,/ t-BuOK. 3h X
e

N CH,CN, DBU N 2. C,H,CH,Br, 1h N S
HCI 80°C, 24h _0
cl ' i S
Ph” SO

Rysunek 8-3 Schemat syntezy BPDF

8.8. Synteza polimeru RAFT

W kolbie Schlenka umieszczono GMA, CTA (BPDF lub CPDB), AIBN oraz DMF
(Tabela 8-2). Reakcje prowadzono w atmosferze ochronnej azotu w stanie ciaglego
mieszania przez okoto 6 godzin. Postegp reakceji polimeryzacji sledzono za pomocg analizy

"H NMR. Nastepnie stragcono polimer schtodzonym metanolem i osuszono na powietrzu.
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Tabela 8-2 Ilosci substancji uzytych do syntezy poliGMA

Stosunek molowy GMA BPDF CPDB AIBN DMF
GMA:CTA:AIBN [g] [mg] [mg] [mg] [ml]
25:1:0,5 0,5 34,0 - 11,5 1
100:1:0,2 2,5 43,0 - 5,8 4
poliGMA 120:1:0,4 1,0 14,4 - 3,8 4
(BPDF) 250:1:0,2 1,0 6,9 - 1,0 1
400:1:0,2 5,0 21,5 - 2,9 4
400:3:0,2 23 11,7 - 1,8 3
. 100:1:0,2 5,1 - 78,0 12,0 8
p((éi%\é‘)“ 120:1:0.4 1,0 i 12,8 38 4
400:1:0,2 5,0 - 19,4 2.9 3,5
8.9. Szczepienie poliGMA do powierzchni mikrosfer

funkcjonalizowanych Cp z wykorzystaniem reakcji HDA

Do kolby umieszczonej na mieszadle magnetycznym wprowadzono 0,1 g poliGMA,
5 ml chloroformu. Zawarto$§¢ kolby utrzymywano w stanie cigglego mieszania
w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia polimeru. Nastepnie dodano 0,15 g mikrosfer
polimerowych funkcjonalizowanych Cp oraz 30 pL TFA. Reakcj¢ prowadzono w 50°C
w stanie cigglego mieszania. Po zakonczeniu reakcji mikrosfery polimerowe odsgczono
1 przemyto THF w celu odmycia pozostalo$ci nieprzereagowanego polimeru liniowego.

Produkt reakcji oznaczono jako poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp.

8.10. Szczepienie poliGMA do powierzchni mikrosfer
funkcjonalizowanych grupami -SH

W kolbie okraglodennej rozpuszczono 1 g poliGMA oraz 20 ml THF. Nastepnie
dodano 2 g polimeru poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (lub poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
(TGA)) oraz katalityczne ilosci TEA i TEBA. Reakcj¢ prowadzono przez 16 h w 35°C. Po
reakcji mikrosfery odsaczono, przemyto 20 ml THF 1 acetonu w celu odmycia
nieprzereagowanego poliGMA 1 wysuszono. Produkty reakcji oznaczono jako poli(GMA)-

graft-poli(GMA-co-TRIM) 1 poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB).
8.11. Funkcjonalizacja szczepionych mikrosfer polimerowych grupami
tiolowymi

Mikrosfery polimerowe poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) (lub poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4ADMB)) umieszczono wraz z TGA w stosunku objetosciowym 1:1,5
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w kolbie okragtodennej. Syntez¢ prowadzono w temperaturze 90°C przez 16 h utrzymujac
mieszaning reakcyjng w stanie cigglego mieszania. Nastgpnie supernatant zawierajacy
nieprzereagowany kwas tiokarboksylowy zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano
acetonem 1 metanolem w celu odmycia pozostatosci kwasu. Otrzymane w wyniku syntezy
materiaty oznaczono jako poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH 1 poli(GMA)-grafi-
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH.

8.12. Funkcjonalizacja szczepionych mikrosfer polimerowych grupami
aminowym

W kolbie okragtodennej umieszczono 1 g mikrosfer polimerowych poli(GMA)-graft-
poli(GMA-co-TRIM) Ilub poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) wraz z etano-1,2-
diaming (192 mg) w Srodowisku toluenu. Mieszaning reakcyjng utrzymywano w stanie
ciaglego mieszania w temperaturze 80°C przez 16 h. Nastgpnie supernatant zawierajacy
nieprzereagowana amin¢ i toluen zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano etanolem
1woda w celu odmycia pozostato$ci aminy. Otrzymane w wyniku syntezy materiaty
oznaczono jako poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH, i poli(GMA)-grafi-
poli(GMA-co-1,4ADMB)-NHo.

9. Metodyka badawcza

e Spektroskopia FTIR technikg ATR oraz DRIFTS

Strukture chemiczng otrzymanych materiatéw potwierdzono na podstawie widm FTIR
otrzymanych za pomocg spektrometru FT-IR TENSOR 27 (Bruker, Niemcy) technika
catkowitego ostabionego odbicia (ATR). Aparat wyposazony jest w krysztat diamentowy.
Widma rejestrowano w zakresie 4000-600 cm™ z rozdzielczosciag 4 cm™. Dla kazdego
widma wykonano 16 skanéw. Widma FTIR technika DRIFTS wykonano za pomoca
spektrometru Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific, USA). Widma rejestrowano

w zakresie 4000-400 cm™! z rozdzielczo$cig 4 cm™ (50 skanow).

e Spektroskopia Ramana

Do analizy struktury chemicznej otrzymanych materialdw wykorzystano tez
spektroskopi¢ Ramana. Badania przeprowadzono przy uzyciu Via Reflex Raman

microscope (Renishaw, UK). Widma zbierano w zakresie 3200 - 400 cm™'.
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e Analiza elementarna CHNS

Analize elementarng przeprowadzono za pomocg analizatora CHN/CHNS
EuroEA3000 (EuroVector, Wlochy). Zasada dzialania oparta jest na metodzie
dynamicznego spalania Dumasa, po ktorej nastepuje separacja chromatograficzna frakceji
gazowych bedacych wynikiem spalania, nastgpnie ich analiza z wykorzystaniem

katarometru. Pomiar probki powtarzano dwukrotnie.

e Chromatografia zelowa (GPC)

Srednie masy molowe polimeréw liniowych wyznaczono przy uzyciu chromatografu
zelowego GPCMax (Viscotek, UK) zawierajacego system poczwornej detekcji (TDA 305).
Faz¢ ruchomg stanowil THF, objetosciowe natezenie przeplywu fazy ruchomej wynosito
1 ml/min. Badano prébki polimeréw liniowych o st¢zeniu 2-3 mg/ml rozpuszczonych
w THF. Liczbowo i wagowo $rednie masy molowe polimeréw liniowych wyznaczono

korzystajac z oprogramowania OmniSec 5.0, bazujac na uniwersalnej kalibracji.

e Analiza termograwimetryczna (TG)

Analiz¢ termograwimetryczng przeprowadzono za pomocg analizatora termicznego
STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Niemcy) sprz¢zonego ze spektrometrem FTIR TENSOR 27
z przystawka TGA (Bruker, Niemcy). Rozwigzanie to pozwala na identyfikacje substancji
lotnych wydzielajacych si¢ w trakcie pomiaru (analiza wydzielanych gazow - EGA).
Analizy prowadzono w powietrzu syntetycznym oraz helu w zakresie temperatur 35-700°C
z nat¢zeniem przeptywu gazow 25 ml/min. Szybko$¢ narostu temperatury wynosila
10°C/min. Badano probki o masie ok. 10 mg w otwartych tyglach wykonanych z Al>O3,
ajako tygiel referencyjny wykorzystano pusty tygiel z Al,O;. Widma FTIR gazowych
produktow rozktadu rejestrowano, co 10°C (16 skanéw) w zakresie 4000-600 cm’

z rozdzielczoscia 4 cm™.

e Analiza '"H NMR

Do analizy 'H NMR polimeréow liniowych i gazowych produktow rozktadu
termicznego kopolimerow wykorzystano spektrometr NMR Bruker Ascend (500 MHz).
Probki polimerow liniowych do badania pobierano bezposrednio z mieszaniny reakcyjnej
i rozpuszczano w CDCI3. Gazowe produkty rozkladu polimerow pobierano bezposrednio

z analizatora STA. Gazy do analizy zbierano rurka teflonowg, stanowigca wylot z uktadu
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STA, do probdwki zawierajacej 1 ml schtodzonego do -40°C (kapiel acetonitryl/suchy 16d)
CDCls. Rozpuszczone w CDCl; organiczne produkty rozktadu poddano analizie 'HNMR.

e Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Analizy metoda DSC przeprowadzono przy uzyciu kalorymetru skaningowego DSC
204 (Netzsch, Niemcy) pracujacego w trybie dynamicznym. Analize¢ DSC wykonywano
w trzech cyklach: 1 — ogrzewanie od temperatury pokojowej do 150°C (usunigcie
zaadsorbowanej wilgoci), II — chtodzenie do 20°C, III — ogrzewanie do 550°C. Szybkos¢
nagrzewania/chlodzenia wynosita 10°C/min. Pomiary wykonywano w atmosferze helu
z nat¢zeniem przeptywu 30 ml/min. Badano probki o masie ok. 10 mg w zamknigtych
tyglach aluminiowych z przektuta przykrywka umozliwiajac odprowadzenie wydzielanych

gazow z probki. Jako probke referencyjng wykorzystano pusty tygiel aluminiowy.
e Analiza porozymetryczna ASAP

Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek polimerow usieciowanych
wyznaczono za pomocg analizatora adsorpcji-desorpcji azotu ASAP 2420 (Micrometrics,
USA). Przed pomiarem probki odgazowywano przez 12 godzin pod proznig w 60°C.
Powierzchni¢ wilasciwa Sper wyznaczono za pomocg standardowej metody Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Objetosci porow i ich wielko$ci wyznaczono za pomocg metody BJH

(Barret, Joyner, Halenda).

e Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Analiz¢ morfologii materiatdéw porowatych przeprowadzono metoda SEM za pomoca
wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowo-jonowego QuantaTM 3DFEG (FEI
Company, USA) przy napigciu przyspieszajacym 5 kV. Przed pomiarem SEM probki

napylono palladem w celu poprawy przewodnosci elektrycznej.

e Pakowanie kolumn do HPLC

Kolumny do badan chromatograficznych zapakowano stosujgc systemu Pack in a Box
(SSI, USA). Puste kolumny wykonane ze stali nierdzewnej o dtugo$ci 100 mm i $rednicy
wewnetrznej 4,6 mm pakowano zawiesing otrzymanych mikrosfer w metanolu. Do
pakowania zastosowano jako faz¢ ruchomg metanol, tak sterujac przeptywem, aby nie

zostalo przekroczone ci$nienie 20 MPa.
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e Chromatografia cieczcowa HPLC

Analiz¢ HPLC przeprowadzono za pomocg chromatografu cieczowego HPLC
Ultimate 3000 z detektorem DAD (Dionex, USA). Badania chromatograficzne wtasciwos$ci
wypelien metoda odwrdconej chromatografii cieczowe] w odwroconym uktadzie faz
przeprowadzono stosujac kolumny zapakowane badanymi mikrosferami polimerowymi.
Faze ruchomg stanowita mieszanina acetonitryl — bufor fosforanowy (pH = 7) (50/50 v/v).
Chromatogramy rejestrowano przy uzyciu detektora UV (A = 254 nm) przy réznych
objetosciowych natezeniach przepltywu od 0,75 do 1,5 ml/min. Analizowano roztwory
substancji testowych oraz mieszanin testowych przygotowanych w ACN, w ktorych stezenie
analitow wynosito 0,1%.

Indeksy retencji substancji testowych (Ix) wyznaczono za pomoca Réwnania 4:

L, =axlogt'r +b ()
gdzie: t’r — zredukowany czas retencji badanej substancji.

Do badan zwigzanych z sorpcja ibuprofenu wykorzystano handlowa kolumne Hypersil
Gold (150 x 4,6 mm) termostatowang w temperaturze 30°C, faz¢ ruchoma stanowit
acetonitryl — 0,2% roztwor wodny kwasu mréwkowego (60/40 v/v) z nat¢zeniem przeptywu

1 ml/min i objetosciag nastrzyku 10 pL.

e Badania sorpcji ibuprofenu

Badanie kinetyki adsorpcji IBU

W probowkach wiréwkowych typu Falcon o pojemnosci 50 cm? sporzadzono odwazki
polimeréw funkcjonalizowanych grupami tiolowymi oraz aminowymi po okoto 25 mg
kazda. Nastepnie przygotowano roztwory wodne IBU o stezeniu 20 mg/L. Roztwory te
zakwaszono za pomocg stezonego HCl do pH = 3, co kontrolowano pH-metrem.
Weczeéniejsze prace pokazaty, ze sorpcja ibuprofenu jest efektywna w srodowisku kwasnym
o pH = 3, ze wzgledu na kwasowy charakter IBU (pKa = 5,30) [2]. W §rodowisku kwasnym
IBU ulega protonowaniu, natomiast w srodowisku obojetnym jak i zasadowym grupa
karboksylowa ulega deprotonacji, co powoduje, ze czasteczki leku nie sg w stanie
efektywnie oddziatywac z sorbentem [111,112]. Kazda z przygotowanych odwazek zalano
10 cm?® (dla polimeréw funkcjonalizowanych grupami — SH) oraz 50 cm? (dla polimerow
funkcjonalizowanych grupami -NH») roztworu IBU i1 wytrzgsano odpowiednio: 30 s; 60 s;

90 s; 120 s; 5 min; 7,5 min; 10 min; 20 min; 40 min; 60 min; 90 min i 120 min. Po tym czasie
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mieszaning odwirowano i roztwér znad osadu przeniesiono do fiolek chromatograficznych,
w celu oznaczenia stezenia IBU za pomocg HPLC.

Do obliczenia zdolnosci adsorpcyjnej IBU wykorzystano Rownanie 5:

o GGV 5)
m

gdzie: e — 1lo$¢ IBU zaadsorbowanego w czasie t [mg/g], Co — poczatkowe stezenie IBU
[mg/L], C; — stezenie IBU w roztworze po czasie t [mg/L], V — obje¢tos¢ roztworu
zawierajacego IBU [L], m — masa adsorbentu [g].

Badanie wphywu stezenia na wielkos¢ adsorpcji IBU

W proboéwkach wirdwkowych typu Falcon o pojemnosci 50 cm?® sporzadzono odwazki
polimeréw funkcjonalizowanych grupami tiolowymi oraz aminowymi po okoto 25 mg
kazda. Nastepnie przygotowano roztwory IBU o st¢zeniach od 1 mg/L do 400 mg/L,
w wodzie z dodatkiem 10% objg¢tosciowych metanolu w celu zwigkszenia rozpuszczalnosci
IBU. Kazdy roztwor zakwaszono za pomoca stgzonego HCI do pH = 3, co kontrolowano

pH-metrem. Kazda z przygotowanych odwazek zalano 10 cm?

(dla polimerow
funkcjonalizowanych grupami — SH) oraz 50 ¢cm® (dla pozostalych polimeréw) roztworu
o odpowiednim stezeniu. Nast¢pnie tak przygotowane probki wytrzasano przez 20 minut
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszaning odwirowano i roztwor znad osadu
przeniesiono do fiolek chromatograficznych, w celu oznaczenia st¢zenia IBU za pomoca
HPLC.

Do doswiadczalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji IBU dopasowano modele

izoterm Langmuira, Freundlicha.

Izoterma Langmuira

Zgodnie z izotermg Langmuira adsorpcja monowarstwowa zachodzi na jednorodne;j
powierzchni i1 nie wystepuja interakcje pomiedzy czasteczkami sorbatu [115]. Liniowa

posta¢ rownania Langmuira (Réwnanie 6 ) mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

1 1 1

= +
qe CImKL Ce dm (6)

gdzie: g. (mg/g) to ilos¢ adsorbatu zaadsorbowana w stanie réwnowagi, g, (mg/g) to
maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna, C. (mg/L) to stgzenie rownowagowe, a K; (L/mg) to
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stata zwigzana z energig wigzania w uktadzie sorpcyjnym. Parametry ¢» 1 K. obliczono z

nachylenia i wyrazu wolnego wykresu liniowego 1/g. w funkcji 1/C.[116,117].

Dodatkowo wyznaczono wspodlczynnik rozdziatu (bezwymiarowy), nazywany
roOwniez parametrem rownowagi lub wspoiczynnikiem separacji R, za pomoca, ktorego
okreslono, czy model izotermy Langmuira jest korzystny dla danego procesu adsorpcji

(Réwnanie 7):

1

= (7
1+ K,C,

R,

gdzie: Cy to poczatkowe stezenie adsorbatu [mg/L].
Adsorpcja jest niekorzystna, gdy R; >1, liniowa, gdy R; = 1; korzystna, gdy Rz < 1
oraz nieodwracalna, gdy R, =0 [116,117].

Izoterma Freundlich’a

Model ten wykorzystywany jest do opisu nieidealnej adsorpcji na wysoce
heterogenicznych powierzchniach posiadajacych miejsca adsorpcyjne o zrdznicowanych
powinowactwach [116]. Izoterma Freundlich’a opisuje zalezno$¢ pomigdzy g., a C. W
postaci funkcji potegowej [118]. Za pomocg tej izotermy wyraza si¢ wyktadniczy rozktad
miejsc aktywnych 1ich energii oraz heterogeniczno$¢ powierzchni. Liniowa postaé izotermy

Freundlich’a przedstawia Rownanie 8 [117,119]:
qde = KrCe (®)

gdzie Kr - stata rownowagi Freundlich’a [L/mg].

Dostarcza informacji o pojemnosci adsorpcyjnej, natomiast parametr 1/a znany jest
jako indeks heterogenicznos$ci. Dla materialéw jednorodnych 1/n wynosi 1, co §wiadczy o
adsorpcji liniowej, a gdy wartoSci 1/n zblizaja si¢ do zera, to wnioskuje si¢ o
heterogenicznym charakterze sorbentu. Adsorpcj¢ uznaje si¢ za korzystna, gdy stala n miesci
si¢ w przedziale od 1 do 10 [117,118,120]. Parametry te wyznacza si¢ na podstawie

nachylenia 1 punktu przecigcia wykresu zaleznosci log q. od log C..
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Rownanie pseudo-pierwszego rzedu (PFO)

Model PFO opisuje zalezno$¢ miedzy szybkos$cia sorpcji, a czasem rownowagi. Model

ten opisuje RoOwnanie 9:

2,303

gdzie q; 1 ge reprezentujg ilo§¢ zaadsorbowanych czasteczek [mg/g] odpowiednio w czasie t

log(qe — q) = log(q.) —

1 w stanie rownowagi, a k1 oznacza statg szybkosci sorpcji (1/min).
Statg szybkosci sorpcji mozna obliczy¢ z wykresu zaleznosci log(q, — q;) w funkcji

czasu.
Rownanie pseudo-drugiego rzedu (PSO)

Model PSO zaktada, ze adsorpcja kontrolowana jest przez proces chemisorpcji, ktory
zachodzi poprzez wspotdzielenie albo poprzez wymiang elektronowg. Model ten mozna

opisa¢ za pomocg Roéwnania 10:

t 1 1
= + —t (10)
qe k292 q.

gdzie k» to stala szybkosci sorpcji (1/min), qc 1 qe reprezentujg ilos¢ zaadsorbowanych
czasteczek [mg/g] odpowiednio w czasie t 1 w stanie rownowagi. Wykres t/q w funkcji czasu
t daje wartosci statych ko (g/mg-h). Mozliwe jest rowniez wyznaczenie qe[121,122].
Model dyfuzji wewngtrzczgsteczkowej (IPD)
Model dyfuzji IPD zaktada, ze gdy proces adsorpcji regulowany jest przez dyfuzje
wewnatrzczasteczkowa, to wykres qi w funkcji f(v/t) powinien by¢ liniowy. Model ten
mozna opisa¢ za pomocg Roéwnania 11 [123,124]:

Ge = kT +C (11)

gdzie: k; — stata szybkosci IPD, C — grubos¢ warstwy granicznej.
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Suma kwadratow bledu (SSE)

SSE oznacza sume¢ kwadratow réznic miedzy rzeczywistymi warto$ciami, a
warto$ciami przewidywanymi przez model regresji. Im wartos¢ SSE jest mniejsza, tym

lepiej model dopasowuje dane (Réwnanie 12).

SSE = zn (x; — %)2 (12)
i=1

gdzie: n — liczba obserwacji, Xi — warto$¢ i-tej obserwacji, X — warto$¢ srednia
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10. Opis wynikow badan i dyskusja

10.1. Charakterystyka mikrosfer polimerowych niemodyfikowanych
poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-1,4DMB)

Mikrosfery  polimerowe poli(GMA-co-TRIM) oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)
otrzymano wykorzystujac polimeryzacj¢ speczniania (Rysunek 10-1 i Rysunek 10-2).
Metoda ta pozwala na otrzymanie usieciowanych mikrosfer o waskim rozktadzie $rednic
1 trwale rozwinigtej strukturze porowatej. Celem badan bylo otrzymanie porowatych,
usieciowanych mikrosfer polimerowych, ktore beda posiadaty grupy oksiranowe w swojej
strukturze, dlatego jako monomeru funkcyjnego uzyto GMA a jako monomeru sieciujagcego

— TRIM lub 1,4DMB, w stosunkach molowych 3:1 oraz 2:1.

CHs o0 o CH,

HC %

0]
0 o O 0

9(0 AIBN 0
CH, o} &, O CHy 71°C

GMA c TRIM poli(GMA-co- TRIM)

Rysunek 10-1 Schemat syntezy mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)
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CH
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Rysunek 10-2 Schemat syntezy mikrosfer poli(GMA-co-1,4DMB)

Obecnos$¢ grup oksiranowych w strukturze mikrosfer jest niezwykle wazna ze wzgledu
na wykorzystanie ich w dalszych etapach badan. Zawarto$¢ grup oksiranowych (liczbe
epoksydowa) obliczono na podstawie wynikOw otrzymanych z miareczkowania odwrotnego
mikrosfer przy uzyciu roztworu HCl w dioksanie. Wartosci eksperymentalnych
1 teoretycznych zawartosci grup oksiranowych przedstawiono w Tabeli 10-1. Wyznaczone
wartosci doswiadczalne sg nizsze od teoretycznych dla obu typow badanych mikrosfer.

Jedng z mozliwych przyczyn jest niecatkowite przereagowanie grup oksiranowych z HCI,
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szczegoblnie tych obecnych we wnetrzu mikrosfer. Drugim czynnikiem moze by¢ czgsciowa
hydroliza grup oksiranowych w trakcie procesu polimeryzacji, co zostalo wcze$niej opisane
w literaturze przez Parka 1 wspotpracownikow [5]. Dodatkowo przypuszczenie to
potwierdzaja widma FTIR (Rysunek 10-6) mikrosfer, na ktorych w zakresie drgan grup
hydroksylowych obserwuje si¢ szerokie pasma absorpcji. Nalezy jednak wzigé¢ pod uwage,
ze pasmo to moze pochodzi¢ réwniez od czasteczek wody zaabsorbowanych w porach

kopolimeréw, co jest charakterystyczne dla polimeréw porowatych [125].

Tabela 10-1 Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek: powierzchnia wtasciwa Sger, catkowita
objetos¢ porow V,, srednica poréw w maksimum PSD (PSDyax) oraz stezenie grup oksiranowych.

Zawartos¢ grup
Kopolimer ,ok.s1ranowych [mmol/g] [ISnBZE/; | [c;:;,/g] P[SnII):]aX
doswiadczalna | teoretyczna
poli(GMA-co-TRIM)1/a 1,23 3,93 165 0,59 3,8/34
poli(GMA-co-TRIM)1/b 2,28 3,93 207 0,57 3,8/33
poli(GMA-co-TRIM)2/a 1,05 3,20 285 0,68 3,8/24
poli(GMA-co-TRIM)2/b 1,06 3,20 300 0,70 3,8/23
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 1,24 4,46 156 0,68 3,8/32
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/b 1,23 4,46 156 0,52 3,4/33
poli(GMA-co-1,4ADMB)2 1,08 3,74 159 0,56 3,8/32

Zastosowanie metody niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu umozliwito
zbadanie struktury porowatej mikrosfer polimerowych. Okre§lono powierzchni¢ wlasciwa
(SBeT), catkowita objetos¢ poréw (Vp) oraz $rednice porow w maksimum PSD (PSDmax),
a wyniki pomiarow przedstawia Tabela 10-1. Powierzchnia wiasciwa mikrosfer poli(GMA-
co-TRIM) miesci sie w przedziale 165-300 m*/g w zalezno$ci od stosunku molowego
monomerdw oraz ilosci uzytego PS. Natomiast mikrosfery poli(GMA-co-1,4DMB) wykazuja
zblizone wartosci Spet okoto 156 cm?/g. Szczegdlnie w przypadku kopolimeréw bazujacych
na TRIM zauwazono wzrost warto$ci Sper ze wzrostem iloSci monomeru sieciujacego
w mieszaninie monomerdw poddanych polimeryzacji. Takie zachowanie jest zwigzane
z mechanizmem formowania struktury porowatej w trakcie polimeryzacji spgczniania.
Mechanizm ten, zaproponowany przez Cheng’a [25], opiera si¢ na separacji faz majace;j
miejsce pomigdzy ciekla faza diluenta tworzona przez monomery i rozpuszczalnik

porotworczy (zawierajacy toluen i1 rozpuszczony w nim liniowy PS), a powstajaca stalg
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siecig kopolimerowa. W przypadku zastosowania wigkszej ilosci monomeru sieciujgcego
(TRIM lub 1,4DMB) tworza si¢ mikrozele (tzw. nuclei [14]) o znacznym stopniu
usieciowania, matych $rednicach czastek, ktore majg ograniczong zdolno$¢ do
rozpuszczania w fazie diluenta, co prowadzi do wydajnej separacji faz. W wyniku
aglomeracji mikrozeli powstaje wewnetrzna rozbudowana struktura matych sfer, ktore
tworzg zwartg i rownomierng sie¢ prowadzacg do finalnej mikrosfery. Wolne przestrzenie
pomiedzy matymi sferami tworzg polaczony system mikro- i mezoporéw. Natomiast
mniejsza zawartos¢ monomeru sieciujgcego w mieszaninie polimeryzacyjnej utrudnia
separacj¢ faz, poniewaz powstajace stabo usieciowane nuclei ulegaja wzajemnemu
rozpuszczaniu i absorbuja znaczne ilosci rozpuszczalnika. W efekcie powstaja wigksze
aglomeraty z szerszymi porami, co uwidocznilo si¢ na wykresach PSD (Rysunek 10-3). Poza
tym, na strukture porowata otrzymanych mikrosfer wptywa réwniez ilo$¢ uzytego do
syntezy ziarna PS. Oba rodzaje mikrosfer wykazaty wzrost wartosci powierzchni wtasciwe;j
ze wzrostem ilosci PS uzytego w procesie polimeryzacji. Ziarno PS stanowito szablon
ksztattu dla powstajacych mikrosfer, ale po zabsorbowaniu monomerow 1 toluenu, doszto
do rozpuszczenia liniowego PS, ktory w dalszym etapie procesu syntezy mikrosfer stanowit
z toluenem mieszaning rozpuszczalnikow porotworczych. Zastosowanie wigkszej ilosci
ziarna PS powoduje pdzniejszg separacje faz, przy wigkszej konwersji monomerow do
polimeru. Efektem tego procesu jest powstanie sieci $cisle upakowanych matych sfer,
a w konsekwencji — wysoko rozwinigtej porowatosci finalnych mikrosfer. Natomiast uzycie
mniejszej ilosci PS (przy stalej objetosci toluenu) skutkuje zmniejszeniem ilosci
rozpuszczalnikow porotworczych. Przektada si¢ to na szybszg separacj¢ faz 1 powstawanie
wigkszych makrozelowych aglomeratow, co w efekcie wplywa na zmniejszenie porowato$ci
mikrosfer.

Na wykresach PSD (Rysunek 10-3) widoczne sg dwa maksima dla kazdego badanego
kopolimeru. Pierwsze z nich obserwowane jest przy okolo 4 nm. Jest to pik
charakterystyczny dla kopolimeréw metakrylowych otrzymywanych w wyniku
polimeryzacji suspensyjnej jak i speczniania [126—128]. Obecno$¢ tego piku zwigzana jest
z regularng struktura polimeréw na poziomie mikrostrukturalnym i odzwierciedla obecno$¢
w materiatach porow pomiedzy nuclei [126]. Natomiast maksimum drugiego piku znajduje
si¢ w zakresie 23-34 nm, co §wiadczy o obecnosci mezoporow w strukturze wewnetrznej

badanych mikrosfer.
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Rysunek 10-3 Rozktad wielkosci porow kopolimerow poli(GMA-co-TRIM) 1 poli(GMA-co-
1,4ADMB)

Morfologi¢ mikrosfer okreslono za pomoca analizy SEM. Rysunek 10-4 i Rysunek 10-5
przedstawiaja mikrografie SEM zsyntezowanych kopolimeréw. Widoczne jest, ze
mikrosfery bazujgce na obu typach monomeréw sieciujacych posiadaja kulisty ksztalt,
jednakze pomimo zastosowania polimeryzacji spgczniania, nie udato si¢ otrzymac ziaren
o monodyspersyjnym rozkladzie $rednic. Dla obu rodzajow mikrosfer obserwuje sie¢
obecno$¢ mikrosfer bardzo matych, o $rednicach ponizej 2 pm. Jednak mikrosfery bazujace
na 1,4ADMB wykazuja duzo mniej ziaren o matych srednicach niz te bazujace na TRIM.
Analiza obrazéw SEM wykazata, Zze srednie $rednice mikrosfer bazujacych na 1,4ADMB
wynosza 8,5 um, a tych otrzymanych z TRIM — 7,8 um.

Ponadto, analiza SEM pokazata, Ze otrzymane mikrosfery maja porowata budowe. Na ich
powierzchni znajduja si¢ duze makropory, a przelamane fragmenty pokazuja, ze wewnetrzng

strukture mikrosfer stanowig mikroziarniste agregaty z siecig poréw pomi¢dzy nimi.
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(A)

(B)

©

(D)

Rysunek 10-4 Zdjecia SEM dla mikrosfer: poli(GMA-co-TRIM)1/a (A), poli(GMA-co-TRIM)1/b
(B), poli(GMA-co-TRIM)2/a (C), poli(GMA-co-TRIM)2/b (D)
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Rysunek 10-5 Zdjecia SEM dla mikrosfer: poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a (A), poli(GMA-co-
1,4DMB)1/b (B), poli(GMA-co-1,4ADMB)2 (C)

Analiza spektroskopowa FTIR pozwolita na potwierdzenie struktury chemicznej
otrzymanych polimerow. Rysunek 10-6 przedstawia widma kopolimerow poli(GMA-co-
TRIM) otrzymanych w réznych stosunkach molowych monomeru funkcyjnego do
monomeru sieciujgcego. Na widmach obserwuje si¢ pasma absorpcji przy: 2955 cm’!
zwiazane z drganiami rozciggajacymi grup metylowych i metylenowych, 1727 cm™ - pasmo
zwiazane z drganiami grupy karbonylowej, 1466 i 1388 cm™ - zwiazane z drganiami grup
metylowych i metylenowych, 1257 cm™ - zwigzane z drganiami rozciagajacymi pierscienia
oksiranowego, 1145 cm™ - zwigzane z drganiami grupy C-O-C w estrach, a takze 910 i 848

cm’! - zwigzane z drganiami pierécienia oksiranowego.

53



H<—1145

+«—910

«—— 848

Absorbancja [j.u.]

<+« 2955
—

poli(GMA-co-TRIM)1/b
poli(GMA-co-TRIM)1/a

Wwww

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm™!]

Rysunek 10-6 Widma FTIR dla mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) otrzymanych
w réznych stosunkach molowych TRIM do GMA

Rysunek 10-7 przedstawia widma FTIR kopolimeréw poli(GMA-co-1,4DMB)
otrzymanych w roznych stosunkach molowych monomeru funkcyjnego do monomeru
sieciujgcego. Na widmach obserwuje si¢ pasma absorpcji charakterystyczne dla drgan grup
metylowych i metylenowych przy 3000-2900 cm™!, pasmo zwigzane z drganiami grupy C=0
przy 1735 cm’!, pasmo zwigzane z drganiami rozciagajacymi C=C w pierscieniu
aromatycznym przy 1501 cm™, przy 1255 cm™ pasmo zwigzane z drganiami rozciagajacymi
pier§cienia oksiranowego, pasmo pochodzace od drgania grup C-O-C w estrach przy 1174-

1120 cm’!, przy 908 i 847 cm™! pasma zwigzane z drganiami pierécienia oksiranowego.
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Rysunek 10-7 Widma FTIR dla mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-1,4ADMB) otrzymanych
w réznych stosunkach molowych 1,4DMB do GMA

10.1.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerow niemodyfikowanych

Wilasciwosci termiczne kopolimeréw zbadano w atmosferze utleniajacej oraz

w atmosferze gazu obojetnego za pomocg analizy TG oraz DSC.

Tabela 10-2 Dane charakteryzujace wlasciwosci termiczne kopolimeréw poli(GMA-co-TRIM)

Nazwa prébki Tsv, Tso% | Tmaxt | Amy | Tmaxz | Amz | Tiaxs | Ams
[°C1 | I°C] | [°Cl | [%] | I°C] | [%] | [°Cl | [%l]
powietrze syntetyczne
poli(GMA-co-TRIM)1/a 227 313 232 30,0 | 349 | 58,0 461 12,0
poli(GMA-co-TRIM)1/b 221 318 224 20,0 | 339 | 68,0 447 12,0
poli(GMA-co-TRIM)2/a 220 320 223 21,5 | 344 | 65,5 460 13,0
poli(GMA-co-TRIM)2/b 224 320 226 22,0 | 344 | 65,0 468 13,0
hel

poli(GMA-co-TRIM)1/a 236 339 255 43,0 | 389 | 50,0 546 7,0
poli(GMA-co-TRIM)1/b 242 364 297 42,0 | 418 | 52,5 571 5,5
poli(GMA-co-TRIM)2/a 247 300 281 61,0 | 406 | 34,0 544 5,0
poli(GMA-co-TRIM)2/b 241 362 263 30,0 | 397 | 62,0 583 8,0
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Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w atmosferze utleniajacej dla kopolimerow
poli(GMA-co-TRIM) przedstawia Rysunek 10-8, natomiast temperatury 5% 1 50% ubytku
masy (7s%, Ts50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im

ubytki masy (Am) zestawiono w Tabeli 10-2.
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Rysunek 10-8 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerow sieciowanych TRIM uzyskane w powietrzu
syntetycznym

W atmosferze syntetycznego powietrza, niezaleznie od zastosowanego stosunku
molowego monomerdéw oraz ilo$ci ziarna PS kopolimery bazujagce na TRIM wykazuja
trzystopniowq degradacje termiczng, o czym $§wiadcza trzy piki obecne na krzywych DTG.
Najwyzsza stabilno$cig termiczng charakteryzuje si¢ poli(GMA-co-TRIM)1/a (75 rowne
227°C), otrzymany przy stosunku molowym monomeru funkcyjnego do monomeru
sieciujgcego 3:1 oraz do ktdérego syntezy uzyto 0,1 g PS. Natomiast najnizszg stabilno$cig
charakteryzuje si¢ poli(GMA-co-TRIM)2/a (Ts% rowne 220°C), ktéry otrzymano przy
stosunku molowym monomeru funkcyjnego do monomeru sieciujacego 2:1, w obecnosci

0,1 g PS. Pierwsze maksimum szybkos$ci rozktadu na krzywych DTG obserwuje si¢ dla
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wszystkich kopolimeréw w temperaturach 223-232°C (Tmax1) z ubytkami masy 20-30%
(Amy). Drugie maksimum wystepuje w zakresie 339—349°C (Tmax2) z ubytkami masy 58-
68% (Am2), a trzecie maksimum w zakresie 447-468°C (Tmax3) z ubytkami masy 12-13%
(Am3). Z krzywych DSC wida¢, ze kazdy etap degradacji jest procesem egzotermicznym.

Wedtug doniesien literaturowych degradacja termiczna poliGMA przebiega na drodze
depolimeryzacji, po ktorej nastgpuje izomeryzacja grupy oksiranowej [129]. Degradacja
kopolimeréw poli(GMA-co-TRIM) w pierwsze] fazie przebiega identycznie jak
w przypadku homopolimeru, ponadto zachodzi réwniez proces utleniania, co potwierdza
analiza gazowych produktéw degradacji tych kopolimerow.

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazéw oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla kopolimeréw przedstawiono na Rysunkach 10-9 — 10-12. Na
widmach zebranym w pierwszym maksimum emisji (7max1) oObserwuje si¢ pasma
charakterystyczne dla drgan grupy metylenowej w pierscieniu oksiranowym przy 3057 cm”
11130], grup metylowych i metylenowych przy 2991 i 2949 cm!, grupy karbonylowej przy
1745 cm™ [131]. Ponadto przy 941 cm™ obecne s3 pasma drgan =CH>, a przy 848 cm’!
obserwuje si¢ pasmo drgan grupy oksiranowej [132]. Obecno$¢ omoédwionych pasm
potwierdza, ze w pierwszym etapie degradacji kopolimeru ma miejsce emisja monomeru
GMA, powstatego w wyniku depolimeryzacji fragmentow poliGMA. W obszarze 2800
-2680 cm’! obserwuje sie pasma absorpcji charakterystyczne dla akroleiny, pochodzace od
drgania ugrupowania aldehydowego, co pokazuje, ze mozliwa jest izomeryzacja zwigzkow
oksiranowych [129,133]. Przy 2361-2326 cm™! obecne s3 pasma absorpcji pochodzace od
dwutlenku wegla, ktéry jest produktem degradacji wigzania estrowego oraz utleniania. Przy
1159 cm™ obserwuje sie pasmo absorpcji charakterystyczne dla drgan grupy C-O-C
w estrach [132]. Na widmach zebranych w wyzszych temperaturach obserwuje si¢ pasmo
absorpcji w obszarze 1800-1700 cm™ bedace efektem drgan grupy C=0, zwigzane z emisja
zwiazkow karbonylowych pochodzacych z degradacji usieciowanej czes$ci kopolimeru.
Niemniej jednak w tym etapie zachodzi gtownie utlenianie, czego dowodem jest emisja
dwutlenku wegla (2357-2311 i 669 cm™), tlenku wegla (2104 1 2180 cm™) oraz wody (3700
-3600 i 1600-1400 cm™) [131]. W najwyzZszej temperaturze, obserwuje sie glownie emisje
dwutlenku wegla, tlenku wegla 1 wody jako produktéw utleniania pozostatosci depozytu

powstalego w pierwszych dwoch etapach rozktadu.
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Rysunek 10-9 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/a (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym
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Rysunek 10-10 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/b (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym

1B +«— 2359 ©°
<
s
1.5 T l
- =
2 1o =
= =
< oy
ko g
2 3
= =]
2 =
2 ] S
2 05 z
2
] £
= <
00 1
1000 A
o
2000 3000 2 g,@‘\
Liczba falowa [em '] )

e W A L W S

T T T

T T T =
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm ']

Rysunek 10-11 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/a (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym
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Rysunek 10-12 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/b (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym

Analiz¢ termiczng kopolimerow bazujacych na TRIM przeprowadzono roéwniez
w atmosferze helu. Krzywe TG, DTG 1 DSC przedstawia Rysunek 10-13, a dane liczbowe
parametrow charakteryzujacych odpornos$¢ termiczng zestawiono w Tabeli 10-2. Krzywe
DTG wskazuja na trzystopniowy proces degradacji w atmosferze gazu oboje¢tnego. Pierwsze
maksimum szybko$ci rozktadu obserwuje si¢ w zakresie temperaturowym 255-297°C
(Tmax1) z ubytkiem masy 30-61% (Am1). Drugi etap osigga maksimum w temperaturach 389
-418°C (Tmax2) 1 towarzyszy mu utrata masy wynoszaca 34-62% (Ama), a trzeciemu
maksimum — 544-583°C (Tmax3) odpowiada ubytek masy 5,0-8,0% (Ams3). Na krzywych
DSC widoczne s3 trzy maksima odpowiadajace pikom na krzywych DTG, co wskazuje, ze
poszczegblne etapy rozktadu kopolimerdw maja ogélnie charakter endotermiczny. Trzeba
jednak zauwazy¢, ze pierwsze piki z maksimum okoto 250°C sg szerokie i niejednorodne co
wskazuje, ze w tym zakresie temperaturowym przebiegaja ztozone reakcje zar6wno egzo-
jak 1 endotermiczne. Na podstawie wartosci 75y mozna stwierdzi¢, ze polimery badane
w warunkach nieutleniajagcych wykazuja wyzsza stabilno$¢ termiczng o 10-20°C,
w porownaniu do warunkow utleniajacych. Wyniki otrzymane w atmosferze helu wyraznie
pokazuja, ze kopolimery poli(GMA-co-TRIM)I1, zawierajace w skladzie wigkszy udziat
meréw GMA niz kopolimery poli(GMA-co-TRIM)2, charakteryzuja si¢ mniejszg

stabilno$cig termiczng.
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Rysunek 10-13 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréw sieciowanych TRIM w helu

Przeprowadzono analiz¢ spektroskopowa gazowych produktéw degradacji
kopolimeréw bazujagcych na TRIM. Widma 3D FTIR wyemitowanych gazéw oraz
pojedyncze widma wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawiono na Rysunkach 10-
14 — 10-17. Z analizy widm wynika, Zze glownymi produktami degradacji mikrosfer w
warunkach nieutleniajacych sg woda (3800-3500 oraz 1600-1500 cm™), dwutlenek wegla
(2360 —2300 cm™! oraz 670 cm™) oraz tlenek wegla (218012104 cm™). W poczatkowej fazie
rozktadu obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla procesu depolimeryzacji poliGMA, o
czym $wiadczg pasma absorpcyjne zwigzane z drganiami: pierscienia oksiranowego (940 i
848 cm™!), ugrupowania C-O-C w estrach (1160 cm™), grupy C=0 (1742 cm™"), grupy -CHO
akroleiny (2815 oraz 2772 cm’'), grup metylenowych w pierécieniu oksiranowym

(3058 cm™).
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Rysunek 10-14 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/a (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-15 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/b (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-16 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/a (A) oraz
widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-17 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/b (A) oraz
widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

W celu §ledzenia zmian w strukturze chemicznej kopolimeru poli(GMA-co-TRIM)1/a
podczas ogrzewania, poddano go wygrzewaniu do 245, 370 1 510°C w atmosferze helu, po
czym rejestrowano widma FTIR dla tych probek i poréwnano je z widmem probki
wyjsciowej (Rysunek 10-18). W przypadku probki podgrzanej do 245°C nie obserwuje si¢
pasm charakterystycznych dla drgah pierScienia oksiranowego przy 846 i 908 cm™ oraz
pasma przy 1256 cm™ zwigzanego z drganiami rozciggajacymi pierécienia oksiranowego.
Po podgrzaniu do 370°C widoczne jest zmniejszenie intensywnosci pasm odpowiadajacych
drganiom grup metylowych i metylenowych (3000 — 2965 cm™') oraz przesuniecie pasma
zwigzanego z drganiami grupy C-O-C z 1138 na 1158 cm™!. Ponadto pojawia sie nowe
pasmo przy 1604 cm™' wskazujace na powstawanie nienasyconych wigzan C=C. Na
podstawie analizy jakosciowej gazowych produktéw rozktadu poli(GMA-co-TRIM)1/a oraz
widm FTIR polimeru poddanego ogrzewaniu w temperaturach odpowiadajacych
maksymalnym temperaturom rozktadu zaproponowano schemat rozktadu badanych

kopolimeréw sieciowanych TRIM, ktoéry przedstawia Rysunek 10-19.
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Rysunek 10-18 Widma FTIR po wstepnym podgrzaniu dla polimeru sieciowanego TRIM.
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Rysunek 10-19 Prawdopodobna $ciezka rozktadu kopolimeru sieciowanego TRIM w warunkach
nieutleniajacych

Dane charakteryzujace wlasciwos$ci termiczne kopolimeréw poli(GMA-co-1,4ADMB):
temperatury 5% 1 50% ubytku masy (7%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy
(Tmax) oraz odpowiadajagce im ubytki masy (Am) przedstawia Tabela 10-3, a krzywe TG,
DTG, DSC zaprezentowano na Rysunku 10-20.
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Tabela 10-3 Dane charakteryzujace wlasciwosci termiczne kopolimeréw poli(GMA-co-1,4ADMB)
Nazwa pr(')bki Tsv, Ts0% Tmaxt Amy Tmax2 Am; Tmax3 Ams

[°CI | I°Cl | I°C] | [%] | [°C] | [%] | [°C] | [%]
powietrze syntetyczne
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 253 | 327 | 263 | 29,0 | 342 | 58,0 442 13,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/b 251 | 321 | 269 | 34,0 | 337 | 50,0 445 15,5
poli(GMA-co-1,4ADMB)2 251 | 331 | 266 | 24,0 | 349 | 62,5 444 13,5
hel
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 254 | 346 | 271 | 33,5 | 377 | 51,0 553 15,5
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/b 257 | 350 | 263 | 14,5 | 367 | 69,0 511 16,5
poli(GMA-co-1,ADMB)2 252 | 341 | 270 | 31,0 | 371 | 58,0 517 11,0

Niezaleznie od zastosowanego stosunku molowego monomeréw oraz ilosci PS
kopolimery bazujagce na 1,4DMB wykazuja trzystopniowa degradacj¢ termiczng
w atmosferze utleniajacej, o czym $wiadczg trzy maksima obecne na krzywych DTG. Na
podstawie zblizonych warto$ci 75y mozna stwierdzi¢, ze polimery charakteryzuja sie
stabilno$cig termiczng wynoszaca okoto 250°C. Pierwsze maksimum szybkos$ci rozkladu
wyznaczone z krzywych DTG obserwuje si¢ przy okoto 265°C (Tmax1) z ubytkami masy 20
-35% (Amy). Drugie maksimum obserwuje si¢ w zakresie 337-349°C (Tmax2) z ubytkami
masy 50-63% (Am>), a trzecie maksimum w zakresie 442-445°C (Tmax3) z ubytkami masy
13-16% (Am3). Z krzywych DSC widaé, ze kazdy etap degradacji jest procesem
egzotermicznym.

Widma 3D FTIR wyemitowanych podczas rozktadu gazéw oraz pojedyncze widma
wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawiono na Rysunkach 10-21 — 10-23. Na
widmach wyekstrahowanych w pierwszym maksimum emisji (ok. 250-270°C) obserwuje
si¢ pasma absorpcji charakterystyczne dla drgan: grupy metylenowej w pierscieniu
oksiranowym przy 3059 cm™, grup metylowych i metylenowych przy 3000-2900 cm™,

grupy karbonylowej przy ok. 1735 cm™. Przy ok. 1160 cm

obserwuje si¢ pasmo
charakterystyczne dla drgan grupy C-O-C w estrach. Ponadto przy ok. 940 cm™ obecne sg
pasma absorpcji drgan ugrupowan C=CH,, a przy ok. 850 cm™! obserwuje sie pasmo drgan

grupy oksiranowe;.
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Rysunek 10-20 Krzywe TG, DTG i DSC dla poli(GMA-co-1,4ADMB) uzyskane w powietrzu
syntetycznym

Obecnos¢ omdéwionych pasm absorpcji potwierdza, ze w pierwszym etapie degradacji
kopolimeréw bazujacych na 1,4DMB dochodzi do emisji monomeru GMA powstajacego na

I obserwuje si¢ pasma absorpcji

skutek depolimeryzacji. W obszarze 2800-2680 cm”
charakterystyczne dla akroleiny, co pokazuje, ze mozliwa jest izomeryzacja zwigzkow
oksiranowych do aldehydu. Analogiczne produkty rozktadu obserwowano dla kopolimeréw
otrzymanych z uzyciem TRIM. Poza tym na widmach zebranych w pierwszym etapie
degradacji obserwuje si¢ intensywne pasma absorpcji przy 2360 cm™ pochodzace od
dwutlenku wegla, ktory jest produktem degradacji wigzania estrowego oraz utleniania sieci
polimerowej. Na widmach zebranych w wyzszych temperaturach (340-350°C, Tmax2)
obserwuje si¢ w obszarze 1800-1700 cm™! pasma zwigzane z drganiami C=0, ktére s3
wynikiem emisji zwigzkoéw karbonylowych pochodzacych z degradacji usieciowanej cz¢$ci
kopolimeru. Niemniej jednak w tym etapie zachodzi glownie utlenianie, czego dowodem
jest emisja dwutlenku wegla (2357,23111 669 cm™), tlenku wegla (211412180 cm™) i wody
(3700-3600 i 1600—-1400 cm™). W najwyzszej temperaturze, obserwuje sie gléwnie emisje

dwutlenku wegla, tlenku wegla 1 wody.
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Rysunek 10-21 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)l1/a (A)
oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym
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Rysunek 10-22 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)1/b (A)
oraz widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym
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Rysunek 10-23 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)2 (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym
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Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w helu dla kopolimeréw poli(GMA-co-1,4ADMB)
przedstawia Rysunek 10-24. Temperatury Tse, Tso, Tmax 1 0dpowiadajace im ubytki masy
(Am) przedstawia Tabela 10-3. Analiza krzywych DTG wskazuje na trzystopniowy proces
degradacji kopolimeréw w atmosferze gazu obojetnego. Pierwszy etap rozktadu osigga
maksymalng szybko$¢ w 263-271°C (Tmax1) z ubytkiem masy 14,5-33,5% (Ami). Tmax2
drugiego etapu rozktadu przypada na 367-377°C i towarzyszy mu ubytek masy 51-69%
(Am2), a Tmaxz wystepuje przy 511-553°C z ubytkiem masy 11,0-16,5% (Ams). Na krzywych
DSC w zakresie temperatur 100-250°C widoczne sg piki egzotermiczne przechodzace w piki
endotermiczne, podczas gdy kolejne piki majg charakter endotermiczny. Wyjasnienia dla
obecnosci piku egzotermicznego nalezy szuka¢ w mechanizmie rozktadu kopolimeru
w warunkach nieutleniajacych. W przypadku poli(GMA-co-1,4ADMB) rozktad inicjowany
jest przez endotermiczng depolimeryzacje, jednak ze wzgledu na ztozonos$¢ procesu
dochodzi do natozenia si¢ kilku reakcji jednoczes$nie (w tym egzotermicznej izomeryzacji
oksiranu). W przypadku polimeréw sieciowanych 1,4ADMB zmiana warunkéw analizy
z utleniajacej na obojetng nie spowodowala znaczacej zmiany w stabilno$ci termicznej,

zaobserwowano niewielki wzrost warto$ci 7’so;.
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Rysunek 10-24 Krzywe TG, DTG i DSC dla poli(GMA-co-1,4ADMB) uzyskane w helu.
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W celu potwierdzenia mechanizmu rozktadu kopolimeréw bazujacych na 1,4DMB
przeprowadzono analiz¢ FTIR gazowych produktow rozktadu. Na podstawie
trojwymiarowego widma FTIR oraz widm wyekstrahowanych w maksimach emisji
(Rysunki 10-25 — 10-27) mozna stwierdzi¢, ze w trakcie rozktadu najpierw dochodzi do
depolimeryzacji, a nast¢pnie do izomeryzacji w fazie gazowej. Na widmach zebranych
w poczatkowej fazie rozktadu (ok. 270°C; Tmax1) obserwuje si¢ pasma absorpcji $wiadczace
o depolimeryzacji poliGMA pochodzace od akroleiny (2815 oraz 2785 cm™), grupy C=0O
w estrach (1737 cm™), grup C-O-C w estrach (1158 cm™), pierscienia oksiranowego (940
cm!). Ponadto obserwuje sie pasma zwigzane z emisjg wody (3800-3500 oraz 1600-1500
cm!), dwutlenku wegla (2360 — 2300 cm™ oraz 670 cm™) oraz tlenku wegla (2180 i 2104
cm!). Widma zebrane w kolejnych temperaturach odpowiadajagcych maksymalnym
szybko$ciom rozkladu wskazuja na emisje jedynie dwutlenku wegla oraz wody, ktére sa

produktami rozktadu pozostaty z poprzednich etapow rozkladu depozytdw organicznych.
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Rysunek 10-25 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,ADMB)1/a (A)
oraz widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-26 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)1/b (A)
oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-27 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)2 (A) oraz
widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Dodatkowo potwierdzono przebieg rozkladu poli(GMA-co-1,4ADMB)l1/a poprzez
ogrzewanie polimeru kolejno do 265, 360 i1 540°C w atmosferze helu, po czym rejestrowano
widma FTIR dla tych probek i pordwnano je z widmem probki wyjsciowej (Rysunek 10-28).
Probka podgrzana do 265°C nie wykazywata pasm absorpcji typowych dla drgan pier§cienia
oksiranowego przy 846 i 908 cm™' oraz pasma przy 1256 cm™' zwigzanego z drganiami
rozciggajacymi pierScienia oksiranowego — co potwierdza, ze depolimeryzacja i emisja
GMA zachodzi w pierwszym etapie rozkladu. Po podgrzaniu do 360°C nie obserwuje si¢
pasma absorpcji przy 1467 cm’! zwigzanego z drganiami C=C w pierécieni aromatycznym
podstawionym w pozycji 1,4 oraz nie obserwuje sie pasm przy 1174 i 1123 cm™ zwigzanych
z drganiami C-O-C w estrach. Natomiast obserwuje si¢ pojawienie ostrzejszego pasma przy
1168 cm™! oraz przesuniccie pasma zwigzanego z drganiami grupy karbonylowej z 1732 na

1720 cm™ przy spadku jego intensywnosci, co sugeruje czesciowa dekarboksylacje (emisja
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CO2) oraz powstawanie grup aldehydowych. Obserwuje si¢ rOwniez intensywne pasmo przy
1604 cm™! zwigzane z drganiami rozciagajacymi C=C. Nie obserwuje si¢ pasm zwigzanych
z drganiami grup metylowych i metylenowych przy 1389 i 2995 cm™!, ale pojawia sie nowe
szerokie pasmo przy 1451 cm™! pochodzace od drgan deformacyjnych grup metylenowych.
Na podstawie otrzymanych wynikow zaproponowano mechanizm rozkladu kopolimeru
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a w poczatkowym etapie pirolizy (Rysunek 10-29), ktory
prowadzi do wydzielania monomerdw, akroleiny, dwutlenku wegla oraz powstawania

nienasyconych wigzan w pozostatosci stale;j.
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Rysunek 10-28 Widma FTIR po wstepnym podgrzaniu dla polimeru sieciowanego 1,4DMB
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Rysunek 10-29 Prawdopodobna $ciezka rozktadu kopolimeréw sieciowanych 1,4DMB w warunkach
nieutleniajacych
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10.1.2. Badania selektywnosci kopolimerow niemodyfikowanych

Wiasciwosci otrzymanych mikrosfer kopolimerowych, takie jak $rednice ponizej
10 um, trwata, rozwini¢ta struktura porowata oraz obecnos¢ grup funkcyjnych w strukturze
sieci polimerowej wskazujg na mozliwos¢ zastosowania tych materialéw jako wypetnien do
kolumn HPLC. Dlatego tez przeprowadzono podstawowe badania charakteryzujace
sprawno$¢ oraz selektywnos$¢ kolumn wypekionych otrzymanymi mikrosferami. Badania
selektywnos$ci oparto na metodzie zaproponowanej przez Smitha [134,135]. Metoda ta
umozliwia charakterystyke réznych wypetnien kolumn HPLC przy uzyciu wskaznikow
retencji, ktorymi sg substancje nalezace do szeregéw homologicznych alkiloaryloketonow,
alkilobenzenéw, N-alkiloanilin, alkilobenzoesandéw i eterow alkilowo-arylowych [136].
Jako zwiazki testowe uzywane sg tez: p-krezol i 2-fenyloetan-1-ol, ktére stuza do oceny
zdolnos$ci tworzenia oddziatywan wodorowych z fazg stacjonarng (jako donory protonu),
toluen oraz nitrobenzen, ktére modeluja oddziatywania dipolowe, przy czym nitrobenzen ze
wzgledu na silny moment dipolowy grupy nitrowej jest szczegdlnie czula sondg tych
oddziatywan, oraz N-metyloanilina, ktora dziata jako akceptor wigzan wodorowych. Biorac
pod uwage oddziatywania zwigzkoéw testowych z faza stacjonarna, nalezy réwniez
zauwazyc¢, ze zaden ze zwigzkow testowych nie jest selektywng sondg wytacznie jednego
typu oddziatywan. Ostateczna polarnos¢ wypetnienia, a co za tym idzie sita retencji kazdej
substancji, jest wypadkowa sumy wkladow pochodzacych od wszystkich mozliwych
interakcji: dipolowych, donorowo-akceptorowych (w tym wodorowych) oraz dyspersyjnych
(Londona) [137].

Z grupy kopolimerow bazujacych na TRIM do badan chromatograficznych wybrano
kopolimer poli(GMA-co-TRIM)2/b, a z grupy mikrosfer otrzymanych z 1,4DMB
- poli(GMA-co-1,4ADMB)2. Selektywno$¢ wypelnien oceniono poprzez okreslenie
wspotczynnikow retencji (Ix) zwiazkéw z pigeiu szeregdw homologicznych oraz zwigzkow
testowych. Chromatogramy dla alkiloaryloketonow, alkilobenzenéw, N-alkiloanilin,
alkilobenzoesanow oraz eterow alkilo-arylowych otrzymane przy uzyciu kolumny
wypetionej poli(GMA-co-TRIM) przedstawia Rysunek 10-30, a te z kolumny poli(GMA-
co-1,ADMB) — Rysunek 10-31. Z potozenia i nachylenia krzywych na wykresie zaleznos$ci
Ix od liczby atomow wegla w czasteczkach substancji testowych nalezacych do réznych
szeregdbw homologicznych (Rysunek 10-32) mozna wnioskowaé, ze sita oddzialywan
mieszanin testowych z wypeltieniem poli(GMA-co-TRIM) jak i poli(GMA-co-1,4ADMB)
maleje od alkilobenzenéw do alkiloaryloketonéw. Natomiast krzywe parami: dla eterow
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alkilowo-arylowych i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonéw i alkilobenzoesandéw sg prawie
réwnolegle dla obydwu wypetnien. Dowodzi to, ze zwigzki wykazuja podobny charakter

oddziatywan z kopolimerami stanowigcymi wypetnienie kolumn.
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Rysunek 10-30 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej
mikrosferami poli(GMA-co-TRIM). Warunki procesu: kolumna 100 x 4,6 mm; faza ruchoma:
ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); objetosciowe natezenie przeptywu 1 ml/min; detektor
UV 254 nm; kolejnos¢ elucji: alkiloaryloketony: 1-fenyloetan-1-on (1); 1-fenylopropan-1-on (2);
1-fenylobutan-1-on (3); 1-fenylopentan-1-on (4); 1-fenyloheksan-1-on (5); 1-fenyloheptan-1-on (6);
N-alkiloaniliny: anilina (1); N-metyloanilina (2); N-etyloanilina (3); N-propyloanilina (4);
N-pentyloanilina (5); N-heksyloanilina (6); alkilobenzoesany: benzoesan metylu (1); benzoesan etylu
(2); benzoesan propylu (3); benzoesan butylu (4); benzoesan pentylu (5); etery alkilowo-arylowe:
metoksybenzen (1); etoksybenzen (2); butoksybenzen (3)
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Rysunek 10-31 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej
mikrosferami poli(GMA-co-1,4DMB)2 . Warunki procesu: kolumna 100 x 4,6 mm; faza ruchoma:
ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); objetosciowe natezenie przeptywu 1ml/min; detektor
UV 254 nm; kolejnos$¢ elucji: alkiloaryloketony: 1-fenyloetan-1-on (1); 1-fenylopropan-1-on (2); 1-
fenylobutan-1-on (3); 1-fenylopentan-1-on (4); 1-fenyloheksan-1-on (5); 1-fenyloheptan-1-on (6);
N-alkiloaniliny: anilina (1); N-metyloanilina (2); N-etyloanilina (3); N-propyloanilina (4); N-
pentyloanilina (5); N-heksyloanilina (6); alkilobenzoesany: benzoesan metylu (1); benzoesan etylu
(2); benzoesan propylu (3); benzoesan butylu (4); benzoesan pentylu (5); etery alkilowo-arylowe:
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Rysunek 10-32 Zalezno$¢ Ix od liczby atoméw wegla w czgsteczkach zwigzkow mieszanin
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testowych dla wypehienia poli(GMA-co-1,4ADMB) (A) i poli(GMA-co-TRIM) (B)

W Tabeli 10-4 zestawiono wspotczynniki retencji zwigzkow testowych. Przyktadowo

obliczony Ix dla toluenu, ktory posiada siedem atomow wegla wynosi 1058, natomiast
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warto$¢ teoretyczna wynosi 700. Wedtug postulatéw Smitha [138,139], obliczenia oparte na
wzorcach alkiloaryloketonowych, posiadajacych grupy karbonylowe, moga prowadzi¢ do
takich odchylen Ix od warto$ci teoretycznych, zwlaszcza gdy badana faza stacjonarna obok
ugrupowa¢ aromatycznych odpowiadajacych za oddziatywania hydrofobowe posiada
rowniez inne mniej lub bardziej polarne grupy funkcyjne. Badane materialy posiadaja
w swojej strukturze grupy estrowe, dlatego Ix obliczono réwniez na podstawie skali
indeksowej alkilobenzenow, ktére nie posiadajg w swojej strukturze ugrupowan polarnych.
Otrzymane warto$ci Ix bazujace na tej skali s3 wyraznie nizsze niz te obliczone ze skali
alkiloaryloketonéw dla obu wypetnien i1 zblizone do wartosci teoretycznych. Sita
oddziatywan zwigzkow testowych z kopolimerem poli(GMA-co-TRIM) wzrasta
nastepujaco: 2-fenyloetan-1-ol, p-krezol, N-metyloanilina, nitrobenzen, toluen. Mechanizm
retencji na badanym kopolimerze jest sumg hydrofobowych oddziatywan n-n i oddziatywan
dipolowych oraz w mniejszym stopniu oddzialywan wodorowych, na co wskazuje niski Ix
2-fenyloetan-1-olu. Wypetnienie poli(GMA-co-1,4ADMB) charakteryzuje si¢ podobnym
profilem selektywnosci, co poli(GMA-co-TRIM), o czym $wiadczy ten sam szereg retencji
zwigzkéw testowych. Jednak wyzszy Ix nitrobenzenu wskazuje na zwigkszony udzial
oddziatywan dipolowych w ogdlnym mechanizmie retencji w poréwnaniu z wypetnieniem

bazujagcym na TRIM.

Tabela 10-4 Wskazniki retencji zwigzkow testowych na kopolimerach poli(GMA-co-TRIM)
1 poli(GMA-co-1,4ADMB)

Indeks I«
skala indekséw
toluen | nitrobenzen -krezol 2- N-
p fenyloetanol | metyloanilina
poli(GMA-co-TRIM)
alkilobenzeny 706 594 446 142 556
alkiloaryloketony 1058 967 847 601 936
poli(GMA-co-1,4DMB)

alkilobenzeny 697 653 394 167 554
alkiloaryloketony 1006 970 754 565 887

Sprawno$¢ kolumn wypetlionych mikrosferami poli(GMA-co-TRIM) oraz
poli(GMA-co-1,4ADMB) oceniono na podstawie badania rozdzialu mieszaniny
alkilobenzen6éw, zmieniajac objetosciowe natezenie przeptywu fazy ruchomej w zakresie

0,75 — 1,5 ml/min. Na podstawie otrzymanych chromatograméw (Rysunek 10-33 i Rysunek
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10-34) obliczono

(R)

rozdzielczosci

charakteryzujace kolumny (Tabela

10-5).

Z przedstawionych danych wynika, ze dwukrotny wzrost nat¢zenia przeplywu fazy

ruchomej powoduje skrdcenie czasu analizy z 15 do 7,5 minuty dla kolumny poli(GMA-co-

TRIM) oraz z 13 do 6,5 minuty dla kolumny poli(GMA-co-1,4DMB). Jednoczesnie

zdolno$¢ rozdzielcza badanych kolumn maleje wraz ze wzrostem nat¢zenia przeptywu.

Pomimo tego spadku, satysfakcjonujace wartosci R wigksze od 1,5 osiagnicto dla obu typow

wypetien nawet przy maksymalnym zbadanym natg¢zeniu przeptywu.

Rysunek
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rozdzielenia alkilobenzenow uzyskane
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objetosciowych nat¢zeniach przeptywu na kolumnie wypetionej poli(GMA-co-TRIM). Warunki
chromatograficzne: kolumna 100 x 4,6 mm S$rednica wewnetrzna; faza ruchoma ACN-bufor
fosforanowy 50/50 (v/v); detektor UV, 254 nm. Kolejnos¢ elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen,
3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-butylobenzen
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Rysunek 10-34 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenéw uzyskane przy roznych
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objetosciowych natezeniach przeptywu na kolumnie wypehionej poli(GMA-co-1,4DMB)2.
Warunki chromatograficzne: kolumna 100 x 4,6 mm $rednica wewnetrzna; faza ruchoma ACN-bufor
fosforanowy 50/50 (v/v); detektor UV, 254 nm. Kolejnos¢ elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen,
3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-butylobenzen

Tabela 10-5 Rozdzielczo$¢ (R) obliczona na podstawie chromatograméw uzyskanych przy réznych
objetosciowych natezeniach przepltywu. Warunki: kolumna 100 x 4,6 mm, faza ruchoma ACN/bufor
(50/50 v/v), detektor UV 254 nm. Kolejnos¢ elucji: 1, benzen; 2, toluen; 3, etylobenzen;

4, propylobenzen; 5, butylobenzen

fl;ﬁﬁfx R(Q2/1) R(3/2) R(4/3) R(5/4)

poli GMA-co-TRIM)

0,75 2,34 2,14 2,59 3,01

1,00 2,22 2,02 2,43 2,76

1,25 2,04 1,85 2,23 2,52

1,50 1,85 1,68 2,02 2,30
poli( GMA-co-1,ADMB)

0,75 1,76 1,88 2,14 2,27

1,00 1,74 1,86 2,12 2,22

1,25 1,66 1,77 2,03 2,15

1,50 1,59 1,69 1,96 2,12
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Wplyw objetosciowego natezenia przeptywu na liczbe podtek teoretycznych (TPN)
kolumn poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-1,4ADMB) przedstawia Rysunek 10-35. Liczba
potek teoretycznych kolumny poli(GMA-co-TRIM) mieéci sic w przedziale 1,3-10° —
2,3-10* natomiast kolumne poli(GMA-co-1,4DMB) charakteryzuja mniejsze wartosci TPN,
0d 9,2:10° do 1,2-10*. Réznica ta wynika z wielkosci ziarna wypetnien kolumny, mikrosfery
bazujace na TRIM posiadajg mniejsze Srednice niz te bazujace na 1,4ADMB, co przektada sig¢
na lepsza sprawnos¢ kolumny poli(GMA-co-TRIM). Wzrost natezenia przeptywu z 0,75
ml/min na 1 ml/min spowodowat niewielki spadek TPN, jednak kolejny wzrost nat¢zenia
przeptywu powoduje juz gwattowny spadek TPN. Podobny efekt zostal juz opisany
w literaturze przez grupe Tuncela [140]. Takie zachowanie wynika prawdopodobnie ze
zmiany dominujgcego mechanizmu transportu analitu w porach fazy stacjonarnej. Przy
niskich natezeniach ten transport opiera si¢ gtownie na dyfuzji molekularnej, natomiast przy
wysokich nat¢zeniach przeptywu zaczyna dominowaé szybszy transport konwekcyjny.
Prowadzi to do pogorszenia kinetyki wymiany masy i wzrostu udzialu efektow

pozadyspersyjnych, i w efekcie do obnizenia liczby polek teoretycznych.
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Rysunek 10-35 Zaleznos¢ TPN od objetosciowego natgzenia przeptywu fazy ruchomej dla kolumny
poli(GMA-co-TRIM) (A) oraz poli(GMA-co-1,4ADMB) (B).

10.2. Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych
grupami tiolowymi

Mikrosfery polimerowe poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
otrzymano poprzez funkcjonalizacj¢ mikrosfer wyjsciowych za pomoca kwasow
tiokarboksylowych tj. kwasu tioglikolowego (TGA) lub kwasu 3-merkaptopropionowego
(3-MPA) (Rysunek 10-36). Reakcje mikrosfer z kwasami prowadzono bez uzycia
dodatkowego rozpuszczalnika, medium reakcyjne stanowil kwas tiokarboksylowy uzyty
w reakcji w nadmiarze w stosunku do ugrupowan oksiranowych obecnych w kopolimerach.

Modyfikacja opiera si¢ na reakcji otwierania pierscieni oksiranowych za pomocg grup
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karboksylowych. Jest to nowatorskie podejscie do wprowadzania ugrupowan tiolowych

w strukture porowatych kopolimerow i zostato objete ochrong patentowa [141].

OH

0
90°C 0 CH
O—(‘ + HS~|}CH2 — OJ\/ jr[ 2;I‘,,]SH
© 16 h 3

n
OH
poli(GMA-co-TRIM) lub poli(GMA=co-TRIM)-SH lub
poli(GMA~o-1.4DMB) TGA (lub 3-MPA) poli(GMA~o-1, 4DMB)-SH

Rysunek 10-36 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomoca kwasow
tiokarboksylowych

Zarowno grupy karboksylowe jak 1 tiolowe, obecne w strukturze kwasow
tiokarboksylowych, maja zdolno$¢ do reakcji otwierania pierScienia oksiranowego. Na
podstawie analizy spektroskopowej FTIR oraz Ramana mozna stwierdzi¢, ze w warunkach
prowadzenia reakcji to grupy karboksylowe reagowaly z oksiranowymi, zaréwno
w przypadku mikrosfer bazujacych na TRIM jak i 1,4DMB (Rysunek 10-37 oraz Rysunek
10-38). Po funkcjonalizacji mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)1/a i poli(GMA-co-1,4DMB)1/a
za pomocg kwasow tiokarboksylowych zaobserwowano zanik charakterystycznego pasma
absorpcji pochodzacego od drgan pierscienia oksiranowego przy 908 cm™. Na widmach
FTIR oraz Ramana mikrosfer po funkcjonalizacji obserwuje si¢ nowe pasma absorpcji przy
2576 cm™! zwigzane z drganiami rozciggajacymi grup -SH [142]. Na widmach FTIR pasmo
to ma niska intensywnos¢, ale jest bardzo wyraznie widoczne na widmach Ramana, co
wynika z wigkszej czulo$ci techniki na wigzania kowalencyjne niepolarne. Ponadto pasma
odpowiadajace za drgania grup hydroksylowych w obszarze 3600-3400 cm™ na widmach
kopolimeréow funkcjonalizowanych maja wyzszg intensywnos¢ niz na widmach
wyjsciowych kopolimerdw, poniewaz w trakcje reakcji grup oksiranowych
z karboksylowymi dochodzi do utworzenia grup -OH. Dodatkowo, na widmach materiatow
modyfikowanych obserwuje si¢ pasma absorpcji pochodzace od kopolimerdéw wyjsciowych
przy 3000-2950 cm™ (drgania grup metylowych i metylenowych), 1735 cm™ (drgania grup
karbonylowych), 1145 cm™ (drgania grup C-O-C), 1500 cm™ (drgania rozciggajace C=C
w pier§cieniu aromatycznym kopolimeru poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a). Obecnos$¢ tych pasm
absorpcji w modyfikowanych materiatach potwierdza, ze podczas reakcji funkcjonalizacji

nie ulegla zniszczeniu usieciowana struktura sieci kopolimerowych.
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Rysunek 10-37 Widma FTIR (A) oraz Ramana (B) dla poli(GMA-co-TRIM)1/a (1), poli(GMA-co-
TRIM) (TGA) (2), poli(GMA-co-TRIM) (3-MPA) (3)
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Rysunek 10-38 Widma FTIR (A) oraz Ramana (B) dla poli(GMA-co-1,4DMB)1/a (1), poli(GMA-
co-1,4ADMB) (TGA) (2), poli(GMA-co-1,4ADMB) (3-MPA) (3)

Tabela 10-6 Wyniki analizy elementarnej dla kopolimerow po modyfikacji kwasami
tiokarboksylowymi

Zawartos¢ (})rocentowa Teoretyczna() | Stezenie

Kovolimer [7e] zawarto$é grup -SH

P C H S siarki [%] | [mmol/g]
poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) 55,72 | 7,23 3,12 12,6 0,98
poli(GMA-co-TRIM)-SH (3-MPA) | 56,74 | 7,76 2,78 12,6 0,87
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (TGA) | 57,06 | 6,60 4,51 14,3 1,41
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (3-MPA) | 5598 | 6,61 3,25 14,3 1,02

(a) Teoretyczng zawartos¢ siarki obliczono biorac pod uwage teoretycznie obliczona
zawarto$¢ grup oksiranowych
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Wyniki analizy elementarnej (Tabela 10-6) potwierdzaja, ze w wyniku
funkcjonalizacji mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)1/a oraz poli(GMA-co-1,4DMB)l/a za
pomocag kwasow TGA 1 3-MPA udato si¢ wprowadzi¢ siark¢ do struktury kopolimerow.
Analiza wykazala, ze procentowa zawarto$¢ siarki w funkcjonalizowanych mikrosferach
wynosi od 2,78% do 4,51%, co w przeliczeniu na st¢zenie grup tiolowych w gramie
materialu daje wartos¢ od 0,87 do 1,41 mmol. Jednoczesnie mozna zauwazy¢, ze
teoretycznie obliczona zawarto$¢ siarki w modyfikowanych materiatach jest znacznie
wieksza od zawarto$ci do§wiadczalnej. Moze to wynika¢ z faktu, ze reakcja modyfikacji nie
zaszta w pelnej objetosci mikrosfer, a raczej na ich powierzchni. Modyfikacja mikrosfer
kwasem TGA przebiegla z lepsza wydajno$cia niz przy uzyciu kwasu 3-MPA. Ponadto
wieksza zawarto$¢ grup tiolowych uzyskano dla polimeréw usieciowanych 1,4DMB, co
wynika z wigkszej zawartos$ci grup oksiranowych w polimerze wyjsciowym w poréwnaniu

z polimerem na bazie TRIM.

Tabela 10-7 Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek: powierzchnia wtasciwa Sger, catkowita
objetos¢ porow V,, §rednica poréw w szczycie PSD (PSDmax)

Kopolimer Sger [m?%/g] V, [em¥/g] PSDmax [nm]
poli(GMA-co-TRIM)-SH 129 0,59 3.9/33
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 128 0,66 3,8/33

Strukture porowata modyfikowanych kwasem TGA mikrosfer zbadano za pomoca
niskotemperaturowej metody adsorpcji-desorpcji azotu. Po procesie funkcjonalizacji
obserwuje si¢ spadek powierzchni wiasciwej w porownaniu z mikrosferami wyjsciowymi
z ok. 160 m?/g do ok. 130 m?/g (Tabela 10-7). Oznacza to, Zze podczas modyfikacji dochodzi
do reorganizacji struktury porowatej. Jednak objeto§¢ poréw mikrosfer przed i po
funkcjonalizacji pozostaje niezmieniona i wynosi 0,59 cm?/g dla poli(GMA-co-TRIM)-SH
oraz 0,66 cm®/g dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Na diagramach PSD obu kopolimeréw
(Rysunek 10-39) widoczne s3 dwa maksima: pierwsze przy okoto 3,9 nm, natomiast drugie
przy 33 nm, co sugeruje, ze po procesie funkcjonalizacji rozklad poréw pozostat

niezmieniony w stosunku do wyjsciowych materiatow.
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——  poli(GMA-co-TRIM)-SH ——  poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
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Rysunek 10-39 Rozktad wielkosci porow dla kopolimerow sieciowanych: TRIM (A) oraz 1,4ADMB
(B) przed i po modyfikacji

Morfologi¢ mikrosfer funkcjonalizowanych TGA zbadano za pomocg analizy SEM.
Z mikrografii SEM pokazanych na Rysunku 10-40 widoczne jest, ze czastki kopolimerow
zachowaty kulisty ksztalt po modyfikacji chemicznej, a na powierzchni materialow obecne
sa duze pory. Zatem mozna wnioskowac, ze funkcjonalizacja przeprowadzona przy uzyciu
kwasow tiokarboksylowych nie niszczy ksztalttu oraz porowatej struktury mikrosfer

utworzonej podczas polimeryzacji.

(A)

Rysunek 10-40 Zdjecia SEM dla mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz poli(GMA-co-
1,4ADMB)-SH (B)
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10.2.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerow modyfikowanych grupami

-SH

Wiasciwosci termiczne modyfikowanych mikrosfer zbadano za pomoca analizy TG
1 DSC w atmosferze syntetycznego powietrza oraz helu. Krzywe TG, DTG, DSC dla
kopolimerow po funkcjonalizacji grupami tiolowymi otrzymane w atmosferze utleniajace;j
przedstawia Rysunek 10-41 i Rysunek 10-42. W Tabeli 10-8 przedstawiono temperatury 5%
1 50% ubytku masy (7s%, Ts50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (7max) oraz
odpowiadajace im ubytki masy (Am).

Tabela 10-8 Dane TG i DTG dla mikrosfer funkcjonalizowanych kwasami tiokarboksylowymi

Nazwa pl‘(')bki Ts% Tso% Tmax1 Am1 Tmaxz Amz Tmax:; Am:;
[°C] | I°C] | [°C] | [%] | [°C] | [%] | [°C] | [%]

powietrze syntetyczne
poli(GMA-co-TRIM)1/a 227 313 232 | 30,0 | 349 | 58,0 | 461 12,0
poli(GMA-co-TRIM)-SH

(TGA) 273 352 - - 368 | 87,0 | 488 | 13,0
poli(GMA-co-TRIM)-SH
(3-MPA) 258 339 - - 353 | 89,0 | 471 11,0

poli(GMA-co-1,ADMB)1/a | 253 | 327 | 263 | 29,0 | 342 | 58,0 | 442 | 13,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH

(TGA) 276 | 347 - - 355 | 83,0 | 479 | 17,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH ) i
(3-MPA) 230 | 337 349 | 84,0 | 472 | 16,0
hel

poli(GMA-co-TRIM)1/a 236 | 339 | 255 | 43,0 | 389 | 50,0 | 546 7,0

poli(GMA-co-TRIM)-SH ) i
(TGA) 292 | 365 344 | 89,0 | 531 | 11,0

poli(GMA-co-1,ADMB)1/a | 254 | 346 | 271 | 33,5 | 377 | 51,0 | 553 | 15,5

poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
(TGA)

276 | 346 - - 355 | 84,0 | 479 | 16,0

Na podstawie analizy krzywych DTG stwierdzono, ze po wprowadzeniu grup
tiolowych na powierzchni¢ kopolimerow obserwuje si¢ dwuetapowy proces degradacji,
niezaleznie od uzytego monomeru sieciujgcego. W kopolimerach wyjsciowych bazujacych
na TRIM i 1,ADMB pierwsze maksimum degradacji obserwuje si¢ odpowiednio w 232
1263°C (Tmax1). Natomiast w przypadku kopolimerow po funkcjonalizacji pierwszy etap
degradacji obserwuje si¢ w ok. 350-370°C (Tmax2) ze znacznym ubytkiem masy 80-90%

(Am>) 1 etap ten jest zblizony temperaturowo do drugiego etapu degradacji kopolimerow
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wyjsciowych. Ostatni etap degradacji dla kopolimerow po funkcjonalizacji obserwuje si¢

w ok. 470-490°C (Tmax3) z ubytkiem masy 11-17% (Ams).

—  poli(tGMA-co-TRIM)-SH (TGA)  —  poli(GMA-co-TRIM)1/a
—  poli(GMA-co-TRIM)-SH (3-MPA)
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Rysunek 10-41 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerow sieciowanych TRIM przed i po
modyfikacji grupami — SH uzyskane w powietrzu syntetycznym

Na krzywych DSC dla obu typow kopolimerow widoczne sg dwa piki egzotermiczne,
ktéore odpowiadaja maksimom na krzywych DTG. W przypadku polimerow
funkcjonalizowanych 3-MPA obserwuje si¢ dodatkowo niewielki pik endotermiczny
poprzedzajacy pierwszy pik egzotermiczny. Pierwszy pik egzotermiczny mozna przypisac
rozktadowi segmentow polimerowych zawierajacych tiolowe grupy boczne oraz czgsciowej
degradacji wigzan estrowych. Proces ten obejmuje takze reakcje utleniania fragmentéw
organicznych, co w warunkach powietrza sprzyja egzotermicznemu charakterowi przemian.
Drugi pik egzotermiczny zwigzany jest z rozkladem pozostatosci usieciowanej struktury
pochodzacej od TRIM lub 1,4DMB. Wartosci 7sv kopolimerow po modyfikacji grupami
-SH sg wigksze o 20-50°C niz warto$¢ dla kopolimerow wyjsciowych. Wartosci Ts0v sa
réwniez wigksze dla modyfikowanych kopolimerow. Wyraznie widaé, ze wprowadzenie

grup -SH do sieci kopolimerow zwigksza ich stabilno§¢ termiczng w pordwnaniu
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z materiatami wyj$ciowymi. Ponadto mikrosfery funkcjonalizowane TGA wykazuja
wigksza stabilno$¢ termiczng niz mikrosfery funkcjonalizowane 3-MPA o okoto 15-20°C.
Uwzgledniajac strukture chemiczng obu kopolimeréw, mozna stwierdzi¢, ze pierScienie
oksiranowe ograniczaja ich stabilnos$¢ termiczng. W literaturze opisano podobny wzrost

stabilno$ci termicznej usieciowanych kopolimerow otrzymanych z GMA po modyfikacji

w obrgbie pier§cienia oksiranowego [133,143-145].

—  poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) — poli(GMA-co-1,4DMB)1/a
—  poli(GMA-co-1,ADMB)-SH (3-MPA)
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Rysunek 10-42 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréow sieciowanych 1,4DMB przed i po
modyfikacji grupami — SH uzyskane w powietrzu syntetycznym

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla kopolimeréw sieciowanych TRIM po modyfikacji kwasami TGA
13-MPA przedstawia Rysunek 10-43 i Rysunek 10-44. Na widmach zebranych w 333
1344°C, przed maksimum emisji (7max2) Obserwuje si¢ pasma absorpcji charakterystyczne
dla drgan: grup metylowych i metylenowych (2976 cm™), akroleiny (2800-2680 cm™),
dwutlenku wegla (2360 i 670 cm™), tlenku wegla (2176 i 2114 cm™), grupy karbonylowej
(1747 cm™), deformacyjnych -C-H (1375-1342 cm™), grupy C-O-C w estrach (1131 cm™).
Ponadto obserwuje si¢ nowe pasmo absorpcji zwigzane z drganiami C=0O w siarczku

karbonylu (COS) przy 2072-2047 cm™! [146,147]. Emisja COS moze wynika¢ bezposrednio
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zrozktadu grupy tiolowej lub czasowo utworzonych wigzan tioestrowych, bedacych efektem

nukleofilowego ataku koncowej grupy -SH na karbonylowy atom wegla grupy estrowej. Co

istotne, w widmie zarejestrowanych w 368 1 352°C, czyli W Tyux2, nie stwierdzono obecnosci

pasm pochodzacych od COS. Mozna wigc wnioskowac, ze rozktad termiczny kopolimeréw

funkcjonalizwoanych grupami -SH rozpoczyna si¢ od reakcji tych grup ze strukturg sieci

kopolimerowej. Jednoczes$nie, w pierwszym etapie rozkladu dochodzi do emisji znaczacych

ilosci dwutlenku wegla, tlenku wegla 1 wody jako produktow reakcji utleniania. W ostatnim

maksimum emisji obserwuje si¢ gldwnie pasma absorpcji pochodzace od dwutlenku wegla,

tlenku wegla i wody.
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Rysunek 10-43 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA)
(A) oraz widma FTIR gazéow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym
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Rysunek 10-44 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH
(3-MPA) (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym
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Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji oraz pojedyncze widma
wyekstrahowane w maksimach emisji dla kopolimeréw sieciowanych 1,4DMB
zmodyfikowanych grupami tiolowymi przedstawia Rysunek 10-45 i Rysunek 10-46. Na
widmach zebranych przed maksimum emisji (7Tmax2) W 342 1 332°C obserwuje si¢ pasma
absorpcji przy 2976 cm’ zwigzane z drganiami rozciggajagcymi grup metylowych
i metylenowych, przy 2800-2680 cm™ pasma charakterystyczne dla akroleiny, przy 1747
cm’! pasmo charakterystyczne dla drgan rozciagajacych w grupie karbonylowej. W obszarze
1375-1342 cm™ obserwuje sie pasma charakterystyczne dla drgan deformacyjnych -C-H
oraz 1125 cm™ pasma charakterystyczne dla drgan C-O-C w estrach. Ponadto przy 2072-
2047 cm™ wystepuje pasmo zwigzane z drganiami C=0 w COS. Intensywno$¢ tego pasma
jest wigksza niz w przypadku kopolimerow bazujacych na TRIM, co wynika z wigkszej
zawartosci grup -SH w strukturze kopolimeréow 1,4DMB. Ponadto na widmach zebranych
w kazdej temperaturze obserwuje si¢ tez pasma absorpcji o duzej intensywnosci
charakterystyczne dla wody (3700-3500 cm™ i 1450-1550 cm™), dwutlenku wegla (2360
i670 cm™) oraz tlenku wegla (2176 i 2114 cm™), co oznacza Zze w trakcie rozktadu

termicznego dominujg procesy utlenienia.
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Rysunek 10-45 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
(TGA) (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu
syntetycznym
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Rysunek 10-46 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (3-
MPA) (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym
Krzywe TG, DTG i DSC mikrosfer po funkcjonalizacji grupami tiolowymi otrzymane
w atmosferze helu przedstawia Rysunek 10-47 i Rysunek 10-48, natomiast wartosci

temperatur 75sv%, T50% 1 Tmax Oraz odpowiadajace im ubytki masy (Am) przedstawia Tabela

10-8.
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Rysunek 10-47 Krzywe TG, DTG i DSC dla polimeru sieciowanego TRIM przed i po
funkcjonalizacji TGA uzyskane w helu
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Z przebiegu krzywych DTG wynika, ze po procesie funkcjonalizacji kopolimery
bazujace na TRIM oraz 1,4DMB ulegaja dwustopniowemu procesowi degradacji.
Funkcjonalizacja prowadzi do poprawy stabilno$ci termicznej kopolimeréw, co znajduje
odzwierciedlenie w wigekszych wartosciach Tso. W przypadku poli(GMA-co-TRIM)-SH
(TGA) wzrost ten wynosi 56°C, a dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (TGA) — 22°C,
w poréwnaniu z materiatami wyj$ciowymi. Polimery po funkcjonalizacji nie wykazuja
ubytku masy w okolicy 250°C, ktory zwigzany jest z rozktadem fragmentow zawierajacych
ugrupowania oksiranowe. Dla polimeru sieciowanego TRIM po modyfikacji pierwsze
maksimum ubytku masy ma miejsce w 344°C (Tmax2) z ubytkiem masy 89% (Am>), a drugie
maksimum (7max3) obserwuje si¢ w 531°C, zubytkiem masy 11% (Ams3). Mikrosfery
poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) charakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cig termiczng o 16°C
w poréwnaniu do poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (TGA). Dla polimeru sieciowanego 1,4ADMB
po modyfikacji pierwszy etap charakteryzujacy si¢ maksymalnym tempem rozktadu
w 355°C (Tmax2) prowadzi do utraty 84% masy (Amy). Drugi etap, z maksimum w 479°C,

odpowiada dalszemu ubytkowi masy wynoszacemu 16% (Ams3).

—  poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) — poli(GMA-co-1,4DMB)1/a
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Rysunek 10-48 Krzywe TG, DTG i DSC dla polimeru sieciowanego 1,4DMB przed i po
funkcjonalizacji TGA uzyskane w helu
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Z widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA)
wyodrgbniono widma lotnych zwigzkéw wydzielajacych si¢ w maksimach emisji (Rysunek
10-49). Na widmie zebranym w 334°C zaobserwowano pasma absorpcji: powyzej
3500 cm! (drgania rozciagajace -OH), 2976-2866 cm™ (drgania rozciagajace C-H), 2816 —
2779 cm’! (drgania rozciagajace C-H dla aldehydow), 2361 - 2326 cm™ (zwigzane z CO»),
2176 - 2114 cm™ (zwigzane z CO), 2072 — 2047 cm’ (drgania C=0 w COS),
1790 — 1713 cm™! (drgania rozciagajace C=0), 1651 cm™! (drgania rozciagajace C=C), 1457,
1376-1342 cm! (drgania deformacyjne C-H), 1131 cm™! (drgania deformacyjne C-O) oraz
943 cm! (drgania deformacyjne poza plaszczyznowe =C-H). Z analizy widma 3D FITR
mozna zauwazy¢, ze maksymalna emisja CO2 ma miejsce pomi¢dzy pierwszym, a drugim
etapem degradacji w ok. 383°C. Na widmie zebranym w Tmax3 obserwuje si¢ pasma

pochodzace od wody (3600-3500 oraz 1600-1500 cm™) oraz CO2 (2360-2326 i 670 cm™).
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Rysunek 10-49 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA)
(A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Obecnos¢ COS w mieszaninie gazowej jest wynikiem reakcji transestryfikacji
pomiedzy grupa tiolowa, a karbonylowa, po ktorej nastgpuje przegrupowanie i emisja
akroleiny oraz dwutlenku wegla. Badanie 'H NMR rozpuszczonych w chloroformie
gazowych produktéw rozktadu potwierdza obecno$¢ akroleiny w pierwszym etapie pirolizy
(Rysunek 10-50).

Ponadto przebieg rozkladu poli(GMA-co-TRIM)-SH potwierdzono analizg FTIR
pozostalosci statych po ogrzewaniu probek do 390 1 500°C w atmosferze helu. Widoczne sg
znaczne roznice wzgledem widma probki nieogrzewanej (Rysunek 10-51). Na widmach po
wygrzewaniu nie obserwuje si¢ pasm absorpcji odpowiadajgcych drganiom grup tiolowych

(2576 cm™), co potwierdza wydzielanie COS na poczatku degradacji termicznej polimeru.
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Dodatkowo po wygrzewaniu do 390°C w obszarze drgan rozciagajacych karbonylowych
pojawilo si¢ nowe pasmo przy 1803 cm™ oraz poszerzylo sie gtéwne pasmo karbonylowe
(1729 cm™") wraz z ramieniem przy ok. 1760 cm™. Pasma te pochodza od drgania grup C=0
kolejno w ugrupowaniach bezwodnikow kwasowych oraz laktonowych. Dodatkowo
o0 obecnosci grup laktonowych $wiadczy tez pasmo przy 1257 cm™ (drgania rozciagajace
C-O w laktonach). Obserwuje si¢ rOwniez nowe pasmo przy 1014 cm™! (drganie rozciagajace
C-O-C w bezwodnikach). Najprawdopodobniej zmiany te zwigzane sg z powstawaniem
grup laktonowych oraz bezwodnikowych w strukturze kopolimeru podczas ogrzewania
[148]. Na podstawie uzyskanych wynikéw FTIR oraz 'H NMR zaproponowano mozliwy
mechanizm degradacji polimeru poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (Rysunek 10-52).
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Rysunek 10-50 Fragmenty widm '"H NMR akroleiny (A) i substancji wydzielajgcych si¢ podczas
degradacji termicznej poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (B) oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA)
(C), zarejestrowane w CDCl3

91



1729 —

Absorbancja [j.u]

7| poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA)

T T T T | T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm ']

Rysunek 10-51 Widma FTIR probek wstepnie podgrzanych dla poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA)
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Rysunek 10-52 Prawdopodobny mechanizm rozktadu poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) w helu

Na widmie gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA)
(Rysunek 10-53) w 342°C obserwuje sie nastepujace pasma absorpcji: 3600 - 3500 cm™
(drgania rozciagajace -OH), 3080 cm™ (drgania rozciagajace =C-H), 2980 - 2890 cm’!
(drgania rozciagajace C-H), 2816 - 2747 cm™! (drgania rozciagajace C-H w aldehydach),
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2360 - 2326 cm™! (zwigzane z CO,), 2173 - 2114 cm™! (zwigzane z CO), 2072 — 2047 cm’!
(drgania C=0 w COS), 1794-1700 cm™' (drgania rozciggajace C=0), 1651 cm™ (drgania
rozciggajace C=C), 1503 cm™! (drgania C=C w pierscieniu aromatycznym), 1457 oraz 1376
— 1342 cm’! (drgania deformacyjne C-H), 986 i 943 cm™ (deformacyjne drgania poza
ptaszczyznowe =C-H) oraz 896 cm! (deformacyjne drgania C-H w pierScieniu
aromatycznym z podstawnikami w pozycjach 1,4). W 370°C obserwuje si¢ maksimum
emisji dwutlenku wegla, natomiast na widmach zarejestrowanych w 355 1 479°C
intensywno$¢ pasm pochodzacych od grup organicznych jest mniejsza niz w 342°C. Jednak
na tych widmach wyraznie widaé pasma absorpcji przy 1180, 1125, 946, 910 i 816 cm™!,
ktére mozna przypisa¢ obecnosci pochodnych 1,4DMB. Potwierdzenie tych zatozen
uzyskano dzieki analizie widma 'H NMR mieszaniny produktéw powstatych po ogrzaniu
probki do 390°C (Rysunek 10-50). W widmie zaobserwowano sygnaty charakterystyczne
dla akroleiny, monomeru 1,4DMB oraz jednej z monometakrylowych pochodnych

hydrochinonu.
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Rysunek 10-53 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
(TGA) (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Na podstawie uzyskanych danych spektroskopowych mozna wnioskowac, ze przebieg
termicznej degradacji kopolimeru poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (TGA) jest zblizony do
degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA). Schemat prawdopodobnego mechanizmu
rozktadu przedstawia Rysunek 10-55. W pierwszej fazie zachodzi transestryfikacja grup
estrowych z grupami tiolowymi, prowadzac do wydzielenia COS, akroleiny i dwutlenku
wegla. Maksimum emisji CO2 obserwuje si¢ w 355°C, natomiast produkty organiczne
wydzielajg si¢ najintensywniej w 342°C. Potwierdza to, ze degradacja kopolimeru

rozpoczyna si¢ od transestryfikacji. Proces ten powoduje powstawanie w pozostatosci stalej
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grup bezwodnikowych oraz laktonowych, co potwierdzajg pasma przy 18021 1014 cm™ oraz
poszerzenie pasm karbonylowego przy 1723 cm™! oraz 1257 cm™ na widmie FTIR probki
podgrzanej do 350°C (Rysunek 10-54). Ponadto na tym widmie obserwuje si¢ nowe pasmo
przy 1604 cm™ zwiazane z drganiami rozciagajacymi C=C. Po rozpadzie grup estrowych
dochodzi do degradacji usieciowanego szkieletu aromatycznego, co prowadzi do
wydzielania monomeru 1,4DMB oraz monometakrylanu hydrochinonu. Dodatkowa zaleta
analizy NMR w identyfikacji produktéw rozktadu jest mozliwos¢ ich oznaczania
ilosciowego. Na podstawie integracji sygnatow protonowych wyliczono stosunek ilo§ciowy

monometakrylanu hydrochinonu, 1,4DMB oraz akroleiny odpowiednio jako 4,7:1:9,2.
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Rysunek 10-54 Widma FTIR probek wstepnie podgrzanych dla poli(GMA-co-1,ADMB)-SH (TGA)

Konczac  rozwazania na  temat degradacji  termicznej  kopolimerow
funkcjonalizowanych grupami tiolowymi warto zauwazy¢, ze ich degradacja jest procesem
ztozonym ze wzgledu na ich usieciowang strukturg, co uniemozliwia petng identyfikacje

wszystkich produktow rozktadu.
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Rysunek 10-55 Prawdopodobny mechanizm rozktadu poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (TGA)
10.2.2. Badania selektywnos$ci kopolimerow modyfikowanych grupami tiolowymi

Kopolimery poli(GMA-co-TRM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
(funkcjonalizowane TGA) zastosowano jako materialy wypelniajace kolumny do HPLC.
Parametry charakteryzujace sprawnos$¢ badanych kolumn oceniono na podstawie rozdziatu
mieszaniny alkilobenzenow. W tym celu przeprowadzono analiz¢ chromatograficzng
zmieniajac objetosciowe natezenia przeplywu fazy ruchomej w zakresie 0,75 — 1,5 ml/min.
Rysunek 10-56 przedstawia chromatogramy rozdzialu alkilobenzenéw, a obliczone
rozdzielczo$ci zawiera Tabela 10-9. Z przedstawionych danych wynika, Zze dwukrotny
wzrost objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej powoduje skrocenie czasu
analizy z 7 do 3,5 min dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH oraz z 5,5 do 3,5 min dla poli(GMA-
co-TRIM)-SH. Jednocze$nie zdolno$¢ rozdzielcza badanych kolumn maleje wraz ze
wzrostem natezenia przepltywu (Tabela 10-9). W pordwnaniu z parametrami
R analogicznych kolumn wypelnionych niemodyfikowanymi kopolimerami, wspotczynniki

rozdzielenia sg duzo gorsze dla kolumn modyfikowanych grupami tiolowymi.
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Tabela 10-9 Rozdzielczo$¢ obliczona na podstawie chromatogramow uzyskanych przy réznych
objetosciowych natgzeniach przeptywu. Kolejno§¢ elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen;
3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen

Przeplyw
(mL/min) R(2/1) R(3/2) R(4/3) R(5/4)
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
0,75 0,96 1,01 1,23 1,45
1,00 0,90 0,97 1,17 1,36
1,25 - 0,83 0,99 1,19
1,50 - 0,72 0,89 1,08
poli(GMA-co-TRIM)-SH
0,75 1,15 1,03 1,32 1,64
1,00 1,12 0,99 1,22 1,56
1,25 0,84 0,72 0,90 1,23
1,50 - - - -
0,75 ml/min 1, 0(3) mlmin _ PZEPYWY 125 ml/min 1,50 ml/min
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Rysunek 10-56 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzendw uzyskane przy r6znych
objetosciowych natezeniach przeptywu na kolumnie wypetnionej poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (B). Kolejno$¢ elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen,
4-propylobenzen, 5-butylobenzen

Wplyw objetosciowego natezenia przeplywu na TPN badanych kolumn przedstawia
Rysunek 10-57. Dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH liczba potek teoretycznych wyznaczona
dla alkilobenzendéw miesci sie miedzy 8:10° — 1,6:10%. Nastapit spadek liczby potek

teoretycznych wraz ze wzrostem natg¢zenia przeptywu fazy ruchome;.
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Rysunek 10-57 Zalezno$¢ TPN od objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej dla kolumny:
poli(GMA-co-TRIM)-SH (A); poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (B)

W przypadku kolumny wypetnionej poli(GMA-co-TRIM)-SH réwniez obserwuje sig,

ze wzrost natgzenia przeptywu powoduje spadek liczba potek teoretycznych, ktory miesci

sie dla alkilobenzenéw w przedziale 8,6:10° — 2,5:10*. Biorac pod uwage wartosci

wspotczynnikéw R, czas analizy oraz TPN stwierdzono, ze optymalne parametry rozdzialu

na obu kolumnach otrzymano przy zastosowaniu standardowego objetosciowego natezenia

przeplywu wynoszacego 1 ml/min.
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Rysunek 10-58 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej
mikrosferami poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (B). Warunki procesu:
kolumna 100 x 4,6 mm; faza ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); nat¢zenie
przepltyw 1ml/min; detektor UV 254 nm; kolejnos¢ elucji: alkiloaryloketony: 1-fenyloetan-1-on (1);
1-fenylopropan-1-on (2); 1-fenylobutan-1-on (3); 1-fenylopentan-1-on (4); 1-fenyloheksan-1-on (5);
1-fenyloheptan-1-on (6); N-alkiloaniliny: anilina (1); N-metyloanilina (2); N-etyloanilina (3);
N-propyloanilina (4); N-pentyloanilina (5); N-heksyloanilina (6); alkilobenzoesany: benzoesan
metylu (1); benzoesan etylu (2); benzoesan propylu (3); benzoesan butylu (4); benzoesan pentylu
(5); etery alkilowo-arylowe: metoksybenzen (1); etoksybenzen (2); butoksybenzen (3)
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Rysunek 10-59 Zalezno$¢ indeksow retencji od liczby atomow wegla w czasteczkach zwiazkow
mieszanin testowych dla kolumny: poli(GMA-co-TRIM)-SH (A); poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (B)

Selektywno$¢ kolumn wypelionych kopolimerami modyfikowanymi grupami -SH
oceniono na podstawie Ix zwigzkdw nalezacych do pigciu réznych szeregow
homologicznych. Bazujac na chromatogramach przedstawionych na Rysunku 10-58
obliczono Ix 1 wyznaczono wykresy zaleznosci Ix od liczby atoméw wegla w czasteczkach
zwigzkow nalezacych do mieszanin testowych. Ze wzgledu na wystepowanie oddziatywan
pomiedzy czasteczkami substancji bazowych, w odniesieniu do ktorych ustala si¢
Ix pozostalych substancji, a wypehlieniem kolumny, warto$ci Ix zostaly obliczone na
podstawie skali alkilobenzenow. Z wykreséw przedstawionych na Rysunku 10-59 wynika,
ze sita oddziatywan mieszanin testowych z obydwoma badanymi kopolimerami maleje od
alkilobenzenow, przez N-alkiloaniliny, etery alkilowo-arylowe, alkilobenzoesany do
alkiloaryloketonow. Natomiast wykresy parami: dla eterow alkilowo-arylowych
1 N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonéw i alkilobenzoesanéw sa prawie réwnolegte.
Dowodzi to, ze zwiazki wykazuja podobny charakter oddzialywan z wypetlieniem
kopolimerowym obu kolumn.

W Tabeli 10-10 przedstawiono Ix badanych zwigzkow testowych. Na ich podstawie
mozna stwierdzi¢, ze zarowno wypetnienie poli(GMA-co-TRIM)-SH jak i poli(GMA-co-
1,ADMB)-SH najsilniej oddziatuje z nitrobenzenem 1 toluenem, ktére moga oddziatywac
z wypehieniem kolumny na drodze oddzialywan m-m oraz dipolowych, a najstabiej
z p-krezolem, ktory wykazuje charakter donora wigzan wodorowych. Warto$ci Ix toluenu,
nitrobenzenu i N-metyloaniliny na wypetnieniu poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH s3 wigksze niz
na wypetnieniu zawierajacym mery pochodzace od TRIM. Na t¢ roznicg wptywa brak

uktadu aromatycznego w strukturze kopolimeru sieciowanego TRIM. Dla obydwu
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kopolimeréw mechanizm retencji jest suma oddziatywan hydrofobowych, n-m 1 dipolowych

oraz w mniejszym stopniu oddziatywan akceptacji wodoru niz oddziatlywan donacji wodoru.

Tabela 10-10 Wskazniki retencji zwigzkow testowych na badanych kopolimerach

Indeks retencji Ix
Shala Indeksow toluen nitrobenzen | p-krezol Z-fenly_l (())le tan- me tyl](:[:;nilina
poli(GMA-co-1,4DMB)-SH

alkilobenzeny 661 669 276 88 539

alkiloaryloketony 1024 1031 717 562 926
poli(GMA-co-TRIM)-SH

alkilobenzeny 654 548 322 394 499

alkiloaryloketony 1035 955 784 530 917

10.2.3. Zastosowanie sorbentow zawierajacych grupy tiolowe do sorpcji IBU

Kopolimery modyfikowane grupami tiolowymi wykorzystano jako sorbenty do

ibuprofenu z wodnych roztworow. Badanie ibuprofenu (IBU)

sorpcji sorpcji
przeprowadzono metodg statyczng stosujgc jako sorbenty kopolimery poli(GMA-co-
TRIM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH otrzymane na drodze wcze$niej opisanej
modyfikacji kwasem tioglikolowym. Zbadano wplyw poczatkowego stezenia IBU na
wielko$¢ adsorpcji w stanie rownowagi (qe), a takze wplyw czasu kontaktu roztworu analitu

z polimerami na qe.

e  poli(GMA-co-TRIM)-SH ®  poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
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4 . N
1 [ ] L ] L o
60,00 ] ]
] 6,600 7 ;: e o o °
50,00 *® ° ]
= 1 o ¢ 6,500 ]
Eﬂ 40,00 Eﬁ 1 :
E 1 ® o 6,400 @
2 3000 = 1o
{ @
20,00 ® .
le o 6300 o
10,00 ]
L 6,200 Je
0,00 T LS B B A B BN
0 50 100 150 200 0 25 50 75 100 125
Stezenie [mg/L] Czas [min]

Rysunek 10-60 Izotermy adsorpcji IBU (z lewej) 1 wpltyw czasu adsorpcji (z prawej) na q. dla
mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
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W celu ustalenia wptywu stezenia poczatkowego IBU na zdolno$¢ adsorpcyjng
badanych sorbentéw wyznaczono rownowagowe izotermy adsorpcji (Rysunek 10-60). Na
ich podstawie ustalono maksymalng pojemnos¢ sorpcyjna (ge), ktora wynosi 68 mg/g 1 49
mg/g odpowiednio dla poli(GMA-co-TRIM)-SH 1 poli(GMA-co-1,4DMB)-SH.
Eksperymentalne izotermy rownowagowe wykorzystano do opisania mechanizmu adsorpcji
IBU dla kazdego badanego sorbentu. W tym celu modele Langmuira, Freundlicha
dopasowano do eksperymentalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji (Tabela 10-11).
W oparciu o Rownanie 6 wyznaczono wartosci parametrow Ki, Ry, gm, oraz wspotczynniki
determinacji R? dla liniowej zaleznoéci modelu izotermy Langmuir’a, ktére przedstawia
Tabela 10-11. Warto$ci wspétczynnika R? dla obu analizowanych kopolimeréw sa wieksze
od 0,9 co moze wskazywac, ze ten modelu dobrze opisuje mechanizmu procesu sorpcji na
badanych polimerach. Warto$ci parametru Rr sg mniejsze od 1, wigc mozna wnioskowac ze
adsorpcja jest korzystna. Jednak wartosci gm sa wigksze niz wartosci ge, szczeg6lnie dla
sorbentu bazujacego na TRIM. W oparciu o Réwnanie 8 wyznaczono parametry Kr, n i R?
dla danych eksperymentalnych dla liniowej zalezno$ci modelu izotermy Freundlich’a.
Wysokie wartoéci wspotczynnika R? dla obu polimeréw moga wskazywaé, ze model ten
moze by¢ wykorzystany do opisu sorpcji IBU, ale wartos$ci statej n dla badanych materiatow
nie mieszczg si¢ w przedziale 1-10 1 wynoszg odpowiednio 0,788 1 0,497 dla poli(GMA-co-
TRIM)-SH 1 poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH. Wartosci te wskazuja, ze sorpcja IBU na
badanych kopolimerach jest niesprzyjajaca. Biorac pod uwage znajomos¢ budowy
chemicznej 1 wewnetrzne] struktury badanych sorbentéw, otrzymane wyniki, pomimo
wysokich wartoéci wspétczynnikéw R?, nie daja podstaw do jednoznacznego dopasowania
modelu adsorpcji Langmuir’a czy Freundlich’a do danych eksperymentalnych.

Wplyw czasu kontaktu na usuwanie IBU z roztworu o pH = 3 na polimerach badano
przy stezeniu 20 mg/L w temperaturze pokojowej. Kinetyke sorpcji badano w zakresie
czasoOw od 0,5 do 120 minut. Ilo§¢ zaadsorbowanej substancji zwigkszala si¢ szybko
w poczatkowym okresie procesu, osiggajac warto$¢ ge rowng 6,50 mg/g juz po 5 minutach.
Po tym czasie tempo sorpcji wyraznie malato, a warto$ci qe stabilizowatly si¢, co wskazuje

na osiagniecie stanu rownowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut (Rysunek 10-60).
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Tabela 10-11 Podsumowanie parametrow dla izoterm Langmuir’a, Freundlich’a oraz
wspotczynnikow determinacji wyznaczonych z adsorpcji IBU na badanych kopolimerach

Model Parametr Jednostka p(;!ig?%:ﬁo- pl(:‘l‘l]()i/[l\l/;[)&_-scﬁ-
e mg/g 68 49
Ko L/mg 186,40 13,888
RL - 0,0005 0,0071
Langmuir
R? - 0,979 0,997
Jm mg/g 138,88 53,19
Kr mg(-)-Ln 1,244 5,314
Freundlich R? - 0,948 0,962
n - 0,788 0,497

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano roéwnania: PFO, PSO 1 IPD. W oparciu
o Réwnania 9 1 10 wyznaczono wartosci parametrow ki, k2, qmax Oraz wspotczynnik
determinacji R? dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-12).

Na podstawie parametréw kinetycznych (Tabela 10-12) oraz analizy btedéw SSE
(Réwnanie 12) dla sorpcji IBU na polimerach modyfikowanych -SH, mozna stwierdzi¢ ze
model PSO ze wspolczynnikami determinacji bliskimi jedno$ci zapewnia najlepsze
dopasowanie do danych eksperymentalnych. Potwierdza to rowniez zbieznos¢ wartosci qe
z wartosciami qmax2 Wyliczonymi z modelu. Uzyskane wyniki wskazujg na chemiczng naturg
procesu adsorpcji IBU [149,150]. Zachowanie procesu adsorpcji odpowiadajace modelowi
PSO czgsto mozna wyjasni¢ za pomoca procesOw opartych na dyfuzji, na ktorag wptywa
miedzy innymi niejednorodny rozktad wielkosci poréw sorbentu [151]. W celu wyjasnienia
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej zastosowano model IPD (Réwnanie 11). W pierwszym
etapie dochodzi do szybkiej dyfuzji na powierzchni kopolimeréw. W drugim etapie ma
miejsce spowolnienie szybkosci reakcji. Wartosci Cz sg wigksze od wartosci C1, co sugeruje,
ze w drugim etapie nastgpuje dalsze wypetnianie poréw wewnatrz czastek polimerdw.
W trzecim etapie zostaje osiggnigty stan roOwnowagi, adsorpcja zostaje zahamowana.
Wysokie warto$ci R? oraz niskie warto$ci SSE w kazdym etapie potwierdzaja, Ze przyjety

model dobrze odwzorowuje rzeczywisty mechanizm transportu.
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Tabela 10-12 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach

poli(GMA-co-TRIM)-SH poli(GMA-co-1,4DMB)-SH

Gexp-[mg/g] 6,63 6,58

ki 3,31-10" 3,57-102
PFO R? 0,974 0,715
Gmax1 [ME/g] 0,717 0,962
SSE 393,92 6,157
k> 5,56 5,45
PSO R? 0,999 0,999
Gmax2 [ME/g] 6,64 6,58

SSE 0,00011 0,00014
ki [mg/g*min?] 0,246 0,302
Ci [mg/g] 6,112 5,959
R? 0,977 0,994

SSE 0,0004 0,00016
ki> [mg/g*min?] 0,016 0,058
PD C, [mg/g] 6,572 6,426
R% 0,819 0,999

SSE 0,000023 0,00000

kis [mg/g*min"?] 0,0006 0,00001
C; [mg/g] 6,639 6,582
R%; 0,791 0,782

SSE 0,000003 0,00001

10.2.4. Zastosowanie sorbentéow zawierajacych grupy tiolowe do sorpcji metali

szlachetnych

Ze wzgledu na obecno$¢ grup tiolowych w strukturze kopolimeréw modyfikowanych
kwasem tioglikolowym mozna byto oczekiwa¢, ze beda one wykazywaty zdolnos$¢ sorpcji
metali szlachetnych. Z literatury wiadomo, ze metale takie jak np. srebro oddziatuja
efektywnie z migkkimi donorami elektronéw, takimi jak siarka [152]. Badania mozliwosci
praktycznego wykorzystania otrzymanych sorbentdw z grupami tiolowymi do sorpcji metali
szlachetnych przeprowadzono na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej we
wspotpracy z dr Magdaleng Pil$niak-Rabiegg.

Ocen¢ wilasciwosci sorpcyjnych badanych polimeréw w pierwszym etapie

przeprowadzono badajac w serii sorpcj¢ z jednoskladnikowych roztworéw réznych metali
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w temperaturze pokojowej. Wyniki eksperymentu przedstawia Tabela 10-13.
Z przedstawionych danych mozna wnioskowac, ze oba badane polimery nie sorbuja miedzi,
natomiast mozna je wykorzystywac¢ do sorpcji srebra, palladu i ztota. Najnizszg sorpcje na
obu kopolimerach uzyskano dla jonéw Pt (74-78%). Polimer sieciowany 1,4DMB ma lepsza
wydajno$¢ w usuwaniu jondéw srebra i platyny, natomiast polimer sieciowany TRIM

— w usuwaniu jonow palladu.

Tabela 10-13 Sorpcja metali z roztwordéw jedno- i wielosktadnikowych.

Polimer poli(GMA-co-TRIM)-SH poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
Z roztworow jednosktadnikowych

gag [mg/g] 7,56 7,32
Wydajnos¢ sorpcji Ag [%] 98,6 99,4

qe [mg/g] 2,08 2.14
Wydajnos$¢ sorpcji Pt [%] 74,4 78,1

qra [mg/g] 9,58 9,02
Wydajnos$¢ sorpcji Pd [%] 99,9 99,6

qcu [mg/g] 0,00 0,00
Wydajnos¢ sorpcji Cu [%] 0,00 0,00

gau [Mmg/g] 9,06 8,78
Wydajnosc¢ sorpeji Au [%] 99,9 99,9

Z roztworu wielosktadnikowego

qet [mg/g] 4,64 4,84
Wydajnos$¢ sorpcji Pt [%] 100 99,1

qra [mg/g] 3,67 3,81
Wydajnos¢ sorpcji Pd [%] 98,9 97,4

qcu [mg/g] 0,00 0,00
Wydajnosc¢ sorpcji Cu [%] 0,00 0,00

qau [mg/g] 6,90 7,23
Wydajnosc¢ sorpeji Au [%] 100 99,8
Roztwory jednosktadnikowe: (Cag = 19,66 mg/L w H20, Cp =7,358 mg/L w 2M HCI, Cpq=

25,04 mg/L w 2 M HCl, Cc, = 18,22 mg/L w 2 M HCl oraz Ca, = 23,53 mg/L w 2 M HCl

Roztwor wielosktadnikowy: stosunek molowy jondw: Au(l):Pt(IV):Pd(Il):Cu(Il) = 1:1:1:1

W  kolejnym etapie, kopolimery zostaly przetestowane pod katem sorpcji
z wielosktadnikowych roztworow zawierajacych jony srebra, platyny, palladu i miedzi.
Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 10-13. Na podstawie uzyskanych danych mozna

stwierdzi¢, ze miedz nie jest w ogolne sorbowana z roztworu wielosktadnikowego przez

103



obydwa sorbenty. Polimer sieciowany TRIM z roztworu wielosktadnikowego usunal jony
Pt(IV) i Au(I) w 100%. Natomiast kopolimer bazujacy na 1,4DMB wykazal nieznacznie
mniejsze wydajnosci sorpcji Pt(IV), Au(l) 1 Pd(IT), ale wciagz byly to wartosci przekraczajace
95%.

Przeprowadzono réwniez desorpcje metali z sorbentow kopolimerowych. Wyniki
desorpcji przedstawia Tabela 10-14. Jako eluent zastosowano dwa roztwory tiomocznika,
jeden w 0,1 M HCI, drugi w 0,1M H2SO4. Zaobserwowano, ze wydajnos$¢ desorpcji zalezy
od rodzaju sorbowanego jonu i rodzaju eluentu. Najwieksza wydajnos$¢ desorpcji uzyskano
dla polimeru poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH dla jonéw Au(I) — ponad 70% zaadsorbowanych
jonow zostato zdesorbowanych przy zastosowaniu roztworu tiomocznika w 0,1 M H>SOa.
Ten eluent byt skuteczniejszy w wigkszosci przypadkow procesu elucji. Najstabsza
wydajno$¢ desorpcji odnotowano w przypadku jonéw Pt, maksymalnie udato si¢

zdesorbowac 57% Pt(IV) z kopolimeru bazujacego na TRIM.

Tabela 10-14 Elucja réznych jonéw metali (po sorpcji z roztworu wielosktadnikowego) przy
uzyciu dwoch rodzajow eluentu

dggf;éljl;o[i; | Polimer poli(GMA-co-TRIM)- | poli(GMA-co-1,4DMB)-
(1]
Eluent SH -
Pt 1M t’iomocznik
w 0.1 M H,SO, o7l o8
oMU 3967 o
Pd 1M t’iomocznik
w 0.1 M H,SO, 6039 o8
o Mu] 3743 s
Au 1M t’iomocznik
w 0,1 M H,SO4 2027 ol

Ponadto przeprowadzono elucje jondéw Pt(IV) po procesie sorpcji z roztworu
jednosktadnikowego jonow Pt(IV). Wyniki eksperymentu przedstawia Rysunek 10-61.
Widoczne jest, ze proces elucji jest bardziej efektywny niz w przypadku sorpcji z roztworu
wielosktadnikowego. Eluent ztozony z 1 M tiomocznika w 0,1 M H>SOs pozwala na
usuni¢cie ponad 90% zaadsorbowanych jonoéw Pt(IV) w przypadku polimeru sieciowanego

TRIM 1 ok. 85% w przypadku polimeru sieciowanego 1,4DMB.
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B 0,3 M tiomocznik w 0,1 M HCI
B 1.0 M tiomocznik w 0,1 M H,S0.
100

80

60+

(%]

40 -

20

poli(GMA-co-TRIM)-SH poli(GMA-co-1,4DMB)-SH

Rysunek 10-61 Elucja jonow Pt(IV) po procesie sorpcji z roztworu jednoskladnikowego na obu

badanych polimerach

10.3.Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych
aminami

Mikrosfery polimerowe poli(GMA-co-TRIM)-NH; oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-
NH> otrzymano poprzez funkcjonalizacje mikrosfer wyjsciowych za pomoca etano-1,2-
diaminy (Rysunek 10-62). Reakcje otwierania pier§cienia oksiranowego przy uzyciu aminy

prowadzono w §rodowisku toluenu.
OH

80°C

H-N NH
=<l +m > OJ\/ T NH,
0 _\_NHZ 16 h

poli(GMA<o-TRIM) lub - poli(GMA-co-TRIM)-NH, lub
oli(GMA<o-1 4DMB) etano-1,2-diamina "
p ; poli(GMA-co-1 4DMB-NH,

Rysunek 10-62 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomoca etano-1,2-diaminy
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Rysunek 10-63 Widma FTIR dla poli(GMA-co-TRIM)1/b (1), poli(GMA-co-TRIM)-NH: (2)

Strukture zmodyfikowanych mikrosfer potwierdzono za pomoca spektroskopii FTIR.
Na widmie po funkcjonalizacji (Rysunek 10-63) obserwuje si¢ pasma absorpcji pochodzace
od kopolimeru wyj$ciowego: pasmo zwigzane z drganiami rozciggajacymi grup metylowych
i metylenowych przy 2944 cm™', pasmo zwigzane z drganiami grupy karbonylowej przy
1727 cm!, pasma zwigzane z drganiami deformacyjnymi grup metylowych i metylenowych
przy 14651 1389 cm™! oraz pasmo zwigzane z drganiami grupy C-O-C w estrach przy 1146
cm™!, co potwierdza, Ze usieciowana struktura kopolimeru po funkcjonalizacji pozostata
nienaruszona. Na widmie pojawily siec nowe pasma przy 3361 i 3309 cm' zwigzane
z drganiami rozciggajacymi -NH oraz przy 1599 cm™! zwigzane z drganiami deformacyjnymi
-NH. Natomiast nie obserwuje si¢ pasm zwigzanych z drganiami pier§cienia oksiranowego
przy 908 i 846 cm’!, co wskazuje na otwarcie pierécieni oksiranowych podczas procesu

funkcjonalizacji i wprowadzenie grup aminowych do struktury kopolimeru.
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Rysunek 10-64 Widma FTIR dla poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a (1), poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH (2)

Na widmie dla polimeru sieciowanego 1,4DMB (Rysunek 10-64) obserwuje si¢ pasma

pochodzace od kopolimeru wyjéciowego: 2944 cm™ (drgania rozciagajace C-H), 1727 cm’!

(drgania rozciagajace C=0), 1500 cm™ (drgania C=C w pierécieniu aromatycznym), 1465

11389 cm™ (drgania deformacyjne C-H), 1146 cm! (drgania deformacyjne C-O-C

w estrach), co potwierdza, ze usieciowana struktura po funkcjonalizacji aminami pozostala

nienaruszona. Ponadto obserwuje si¢ pasmo przy 3361 i 3309 cm™ (drgania rozciagajace -

NH) oraz 1599 cm’!' (drgania deformacyjne -NH). Natomiast nie obserwuje si¢ pasm

zwigzanych z drganiami pierScienia oksiranowego przy 908 i 846 cm™, co wskazuje na

otwarcie pierscieni oksiranowych podczas procesu funkcjonalizacji.

Tabela 10-15 Wyniki analizy elementarnej dla mikrosfer wyjsciowych po funkcjonalizacji grupami

aminowymi.

Procentowa zawartos¢ [%]

Teoretyczna®

Kopolimer zawarto$¢ azotu
C H N [%]
poli(GMA-co-TRIM)-NH, 55,21 7,68 5,13 10,3
poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH, | 56,67 7,27 5,12 9,96

(a) Teoretyczna zawarto$¢ azotu obliczona na podstawie teoretycznie obliczonej

zawarto$¢ grup oksiranowych.
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Wyniki analizy elementarnej (Tabela 10-15) potwierdzaja, ze funkcjonalizacja
mikrosfer wyj$ciowych za pomocg etano-1,2-diaminy przebiegta pomyslnie. Niezaleznie od

zastosowanego monomeru sieciujgcego zawartos¢ azotu wynosita ok. 5,12%.

——  poli(GMA-co-TRIM)-NH, —— poli(GMA-co-TRIM)I/b ——  poli(GMA-co-1,4DMB)-NH, —  poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a
0,9
094 A |B
0,8
0,8 1 i
0,7
0,7 1 i
= — 0,61
5 0,6 - I
g g
S 20,54
é 0,5~ é
X 0
2 04+ g 04
2 2
0.3 - 0a
0.2 0,2
0,1 0,14
0 1T T T T ™ 0 T T 8 T
10 100 10 100
Srednica poréw [nm)] Srednica poréw [nm]

Rysunek 10-65 Rozktad wielkosci poréw dla poli(GMA-co-TRIM)-NH, (A) oraz poli(GMA-co-
1,4ADMB)-NH, (B)

Struktura porowata mikrosfer zostala zbadana przy uzyciu niskotemperaturowej
metody adsorpcji-desorpcji azotu. Analiza wykazata, ze po procesie funkcjonalizacji
poli(GMA-co-TRIM)1/b grupami aminowymi nastgpuje spadek powierzchni wilasciwe;j
z 207 m?/g do 156 m*/g, natomiast po funkcjonalizacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/a nastgpuje
spadek powierzchni wlaéciwej z 156 do 112 m?%g. Redukcja tych wartoéci moze by¢
wynikiem czg¢$ciowe] reorganizacji struktury porowate; w wyniku chemicznej modyfikacji
powierzchni. Rozklad wielko$ci porow przedstawia Rysunek 10-65, a parametry

charakteryzujace porowatos¢ probek Tabela 10-16.

Tabela 10-16 Parametry charakteryzujgce porowato$¢ probek: powierzchnia wiasciwa SBET,
catkowita objetos¢ poréw Vp, srednica poréw w maksimum PSD (PSDmax)

Kopolimer Sger [m*/g] V, [em¥/g] PSDpmax [nm]
poli(GMA-co-TRIM)-NH, 156 0,56 3.8/31
poli(GMA-co-1,ADMB)-NH, 12 0,46 3,8/32

Pomimo zmniejszenia wartosci powierzchni wlasciwej, objetos¢ poroéw dla
poli(GMA-co-TRIM)-NH:> pozostaje praktycznie niezmieniona po procesie funkcjonalizacji

1 wynosi 0,56 cm®/g. W przypadku poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH; zaobserwowano spadek
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objetosci porow z 0,68 do 0,46 cm?/g po modyfikacji. Analiza rozktadu wielkosci porow dla
poli(GMA-co-TRIM)-NH, ujawnila ich bimodalny rozktad: pierwszy pik PSD
zlokalizowany jest przy 3,8 nm, a drugi przy ok. 31 nm. Stato$¢ potozenia tych maksimoéw
W poroOwnaniu z materiatem wyjsciowymi wskazuje, ze rozktad porow nie ulegt istotnym
zmianom, co sugeruje zachowanie mezoporowatego i makroporowatego charakteru
kopolimeru po modyfikacji chemicznej. Dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH> rowniez
obserwuje si¢ dwa charakterystyczne maksima na wykresie PSD zlokalizowane przy 3,8
oraz 32 nm, jednak w pordéwnaniu z wyjsciowym materiatem dodatkowo pojawia si¢
szerokie pasmo w obszarze makroporéw, co swiadczy o cze$ciowej reorganizacji struktury

porowate;j.

(A)

(B)

Rysunek 10-66 Zdjecia SEM dla mikrosfer poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH, (A) oraz poli(GMA-co-
TRIM)-NH,

Morfologi¢ czastek zbadano za pomoca analizy SEM. Mikrografie SEM (Rysunek
10-66) pokazuja, ze czastki kopolimerow zachowaty mikrosferyczny ksztalt po modyfikac;ji
chemicznej. Na ich powierzchni widoczne sg duze pory, a powierzchnia nie jest gtadka.
Mozna zatem wnioskowa¢, ze funkcjonalizacja przeprowadzona z uzyciem etano-1,2-
diaminy nie niszczy morfologii mikrosfer oraz ich porowatej struktury , ktéra powstata
W procesie polimeryzacji .

10.3.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerow modyfikowanych grupami

aminowymi

Wiasciwosci termiczne mikrosfer modyfikowanych grupami aminowymi zbadano za
w atmosferze utleniajgcej oraz obojetnej za pomocg analizy TG 1 DSC. Krzywe TG, DTG,
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DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimeréw po funkcjonalizacji przedstawia Rysunek

10-67 1 Rysunek 10-68. W Tabela 10-17 zaprezentowano temperatury 5% i 50% ubytku

masy (7s%, Ts50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im

ubytki masy (Am).

Tabela 10-17 Dane TG i DTG dla mikrosfer funkcjonalizowanych grupami aminowymi

iy e Tsoo | Ts0% | Tmaxi | Ami | Tmaxa | Amz | Tmaxs | Ams
Nazwa probki cl | °C) | °C) | (%] | 1°C1 | (%] | [°Cl | 1%l
powietrze syntetyczne
poli(GMA-co-TRIM)1/a 227 313 232 30,0 349 58,0 461 12,0
poli(GMA-co-TRIM)-NH» 240 330 - - 333 81,0 493 19,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 253 327 263 29,0 342 58,0 442 13,0
poli(GMA-co-1,4DMB)-NH, | 258 | 324 | - - | 324 [ 69,0 | 483 | 31,0
hel
poli(GMA-co-TRIM)1/a 236 339 255 43,0 389 50,0 546 7,0
poli(GMA-co-TRIM)-NH, 242 310 - - 310 72,0 483 28,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 254 346 271 33,5 377 51,0 553 15,5
poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH, 259 346 - - 344 71,0 499 24,5
——  poli(GMA-co-TRIM)NH, ——  poli(GMA-co-TRIM)1/a
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Rysunek 10-67 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimerow sieciowanych
TRIM przed i po modyfikacji grupami — NH»
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Z przebiegu krzywych TG 1 DTG otrzymanych w atmosferze utleniajacej wynika, ze
po wprowadzeniu grup aminowych do struktury kopolimeréw zmienia si¢ ich odpornos¢
termiczna oraz profil degradacji termicznej. Niezaleznie od zastosowanego monomeru
sieciujacego, po modyfikacji obserwuje si¢ na krzywych DTG zanik wyraznego duzego piku
przy 232 i 263°C (Tmax1), odpowiednio dla kopolimeru bazujacego na TRIM i 1,4DMB.
Wich miejscu pozostaja niewielkie sygnaly stanowigce ramiona pikéw gléwnych
degradacji. Maksimum pierwszego etapu degradacji dla kopolimeréw po funkcjonalizacji
grupami aminowymi obserwuje si¢ przy ok. 324 1 333°C (Tmax2) z ubytkiem masy 69 i1 81%
(Am>). Drugi etap degradacji dla kopolimeréw po funkcjonalizacji obserwuje si¢ przy ok.

4801 490°C (Tmax3) z ubytkiem masy 19 i 31% (Ams3).
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Rysunek 10-68 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimeréw sieciowanych
1,ADMB przed i po modyfikacji grupami — NH»

Na krzywych DSC kopolimerow poli(GMA-co-TRIM)-NH; 1 poli(GMA-co-
1,4ADMB)-NH> obserwuje si¢ dwa egzotermiczne piki przy 246 i1 333°C, ktore odpowiadajg
maksimom pierwszych pikow na krzywych DTG. Pierwszy pik przy 246°C moze by¢
zwigzany z rozktadem fragmentéw polimerow zawierajagcych grupy aminowe (co

potwierdzita analiza FTIR gazowych produktow rozktadu). Drugi pik egzotermiczny mozna
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przypisa¢ rozkladowi segmentéw polimerowych zawierajacych grupy boczne oraz
czesciowej degradacji wigzan estrowych. Trzeci pik odpowiada ostatniemu etapowi
degradacji 1 jest zwigzany z utlenianiem 1 degradacja depozytow utworzonych

w poprzednich etapach.
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Rysunek 10-69 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-TRIM)- NH; (A)
oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu

syntetycznym

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla kopolimeru sieciowanego TRIM po modyfikacji grupami -NH:
przedstawia Rysunek 10-69. Na widmie zebranym w 248°C obserwuje si¢ pasma absorpcji
przy: 2993 cm™ zwigzane z drganiami grup metylowych i metylenowych, 28171 2779 cm’!
(drgania C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm™ (dwutlenek wegla), 2181
i 2115 ecm™ (tlenek wegla), 1746 cm™ (drgania C=0), 1650, 1623, 1541 oraz 1511 cm’!
(drgania deformacyjne N-H), 1159 cm™ (drgania C-O-C w estrach), 964 i 930 cm™! (drgania
deformacyjne N-H w amoniaku [153]). Pojawienie si¢ w widmie pasm charakterystycznych
dla amoniaku wskazuje, ze powstaje on w wyniku degradacji fragmentow kopolimeru
posiadajacych koncowe grupy aminowe. Jednocze$nie dochodzi rdéwniez do rozpadu wigzan
estrowych 1 procesOw utleniania. W wyzszych temperaturach obserwuje si¢ pasma
o niewielkiej intensywnosci zwigzane z emisjg fragmentow alifatycznymi. Ponadto gtéwnie
obserwuje si¢ emisje¢ wody, dwutlenku wegla oraz tlenku wegla bedacych produktami

procesOw utleniania.
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Rysunek 10-70 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-NH,
(TGA) (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu
syntetycznym

Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz
pojedyncze widma z maksiméw emisji przedstawia Rysunek 10-70. Na widmie zebranym
w 283°C obserwuje si¢ pasma absorpcji zwigzane z: drganiami rozciggajacymi N-H
(3337 cm!), drganiami rozciggajacymi C=C w pierScieniu (3067 cm™'), drganiami C-H
w aldehydach (2815 i 2779 cm™'), dwutlenkiem wegla (2360-2326 cm™), tlenkiem wegla
(21861 2114 cm™"), drganiami rozciggajacymi C=0 (1747 cm™') drganiami C=O w amidach
(1682 c¢cm™), drganiami deformacyjnymi C-H (1293 c¢m™), drganiami C-O w estrach
(1122 cm™), drganiami deformacyjnymi -CH, w amoniaku (950 cm! i 881 cm™).
W przypadku kopolimeru sieciowanego 1,4DMB, inaczej niz w przypadku kopolimeru
bazujacego na TRIM, w gazowych produktach rozktadu zidentyfikowano substancje
posiadajace w strukturze ugrupowanie amidowe. Mogto ono powsta¢ w wyniku ataku
koncowej grupy aminowej na karbonylowy atom wegla w grupie estrowej lub w wyniku
- rozszczepienia tancucha weglowego inicjowanego przez rodniki alkoksylowe powstajace
w obecnosci tlenu [154].

Profil degradacji kopolimerow modyfikowanych grupami aminowymi w warunkach
nieutleniajacych jest odmienny od profilu kopolimerow wyjsciowych zawierajacych grupy
oksiranowe. Analiza termiczna potwierdza, ze modyfikacja poprawia stabilno$¢ termiczng
kopolimerow. Warto§¢ Tse; jest wyzsza dla materiatéw modyfikowanych, przy czym
zarowno w atmosferze utleniajacej, jak i obojetnej (hel), polimer sieciowany 1,4DMB
cechuje si¢ wigksza odpornoscia. Z krzywych TG oraz DTG (Rysunek 10-71 1 Rysunek

10-72) widoczne jest, ze degradacja materiatow modytfikowanych przebiega w dwoch
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glownych etapach. Pierwsze maksimum rozktadu na krzywych DTG obserwuje si¢ przy ok.
310 1 344°C (Tmax2) z ubytkami masy 71 i 72% (Amz) dla odpowiednio materiatu
sieciowanego TRIM i 1,4DMB. W przypadku materiatu bazujagcego na 1,4DMB obserwuje
si¢ dodatkowo rami¢ okoto 250°C poprzedzajace gtoéwny pik rozktadu. Drugie maksimum
rozktadu obserwuje si¢ w 483 i 499°C (Tmax3) z ubytkami masy 24,5 i1 28,0% (Ams3).
Z krzywych DSC (Rysunek 10-71 i Rysunek 10-72) wynika, ze kazdy etap degradacji obu

materiatow jest procesem endotermicznym.
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Rysunek 10-71 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréw sieciowanych TRIM przed i po
modyfikacji grupami — NH» uzyskane w helu
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—— poli(GMA-co-1, 4ADMB)-NH, —— poli(GMA-co-1,4DMB)1/a
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Rysunek 10-72 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerow sieciowanych 1,4ADMB przed i po
modyfikacji grupami — NH, uzyskane w helu
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Rysunek 10-73 Widma 3D FTIR gazowych produktéow degradacji poli(GMA-co-TRIM)-NH, (A)
oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Na widmach 3D FITR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach
emisji dla poli(GMA-co-TRIM)-NH> (Rysunek 10-73) obserwuje si¢ nastgpujace pasma
absorpcji: 2976-2944 cm™' (drgania rozciggajace C-H), 2804-2778 cm™ (drgania
rozciggajace C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm™' (drgania symetryczne i zginajace
C02), 2180-2110 cm™" (drgania rozciagajace w CO), 1651 cm™! (drgania rozciagajace C=C),

1151 cm’! (drgania deformacyjne C-O w estrach), 966 cm™ i 930 cm™ (drgania deformacyjne
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N-H w amoniaku). Do utworzenia amoniaku dochodzi najprawdopodobniej w wyniku
rozpadu wigzan C-N i abstrakcji wodoru od atomu wegla alfa.

W celu potwierdzenia sposobu degradacji kopolimeru w atmosferze gazu obojetnego
wykonano tez analize¢ FTIR wstgpnie ogrzanej do 350°C probki kopolimeru (Rysunek
10-74). Proces wygrzewania w temperaturze 350°C spowodowat istotne zmiany w widmie
FTIR kopolimeru. Pojawily sie nowe pasma absorpcji przy: 1804 cm oraz 1015 cm’!
(odpowiednio drgania rozciggajace C=0 oraz C-O w bezwodnikach kwasowych), a takze
przy 1670 cm™! oraz 1640 cm™! (drgania rozciagajace C=0 — pasmo amidowe I). Zmiany te
sa skutkiem tworzenia si¢ w strukturze kopolimeru nowych grup funkcyjnych —
bezwodnikéw kwasowych oraz amidéw, prawdopodobnie pierwszorzgdowych. Na Rysunku

10-75 pokazano mozliwy schemat rozktadu poli(GMA-co-TRIM)-NHo.
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Rysunek 10-74 Widma FTIR poli(GMA-co-TRIM)-NH,, przed ogrzaniem i wstepnie podgrzanych
do 350°C

116



|

0 (l‘nz 0 CH3 CH3 CH3 CH3
C
|

[] I
NWW(‘Hz(l“—(‘—O—CHz— ‘—(‘IIz—O——C—C—CHz—(l‘—(‘Hz—(‘VWVW PR mmwo—l(J%(‘—(‘Hz—C—CHz—(*ww
CH3 CHj CH3 C]:O/;gff’ (l'H3 A NG
o 0— 0 307 o o
[ X !
- CH CH
T [ 2 [ -Co,
| HO—CH HC—OH 2
wwwCHy —C CHp I I -Co
/ | CHp CHp
H3€ HyC—C—CHymm NH NH
C::O ‘(lH né H s s
e | lae "Ho e
L0 \ |~ [« \ awCHy~C—CH=——=C—CH=——=Cww»
7 CH CH “
CH 0 HyC \ 2 2|
3 % 0 | (] ) -
o CH \ NH» —NH; / 3
MIW(Hv—(l—CHa—(I—(Nww <—— 4o~ CHj \ 2 o
0=C CH3 HN
| : “CH, ,w' -NH,
NH» |

H,oC /
2
“"SNH,
OH

|
HO-CH-CH-CH'NH-CH=CH3 H.0 HpC=—=CH-CHO

OH + +

HyC=C—CH-NH-CH=CHj HN=—CH-CHj3

Rysunek 10-75 Prawdopodobny mechanizm rozkladu termicznego poli(GMA-co-TRIM)-NH,
w atmosferze gazu obojetnego

Dla polimeru poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH; na widmach 3D FTIR i wyekstrahowane
pojedynczych widmach gazowych produktow rozktadu (Rysunek 10-76) obserwuje si¢
nastepujace pasma: 3335 cm™! (drgania rozciagajace N-H w aminach), 3069 cm™ (drgania
C=C w pier$cieniu aromatycznym), 2978 cm™! (drgania rozciagajace C-H), 2817-2764 cm’!
(drgania rozciggajace C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm™ (drgania symetryczne
i zginajace CO»), 2189-2114 cm™ (drgania rozciagajace w CO), 1747 cm™' (drgania
rozciggajace C=0), 1681 cm™! (drgania rozciagajace C=O w amidach), 1302 cm™ (drgania
deformacyjne C-H), 1123,1070 i 1056 cm™ (drgania deformacyjne C-O w estrach),
980 cm! (drgania poza ptaszczyzng =C-H), 949 i 881 cm™! (drgania deformacyjne =CH>).
Emisja amidow w warunkach pirolizy moze by¢ wynikiem ataku koncowych grup
aminowych na ugrupowania estrowe 1 ich reorganizacji w ugrupowania amidowe. Za takim
mechanizmem powstawania amidéw przemawia tez fakt, ze w widmie gazowych produktow
rozktadu nie obserwuje si¢ pasm absorpcji charakterystycznych dla amoniaku.

Na widmie FTIR probki kopolimeru podgrzanej do 350°C (Rysunek 10-77) pojawiaja
sie pasma absorpcji przy 1082, 175711015 cm™! charakterystyczne dla drgan rozciagajacych
C=0 (kolejno asymetrycznych i symetrycznych) oraz C-O-C w bezwodnikach kwasowych;
przy 1719 cm™! (C=0 w estrach); przy 1670 i 1639 cm™ (pasma amidowe); przy 1340 cm’!

(drgania C-N). Obecnos¢ tych pasm sugeruje, ze w strukturze kopolimeru po ogrzaniu

117



tworza si¢ ugrupowania amidowe oraz bezwodnikowe. Na Rysunku 10-78 przedstawiono

mozliwy schemat rozktadu termicznego kopolimeru w atmosferze gazu obojetnego.

- B «— 2360
2
15 T L
Z 1 \ %
£ 10 = I I
=1 2 A
Z : " g g
< s | S & = g g 7
g x2 1 - |
< 2 g2 (] g J g gl
. B 23 = M Y
o A ﬂ;fv\( [ Uo7 \ M| »lﬁ W
1000 S0 pvor e @\\\@\ Lo, . I NS ~\’\/\er \ Y L,«( ,‘wI\
Liczba falowa [cm™] <% 4 "\,m: . X
S 499%‘“"777#—7"7' k T T ,,_,-_/\{
e VY T T T S
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm ']

Rysunek 10-76 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH: (A)
oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu
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Rysunek 10-77 Widma FTIR poli(GMA-co-1,ADMB)-NH,, przed ogrzaniem i wstgpnie
podgrzanych do 350°C
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Rysunek 10-78 Prawdopodobny mechanizm rozktadu termicznego poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH,
w atmosferze gazu obojetnego

10.3.2. Zastosowanie sorbentow zawierajacych grupy aminowe do sorpcji IBU

Kopolimery  poli(GMA-co-TRIM)-NH2  oraz  poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH>
wykorzystano w charakterze sorbentéw do usuwania ibuprofenu z roztworéw wodnych.
Badanie sorpcji przeprowadzono metoda statyczng z roztworow IBU o pH = 3. Wyznaczono
eksperymentalne izotermy adsorpcji w zakresie stezen od 2,5 mg/L do 400 mg/L (Rysunek
10-79). Rozpuszczalnos¢ IBU w wodzie wynosi 21 mg/L. W celu zwigkszenia
rozpuszczalnosci roztwér IBU przygotowano w wodzie z dodatkiem 10% metanolu.
W takim roztworze mozliwe bylo osiggnigcie maksymalnego st¢zenia 400 mg/L. Jednak
okazalo si¢ ono niewystarczajace, aby osiggna¢ plateau na izotermie adsorpcji. Z tego
wzgledu nie mozna bylo przeprowadzi¢ dopasowania modeli izoterm adsorpcji do danych
eksperymentalnych. Na podstawie izoterm doswiadczalnych okreslono maksymalne
pojemnosci sorpcyjne qe ktore wynosza 150 mg/g i 183 mg/g odpowiednio dla poli(GMA-
co-TRIM)-NH, i poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH>. W poréwnaniu z mikrosferami
funkcjonalizowanymi grupami tiolowymi, mikrosfery z grupami -NH>; wykazujg wyraznie

wieksze pojemnosci sorpcyjne.
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Rysunek 10-79 Wpltyw réwnowagowego stezenia IBU (z lewej) 1 czasu adsorpcji (z prawej) na qe
dla mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-NH; oraz poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH,

Wplyw czasu kontaktu na usuwanie IBU (20 mg/L) z roztworu o pH = 3 na polimerach
badano w temperaturze pokojowej. Rysunek 10-79 przedstawia zalezno$¢ pojemnosci
sorpcyjnej od czasu kontaktu roztworu IBU z sorbentem. Kinetyke sorpcji badano w zakresie
czasoOw od 0,5 do 120 minut. Na poczatku ilo$¢ zaadsorbowanej substancji zwigkszala si¢
szybko, po 10 minutach qe osiagngto warto$¢ 31 mg/g. Po tym czasie tempo sorpcji wyraznie
zmalato, a wartoSci qe stabilizowaly si¢, co wskazuje na osiggnigcie stanu réwnowagi
w czasie od ok. 10 do 20 minut.

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano rownania: PFO 1 PSO. W oparciu
o Roéwnania 9 1 10 wyznaczono wartosci parametrow ki, k2, qmax oraz wspotczynnik
determinacji R* dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-18).

Na podstawie parametrow kinetycznych dla IBU na polimerach

sorpcji
modyfikowanych -NHz, model PSO ze wspotczynnikami determinacji bliskimi jednosci
zapewnia najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych. Potwierdza to réwniez
analiza btedow SSE (Rownanie 12), co wskazuje na chemiczng nature procesu adsorpcji
IBU. W celu wyjasnienia dyfuzji wewnatrzczasteczkowej zastosowano model IPD
(Roéwnanie 11). W pierwszym etapie dochodzi do szybkiej dyfuzji na powierzchni
kopolimeréw, o czym $wiadcza wysokie wartosci ki;. W drugim etapie dochodzi do
spowolnienia szybkosci reakcji. Ponadto dla kopolimeréow funkcjonalizowanych grupami

-NH> dyfuzja wewnatrz poréw zachodzi szybciej w poréwnaniu do kopolimeréw

funkcjonalizowanych -SH.
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Tabela 10-18 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach

poli(GMA-co-TRIM)-NH; | poli(GMA-co-1,4DMB)-NH;
Gexp [ Mg/g] 32,09 32,09
ki 5,2-10 5-102
PFO R? 0,901 0,718
Gmax1 [Mg/g] 0,950 0,951
SSE 0,564 2,775
k> 2,59-10" 3,65-1072
PSO R? 0,999 0,999
Gmax2 [ME/g] 32,46 32,37
SSE 0,001 0,0013
ki [mg/g*min?] 12,165 14,413
Ci [mg/g] 2,927 0,9217
R? 0,948 0,960
SSE 2,273 2,399
ki> [mg/g*min?] 3,844 5,719
PD C> [mg/g] 16,195 13,033
R?, 0,971 0,999
SSE 0,189 0,0068
ki; [mg/g*min"?] 0,155 0,024
Cs [mg/g] 30,546 31,816
R?; 0,760 0,786
SSE 0,235 0,0125

10.4.Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych
cyklopentadienylem sodu

Jednym z zamierzonych sposobow funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer
fancuchami polimeréw liniowych byto podejscie oparte na heteroatomowej reakcji Dielsa-
Aldera. Zeby mozliwe byto jej przeprowadzenie, do struktury mikrosfer wyjsciowych
nalezalo w pierwszej kolejnosci wprowadzi¢ ugrupowania mogace peli¢ role dienu
w reakcji HDA. W tym celu zdecydowano si¢ na reakcje mikrosfer wyjsciowych
posiadajacych grupy oksiranowe z cyklopentadienylem sodu (Cp). Reakcje prowadzono
w bezwodnym THF, wedlug mechanizmu nukleofilowego otwierania pier§cienia
oksiranowego przez anion cyklopentadienylowy (Rysunek 10-80). Procedura wymagata

zachowania bezwodnego $srodowiska ze wzgledu na wrazliwos$¢ Cp na wode. Z tego powodu
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mikrosfery, ktore chtong wilgo¢ z powietrza, przed reakcja suszono w suszarce prozniowe;j

1 bezposrednio po suszeniu wykorzystano w reakcji.

Na
'S T
Ol —r
0] suchy THF

poli(GMA-co-1, 4DMB) lub  -7°C poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp
poli(GMA-co-TRIM) lub poli(GMA-co-TRIM)-Cp

Rysunek 10-80 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomoca cyklopentadienylu
sodu

Struktur¢ chemiczna mikrosfer po funkcjonalizacji Cp potwierdzono za pomoca
analizy FTIR (Rysunek 10-81 i Rysunek 10-82). Na widmie po funkcjonalizacji dla polimeru
sieciowanego TRIM obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla kopolimeru wyj$ciowego
przy: 2952 cm! (drgania rozciggajace C-H), 1727 cm! (drgania rozciagajace C=0),
1466 i 1389 cm™ (drgania deformacyjne C-H), 1258 cm™! (drgania deformacyjne =C-H),
1148 cm™! (drgania deformacyjne C-O w estrach), co $wiadczy o zachowaniu usieciowanej
struktury po procesie funkcjonalizacji. Ponadto obserwuje si¢ nowe pasma w obszarze 3450-
3600 cm™!' zwigzane z pojawieniem si¢ grup -OH w strukturze funkcjonalizowanego
kopolimeru. Obserwowane znaczne zmniejszenie intensywnosci pasm zwigzanych

z drganiem pierScienia oksiranowego przy 908 i 846 cm’!

wskazuje, ze proces jego
otwierania nie przebiegl catkowicie.

Na widmie dla polimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie funkcjonalizacji rowniez
obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla kopolimeru wyjSciowego przy: 2998
i 2940 cm™ (drgania rozciggajace C-H), 1724 cm™! (drgania rozciggajace C=0), 1501 cm’!
(C=C w pierscieniu aromatycznym), 1255 cm™' (drgania deformacyjne =C-H), 1170
i 1124 cm™! (drgania deformacyjne C-O-C w estrach). Ponadto widoczne s3 pasma zwigzane
z drganiami grup — OH przy 3600-3450 cm™! oraz nie obserwuje sie pasm pochodzacych od
pierécienia oksiranowego przy 908 i 846 cm™'. Zmiana wygladu pasm przy okoto 2900 cm!
w widmie kopolimeru funkcjonalizowanego Cp, w poréwnaniu z widmem wyjsciowego

materiatu, oraz pojawienie sie stabo zarysowanych pasm w okolicy 1630 cm™ $wiadczy

0 obecnosci ugrupowan Cp w strukturze funkcjonalizowanego kopolimeru.
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Rysunek 10-81 Widma FTIR dla poli(GMA-co-TRIM) przed i po funkcjonalizacji Cp
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Rysunek 10-82 Widma FTIR dla poli(GMA-co-1,4DMB) przed i po funkcjonalizacji Cp

10.4.1. Badanie wlasciwos$ci termicznych kopolimeréow funkcjonalizowanych Cp

Wiasciwosci termiczne zmodyfikowanych ugrupowaniami Cp kopolimeréw zbadano
za pomoca analizy TG i DSC w atmosferze utleniajacej. Krzywe TG, DTG, DSC dla
kopolimeréw po funkcjonalizacji przedstawia Rysunek 10-83 i Rysunek 10-84. Tabela
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10-19 przedstawia temperatury 5% 1 50% ubytku masy (7s5%, Ts0%), temperatury

maksymalnego ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im ubytki masy (Am).

Tabela 10-19 Dane TG i DTG dla otrzymanych mikrosfer funkcjonalizowanych Cp

. Tso, | Tso% | Tmaxt | Amy | Tmaxz | Amz | Tiaxs | Am;
Nazwa probid rcl | el | el | (%l | el | (%] | ecl | 1%
powietrze syntetyczne
poli(GMA-co-TRIM)1/a 227 313 232 | 30,0 | 349 | 58,0 | 461 12,0
poli(GMA-co-TRIM)-Cp 267 325 - - 341 81,5 | 479 18,5
poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a 253 327 263 | 29,0 | 342 | 58,0 | 442 13,0
poli(GMA-co-1,4ADMB)-Cp 258 338 - - 340 81,0 | 420 19,0
—  poli(GMA-co-TRIM)-Cp — poli{GMA-co-TRIM)1/a
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Rysunek 10-83 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerow sieciowanych TRIM przed i po
modyfikacji Cp uzyskane w powietrzu syntetycznym

Analiza krzywych TG oraz DTG ujawnia, ze po chemicznej modyfikacji powierzchni
kopolimeréw przy uzyciu Cp proces degradacji termicznej przebiega dwuetapowo,
niezaleznie od rodzaju zastosowanego monomeru sieciujacego. Dla kazdego kopolimeru
zanika etap degradacji obserwowany jako pierwszy w wyjsciowych materiatach przy okoto
250°C, zwigzany z degradacja fragmentow sieci pochodzacych od GMA. Pierwszy etap
degradacji dla kopolimeréw po funkcjonalizacji obserwuje si¢ przy ok. 340°C (Tmax2)
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z ubytkiem masy ok. 81% (Amz2). Drugi etap degradacji ma miejsce przy ok. 420 i 480°C
(Tmax3) z ubytkiem masy ok. 19% (Ams3).

——  poli(GMA-co-1,4ADMB)-Cp —— poli(GMA-co-1,4ADMB)1/a
100 0
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Rysunek 10-84 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerow sieciowanych 1,4DMB przed i po
modyfikacji Cp uzyskane w powietrzu syntetycznym

Na krzywych DSC dla kopolimerow po funkcjonalizacji obserwuje si¢ dwa
egzotermiczne piki, ktorych maksima temperaturowe pokrywaja si¢ z pikami na krzywych
DTG. Co ciekawe, w poréwnaniu z kopolimerami modyfikowanymi grupami tiolowymi
1 aminowymi, krzywe DSC kopolimerow zawierajacych ugrupowania Cp nie pokazuja
sygnatu w okolicy 250°C. Wynika to z faktu, ze w podwyzszonej temperaturze ugrupowanie

Cp nie bierze udzialu w reakcji z grupami estrowymi sieci polimerowych.
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Rysunek 10-85 Widma 3D FTIR gazowych produktéw degradacji poli( GMA-co-TRIM)-Cp (A) oraz
widma FTIR gazoéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazéw oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla kopolimeréow sieciowanych TRIM po modyfikacji z Cp przedstawia
Rysunek 10-85. Na widmie zebranym w 302°C przed Tmax2 obserwuje si¢ pasma przy:
2993 cm’!, zwigzane z drganiami grup metylowych i metylenowych, 2818 i 2778 c¢cm’!
(drgania C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm™ (dwutlenek wegla), 2186
i 2090 cm™! (tlenek wegla), 1741 cm™ (drgania C=0), 1155 cm™ (drgania C-O w estrach).
W wyzszych temperaturach obserwuje si¢ pasma o niewielkiej intensywno$ci zwigzane
z emisja fragmentow alifatycznymi. Ponadto gtéwnie obserwuje si¢ emisje¢ wody, dwutlenku
wegla oraz tlenku wegla jako gléwnych produktéw utleniania pozostato$ci wytworzonej

W pierwszym etapie.
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Rysunek 10-86 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp (A)

oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w warunkach powietrza
syntetycznego
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Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz
pojedyncze widma wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawia Rysunek 10-86. Na
widmie zebranym w 304°C obserwuje si¢ pasma zwigzane z: drganiami rozciggajacymi
C-H (2978 i 2778 cm™), drganiami C-H w aldehydach (2818 i 2778 cm™), dwutlenkiem
wegla (2360-2326 oraz 670 cm™), tlenkiem wegla (2175 i 2115 c¢m), drganiami
rozciggajacymi C=0 (1741 cm™), drganiami C-O w estrach (1133 cm™).

10.5. Charakterystyka poliGMA otrzymanych za pomoca polimeryzacji
RAFT

Niezbedny do reakcji szczepienia do powierzchni mikrosfer kopolimerowych polimer
liniowy poliGMA otrzymano w wyniku polimeryzacji RAFT metoda roztworowo-
stragceniowg w $rodowisku THF (Rysunek 10-87). W celu kontrolowania $rednich mas
molowych polimeru zastosowano do syntezy dwa przeno$niki aktywnosci tancucha (CTA):
komercyjnie dostgpny CPDB oraz BPDF, ktéry zostal otrzymany zgodnie z opisang
wczesniej procedurg. BPDF zostal wybrany rowniez dlatego, ze w jego strukturze znajduje
si¢ wigzanie C=S, ktoére moze petni¢ role dienofila w reakcji HDA. Polimeryzacje RAFT
przeprowadzono, zmieniajac stosunek molowy monomeru do inicjatora 1 CTA, tak aby
otrzyma¢ poliGMA o matym wspdtczynniku polidyspersyjnosci masy oraz niezbyt
wysokich §rednich masach molowych, mieszczacych sie¢ w zakresie 5000-10000 Da. Postep

reakcji polimeryzacji $ledzono za pomocg analizy 'HNMR.

o BPDF o RAFT-poliGMA
o] _~CH,
\7/'\0)'}\”/ O

CHj
GMA wo S . cH
3 S 3
AIBN \
HyC > >v|:—(;7CH2 s
57 HsC CH, ko }n>—©
CPDB o S

B RAFT-poliGMA

Rysunek 10-87 Schemat syntezy polimeru RAFT

Strukture chemiczng poliGMA potwierdzono za pomocg spektroskopii FTIR/ATR. Na
widmach FTIR (Rysunek 10-88) polimeréw liniowych obserwuje si¢ pasma zwigzane

z: drganiami rozciggajacymi grup metylowych i metylenowych (2998 i 2940 cm™),
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drganiami rozciggajacymi C=0 (1724 cm™), drganiami deformacyjnymi C-H (1255 cm™),
drganiami C-O-C w estrach (1145 cm™'), drganiami w pierécieniu oksiranowym (908, 846
oraz 750 cm™). Ponadto, na widmach niektorych polimeréw, zardéwno tych otrzymanych
zBPDF jak i CPDB, obecne sa pasma przy 1638 cm™' bedace efektem drgan
nieprzereagowanych wigzan C=C. Na widmach nie obserwuje si¢ pasm pochodzacych od

przeno$nikow tancucha.
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Rysunek 10-88 Widma FITR/ATR dla poliGMA (BPDF) (A) oraz poliGMA (CPDB) (B)
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Tabela 10-20 Wagowo i liczbowo srednie masy molowe dla poliGMA otrzymanego z roznymi CTA

GMESES;;E;IBN M. M. M./M,

25:1:0,5 40 900 55 500 1,36

100:1:0,2 75 700 96 300 1,27

poliGMA 120:1:0,4 110 700 135 500 1,22
(BPDF) 250:1:0,2 201 500 258 600 1,28
400:1:0,2 252 800 331 600 1,31

400:3:0,2 272 500 367 500 1,35

. 100:1:0,2 5700 6200 1,08
p(ocli,%l\é‘;‘ 120:1:0,4 7800 8 500 1,09
400:1:0,2 14 800 26 200 1,78

W Tabeli 10-20 przedstawiono wartosci $rednich mas molowych wyznaczone dla
otrzymanych polimerow. Dla poliGMA z BPDF liczbowo $rednie masy molowe wynosza
od 55000 do 332 000 Da przy warto$ciach Mw/M, wynoszacych 1,22 — 1,36. Tak duze
$rednie masy molowe polimerow sa niekorzystne do procesu szczepienia do powierzchni
mikrosfer. Zmiany w sktadzie mieszaniny reakcyjnej poddanej polimeryzacji nie pozwolity
na otrzymanie polimerdéw o niskiej wartosci My, co sugeruje, ze BPDF nie jest skutecznym
CTA do polimeryzacji GMA. Dla poliGMA z CPDB udato si¢ uzyska¢ duzo mniejsze
liczbowo $rednie masy molowe od 6 100 do 26 300 przy warto$ciach Mw/M, wynoszacych
1,075 — 1,77. Najnizszy wskaznik polidyspersyjnosci uzyskano dla poliGMA z CPDB

w stosunku 100:1:0,2, dlatego do reakcji szczepienia wykorzystano ten polimer.
10.5.1. Badanie wlasciwosci termicznych poliGMA z r6znymi CTA

Zbadano wtasciwosci termiczne polimeréw poliGMA otrzymanych przy udziale
CPDB i1 BPDF (w stosunku molowym 100:1:0,2) w atmosferze utleniajacej i obojetne;.
Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w syntetycznym powietrzu przedstawia Rysunek 10-89.
Temperatury 5%, 50% ubytku masy (7s%, Ts0%) i maksymalne temperatury (7max)
z odpowiadajacymi im ubytkami masy (Am) podano w Tabeli 10-21. Na podstawie
krzywych DTG mozna stwierdzi¢, ze poliGMA, niezaleznie od uzytego CTA, wykazuje
trzyetapowa degradacj¢. Egzotermiczny charakter kazdego z tych etapow potwierdzaja
krzywe DSC. Pierwsze maksimum obserwuje si¢ przy 201-204°C (Tmax1) z ubytkiem masy
50,0-55,0% (Am1), drugie maksimum przy 304°C (Tmax2) z ubytkiem masy 14,5-15% (Amy).
Ostatnie maksimum obserwuje si¢ przy 408-409°C z ubytkiem 30,0-35,5% (Am3). Analiza
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krzywych TG i1 DTG wykazuje, ze przebieg termicznego rozkladu obu polimeréw jest
bardzo podobny, co pozwala przypuszczaé, iz rozktadaja si¢ one wedtug analogicznego
mechanizmu w atmosferze utleniajacej. Stabilnos¢ termiczna poliGMA z CPDB jest o 5°C

wyzsza od stabilnosci poliGMA z BPDF, o czym §wiadczy warto$¢ T’se.

Tabela 10-21 Dane TG i DTG dla poliGMA otrzymanego z ré6znymi CTA

. Tso, | Ts0% | Tmaxt | Ami | Tmaxz | Amz | Tmaxs | Ams
Nazva probld ecl | et | et | 1%) | ieel | 1% | 1ecl | (%)
powietrze syntetyczne
poliGMA z BPDF 191 308 204 | 15,0 | 304 | 55,0 | 409 | 30,0
poliGMA z CPDB 196 309 201 14,5 | 304 | 50,0 | 408 | 35,5
hel
poliGMA z BPDF 180 322 195 | 20,0 | 322 | 50,0 | 413 | 30,0
poliGMA z CPDB 196 318 202 18,0 | 304 | 41,0 | 407 | 41,0
—  poliGMA (CPDB) —  poliGMA (BPDF)
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Rysunek 10-89 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA z ré6znymi CTA w uzyskane powietrzu
syntetycznym

Na widmach 3D FITR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach
emisji dla poliGMA (CPDB) (Rysunek 10-90) obserwuje si¢ nast¢pujace pasma absorpcji:

3057 cm™! (drgania rozciagajace grupy metylenowej w pierécieniu oksiranowym), 2978-
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2943 cm’! (drgania rozciggajace C-H), 2800-2680 cm™! (drgania ugrupowania aldehydowego
w akroleinie), 1741 cm™ (drgania grupy C=0), 1650 cm™! (drgania C=C), 1297 cm™! (drgania
deformacyjne C-H), 1160 cm™ (drgania C-O-C), 938 oraz 848 cm!' (drgania w piericieniu
oksiranowym). Zaobserwowane pasma jednoznacznie wskazujg na emisj¢ monomeru GMA,
co pozwala wnioskowaé, ze proces degradacji poliGMA inicjowany jest przez
depolimeryzacje. Ponadto pasma pochodzace od akroleiny pokazuja, ze mozliwa jest
izomeryzacja zwigzkow oksiranowych. W wyzszych temperaturach majg natomiast miejsce
procesy utleniania pozostatos$ci z pierwszego etapu, na co wskazuje emisja gtownie wody

(3600-3500 cm™) oraz dwutlenku wegla (2360-2326 oraz 670 cm™).
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Rysunek 10-90 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA (CPDB) (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane powietrzu syntetycznym

Krzywe TG, DTG 1 DSC otrzymane w helu przedstawia Rysunek 10-91. Na podstawie
krzywych DTG mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od zastosowanego CTA, poliGMA
wykazuje trzyetapowa degradacje. W przeciwienstwie do atmosfery utleniajacej, w helu
przebieg krzywych TG 1 DTG r6zni si¢ dla obu polimeréw. W tym wypadku nalezy wzia¢
pod uwage srednig mas¢ molowg badanych polimerow. My, poliGMA z BPDF jest prawie
16-krotnie wigksze niz poliGMA z CPDB, oraz wspotczynnik Mw/M, [155,156]. Pierwsze
maksimum rozktadu obserwuje si¢ w 195 1 202°C (Tmax1) z ubytkiem masy 20,0 1 18,0%
(Amy), drugie maksimum w 304 1322°C (Tmax2) z ubytkiem masy 41,0 i 50,0% (Am>).
Ostatnie maksimum obserwuje si¢ w 407 1 413°C z ubytkiem 30,0 i 41,0% (Ams3). Na
podstawie krzywych DSC mozna stwierdzi¢, ze wszystkie etapy rozktadu obu polimeréw sa
endotermiczne. Stabilno$¢ termiczna poliGMA z CPDB jest o 16°C wyzsza od stabilno$ci

poliGMA z BPDF, o czym $wiadczy warto$¢ T’sv.
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Rysunek 10-91 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA z r6znymi CTA uzyskane w helu
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Rysunek 10-92 Widma 3D FTIR gazowych produktéow degradacji poliGMA (CPDB) (A) oraz
widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Na widmach 3D FITR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach
emisji dla poliGMA (CPDB) (Rysunek 10-92) w warunkach beztlenowych obserwuje si¢
w temperaturze 202°C nastepujace pasma absorpcji: 3057 cm™! (drgania grupy metylenowe;j
w pierscieniu oksiranowym ), 2978-2943 cm™! (drgania rozciagajace C-H), 2800-2680 cm’!
(drgania ugrupowania aldehydowego w akroleinie), 1741 cm™ (drgania grupy C=0), 1650
cm’! (drgania C=C), 1297 cm™! (drgania deformacyjne C-H), 1160 cm™ (drgania C-O-C),

938 oraz 848 cm’! (drgania w pierscieniu oksiranowym). Sa to pasma charakterystyczne dla
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monomeru GMA. W atmosferze obojetnej rozktad poliGMA w pierwszym etapie polega na
depolimeryzacji tancucha polimerowego, po ktorej dochodzi do izomeryzacji grupy
oksiranowej. Na widmie zebranym w 304°C nadal obecne sg pasma zwigzane z emisjg
GMA, a wigc depolimeryzacja biegnie tez w drugim etapie rozkladu. Jednoczesnie
pojawienie sie nowych pasm absorpcji — w zakresach 3600-3500 cm™!, 2360-2326 cm™! oraz
przy 670 cm™' — wskazuje na emisje wody i dwutlenku wegla, dowodzac zachodzenia
rownolegtych reakcji utleniania. Procesy utleniania kontynuowane sg rowniez w ostatnim

etapie degradacji.
10.6. Charakterystyka kopolimerow funkcjonalizowanych Cp
i szczepionych poliGMA

Mikrosfery poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp posiadajace w strukturze ugrupowania Cp
poddano reakcji szczepienia do powierzchni za pomoca reakcji Dielsa-Aldera (Rysunek

10-93).

[
H,C N/
PhH,C S HDA
* O n
(0]
dien
poli(GMA-co-1,4ADMB)-Cp
(0]
dienofil poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4DMB)
RAFT-poliGMA

Rysunek 10-93 Schemat szczepienia poliGMA do powierzchni mikrosfer polimerowych
funkcjonalizowanych cyklopentadienylem sodu

Do reakcji wykorzystano polimer liniowy poliGMA otrzymany z BPDF, ktorego
liczbowo $rednia masa czgsteczkowa wynosita 40 800 Da. Niestety jest to dos¢ wysoka masa
z punktu widzenia reakcji grafting to. Dhugie tancuchy polimeru liniowego utrudniaja
reakcje szczepienia, blokujac dostep do grup Cp obecnych na powierzchni mikrosfer i w ten
sposOb obniza si¢ wydajno$¢ reakcji szczepienia. Reakcje prowadzono w $Srodowisku

chloroformu w obecnosci katalitycznych ilosci kwasu trifluorooctowego.
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Rysunek 10-94 Widmo FTIR dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-Cp (1) oraz poliGMA-graft-poli(GMA-
co-1,ADMB)-Cp (2)

Strukture chemiczng mikrosfer szczepionych na drodze reakcji HDA potwierdzono za
pomoca spektroskopii FTIR (Rysunek 10-94). Na widmie mikrosfer szczepionych
obserwuje si¢ pasma absorpcji zwigzane z drganiami rozciggajacymi C-H w grupach
metylowych i metylenowych (2951 ¢cm™), drganiami C=0 (1728 cm™), drganiami C=C
w pierécieniu aromatycznym (1500 cm™), drganiami deformacyjnymi C-H (1390 cm™),
drganiami deformacyjnymi =C-H (1254 cm™), drganiami C-O-C w estrach (1170
i 1123 cm™). Obserwuje si¢ tez pasma zwigzane z drganiami pier§cienia oksiranowego (908
i 846 cm™), co moze $§wiadczy¢ o pomyslnym przebiegu procesu szczepienia.

Dla otrzymanych polimerow szczepionych wykonano analize SEM (Rysunek 10-95).
Na zdjeciach widoczne jest, ze mikrosfery po procesie szczepienia zachowaty kulisty ksztatt.
Jednak sg one pozlepiane, miejscami widoczna jest blonka taczaca pojedyncze mikrosfery,
mozna wnioskowac, ze jest to prawdopodobnie polimer liniowy poliGMA.

Ze wzgledu na trudnosci z otrzymaniem poliGMA z BPDF i niesatysfakcjonujace
wyniki reakcji szczepienia powierzchni mikrosfer za pomocg reakcji HDA, nie

kontynuowano tej §ciezki modyfikacji mikrosfer.
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Rysunek 10-95 Zdjecia SEM dla poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)

10.6.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerow szczepionych

Wiasciwosci termiczne szczepionych mikrosfer zbadano za pomoca analizy TG
1 DSC. Krzywe TG, DTG, DSC przedstawia Rysunek 10-96, a w Tabeli 10-22 podano
temperatury 5% 1 50% ubytku masy (7s%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy
(Tmax) oraz odpowiadajace im ubytki masy (Am).

Tabela 10-22 Dane TG i DTG dla kopolimeréw po funkcjonalizacji Cp oraz po procesie szczepienia

Tsvo | Ts0% | Tmax1 | Ami | Tmax2 | Am;
[°C] | [°C] [ I°C] | [%] | [°C] | [%]
powietrze syntetyczne
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-
1,4ADMB)
poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp 258 | 338 | 340 | 81,0 | 420 | 19,0

Nazwa probki

284 | 335 | 337 | 77,5 | 457 | 225
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Rysunek 10-96 Krzywe TG, DTG i1 DSC dla kopolimerow: funkcjonalizowanego Cp oraz po
procesie szczepienia

Z krzywych DTG wynika, ze po procesie szczepienia proces degradacji mikrosfer
przebiega w dwoch etapach. Pierwszy etap obserwuje si¢ przy 337°C (Tmax1) z ubytkiem
masy 77,5% (Amy), drugi przy 457°C (Tmax2) z ubytkiem masy ok. 22,5% (Amy). Stabilnos¢
termiczna polimeru po procesie szczepienia wynosi 284°C (7s%) 1 jest wigksza o 26°C od
polimeru przed procesem szczepienia. Na krzywych DSC po procesie szczepienia obserwuje

si¢ dwa egzotermiczne piki.

10.7. Charakterystyka szczepionych za pomoca poliGMA mikrosfer
zawierajacych grupy tiolowe

Mikrosfery polimerowe poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4ADMB) otrzymano w wyniku reakcji szczepienia polimeru liniowego
poliGMA do powierzchni mikrosfer zawierajacych grupy -SH, wprowadzone w wyniku
reakcji z kwasem TGA. Do reakcji wykorzystano poliGMA otrzymany z CPDB, ktorego
M., wynosito 6100 Da (Rysunek 10-97).
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Rysunek 10-97 Schemat szczepienia poliGMA do powierzchni mikrosfer polimerowych
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A 8 — 1146
B 5 2572 1
1 / |
S| 2800 2300
=
S
3
£
5
2
< 2
a
l T
1
T T ¥ T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Liczba falowa [cm!]
B
2
x &
5 J
2
3
3
5
<
/ |
1, / \vf\/
i
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm™']

Rysunek 10-98 Widma FTIR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poli(GMA-co-TRIM)-SH (1),
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) (2)

Proces szczepienia oparto na reakcji otwierania pierscienia oksiranowego obecnego

w strukturze polimeru liniowego za pomoca grup tiolowych obecnych na powierzchni

mikrosfer. Przebieg reakcji monitorowano $ledzac pasma absorpcji pochodzace od grup
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oksiranowych oraz grup tiolowych na widmach FTIR wykonywanych technikag ATR oraz

DRIFTS.

Na widmach FTIR oraz FTIR/DRIFTS polimeréw szczepionych (Rysunek 10-98

1 Rysunek 10-99) obecne sg pasma absorpcji zwigzane z drganiami pier§cienia oksiranowego

przy 908 i 846 cm'. Ponadto, w poréwnaniu z widmami polimeréw wyjsciowych, obserwuje

si¢ zanik pasm przy 2572 cm’' zwigzanych z drganiami grupy -SH, co $wiadczy

o pomys$lnym przebiegu procesu szczepienia dla obu kopolimerow. Na widmach obserwuje

sie rowniez pasma charakterystyczne dla kopolimeréow wyjsciowych przy 3000-2950 cm™!

(drgania grup metylowych i metylenowych), 1725 cm™ (drgania grup C=0), 1146 cm’!

(drgania grup C-O-C), co potwierdza, ze podczas reakcji funkcjonalizacji nie ulegla

zniszczeniu usieciowana struktura sieci kopolimerowych.
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Rysunek 10-99 Widma FTIR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (1),
poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) (2)
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Struktur¢  porowata mikrosfer po  szczepieniu zbadano za  pomoca
niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu (Tabela 10-23). Analiza porowatosci
wykazata, ze po procesie szczepienia nastgpit spadek powierzchni witasciwej ze 156 na
75 m*/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz ze 156 na 71 m*/g dla poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB), co moze wynikaé z czgsciowego zablokowania poréw przez

tancuchy poliGMA oraz przeorganizowania struktury porowate;.

Tabela 10-23 Parametry charakteryzujace porowatos¢ probek: powierzchnia wiasciwa Sger,
catkowita objetos¢ poréw Vp, srednica porow w maksimum PSD (PSDpax)

Kopolimer Sger [m%/g] V, [em¥/g] PSDuax [nm]
poliGMA-graft-poli GMA-co-TRIM) 75 0,39 3,8/34
poliGMA-graft-poli GMA-co-1,4ADMB) 71 0,33 3,8/30
—— poli(GMA-co-TRIM)-SH — poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
— poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) ——  poliGMA-graft-poli(GMA-co-1.4DMB)
0,8 A 0,9 7 B
0,7 N 058 i
= 0,6—- \TD 0,7 ]
E 0s- 5 067
= = 0,5
a 0,4 o) 1
EINS 2 047
5 037 S 03
5 0,27 2 0.2-
0,1 0,1
O L T T T 0 T T T T T
10 100 10 100
Srednica poréw [nm] Srednica poréw [nm]

Rysunek 10-100 Rozktad wielkos$ci poréw dla kopolimeréow sieciowanych TRIM (A) oraz 1,4DMB
(B) przed i po szczepieniu

W wyniku szczepienia polimeru liniowego na powierzchni mikrosfer, objgtos¢ porow
w pordwnaniu z polimerami wyjsciowymi zmniejszyta sie¢ z 0,56 do 0,39 cm’/g dla
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) oraz z 0,68 do 0,33 cm’/g dla poliGMA-grafi-
poli(GMA-co-1,ADMB). Analiza rozktadu wielkosci porow (Rysunek 10-100) ujawnita
obecnos¢ niewielkiego piku przy 3,8 nm oraz dominujacego piku przy 30-34 nm. Roznica
w wielko$ci piku przy 3,8 nm pomiedzy kopolimerem funkcjonalizowanym -SH,
a kopolimerem szczepionym wskazuje, ze niektore mniejsze pory mogty zosta¢ catkowicie
zamknigte przez polimer liniowy. Zmiany te wskazuja na znaczng reorganizacj¢ struktury
porowate] materiatu po chemicznej modyfikacji, przy jednoczesnym zachowaniu

mezoporowatego charakteru mikrosfer. Dla otrzymanych polimeréw wykonano analize
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SEM (Rysunek 10-101). Mikrosfery po procesie szczepienia zachowaty kulisty ksztatt. Nie
sa pozlepiane, jak w przypadku szczepienia z uzyciem reakcji HDA. Na powierzchni
mikrosfer nie s3 widoczne czastki polimerow liniowych. Na polimerach sieciowanych
TRIM obserwuje si¢ wigksze puste przestrzenie w porownaniu do polimeru sieciowanego

1,4ADMB.

Rysunek 10-101 Zdjecia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB) (A) oraz
poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (B)

10.7.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerdw szczepionych poliGMA

Wiasciwosci termiczne kopolimerdw po procesie szczepienia oceniono za pomoca
analizy TG oraz DSC. Tabela 10-24 przedstawia temperatury 5% i 50% ubytku masy (75,
Ts0%), temperatury maksymalnego ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im ubytki masy
(Am) wyznaczone na podstawie krzywych TG 1 DTG otrzymanych w atmosferze

syntetycznego powietrza i helu.
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Tabela 10-24 Dane TG i DTG dla badanych kopolimeréw

et | eet | 19 | el | e | v
powietrze syntetyczne

poli(GMA-co-TRIM)-SH 273 | 352 | 368 | 87,0 | 488 | 13,0

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) 239 | 335 | 352 | 88,0 | 477 | 12,0

poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 276 | 347 | 355 | 83,0 | 479 | 17,0

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) 252 | 337 | 354 | 86,0 | 476 | 14,0

hel

poli(GMA-co-TRIM)-SH 292 | 365 | 344 | 89,0 | 531 | 11,0

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) 286 | 362 | 337 | 92,0 | 564 8,0

poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 276 | 346 | 355 | 84,0 | 479 | 16,0

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) 226 | 348 | 344 | 85,0 | 503 | 15,0

—  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) —  poli(GMA-co-TRIM)-SH
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Rysunek 10-102 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego TRIM po procesie
szczepienia uzyskane w powietrzu syntetycznym

Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w atmosferze utleniajacej przedstawiono na
Rysunku 10-102 i Rysunku 10-103. Z krzywych DTG wynika, ze proces degradacji zachodzi
dwuetapowo, gdzie pierwsze maksimum obserwuje si¢ przy 352°C 1 354°C (Tmax1)
z ubytkiem masy 88 1 86% (Am), a drugie maksimum przy 477 1 476°C (Tmax2) z ubytkiem
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masy 12 i 14% (Am:), odpowiednio dla kopolimeru bazujacego na TRIM i 1,4DMB. Krzywe
DSC wykazuja dwa gléwne piki egzotermiczne odpowiadajace maksimom na krzywych
DTG. Poprzedza je niewielki pik endotermiczny okoto 290°C, ktory jest zwigzany
z rozktadem liniowego poli(GMA) [157]. Stabilnos$¢ termiczna (7’5%) kopolimeru poliGMA-
graft-poli(GMA-co-TRIM) jest nizsza o 34°C w poréwnaniu do kopolimeru poli(GMA-co-
TRIM)-SH, a kopolimeru poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) jest nizsza o 50°C
w porownaniu do kopolimeru poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Dowodzi to posrednio, ze proces
szczepienia przebiegt pomysinie, poniewaz polimer liniowy jest mniej odporny termicznie,
w porownaniu do usieciowanych mikrosfer kopolimerowych, co powoduje ogélne obnizenie

stabilno$ci termicznej szczepionych mikrosfer.

—  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,ADMB) —  poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
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Rysunek 10-103 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego 1,4ADMB po procesie
szczepienia uzyskane w powietrzu syntetycznym
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Rysunek 10-104 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM) (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu
syntetycznym

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) przedstawia Rysunek
10-104. Na widmie zebranym w 329°C, przed maksimum emisji Tmax1, Obserwuje si¢ pasma
przy 2974-2946 cm™' zwigzane z drganiami rozciagajacymi C-H w grupach metylowych

' zwigzane z obecno$cig akroleiny powstajacej

1 metylenowych, przy 2800-2680 cm’
w wyniku degradacji powierzchniowych tancuchoéw poliGMA oraz izomeryzacji pierscieni
oksiranowych. Obecno$é pasma przy 934 cm™' pochodzacego od drgan deformacyjnych
pierscienia oksiranowego obecnego w strukturze poliGMA potwierdza, ze degradacja
polimeru liniowego rozpoczyna si¢ od depolimeryzacji. W obszarze 2072-2047 cm™' obecne
sg pasma zwiazane z drganiami grupy C=0 w COS. Emisja COS wskazuje, ze wigzania
C-S Iaczace polimery liniowe z powierzchnig mikrosfer pekaja na wczesnym etapie
rozktadu. Ponadto na widmie obecne sg pasam absorpcji zwigzane z: drganiami
rozciggajacymi grup karbonylowych C=0 w strukturach estrowych przy 1746 cm’,
drganiami deformacyjnymi grup metylowych przy 1375 i 1356 cm’!, drganiami
rozciggajacych C-O-C w grupach estrowych przy 1135 cm™'. Na widmie widoczne s3 tez
pasma zwiazane z emisja dwutlenku wegla (2360 i 670 cm™) oraz tlenku wegla (2176
i 2114 cm™), co $wiadczy o zachodzacych réwnolegle procesach utleniania. Maksimum
emisji CO2 zaobserwowano w temperaturze 352°C (Tmax1). W tej temperaturze obserwuje
sie tez pasma o niewielkiej intensywnosci w obszarze 2974-2946 cm™, 1796-1746 cm™ oraz
przy 1135 cm’! zwigzane z rozpadem alifatycznych fragmentéw usieciowanej struktury
kopolimeru. W Thmax2 obserwuje si¢ gtownie emisje CO2, CO i wody jako produktow

koncowych reakcji utleniania.
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Rysunek 10-105 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1,ADMB) (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) w powietrzu
syntetycznym

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) przedstawia Rysunek
10-105. Przed pierwszym maksimum emisji w temperaturze 329°C zaobserwowano
nastepujace pasma absorpcji: 29742946 cm! (drgania rozciagajace C-H w grupach
metylowych i metylenowych), 2800-2680 cm™ (drgania rozciggajace C-H w aldehydach),
23601 670 cm™ (dwutlenek wegla), 21761 2114 cm! (tlenek wegla), 20722047 cm™ (C=0
w COS), 1746 cm™ (drgania rozciagajace grup karbonylowych C=0), 1375 i 1356 cm’!
(drgania deformacyjne grup metylowych), 1135 cm™ (drgania rozciagajace wigzan C—O—C
w ugrupowaniach estrowych), 934 cm™ (deformacyjne drganiach piericienia oksiranowego,
charakterystycznego dla struktury poli(GMA). Maksimum emisji CO: odnotowano
w temperaturze 354°C (Tmax1). Na widmie wyekstrahowanym w tej temperaturze obserwuje
si¢ tez pasma o stosunkowo niskiej intensywnoéci przy 1796-1746 cm’' oraz przy
1135 cm’!, $wiadczace o rozpadzie alifatycznych i aromatycznych fragmentéw sieci
kopolimerowej. W Tmax> dominujg pasma odpowiadajace emisji wody, dwutlenku wegla
oraz tlenku wegla. Na podstawie analizy otrzymanych widm mozna stwierdzié, ze
mechanizm rozkladu kopolimeru szczepionego na bazie 1,4DMB jest analogiczny do
mechanizmu rozktadu kopolimeru szczepionego bazujacego na TRIM: rozktad termiczny
rozpoczyna si¢ od depolimeryzacji szczepionych tancuchow poliGMA oraz izomeryzacji
GMA do akroleiny, a takze rozpadu wigzan C-S, taczacych polimer liniowy z powierzchnig
mikrosfer. Tym procesom towarzysza reakcje utleniania.

Krzywe TG, DTG 1 DSC dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) przedstawia
Rysunek 10-106. Z krzywych DTG wynika, ze kopolimer wykazuje dwuetapowy proces
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degradacji z pierwszym maksimum przy 337°C (Tmax1) z ubytkiem masy 92,0% (Am),
a drugim maksimum przy 564°C (Tmax2) z ubytkiem masy 8,0% (Am>). Na krzywych DSC

obserwuje si¢ dwa piki endotermiczne odpowiadajace maksimom na krzywych DTG.

—  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) —  poli(GMA-co-TRIM)-SH
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Rysunek 10-106 Krzywe TG, DTG i DSC dla kopolimeru sieciowanego TRIM po procesie
szczepienia w helu

W warunkach beztlenowych kopolimer szczepiony wykazuje stabilno$¢ termiczng
wyzsza 0 6°C w pordwnaniu z kopolimerem wyjsciowym, o czym $§wiadczy warto$¢ Tsy.
Natomiast dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) (Rysunek 10-107) pierwsze
maksimum szybkosci rozktadu w atmosferze obojetnej obserwuje si¢ przy 355°C (Tmax1)
z ubytkiem masy 85,0% (Am), a drugie maksimum przy 503°C (Tmax2) z ubytkiem masy
15,0% (Amy). Z krzywej DSC wynika, ze wszystkie etapy rozkladu sa endotermiczne.

Stabilnos¢ termiczna kopolimeru szczepionego jest nizsza o 79°C od kopolimeru

wyj$ciowego z grupami tiolowymi.
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Rysunek 10-107 Krzywe TG, DTG i DSC dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie
szczepienia uzyskane w helu
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Rysunek 10-108 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM) (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

W warunkach beztlenowych na widmach 3D FTIR oraz pojedynczych widmach
wyemitowanych w maksimach emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (Rysunek
10-108) obserwuje si¢ pasma absorpcji zwigzane z: drganiami rozciggajacymi C-H
(2978 cm™), drganiami rozciggajacymi C-H w aldehydach (2817-2780 cm!), dwutlenkiem
wegla (2360-2326 oraz 670 cm™), tlenkiem wegla (2180-2112 cm™), drganiami C=0 w COS
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(2072-2047 cm), drganiami rozciggajacymi C=O (1747 cm™), drganiami C=C
(1650 cm™), drganiami deformacyjnymi grup metylowych (1375-1343 cm™), drganiami
rozciggajacymi C-O-C w estrach (1130 cm™), drganiami deformacyjnymi pierscienia

oksiranowego (944 oraz 813 cm™).
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Rysunek 10-109 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-
co-1,4ADMB) (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Na widmach 3D FTIR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach
emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB) (Rysunek 10-109) obserwuje si¢
nastepujgce pasma absorpcji zwigzane z: drganiami rozciaggajacymi C-H (2976 c¢cm™),
drganiami rozciagajacymi C-H w aldehydach (2816-2766 cm™), dwutlenkiem wegla
(2360-2326 oraz 670 cm™), tlenkiem wegla (2180-2112 cm™), drganiami C=0 w COS
(2072-2047 cm™), drganiami rozciggajacymi C=O (1747 cm™), drganiami C=C
(1650 cm™), drgania C=C w pierScieniu aromatycznym (1500 cm™), drganiami
deformacyjnymi grup metylowych (1375-1343 cm), drganiami rozciagajacymi C-O-C
w estrach (1130 cm™), drganiami deformacyjnymi pierécienia oksiranowego (944 oraz
813 cm™).

Na podstawie analizy widm FTIR dla obu typéw szczepionych mikrosfer mozna
wnioskowa¢, ze ich rozklad termiczny inicjowany jest w obszarze polimerdw liniowych,
1 nastepuje poprzez ich depolimeryzacje, emisj¢ GMA 1 jego izomeryzacj¢ do akroleiny oraz
rozszczepienie wigzan C-S tgczacych polimer liniowy z powierzchnig mikrosfer. Reakcje

utleniania dominujg natomiast w wyzszych temperaturach.
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10.7.2. Badanie selektywnosci kopolimerow szczepionych poliGMA

W celu oceny potencjatu zastosowania mikrosfer szczepionych tancuchami poliGMA
jako wypehienia kolumn do HPLC, przygotowano kolumne chromatograficzng z uzyciem
mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM). Rozdziatl alkilobenzenéw postuzyt do
oceny parametréw charakteryzujacych sprawno$¢ badanej kolumny. W tym celu
przeprowadzono analize chromatograficzng zmieniajac objetosciowe natgzenia przeptywu
fazy ruchomej w zakresie 0,75 — 1,5 ml/min. Otrzymane chromatogramy przedstawia
Rysunek 10-110, a obliczone rozdzielczos$ci przedstawia Tabela 10-25. Z przedstawionych
danych wynika, ze najlepsza rozdzielczo$¢ uzyskano dla przeptywu fazy ruchome;j
0,75 ml/min, ale warto$ci wspdlczynnikdw rozdzielenia nie sg satysfakcjonujace. Jakos¢
rozdziatu wynikajaca z chromatograméw i wartosci wspolczynnikéw rozdzielenia dla
kolumny z mikrosferami szczepionymi jest znacznie gorsza w poroOwnaniu z analogicznymi

kolumnami zawierajacymi mikrosfery niemodyfikowane lub modyfikowane grupami

tiolowymi.

Tabela 10-25 Rozdzielczo$¢ obliczona na podstawie chromatogramow uzyskanych przy réznych

objetosciowych nat¢zeniach przeptywu. Kolejnos¢ elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen;
3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen
Przeplyw
(mL/min) R(2/1) | R(@3/2) | R(4/3) R(5/4)
poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)
0,75 0,84 0,78 1,03 1,29
1,00 0,76 - - 1,2
1,25 - - - 1,15
1,50 - - - 1,09
0,75 ml/min 1,00 mlmin  TTZEPYWY 195 mi/min 1.50 ml/min
1r|2 12 1[2 ]2
|3 IE I3 IE
“\\l“l‘u‘l 4 |\|\“‘|1 N'Nf’ ||H‘fL
W3 e ‘:.n'? Uk
“"‘W\"‘. t n‘I |l
Y |V n ‘I‘t .w"‘ \ | l‘“‘ l‘u‘l I“" | "‘l"\.“h‘"
R N S N A R I
L B B B B L N L T UL B L
0 2 4 6 80 2 4 6 80 2 4 6 80 2 4 6 8
czas [min] czas [min] czas [min] czas [min]
Rysunek 10-110 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenéw uzyskane przy r6znych

objetosciowych nate¢zeniach przeptywu na kolumnie wypetnionej poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM). Kolejnos¢
5-butylobenzen.

elucji:

1-benzen,

2-metylobenzen,

3-etylobenzen,

4-propylobenzen,
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Rysunek 10-111 Zaleznos¢ TPN od objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej (A) oraz
zaleznos$¢ indeksow retencji od liczby atomow wegla w czasteczkach mieszanin testowych (B) dla
kolumny poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)

Wplyw objetosciowego natezenia przeptywu na TPN badanej kolumny przedstawia
Rysunek 10-111. Liczba potek teoretycznych wyznaczona dla alkilobenzenéw miesci si¢
miedzy 8,2x10° — 1,32x10*. Wraz ze wzrostem szybkoéci przeptywu fazy ruchomej nastapit
spadek liczby poétek teoretycznych. Sprawnos$¢ badanej kolumny jest duzo mniejsza niz
analogicznych  kolumn  wypelionych  mikrosferami  niemodyfikowanymi  lub
modyfikowanymi grupami tiolowymi.

Na podstawie oceny Ix zwiazkéw nalezacych do pigciu roéznych szeregdw
homologicznych okreslono selektywnosci kolumny z wypetnieniem poliGMA-graft-
poli(GMA-co-TRM). Tabela 10-26 przedstawia Ix badanych zwigzkow testowych. Wartosci
Ix obliczone ze skali alkiloaryloketonow sa zdecydowanie wigksze niz spodziewane,
poniewaz wystepuje oddzialywanie pomigdzy czasteczkami substancji bazowych,
a wypelnieniem kolumny. Jako skale porownawczg do wyznaczenia Ix substancji testowych
wykorzystano dlatego skale alkilobenzenow. Na podstawie Ix stwierdzono, ze kolumna
poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) najsilniej oddzialuje z nitrobenzenem 1 toluenem
(oddziatywania m-mt oraz dipolowe), a najstabiej z 2-fenyloetan-1-ol (charakter donora
wigzan wodorowych). Chromatogramy rozdziatu mieszanin testowych przedstawia Rysunek
10-112. Sita oddziatywan mieszanin testowych z badanym materialem maleje od
alkilobenzenéw do alkiloaryloketondw, co mozna wnioskowa¢ na podstawie nachylenia
1 potozenia krzywych na wykresie zalezno$ci Ix od liczby atoméw wegla w czasteczkach
substancji nalezacych do réznych szeregéw homologicznych. Wykresy parami dla eteréw
alkilowo-arylowych i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonéw 1 alkilobenzoesanow sg prawie

rownolegte. Dowodzi to, ze zwiazki wykazuja podobny charakter oddziatywan
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z upakowanym kopolimerem. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze selektywnos$¢ tego

wypetnienia jest podobna do wypetnien poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-TRIM)-SH.

Tabela 10-26 Wskazniki retencji zwigzkow testowych na badanych kopolimerach

Indeks retencji I,

Skala indeksow toluen nitrobenzen | p-krezol 2-fenyloetan- N- -
1-o0l metyloanilina

poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)

alkilobenzeny 702 616 407 33 563
alkiloaryloketony 1055 992 838 563 953
alkiloaryloketony N-alkiloaniliny alkilobenzoesany etery alkilowo-arylowe
1
3
! ) ° !
‘1 r,““ |"I 1
\ 'l \ I
12 H ' |
|"‘|? A 3 I
itk LT s |
WA A W & |
TR R IAY TRV (I
LAY, | Vo [V [
T ‘| T T T I T ﬁ” A \\" T T '\J |K T
0 1 2 3 4 5 60 1 2 3 4 5 60 1 2 3 4 5 60 2 4 6 8
czas [min] czas [min] czas [min] czas [min]

Rysunek 10-112 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej
mikrosferami poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM). Warunki procesu: kolumna 100 x 4,6 mm; faza
ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); nat¢zenie przeptyw Iml/min; detektor UV
254 nm; kolejnos¢ elucji: alkiloaryloketony: 1-fenyloetan-1-on (1); 1-fenylopropan-1-on (2);
1-fenylobutan-1-on (3); 1-fenylopentan-1-on (4); 1-fenyloheksan-1-on (5); 1-fenyloheptan-1-on (6);
N-alkiloaniliny: anilina (1); N-metyloanilina (2); N-etyloanilina (3); N-propyloanilina (4);
N-pentyloanilina (5); N-heksyloanilina (6); alkilobenzoesany: benzoesan metylu (1); benzoesan etylu
(2); benzoesan propylu (3); benzoesan butylu (4); benzoesan pentylu (5); etery alkilowo-arylowe:
metoksybenzen (1); etoksybenzen (2); butoksybenzen (3)

10.8. Charakterystyka szczepionych mikrosfer polimerowych
zawierajacych grupy tiolowe

Szczepione mikrosfery polimerowe zawierajace grupy tiolowe: poliGMA-grafi-
poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH otrzymano
w wyniku reakcji funkcjonalizacji mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz
poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) z kwasem tioglikolowym. Modyfikacj¢ oparto na
reakcji nukleofilowego otwierania pierScienia oksiranowego za pomocg ugrupowania
karboksylowego (Rysunek 10-113). Taka metoda jest innowacyjnym podejsciem do
funkcjonalizacji mikrosfer porowatych grupami tiolowymi i zostala zgloszona do

opatentowania z numerem P.449440 do Urzedu Patentowego RP w dniu 01.08.2024.
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Rysunek 10-113 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych po procesie szczepienia za
pomocg TGA

Strukture chemiczng mikrosfer po modyfikacji potwierdzono za pomoca spektroskopii

FTIR technikag ATR oraz DRIFTS (Rysunek 10-114 i Rysunek 10-115).
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Rysunek 10-114 Widma FTIR/ATR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poliGMA-grafi-poli(GMA-co-
TRIM) (1), poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH (2)
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Po procesie funkcjonalizacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) kwasem tioglikolowym zaré6wno na widmie FTIR/ATR oraz

FTIR/DRIFTS obserwuje si¢ pojawienie pasma absorpcji zwigzanego z drganiami grupy -

SH przy 2572 cm’! oraz zanik pasm zwigzanych z drganiami pierécienia oksiranowego przy

908 i 846 cm’. Ponadto na widmach obserwuje si¢ pasma absorpcji pochodzace od

wyjéciowych kopolimeréw: 3000-2950 cm™ (drgania grup metylowych i metylenowych),

1725 em™ (drgania grup karbonylowych), 1146 cm™ (drgania grup C-O-C), co potwierdza,

ze podczas reakcji funkcjonalizacji nie ulegla zniszczeniu usieciowana struktura sieci

kopolimerowe;j.
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Rysunek 10-115 Widma FTIR/ATR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poliGMA-grafi-poli(GMA-co-
1,4ADMB) (1), poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH (2)
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Procentowg zawarto$¢ siarki w polimerach po procesie funkcjonalizacji grupami
tiolowymi wyznaczono za pomocg analizy elementarnej CHNS (Tabela 10-27). Analiza
wykazata wzrost zawarto$ci siarki z 3,12 na 8,1% dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)
-SH oraz z 4,51 na 9,17% dla poliGMA -graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH. Obserwowany
przyrost zawartosci siarki §wiadczy o wysokiej efektywnos$ci procesu szczepienia oraz
skutecznym wprowadzeniu grup tiolowych na powierzchni¢ polimeru. Uzyskany wynik
potwierdza zwigkszenie liczby centréw reaktywnych na powierzchni kopolimeru, co moze

mie¢ istotny wptyw na zdolno$ci sorpcyjne polimeru.

Tabela 10-27 Wyniki analizy elementarnej po procesie szczepienia i funkcjonalizacji TGA

Procentowa zawartos¢ [%o]
Kopolimer
C H S
poli(GMA-co-TRIM)-SH 55,72 7,23 3,12
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH 51,47 6,48 8,10
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 57,06 6,60 4,51
poliGMA -graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 49,03 5,29 9,17

Wykorzystanie analizy niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu umozliwito
zbadanie struktury porowatej mikrosfer po procesie funkcjonalizacji grupami tiolowymi
(Tabela 10-28). Analiza wykazala, ze po kolejnym etapie modyfikacji nastapit spadek
powierzchni whasciwej z 75 na 53 m*/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz
z 71 na 59 m?/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH.

Tabela 10-28 Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek: powierzchnia wiasciwa SBET,
catkowita objetos¢ poréw Vp, Srednica porow w maksimum PSD (PSDmax)

Kopolimer SgeT [m?%/g] [CIX;’ /o] PSDuax [nm]
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM) 75 0,39 3,8/34
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)-SH 53 0,28 34
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB) 71 0,33 3,8/30
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 59 0,32 3,8/32
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Rysunek 10-116 Rozktad wielkosci porow dla mikrosfer po procesie szczepienia i funkcjonalizacji
grupami tiolowymi

Wynika on z przeorganizowania struktury wewngetrznej mikrosfer w wyniku
funkcjonalizacji. Dodatkowo dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH odnotowano
zmniejszenie objetoéci poréw z 0,39 na 0,28 cm®/g. Analiza rozkladu wielkosci poréw
(Rysunek 10-116) ujawnita obecnos¢ jednego piku przy 34 nm, co sugeruje, ze mniejsze
pory zostaly zamknigte po procesie wprowadzenia grup tiolowych na powierzchni¢. Dla
poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB)-SH objetos¢ pordw pozostata praktycznie nie
zmieniona po funkcjonalizacji i wynosi 0,32 cm?/g. Z PSDmax wynika ze mikrosfery
zachowaly mezoporowaty charakter po procesie modyfikacji.

Dla otrzymanych kopolimerow wykonano analiz¢ SEM (Rysunek 10-117).
Mikrosfery po procesie funkcjonalizacji zachowatly kulisty ksztalt i porowaty charakter,
jednak na zdjeciach obserwuje si¢ rowniez mikrosfery, ktére ulegly rozpadowi w czasie

procesu funkcjonalizacji.
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Rysunek 10-117 Zdjecia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB)-SH (A) oraz
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH (B)

10.8.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimerow szczepionych zawierajacych

grupy tiolowe

Wiasciwosci termiczne kopolimerow szczepionych i1 funkcjonalizowanych grupami
tiolowymi w atmosferach utleniajacej i obojetnej oceniono za pomocg analizy TG oraz DSC.
Tabela 10-29 przedstawia temperatury 5% i1 50% ubytku masy (75, Ts0%), temperatury
maksymalnego ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im ubytki masy (Am).

Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w atmosferze powietrza syntetycznego
przedstawia Rysunek 10-118 i Rysunek 10-119. Na krzywych DTG obu kopolimerow
funkcjonalizowanych grupami -SH obserwuje si¢ dwa piki, co wskazuje na dwuetapowy
proces degradacji. Pierwsze maksimum szybkosci rozktadu ma miejsce w 350 1 356°C
(Tmax1) 1 towarzyszy mu ubytek masy 86 1 90% (Am), a drugie maksimum obserwuje si¢
przy 460 i 470°C (Tmax2) z ubytkiem masy 10 i 14% (Am2), odpowiednio dla mikrosfer
bazujacych na TRIM 1 1,4DMB.
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Tabela 10-29 Dane TG, DTG i DSC dla kopolimeréw szczepionych po procesie funkcjonalizacji

TGA

Nazwa probki [ZSC/] [7;52:/] ?Caxll ?)’/11]1 T;méxlz ?02112
powietrze syntetyczne
poliGMA-gre “}J{”fl'%“(GMA'w' 239 | 335 | 352 | 88,0 | 477 | 12,0
poliGMA'ngﬁ;glli{(GMA‘w‘ 288 | 341 | 350 | 90,0 | 460 | 10,0
poliGMA'{ZJgﬁ‘g(GMA'w' 252 | 337 | 354 | 86,0 | 476 | 14,0
PoliGM?'fg‘ﬁ'é’;’_lé(gMA‘“' 280 | 342 | 356 | 86,0 | 470 | 14,0
, hel

poliGMA-g'% aﬁ'&(;li(GMA‘co' 286 | 362 | 337 | 92,0 | 564 | 8.0
PoliGMA%‘I’ﬁ;%lIi{(GMA'CO' 286 | 375 | 344 | 930 | 604 | 7,0
PoliGMA'ﬁfgﬁg;(GMA‘“' 197 | 348 | 344 | 850 | 503 | 150
PoliGMAi'fgﬁg;’_légMA'CO' 292 | 367 | 350 | 90,0 | 556 | 10,0
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Rysunek 10-118 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu syntetycznym dla poliGMA-graft-
poli(GMA-co-TRIM) i poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH.
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Na krzywych DSC dla obu rodzajow kopolimerdéw obserwuje si¢ dwa gtéwne piki
egzotermiczne przy okoto 350 i 460°C odpowiadajace maksimom na krzywych DTG.
Poprzedza je maly pik endotermiczny przy okoto 290°C, bardziej wyrazny dla poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH. Na podstawie wczesniejszych badan rozktadu
termicznego mikrosfer szczepionych poliGMA mozna wnioskowa¢, ze ten endotermiczny
etap rozkltadu mikrosfer posiadajacych powierzchniowe grupy -SH jest zwigzany
z rozktadem szczepionych liniowych tancuchéw poliGMA.

Stabilno$¢ termiczna (75%) kopolimeréw po funkcjonalizacji grupami -SH wzrasta
049-82°C w pordéwnaniu do kopolimerow wyjsciowych. Ponadto wyzsza stabilno$¢
uzyskano dla kopolimeru sieciowanego TRIM. Wzrost stabilnosci termicznej mikrosfer
wskazuje na skutecznie przeprowadzong funkcjonalizacj¢ z wykorzystaniem kwasu
tioglikolowego, poniewaz, jak wykazaly wcze$niejsze badania stabilnosci bazowych

mikrosfer po funkcjonalizacji TGA, otwarcie pier§cieni oksiranowych podwyzsza stabilnos¢

termiczng polimeru.

— poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)
—  poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
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Rysunek 10-119 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu syntetycznym dla poliGMA-grafi-
poli(GMA-co-1,4ADMB) i poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH
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Rysunek 10-120 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM)-SH (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane
w warunkach powietrza syntetycznego

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla kopolimerow szczepionych po procesie funkcjonalizacji
przedstawia Rysunek 10-120 i Rysunek 10-121. Na widmach zebranych w 329°C
(poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH) oraz 339°C (poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1,4ADMB)-SH), przed maksimum emisji (7max7) Obserwuje si¢ pasma absorpcji: przy 2974
2946 cm’ zwigzane z drganiami rozciggajacymi C-H w grupach metylowych
i metylenowych, przy 2800-2680 cm™ zwigzane z obecnoécig akroleiny. Powstaje ona
w wyniku reakcji grup -SH z grupami karbonylowymi 1 nast¢pnie rozpadzie wigzah C-S
1 C-0. Tym przemianom towarzyszy emisja COS, o czym $wiadczg pasma w obszarze 2072-
2047 cm™! pochodzg od drgan grupy C=0 w COS, a takze emisja CO> i CO (odpowiednio
pasma 23601670 cm™ oraz 2176 i 2114 cm™). Pasmo zwigzane z drganiami rozciggajacymi
C=0 w strukturach estrowych wystepuje przy 1746 cm™'. Natomiast pasma zwigzane
z drganiami deformacyjnymi grup metylowych zaobserwowano przy 1375 i 1356 cm.
Pasmo przy 1135 cm™ pochodzi od drgan rozciagajacych C-O-C w grupach estrowych.
Maksimum emisji CO, bedacego wynikiem proceséw utleniania, zaobserwowano
w temperaturze 352°C (Tmax1) dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH) oraz 356°C
dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH). W tej temperaturze obserwuje si¢ pasma
o niewielkiej intensywnosci w obszarze 2974-2946 cm’, 1796-1746 cm™ oraz przy
1135 cm™! zwigzane z emisjg produktéw rozkladu usieciowanych fragmentow sieci
kopolimerowych. W Tax> obserwuje si¢ gldwnie emisje¢ HoO, CO2 1 CO. Na podstawie
uzyskanych wynikéw spektroskopowych mozna stwierdzi¢, ze rozktad mikrosfer

szczepionych posiadajacych powierzchniowe grupy tiolowe w atmosferze utleniajacej jest
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procesem zlozonym i trudno jest jednoznacznie okresli¢ jego mechanizm. Jednakze

uzyskane widma wskazuja, ze w poczatkowym etapie rozktad tych mikrosfer jest wynikiem

reakcji grup -SH z grupami estrowymi, przegrupowan powstatych produktow posrednich,

a w wyzszych temperaturach dominujg reakcje utleniania.
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Rysunek 10-121 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli( GMA-co-
1,ADMB)-SH (A) oraz widma FTIR gazow wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane
W powietrzu syntetycznym
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Rysunek 10-122 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) i poliGMA-

graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH uzyskane w helu
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Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w atmosferze helu dla poliGMA-graft-poli(GMA-
co-TRIM)-SH przedstawia Rysunek 10-122, a dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-
SH Rysunek 10-123. Charaktery krzywych DTG dla obu kopolimeréw wskazuje na
dwuetapowy proces ich degradacji w warunkach gazu obojetnego, ale widoczne jest ze
w etapie pierwszy naktadajg si¢ co najmiej dwa procesy Pierwsze maksimum obserwuje si¢
przy 344 1 350°C (Tmax1) z ubytkiem 90,0 1 93,0% (Ami), odpowiednio dla kopolimeru
sieciowanego TRIM 1 1,4DMB. Drugie maksimum przypada w 553 1 604°C (Tmax2)
1 towarzyszy mu utrata masy wynoszaca 7,0 1 10,0% (Amz). Na krzywych DSC obserwuje
si¢ dwa wyrazne maksima odpowiadajace pikom na krzywych DTG, ktére wskazuja na
endotermiczny charakter rozkladu w obu etapach. Na podstawie wartosci 754 mozna
stwierdzi¢, ze mikrosfery sieciowane 1,4DMB wykazuja wyzsza stabilno$¢ termiczna

w warunkach nieutleniajacych w poréwnaniu z tymi sieciowanymi TRIM.

— poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
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Rysunek 10-123 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) i poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH uzyskane w helu
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Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ FTIR gazowych produktow degradacji obu
typow mikrosfer. Widma 3D FTIR wyemitowanych gazéw oraz pojedyncze widma
wyekstrahowane w maksimum emisji przedstawia Rysunek 10-124 1 Rysunek 10-125. Na
widmach dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH obserwuje si¢ pasma absorpcji
charakterystyczne dla: drgan rozciagajacych C-H (2976-2949 cm!), drgan rozciagajacych
C-H w aldehydach (2819-2780 cm™'), dwutlenku wegla (2360-2326 cm™ oraz 670 cm™),
tlenku wegla (2177-2116 cm™), drgan C=0 w COS (2072-2047 cm’), drgan C=O
(1747 em™), drgan C=C (1650 cm™), drgan deformacyjnych C-H (1375-1343 cm™), drgan
C-O-C (1127 cm™). Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emisji dla poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH obserwuje si¢ nastepujace pasma absorpcji dla: drgan
rozciggajacych C-H (2979-2949 ¢cm™), drgan rozciggajacych C-H w aldehydach (2817
2779 cm™), dwutlenku wegla (2360-2326 cm™ oraz 670 cm™), tlenku wegla (2172
2116 cm™), drgan C=0 w COS (2072-2047 cm™), drgan C=0 (1747 cm™'), drgan C=C
(1650 cm™), drgan C=C w pierécieniu aromatycznym (1500 cm™), drgan deformacyjnych
C-H (1375-1342 cm™), drgan C-O-C (1131 cm’™'). Na podstawie analizy pasm absorpcji
mozna stwierdzi¢, ze w atmosferze obojetnej, podobnie jak w utleniajacej, w trakcie
degradacji termicznej dochodzi do rozktadu kopolimerow w wyniku reakcji grup -SH

z grupami karbonylowymi, czemu towarzyszy emisja COS, CO: i CO.
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Rysunek 10-124 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM)-SH (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskana w helu
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Rysunek 10-125 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1,4ADMB)-SH (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

10.8.2. Badanie selektywnosci kopolimeréw szczepionych zawierajacych grupy

tiolowe

Wykorzystano poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM)-SH jako materialy wypetniajace
kolumny do HPLC. Rozdziat alkilobenzenéw postuzyt do oceny parametrow
charakteryzujacych sprawno$¢ badanej kolumny. W tym celu przeprowadzono analize
chromatograficzng zmieniajac objgtosciowe nat¢zenia przeptywu fazy ruchomej w zakresie
0,75 — 1,5 ml/min. Jedynie w najnizszym przeptywie udato si¢ uzyskac rozdzielenie pikow,
ale nie byto ono satysfakcjonujace (Rysunek 10-126). Obliczone rozdzielczosci pikow
przedstawia Tabela 10-30. Z przedstawionych danych wynika, Zze kolumna wykazuje si¢
niewielkg zdolno$cig rozdzielcza. Na podstawie uzyskanych chromatograméw mozliwe
bylo obliczenie wartosci R tylko dla najnizszego nat¢zeniu przepltywu. Przy wyzszych
natezeniach przeptywu rozdziat byt praktycznie niemozliwy.

Tabela 10-30 Rozdzielczos¢ obliczona na podstawie chromatogramow uzyskanych przy réznych

objetosciowych natgzeniach przeptywu. Kolejno§¢ elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen;
3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen

fn‘;i"/‘:gg RQ2/1) | R(B2) | R@3) | RG/4)
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH

0,75 0,80 | 0,72 0,98 1,02

1,00 0,65 - - 0,98

1,25 - - - 0,84

1,50 - - - 0,77
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Rysunek 10-126 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenéw uzyskane przy roznych
objetosciowych natezeniach przeptywu na kolumnie wypelnionej poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM)-SH. Kolejnos¢ elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-
butylobenzen.

Wplyw objetosciowego natgzenia przeptywu na liczbe potek teoretycznych badanej
kolumny przedstawia Rysunek 10-127. TPN wyznaczona dla alkilobenzendéw miesci si¢
miedzy 7,9-10% — 1,20-10°. Wraz ze wzrostem szybkosci przeptywu fazy ruchomej nastapit
spadek liczby poétek teoretycznych.
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Rysunek 10-127 Zalezno$¢ TPN od objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej (A) oraz
zaleznos$¢ indeksow retencji od liczby atomow wegla w czasteczkach mieszanin testowych (B) dla
kolumny poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH

Na podstawie oceny Ix zwiazkéw nalezacych do pieciu roéznych szeregdw
homologicznych oraz zwigzkéw testowych: p-krezolu, 2-fenyloetan-1-olu, toluenu,
nitrobenzenu oraz N-metyloaniliny oceniono selektywno$¢ wypelnienia kolumny. Tabela
10-31 przedstawiono Ix badanych zwigzkow testowych. Wykorzystujac skale

alikloaryloketonow wartosci Ix sa zdecydowanie wyzsze niz spodziewane, poniewaz
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wystepuje oddziatywanie pomiedzy czasteczkami substancji bazowych, a wypelieniem
kolumny. Jako skal¢ porownawcza do wyznaczenia Ix substancji testowych wykorzystano
skalg tez alkilobenzenow. Na podstawie Ix stwierdzono, ze kolumna poliGMA-graft-
poli(GMA-co-TRIM)-SH najsilniej oddziatluje z nitrobenzenem 1 toluenem (oddziatywania
n-n oraz dipolowe), a najstabiej z 2-fenyloetan-1-olem (charakter donora wigzan
wodorowych). Chromatogramy rozdzialu mieszanin testowych nalezacych do pigciu
réznych szeregéw homologicznych przedstawia Rysunek 10-128. Widoczne jest, ze
rozdzialy sg niepetne, piki sg stabo rozdzielone, nie schodzg do linii bazowej. Na podstawie
nachylenia 1 potozenia krzywych na wykresie zaleznosci Ix od liczby atomoéw wegla
w czgsteczkach substancji nalezacych do réznych szeregdw homologicznych (Rysunek
10-127) mozna wnioskowaé, ze sila oddzialywan mieszanin testowych z badanym
materialem maleje od alkilobenzendéw do alkiloaryloketonéw. Krzywe parami dla eterow
alkilowo-arylowych 1 N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonow i alkilobenzoesanow sa prawie
rownolegte. Dowodzi to, ze zwiazki wykazuja podobny charakter oddziatywan
z kopolimerem stanowigcym wypehienie kolumny.

Znaczace pogorszenie zdolnosci rozdzielczych wypekienia poliGMA-graft-
poli(GMA-co-TRM)-SH  jak  rowniez  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM)  jest
najprawdopodobniej wynikiem zmniejszenia powierzchni wlasciwej tych materiatdéw oraz
zamknigciem mezoporéw o mniejszych Srednicach. Ze wzgledu na matg efektywnosc
rozdziatow chromatograficznych szerokie, zastosowanie tych materialow jako wypetnien

chromatograficznych wydaje si¢ niekorzystne.

Tabela 10-31 Wskazniki retencji zwigzkow testowych na badanych kopolimerach

Indeks retencji Ix

Skala indekséw | toluen | nitrobenzen | p-krezol | 2-fenyloetan-1-0l | /N-metyloanilina
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)-SH

alkilobenzeny 664 578 289 25 529
alkiloaryloketony | 1042 980 773 495 945
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Rysunek 10-128 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej
mikrosferami poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH. Warunki procesu: kolumna 100 x 4,6 mm,;
faza ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH 7, 50/50 (v/v); natgzenie przeptyw 1ml/min; detektor UV
254 nm; kolejnos¢ elucji: alkiloaryloketony: 1-fenyloetan-1-on (1); 1-fenylopropan-1-on (2);
1-fenylobutan-1-on (3); 1-fenylopentan-1-on (4); 1-fenyloheksan-1-on (5); 1-fenyloheptan-1-on (6);
N-alkiloaniliny: anilina (1); N-metyloanilina (2); N-etyloanilina (3); N-propyloanilina (4);
N-pentyloanilina (5); N-heksyloanilina (6); alkilobenzoesany: benzoesan metylu (1); benzoesan etylu
(2); benzoesan propylu (3); benzoesan butylu (4); benzoesan pentylu (5); etery alkilowo-arylowe:
metoksybenzen (1); etoksybenzen (2); butoksybenzen (3)

10.8.3. Zastosowanie sorbentow zawierajacych grupy tiolowe do sorpcji IBU

Kopolimery  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH  oraz  poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH zastosowano jako sorbenty do usuwania IBU z wodnych
roztworow. Badanie sorpcji przeprowadzono metoda statyczng z roztworéow IBU o pH = 3
w zakresie stezen od 2,5 mg/L do 400 mg/L, stosujac 10% dodatek metanolu do wody w celu
polepszenia rozpuszczalnosci IBU. Wyznaczono izotermy eksperymentalne pokazane na
Rysunku 10-129. Z przebiegu izoterm wynika, ze w badanym zakresie st¢zen ge nie osiaga
maksymalnej statej warto$ci. Pojemno$¢ sorpcyjna wyznaczona z najwigkszego stezenia
IBU wynosi 72 mg/g 1 81 mg/g odpowiednio dla kopolimeru bazujagcego na TRIM
1 1,ADMB. Poniewaz nie osiggnigto plateau na izotermach eksperymentalnych, nie

dopasowano teoretycznych modeli izoterm adsorpcji.
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Rysunek 10-129 Wptyw stezenia IBU (z lewej) i czasu adsorpcji (z prawej) na q. dla mikrosfer
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poliGMA-graft poli(GMA-co-1,4DMB)-SH

Wplyw czasu kontaktu na adsorpcje IBU z roztworu o pH= 3 na kopolimerach badano
przy stezeniu 20 mg/L w temperaturze pokojowej, w zakresie czasoéw od 0,5 do 120 minut.
Zaleznos¢ pojemnosci sorpeyjnej od czasu kontaktu pokazano na Rysunku 10-129.

Zaobserwowano, ze w poczatkowej fazie procesu ilos¢ IBU zaadsorbowana na
polimerach rosta bardzo szybko, osiagajac wartosci pojemnosci sorpeyjnej (qe) ok. 6,2 mg/g
juz po 5 minutach dla obu polimerow. Nastepnie wartosci qe stabilizowaty si¢, co wskazuje
na osiggni¢cie stanu rownowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut.

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano réwnania: PFO, PSO i1 IPD. W oparciu
o Rownania 9 1 10 wyznaczono warto$ci parametrOw ki, ka2, qmax Oraz wspotczynnik
determinacji R? dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-32).

Niskie wartosci wspolczynnika determinacji R? oraz wyrazna rozbieznoéé miedzy
eksperymentalng pojemnos$cig sorpcyjng (dexp), @ wartosciami wyliczonymi z modelu (qmax1)
wskazuja, ze model PFO nie odwzorowuje wlasciwie przebiegu procesu sorpcji w badanych
warunkach (Tabela 10-32). Natomiast uzyskane wartosci R? dla modelu PSO sa bliskie 1,
co $wiadczy o bardzo dobrym dopasowaniu do danych doswiadczalnych. Ponadto wartosci
gmax2 @ bliskie warto$cig gexp, cO potwierdza, ze model ten trafnie opisuje zachowanie
uktadu. Taki przebieg sugeruje, ze gldowna role w procesie sorpcji odgrywaja oddziatywania
chemiczne. Potwierdza to réwniez analiza btgdow SSE (Rdéwnanie 12). Po procesach
szczepienia 1 funkcjonalizacji grupami — SH zaobserwowano wzrost szybkosci dyfuzji na

powierzchni, o czym $wiadczy warto$¢ ki1 dla obu kopolimeréw. W drugim etapie dyfuzja
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wewnatrz porow zostata ograniczona, jednak warto$¢ po procesach modyfikacji sa wyzsze

niz dla kopolimerow modyfikowanych grupami -SH, co wynika z modelu IPD (Réwnanie

11).

Tabela 10-32 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach

poliGMA-graft-poli(GMA- | poliGMA-graft-poli(GMA-
co-TRIM)-SH co-1,ADMB)-SH

Gexp-[Mg/g] 6,50 6,87

ki 4,24-102 4,2-102
PFO R? 0,532 0,413
Gmax1 [mg/g] 0,959 0,959

SSE 4,892 7,812
k> 2,59-10"! 1,42

R? 0,999 0,999

PSO

Imax2 [Mg/g] 6,506 6,87

SSE 0,004 0,0018

ki1 [mg/g*min'"?] 0,838 1,249

Ci [mg/g] 4,309 4,327

R? 0,992 0,958

SSE 0,0016 0,964

ki> [mg/g*min"?] 0,178 0,312

D C> [mg/g] 5,834 6,0654
R% 0,781 0,875

SSE 0,004 1,470

kis [mg/g*min"?] 0,0009 0,0005

Cs [mg/g] 6,499 6,865

R% 0,758 0,814

SSE 0,0022 0,00004

10.8.4. Zastosowanie sorbentow zawierajacych grupy tiolowe do sorpcji jonow srebra

Badanie mozliwosci praktycznego wykorzystania otrzymanych sorbentow z grupami
tiolowymi do sorpcji jondw srebra przeprowadzono na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie we wspotpracy z dr hab. Grzegorzem Wojcikiem prof.
UMCS.

Kopolimery  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH  oraz  poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4DMB)-SH zastosowano jako sorbenty do usuwania jonéw Ag". Badanie

sorpcji przeprowadzono metodg statyczng z roztworéw wodnych HNOs o stezeniach
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0,001 M, 0,1 M 11 M w zakresie stezen Ag(I) od 100 do 1000 mg/L. Eksperymentalne
izotermy adsorpcji z 0,001M roztworu HNO; pokazano na Rysunku 10-130. Na podstawie
izoterm wyznaczono maksymalng pojemnos¢ sorpcyjna, ktora wynosi 206 mg/g 1 227 mg/g
odpowiednio dla kopolimeru sieciowanego 1,4ADMB i TRIM.

e poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH
®  poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB)-SH
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Rysunek 10-130 Wplyw stezenia jonow Ag(I) na q. przy stezeniu HNO;3 réwnym 0,001 M

Ponadto na Rysunku 10-131 przedstawiono stopien usuwania jonow Ag* z roztworu
o stezeniu 480 mg/L w zalezno$ci od stgzenia HNOs. Otrzymane wyniki wskazuja na
efektywnos¢ sorpcji w granicach 71-80%. Maksymalne wartosci stopnia usuwania uzyskano
w uktadzie o najwickszym pH. Wzrost stezenia roztworu HNO3; powoduje obnizenie
wydajnosci procesu adsorpcji. Ponadto lepsze wydajnosci uzyskano dla kopolimeru

bazujacego na TRIM.

B poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH
B poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)-SH
100

[%]

0,001 M HNO; 0,1 M HNO; 1 M HNO,

Rysunek 10-131 Wptyw stezenia HNOj3 na stopien usuwania jonow Ag(I) (przy Co agay= 480 mg/L)
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10.9. Charakterystyka mikrosfer szczepionych funkcjonalizowanych
aminami

Mikrosfery polimerowe poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH> oraz poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH, otrzymano poprzez funkcjonalizacje¢ szczepionych

mikrosfer za pomocg etano-1,2-diaminy w srodowisku toluenu (Rysunek 10-132).

H
%E— —}
HaC C—CH2 _L_CHZB”LS HaC
o

He H,N 80°C
+ _\_ HN/g
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Rysunek 10-132 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych po procesie szczepienia za
pomoca etano-1,2-diaminy
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Rysunek 10-133 Widma FTIR dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (1), poliGMA-grafi-
poli(GMA-co-TRIM)-NH: (2)

Strukture mikrosfer po procesie modyfikacji grupami aminowymi potwierdzono za
pomoca spektroskopii FTIR (Rysunek 10-133 i Rysunek 10-134). Na widmie polimeru

bazujagcego na TRIM obserwuje si¢ charakterystyczne pasma absorpcji zwigzane
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z drganiami: rozciagajacymi -NH (3361 i 3309 cm™), rozciggajacymi grup metylowych
i metylenowych (2944 cm™), drganiami grupy karbonylowej (1727 cm™), deformacyjnymi
-N-H (1655 i 1536 cm™) [158], deformacyjnymi grup metylowych i metylenowych (1465
i 1388 cm™), grup C-O-C w estrach (1146 cm™). Ponadto nie obserwuje si¢ pasm
zwigzanych z drganiami pier$cienia oksiranowego (908 i 846 cm™'), co wskazuje na otwarcie
pierscieni oksiranowych podczas procesu funkcjonalizacji. Pasma charakterystyczne dla
drgan kopolimeru wyjsciowego potwierdzaja, ze usieciowana struktura polimeru nie zostalta

naruszona w trakcie procesu modyfikacji.
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Rysunek 10-134 Widma FTIR dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) (1), poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH; (2)

Na widmie polimeru sieciowanego 1,4DMB zawierajacego grupy aminowe (Rysunek
10-134) obserwuje si¢ pasma absorpcji charakterystyczne dla kopolimeru wyjsciowego:
2944 cm’!' (drgania rozciggajace grup metylowych i metylenowych), 1732 cm™ (drgania
grupy karbonylowej), 1500 cm™ (drgania C=C w pierécieniu benzenowym), 1164
i 1122 cm™! (drgania grupy C-O-C w estrach), co potwierdza, Ze usieciowana struktura
kopolimeru po procesie modyfikacji pozostala nienaruszona. Zanik pasm absorpcji
zwigzanych z drganiami pierscienia oksiranowego przy 908 i 846 cm™ oraz pojawienie sie
pasm pochodzacych od drgan rozciagajacych -NH przy 3361 i 3309 cm™ oraz przy 1648
i 1542 cm™! zwiazanych z drganiami deformacyjnymi -NH potwierdza, ze grupy aminowe

zostaly wprowadzone do struktury mikrosfer.
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Tabela 10-33 Wyniki analizy elementarnej dla mikrosfer szczepionych po funkcjonalizacji grupami
aminowymi.

Procentowa zawartos$¢ [%o]
Kopolimer
C H N S
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM)-NH, 54,36 7,28 2,97 2,67
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1.ADMB)-NH, 55,16 6,71 3,34 2,79

Wyniki analizy elementarnej potwierdzaja, ze po procesie szczepienia udato si¢
wprowadzi¢ do struktury chemicznej kopolimeréw grupy aminowe. Zawartos¢ azotu dla
polimeru sieciowanego TRIM wynosi 2,97%, natomiast dla polimeru sieciowanego

1,4ADMB - 3,34% (Tabela 10-33).

— poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)-NH, —  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH,
— poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM) —  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4DMB)
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Rysunek 10-135 Rozktad wielkosci poréw dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH: (A) oraz
poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH: (B).

Struktura porowata mikrosfer zostala zbadana przy uzyciu niskotemperaturowej
metody adsorpcji-desorpcji azotu (Rysunek 10-135). Analiza wykazata, ze po procesie
funkcjonalizacji mikrosfer szczepionych poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) grupami
aminowymi nastepuje spadek powierzchni wtasciwej z 75 m*/g do 57 m?/g, natomiast po
funkcjonalizacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB) nastepuje spadek powierzchni
whasciwej z 71 do 29 m?%g. Redukcja tych wartosci moze byé wynikiem cze$ciowe;
reorganizacji struktury porowatej w wyniku chemicznej modyfikacji powierzchni.

Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek zestawiono w Tabela 10-34.
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Tabela 10-34 Parametry charakteryzujace porowato$¢ probek: powierzchnia wilasciwa Sger,
catkowita objetos$¢ poréw Vp, srednica porow w maksimum PSD (PSDpmay).

Kopolimer Sger [m%/g] Vplem¥/g] | PSDmax [nm]
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH» 57 0,33 32
poliGMA-grafi-poli( GMA-co-1 4DMB)-NH, 29 0,23 50

W przypadku polimeru sieciowanego TRIM objetos¢ porow ulegla niewielkiej
zmianie z 0,39 na 0,33 cm?®/g, natomiast dla polimeru sieciowanego 1,4DMB nastepuje
znaczny spadek z 0,39 na 0,23 cm?/g. Analiza rozktadu wielko$ci porow dla poliGMA-grafi-
poli(GMA-co-TRIM)-NH> ujawnila obecno$¢ jednego maksimum przy 32 nm. Po procesie
funkcjonalizacji mniejsze pory mogty zosta¢ zablokowane przez nowo wprowadzone grupy
funkcyjne, dlatego nie obserwuje si¢ maksimum w zakresie mikroporow. Dla poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH; obserwuje si¢ bardzo szerokie maksimum w zakresie
29-84 nm, co oznacza, ze material po funkcjonalizacji grupami aminowymi wykazuje
wyjatkowo zroznicowang strukture mezoporow, bez wyraznie dominujacej jednej klasy
wielkosci.

Morfologi¢ mikrosfer po modyfikacji grupami aminowymi zbadano za pomoca
analizy SEM. Z mikrografii SEM (Rysunek 10-136) widoczne jest, ze czastki kopolimeru
zachowaly mikrosferyczny ksztalt po modyfikacji chemicznej. Ich powierzchnia jest
chropowata 1 ziarnista, obecne sa w niej duze pory. Mozna zatem wnioskowal, Ze
funkcjonalizacja przeprowadzona z uzyciem etano-1,2-diaminy nie niszczy porowatej

struktury mikrosfer, ktora powstala w procesie polimeryzacji.
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Rysunek 10-136 Zdjecia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,ADMB)-NH> (A) oraz
poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH: (B)

10.9.1. Badanie wlasciwosci termicznych kopolimeréw szczepionych

funkcjonalizowanych aminami

Wiasciwosci termiczne mikrosfer modyfikowanych grupami aminowymi zbadano
w atmosferach utleniajgcej i obojetnej za pomoca analizy TG oraz DSC. W Tabeli 10-35
zestawiono temperatury 5% 1 50% ubytku masy (75, T50%), temperatury maksymalnego
ubytku masy (7max) oraz odpowiadajace im ubytki masy (Am).

Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréw po funkcjonalizacji grupami aminowymi
otrzymane w syntetycznym powietrzu przedstawia Rysunek 10-137 i1 Rysunek 10-138.
Polimer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH: (75 = 227°C) charakteryzuje si¢ nizsza
stabilno$ciag termiczng, w porownaniu do polimeru szczepionego (75, = 239°C). Rowniez
temperatura potowicznego rozktadu jest nizsza dla polimeru funkcjonalizowanego aminami
0 13°C. Pierwszy etap rozktadu na krzywej DTG dla poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)
-NH> obserwuje si¢ przy 322°C (Tmax1) z ubytkiem masy 77,0% (Amz), a drugi etap przy
492°C (Tmax2) z ubytkiem masy 23,0% (Amz>). Na krzywej DSC obserwuje si¢ dwa gtowne
piki egzotermiczne, ktorych maksima odpowiadajag maksimom pikéw na krzywych DTG.
Dodatkowo, pierwszy pik gldéwny poprzedzony jest niewielkim pikiem egzotermiczny, ktory
moze by¢ zwigzany z efektem cieplnym reakcji grup aminowych z karbonylowymi i pekaniu

tancuchdw szczepionego polimeru liniowego.
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Tabela 10-35 Dane TG i DTG dla otrzymanych mikrosfer funkcjonalizowanych grupami -NH,

- Tso | Tso% | Twaxt | Amy | Twmax2 | Amy | Tmaxs | Ams
Nazva probld ecl | reer | et | 1%) | ieel | 1% | el | (%)
powietrze syntetyczne
poliGMA -graft-poli(GMA-co-
TRIM) 239 | 335 - - 352 | 88,0 | 477 | 12,0
poliGMA-graft-poli(GMA-co- i i
TRIM)-NH, 227 | 322 322 | 77,0 | 492 | 23,0
poliGMA -graft-poli(GMA-co-
1.4DMB) 252 | 337 - - 354 | 86,0 | 476 | 14,0
poliGMA-graft-poli(GMA-co- i i
1.ADMB)-NH, 228 | 326 326 | 69,0 | 474 | 31,0
hel
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM) 286 | 362 - - 337 | 92,0 | 564 8,0
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
TRIM)-NH, 246 | 345 - - 337 | 81,0 | 512 | 19,0
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1.4DMB) 226 | 348 - - 344 | 85,0 | 503 | 15,0
poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1. ADMB)-NH, 250 | 352 | 286 | 30,0 | 357 | 45,5 | 526 | 24,5
—  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)
—  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH,
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Rysunek 10-137 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréw sieciowanych TRIM przed i po
modyfikacji grupami — NH, w powietrzu syntetycznym
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— poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)
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Rysunek 10-138 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeréow sieciowanych 1,4DMB przed i po
modyfikacji grupami — NH, w powietrzu syntetycznym

Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie funkcjonalizacji grupami
aminowymi réwniez obserwuje si¢ obnizenie stabilno$ci termicznej z 252 na 228°C
w porownaniu z kopolimerem wyj$ciowym, o czym $wiadczy warto$¢ Tsv. Na krzywej DTG
obserwuje si¢ dwa gtowne piki rozktadu z maksimum przy 326°C (Tmax1), z ubytkiem masy
69% (Am), oraz przy 474°C (Tmax2) z ubytkiem masy wynoszacym 31% (Am>). Dodatkowo
obecno$¢ ramienia z maksimum przy 283°C na pierwszym piku DTG sugeruje zloZzony
charakter pierwszego etapu rozktadu kopolimeru. Maksima trzech egzotermicznych pikow

na krzywej DSC odpowiadajg maksimom ma krzywej DTG.
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Rysunek 10-139 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli( GMA-co-
TRIM)-NH, (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane
W powietrzu syntetycznym

Widmo 3D FTIR wyemitowanych gazow oraz pojedyncze widma wyekstrahowane
w maksimach emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH, przedstawiono na
Rysunku 10-139. Na widmie zarejestrowanym w temperaturze 308°C przed osiagnigciem
gléwnego maksimum rozkladu (7max1) obserwuje si¢ obecno$¢ pasma absorpcji
charakterystycznego dla drgah C=0 w COS (2072-2047 cm™), a takze pasma pojawiajace
si¢ w maksimum rozktadu przypisane drganiom: grup metylowych i metylenowych (2974
i 2946 cm™), akroleiny (2800-2680cm™), dwutlenku wegla (2360 i 670 cm™), tlenku wegla
(2179 i 2112 cm™), grupy karbonylowej (1746 cm™), deformacyjnym N-H (1647 cm’!
i 943 cm™'), deformacyjnym -C-H (1375-1343 cm™), grupy C-O-C w estrach (1133 cm™).

W Tmax2 obserwuje si¢ gtownie pasma absorpcji wynikajace z emisji dwutlenku wegla,

tlenku wegla 1 wody.
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Rysunek 10-140 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1,4DMB)-NH, (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w
powietrzu syntetycznym
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Rysunek 10-140 przedstawia widma 3D FTIR wyemitowanych gazéw oraz
pojedyncze widma zarejestrowane w maksimach emisji dla polimeru poliGMA-graft-
poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH,. Na widmie zarejestrowanym przy 309°C, a wigc przed
osiggnigciem pierwszego maksimum rozktadu (7max1), zauwazalne sg wyrazne pasma
absorpcji przy 2072-2047 ecm™ odpowiadajace drganiom karbonylowym (C=0) w COS.
Dodatkowo obecne sa pasma, ktéore dominujg rowniez podczas gldwnego maksimum
rozktadu. Przypisuje si¢ je: drganiom grup metylowych i metylenowych (2978 i 2946 cm™),
akroleinie (2800-2680 cm™'), dwutlenkowi wegla (2360 i 670 cm™!), tlenkowi wegla (2179
i 2112 cm™), ugrupowaniu karbonylowemu (1735 cm™'), drganiom deformacyjnym N-H
(1652 cm! i 889 cm™), drganiom deformacyjnym -C-H (1375-1341 cm™!) oraz grupie
estrowej C—O—C (1131 cm™). Natomiast w temperaturze odpowiadajacej Tmax2 rejestruje sie

glownie obecno$¢ gazow takich jak CO., CO oraz para wodna.

—  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)
—  poliGMA-grafi-poli{ GMA-co-TRIM)-NH,
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Rysunek 10-141 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego TRIM po procesie
szczepienia i funkcjonalizacji grupami -NH; uzyskane w helu

Modyfikacja szczepionych mikrosfer kopolimerowych grupami aminowymi wplyneta
roOwniez na zmian¢ ich odporno$ci termicznej oraz $ciezke rozkltadu w atmosferze gazu
obojetnego. Krzywe TG, DTG 1 DSC otrzymane w helu dla poliGMA -graft-poli(GMA-co-
TRIM)-NH; przedstawia Rysunek 10-141, a dla poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4ADMB)
-NH> Rysunek 10-142. Na krzywej DTG dla kopolimeru sieciowanego TRIM zawierajacego
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grupy -NH> obserwuje si¢ dwa gltowne piki, co wskazuje na dwuetapowy proces jego
degradacji. Pierwsze maksimum szybkos$ci rozktadu przypada w 337°C (Tmax2) z ubytkiem
masy 45,5% (Amz), natomiast drugie — w 512°C (Tmax3) z 19% ubytkiem masy (Ams). Z kolei
dla kopolimeru bazujacego na 1,4DMB zawierajagcego grupy -NH» obserwuje si¢
trzyetapowa degradacje, z pierwszym maksimum przy 286°C (Tmax1) 1 ubytkiem masy 30,0%
(Amy), drugim przy 357°C (Tmax2) z ubytkiem 81,0% (Amy) 1 trzecim maksimum przy 526°C
(Tmax3) 1 towarzyszy mu utrata masy wynoszaca 24,5% (Ams3). Przebieg krzywych DSC dla

obu kopolimerow wskazuje, ze ich rozklad jest zlozony z procesoOw zaréwno endo- jak

1 egzotermicznych.

—  poliGMA -graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)
—  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH,
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Rysunek 10-142 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie
szczepienia i funkcjonalizacji grupami -NH; uzyskane w helu

Rysunek 10-143 przedstawia widma gazowych produktéw degradacji poliGMA-graft-
poli(GMA-co-TRIM)-NH2. Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emis;ji
obserwuje si¢ nastepujace pasma dla: drgan rozciagajacych C-H (2975-2949 cm™'), drgan
rozciggajacych C-H w aldehydach (2817-2779 c¢cm™), dwutlenku wegla (2360-2326 cm’!
oraz 670 cm™), tlenku wegla (2183-2112 cm™), drgan C=0 w COS (2072-2047 cm™), drgan
C=0 (1747 cm™), drgan C=C (1650 cm™), drgan deformacyjnych C-H (1375-1342 cm™),
drgan C-O-C (1129 cm™).
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Rysunek 10-143 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli( GMA-co-
TRIM)-NH: (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu

Rysunek 10-144 przedstawia analiz¢ gazowych produktow degradacji poliGMA-
graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH». Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emisji
obserwuje si¢ nastepujace pasma dla: drgan rozciagajacych C-H (2978-2949 cm™!), drgan
rozciggajacych C-H w aldehydach (2817-2780 cm™), dwutlenku wegla (2360-2326 c¢cm’!
oraz 670 cm™), tlenku wegla (2183-2113 cm™), drgan C=0 w COS (2072-2047 cm™!), drgan
C=0 (1736 cm™), drgan C=C (1650 cm™), drgah deformacyjnych N-H (1648 cm,
1542 cm, 927 cm™), drgan deformacyjnych C-H (1375-1342 cm™), drgan C-O-C
(1129 cm™).
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Rysunek 10-144 Widma 3D FTIR gazowych produktow degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-
1,ADMB)-NH; (A) oraz widma FTIR gazéw wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w
helu

10.9.2. Zastosowanie sorbentow zawierajacych grupy aminowe do sorpcji IBU
Kopolimery  poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH>  oraz  poliGMA-grafi-

poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH> zostaly uzyte jako sorbenty do usuwania IBU z wodnych

roztwordéw. Badanie sorpcji przeprowadzono metodg statyczng z roztworow IBU o pH = 3
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w zakresie stezen od 2,5 mg/L do 400 mg/L, stosujac 10% dodatek metanolu do wody w celu
polepszenia rozpuszczalnosci IBU. Jak wynika z izoterm adsorpcji przedstawionych na
Rysunku 10-145, nie osiggaja one plateau w badanym zakresie stezen IBU. Maksymalng
pojemnos¢ sorpcyjng de okreslono dla najwigkszego st¢zenia leku. Wynosi ona 162 mg/g
dla poli(GMA-co-TRIM)-NH:> i 176 mg/g dla poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH.. Sa to wartosci
nieznacznie wigksze w poréwnaniu z mikrosferami nieszczepionymi posiadajacymi grupy
aminowe. Mozna wnioskowa¢, ze pomimo mniejszych powierzchni wtasciwych, obecnosé¢
atomoéw azotu 1 siarki w strukturze tych sorbentow wptywa na zwigkszenie oddzialywan

z czasteczkami IBU.

®  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-TRIM)-NH, ®  poliGMA-grafi-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH,
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Rysunek 10-145 Wplyw stezenia IBU (z lewej) i czasu adsorpcji (z prawej) na qe dla mikrosfer
poliGMA -graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH; oraz poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4ADMB)-NH;

Wplyw czasu kontaktu na usuwanie IBU z roztworu o pH= 3 na polimerach badano
przy stezeniu 20 mg/L. w temperaturze pokojowej. Zalezno$¢ pojemnos$ci sorpcyjnej i czasu
kontaktu przedstawia Rysunek 10-145. Kinetyke sorpcji badano w zakresie czaséw od 0,5
do 120 minut. Zaobserwowano, ze w poczatkowej fazie procesu ilos¢ IBU zaadsorbowana
na polimerach rosta bardzo szybko, osiagajac wartosci pojemnosci sorpcyjnej (qe) ok. 23-30
mg/g juz po 5 minutach dla obu polimeréw. Nastgpnie wartosci qe stabilizowaly sie, co
wskazuje na osiggni¢cie stanu rownowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut.

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano rownania: PFO, PSO 1 IPD. W oparciu
o Rownania 9 1 10 wyznaczono warto$ci parametrow ki, ko, qmax oraz wspotczynnik

determinacji R* dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-36).
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Tabela 10-36 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach

poliGMA-graft-poli(GMA- | poliGMA-graft-poli(GMA-
co-TRIM)-NH, co-1,4ADMB)-NH,
Gexp [ Mg/g] 32,23 34,14
ki 7,14-1072 4,40-10
R? 0,859 0,828
PFO
Gmax1 [Mg/g] 0,931 0,957
SSE 2,16 1,32
k> 4,02-10 2,41-102
R? 0,999 0,999
PSO
Gnax2 [M/g] 34,38 32,50
SSE 0,0003 0,0033
kii [mg/g*min?] 20,644 10,682
Ci [mg/g] 1,546 3,999
R? 0,993 0,985
SSE 0,841 0,494
ki> [mg/g*min"?] 2,320 6,126
C, [m 24,829 9,017
PD 2 [mg/g]
R?, 0,979 0,937
SSE 0,051 1,085
kis [mg/g*min"?] 0,197 0,0029
C; [mg/g] 32,228 31,974
R?%; 0,789 0,826
SSE 0,278 0,461

Na podstawie wartosci R?> mozna stwierdzié, Ze dane eksperymentalne uzyskane
podczas badania kinetyki adsorpcji IBU na polimerach modyfikowanych grupami
aminowymi sg lepiej opisane przez model PSO niz przez model PFO (Tabela 10-36).
Ponadto warto$ci pojemnosci sorpcyjnej obliczone z PSO (qmax2), sa blizsze warto§ciom
eksperymentalnym (qexp) niz wartosci obliczone z PFO (qmax1), co wskazuje, ze model PFO
nie odwzorowuje wilasciwie przebiegu procesu sorpcji w badanych warunkach. Lepsze
dopasowanie PSO wskazuje na chemiczng nature procesu sorpcji IBU w badanych uktadach.
Taki przebieg krzywych kinetycznych sugeruje, ze gldwna role w procesie sorpcji
odgrywaja oddziatywania chemiczne. Potwierdza to rowniez analiza bledéw SSE
(Rownanie 12). W celu wyjasnienia dyfuzji wewnatrzczasteczkowej zastosowano model
IPD (Réwnanie 11). Dla kopolimerdw po procesie szczepienia 1 modyfikacji -NH», podobnie

do wszystkich wcze$niej opisanych kopolimerow, réwniez uzyskano wyzsze warto$é
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szybkos$ci dyfuzji na powierzchni. W drugim etapie proces zostal spowolniony, a nastepnie

w trzecim etapie doszto do jego zahamowania.
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11. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej dysertacji przedstawiono zagadnienia dotyczace otrzymywania,
modyfikacji, charakterystyki i zastosowania polimeréw porowatych na bazie GMA oraz
srodkdw sieciujacych TRIM i1 1,4ADMB. Analiza wynikow pozwala na nastepujace
stwierdzenia:

Zastosowanie polimeryzacji spgczniania umozliwia otrzymanie porowatych
usieciowanych mikrosfer polimerowych na bazie GMA oraz monomeréw sieciujacych
TRIM lub 1,4DMB, ktorych struktur¢ chemiczng potwierdzono analiza FTIR. Otrzymane
kopolimery zawieraja grupy oksiranowe w ilosci 1-2,3 mmol/g. Mikrosfery sieciowane
TRIM charakteryzuja sie wickszymi powierzchniami wlaéciwymi (165-300 m?/g)
w poréwnaniu do mikrosfer sieciowanych 1,4DMB (=165 m?%/g). Ponadto zaobserwowano
wzrost powierzchni wlasciwej wraz ze wzrostem ilosci PS uzytego do syntezy. Z wykresow
PSD wynika, ze w strukturze wewnetrznej mikrosfer wystgpuja mikropory (o $rednicach ok.
4 nm) zwigzane z regularnym ulozeniem nuclei na poziomie mikrostrukturalnym, oraz
mezopory (o $rednicach ok. 23 - 34 nm). Analiza termiczna przeprowadzona w atmosferze
utleniajace; wykazata, ze dla kopolimerow sieciowanych 1,4DMB uzyskano wigksze
stabilnosci termiczne (ok. 235-247°C) niz dla polimeréw sieciowanych TRIM (ok. 220
-230°C). Kopolimery niezaleznie od uzytego czynnika sieciujacego wykazuja trzystopniowa
degradacje, a kazdy z etapow jest procesem egzotermicznym. Degradacja termiczna
kopolimeréw przebiega na drodze depolimeryzacji poliGMA, po ktorej dochodzi do
1izomeryzacji grupy oksiranowej. Gtownymi produktami degradacji jest GMA, akroleina,
CO,, CO oraz H20. Analiza termiczna przeprowadzona w warunkach nieutleniajacych
wykazala, Ze polimery wykazuja wigksza stabilnos$¢ termiczng o 10-20°C, w poréwnaniu do
warunkow utleniajacych, a w trakcie degradacji obserwuje si¢ réwniez produkty
depolimeryzacji. Wybrane kopolimery zostaly przetestowane w charakterze wypetien
kolumn do RP-HPLC. Przeprowadzone badania sprawno$ci kolumn, wykazaty, ze
optymalny rozdzial alkilobenzendéw jest mozliwy przy zastosowaniu nat¢zen przeplywu
0,75-1,5 ml/min. Dodatkowo na podstawie badah chromatograficznych wykazano, ze
kopolimery, pomimo r6éznicy w budowie chemicznej podobnie oddzialujg z substancjami
testowymi, co dowodzi, ze wykazuja podobna selektywnos¢.

Wprowadzenie grup tiolowych na powierzchni¢ mikrosfer polimerowych mozna

przeprowadzi¢ prosta, szybka 1 nie wymagajaca stosowania dodatkowych rozpuszczalnikow
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czy katalizatorow metoda. Metoda ta pozwala na zachowanie sferycznej struktury
wyjsciowych kopolimeréw i zachowanie ich rozwinigtej struktury porowatej. Wyniki
spektroskopowe oraz analiza CHNS potwierdzaja wprowadzenie grup tiolowych do
struktury mikrosfer. Analiza elementarna pokazuje, ze funkcjonalizacja mikrosfer przy
uzyciu TGA byla bardziej wydajna niz przy uzyciu 3-MPA. Po procesie funkcjonalizacji
grupami -SH nastgpit spadek powierzchni wilasciwej w poréwnaniu z mikrosferami
wyjsciowymi, ale rozktad poréw pozostat niezmieniony. Stabilno$¢ termiczna kopolimeréw
po funkcjonalizacji grupami -SH wzrosta w stosunku do kopolimerow wyjsciowych, a ich
degradacja przebiega w dwoch etapach. Wsrdd gazéw uwalnianych podczas rozkladu
w atmosferze utleniajacej zaobserwowano gltdéwnie CO». Dodatkowo wykryto COS 1 gazowe
zwigzki organiczne zawierajace grupy karbonylowe oraz fragmenty alifatyczne.
W warunkach nieutleniajacych, podobnie do utleniajacych, wykryto akroleing, COS, a takze
CO 1 CO; oraz H;O. Przeprowadzone badania sprawno$ci kolumn wypemionych
kopolimerami posiadajacymi ugrupowania -SH wykazaty, ze optymalny rozdziat
alkilobenzendéw jest mozliwy przy zastosowaniu standardowego nat¢zenia przeplywu
1 ml/min. Selektywnos¢ tych kopolimerow, pomimo obecnosci grup -SH jest zblizona do
selektywnos$ci mikrosfer wyjsciowych. Ponadto zastosowano kopolimery zawierajace grupy
-SH jako sorbenty do adsorpcji ibuprofenu oraz jondéw metali szlachetnych. Wysoka
efektywnos¢ sorpcji uzyskano dla jonow Ag(I), Au(I), Pt(IV) i Pd(II), natomiast jony Cu(II)
nie wykazuja powinowactwa do badanych sorbentow.

Mikrosfery wyjsciowe zawierajace grupy oksiranowe mozna z powodzeniem
funkcjonalizowa¢ grupami aminowymi, zachowujac sferyczng strukture i porowatos¢
wyjsciowych mikrosfer. Wyniki analiz FTIR 1 CHNS potwierdzaja wprowadzenie grup
aminowych do struktury modyfikowanych kopolimerow. Zawarto$¢ azotu wynosita 5,12%
niezaleznie od zastosowanego monomeru sieciujacego. Po procesie funkcjonalizacji
aminami nastgpil spadek powierzchni wlasciwej w pordéwnaniu z mikrosferami
wyj$ciowymi, natomiast obecnos¢ dwoch pikow na diagramach PSD sugeruje, ze rozktad
pordéw nie ulegt istotnym zmianom. Otwarcie pierscieni oksiranowych grupami aminowymi
spowodowato wzrost stabilno$ci termicznej kopolimerdw w poréwnaniu z wyjsciowymi
materiatami, zar6wno w atmosferze utleniajacej jak 1 nieutleniajacej. W produktach
degradacji obserwowano zwigzki karbonylowe, w tym akroleing, zwigzki nienasycone, NH3
(dla kopolimeru bazujacego na TRIM) oraz zwiazki z ugrupowaniem amidowym (dla

kopolimeru bazujacego na 1,4DMB), a takze H,0O, CO2 i CO. Badania adsorpcji ibuprofenu

184



z zastosowaniem jako sorbenty mikrosfer z grupami aminowymi pokazaly, ze wykazuja one
duze pojemnosci sorpcyjne, wynoszace ponad 150 mg/g, przy szybkim czasie ustalania
roOwnowagi adsorpcyjne;.

Mikrosfery wyjSciowe zawierajgce grupy oksiranowe modyfikowano tez grupami
cyklopentadienylowmi. Reakcja wymaga jednak zachowania warunkéw bezwodnych ze
wzgledu na wrazliwo$¢ cyklopentadienylu sodu na wodg. Jest to utrudnienie w procesie
funkcjonalizacji, poniewaz mikrosfery porowate pochtaniajg wilgo¢ z powietrza. Analiza
FTIR wykazata, ze grupy oksiranowe cze$ciowo przereagowaly z Cp. Zaobserwowano
wzrost stabilno$ci termicznej kopolimeréw zmodyfikowanych ugrupowaniami Cp,
w porownaniu do mikrosfer wyjsciowych w warunkach utleniajacych. Degradacja termiczna
kopolimeréw po modyfikacji przebiega dwuetapowo a wszystkie procesy sg egzotermiczne.
Wsrod produktow rozktadu zidentyfikowano zwiazki organiczne zawierajace ugrupowania
karbonylowe i1 nienasycone, oraz H>O, CO; i CO.

Zastosowanie polimeryzacji RAFT pozwolito na otrzymanie niezb¢dnego do reakcji
szczepienia poliGMA. Zastosowano dwa przeno$niki aktywnosci tancucha: CPDB 1 BPDF.
Strukture chemiczna polimerdéw potwierdzono za pomoca spektroskopii FTIR. Na widmach
nie zaobserwowano pasm pochodzacych od CTA. W toku badan stwierdzono, ze BPDF nie
jest skutecznym CTA do polimeryzacji GMA, duzo skuteczniejszy okazat si¢ CPDB.
Analiza termiczna wykazata, Ze przebieg termicznego rozktadu poliGMA z dwoma réznymi
CTA jest zblizony oraz polimery wykazuja zblizong stabilno$¢ termiczng. PoliGMA
niezaleznie od uzytego CTA wykazuje trzystopniowa degradacje termiczng.

Mikrosfery bazujace na 1,4DMB posiadajace ugrupowania Cp poddano procesowi
szczepienia do powierzchni za pomoca reakcji Dielsa-Aldera. W reakcji wykorzystano
poliGMA otrzymany z BPDF. Ze wzgledu na wysokie masy polimeru liniowego wydajnos¢
reakcji szczepienia zostala obnizona. Strukture chemiczng mikrosfer szczepionych (HDA)
potwierdzono za pomocg spektroskopii FTIR. Mikrosfery po procesie szczepienia
zachowaly kulisty ksztalt, ale byly pozlepiane. Ich stabilno$¢ termiczna po procesie
szczepienia wzrosta o okoto 30°C, w poréwnaniu do mikrosfer funkcjonalizowanych Cp,
aprofil degradacji zmienit si¢ z trzyetapowego na dwuetapowy. Ze wzgledu na
niesatysfakcjonujgce wyniki reakcji szczepienia powierzchni mikrosfer za pomoca reakcji
HDA, nie kontynuowano tej sciezki modyfikacji mikrosfer.

Na mikrosferach polimerowych posiadajacych ugrupowania -SH (pochodzace od

TGA) mozna z powodzeniem przeprowadzi¢ reakcj¢ szczepienia za pomocg polimeru
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liniowego poliGMA (otrzymanego z CPDB) za pomocg prostej i szybkiej metody bazujacej
na reakcji grup karbosylowych z oksiranowymi. Analiza FTIR/ATR oraz FTIR/DRIFTS
potwierdzita skuteczno$¢ reakcji szczepienia. Szczepione mikrosfery zachowaty
porowatos¢, ale nastgpit spadek powierzchni wtasciwej w porownaniu do kopolimeréw
wyjsciowych. Po procesie szczepienia nastgpila znaczna reorganizacja struktury porowate;j,
przy jednoczesnym zachowaniu mezoporowatego charakteru mikrosfer. Analiza termiczna
w warunkach utleniajgcych jak i obojetnych wykazata, ze stabilno$¢ termiczna kopolimeréw
po procesie szczepienia uleglta znacznemu obnizeniu ze wzgledu na obecno$¢ liniowego
poliGMA na ich powierzchni. Rozklad termiczny rozpoczyna si¢ od depolimeryzacji
poliGMA, po ktorej nastepuje izomeryzacja GMA do akroleiny, a takze rozpadu wigzan
C-S. Przeprowadzone badania wlasciwosci rozdzielczych kolumny wypetnionej
kopolimerem sieciowanym TRIM po procesie szczepienia wykazaty, ze sprawnos¢ badanej
kolumny jest duzo mniejsza w poréwnaniu do kolumn wypetnionych mikrosferami
niemodyfikowanymi i modyfikowanymi grupami -SH. Z drugiej strony, szczepeinie
polimeru liniowego nie wplyneto na zmiang selektywnosci wypetnienia.

Strukture chemiczng mikrosfer szczepionych poliGMA mozna modyfikowac
ugrupowaniami tiolowymi na drodze otwierania pierscieni oksiranowych pochodzacych od
polimeru liniowego. Analiza spektroskopowa potwierdzita obecnos$¢ grup -SH w strukturze
produktow reakcji, a analiza elementarna wykazata wzrost zawarto$ci siarki w poréwnaniu
z mikrosferami nieszczepionymi z grupami -SH. Wyniki te $§wiadcza o efektywnym
przebiegu procesu szczepienia oraz skutecznym wprowadzeniu grup tiolowych na
powierzchni¢ mikrosfer szczepionych. Materialy po procesie modyfikacji zachowaty kulisty
ksztalt, mezoporowaty charakter, ale zmniejszyta si¢ ich powierzchnia wlasciwa.
Wprowadzenie grup tiolowych spowodowalo zwigkszenie stabilnosci termicznej
kopolimeré6w w poréwnaniu do wyjsciowych kopolimeréw szczepionych niezaleznie od
zastosowanego monomeru sieciujgcego. Z analizy gazowych produktow degradacji wynika,
ze zardbwno w warunkach utleniajacych, jak 1 nieutleniajagcych w trakcie degradacji
przebiega reakcja grup -SH z grupami karbonylowymi, czemu towarzyszy emisja COS, CO:
1 CO. Przeprowadzone badania sprawnos$ci kolumny wypetionej kopolimerem
siecitowanym TRIM wykazaly znaczace pogorszenie zdolnosci rozdzielczych co wskazuje,
ze otrzymane mikrosfery szczepione sg nieodpowiednie do zastosowania jako wypelnienia

kolumn do HPLC. Z drugiej strony, wykazuja one obiecujace wlasciwosci sorpcyjne wobec
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ibuprofenu i jondw srebra. Sugeruje to ich potencjat w roli specyficznego sorbentu do
usuwania wskazanych analitow z roztworéw wodnych.

Strukture chemiczng mikrosfer szczepionych poliGMA mozna réwniez modyfikowaé
aminami na drodze otwierania pierscieni oksiranowych pochodzacych od polimeru
liniowego. Analiza elementarna oraz FTIR wykazaty, ze do struktury mikrosfer udato si¢
wprowadzi¢ grupy aminowe. W wyniku modyfikacji doszto do reorganizacji struktury
porowatej 1 zmniejszenia powierzchni wilasciwej mikrosfer w stosunku do wyjsciowych
mikrosfer szczepionych. Z analizy SEM wynika, ze mikrosfery po procesie funkcjonalizacji
grupami -NH> zachowaty kulisty ksztalt. Wprowadzenie grup aminowych spowodowato
obnizenie stabilno$ci termicznej kopolimeréw w warunkach utleniajacych. Natomiast
w warunkach nieutleniajacych dla polimeru sieciowanego TRIM stabilno$¢ termiczna
zmalala, a dla polimeru sieciowanego 1,4DMB wzrosta. W czasie rozktadu obserwuje si¢
emisj¢ zwigzkow zawierajacych grupy karbonylowe, aminowe i nienasycone wigzania C=C,
a takze w poczatkowym etapie COS. Ponadto nastepuje wydzielanie H,O, CO> i CO.
Wysoka pojemnos¢ sorpcyjna (przekraczajaca 160 mg/L) oraz bardzo krotki czas ustalania
réwnowagi adsorpcyjnej mikrosfer szczepionych z grupami aminowymi wskazuja na ich
obiecujace wlasciwosci w procesie usuwania ibuprofenu.

Wyniki zaprezentowane w niniejszej pracy przedstawiaja nowatorskie mozliwosci
funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer polimerowych z wykorzystaniem liniowych
polimeréw RAFT, a takze wskazujg alternatywne $ciezki wzbogacania ich struktury w grupy
tiolowe oraz aminowe. Otrzymane w ten sposob materiaty funkcjonalne wykazuja znaczacy
potencjat aplikacyjny, zwlaszcza w roli wydajnych sorbentéw do usuwania z roztworéw
wodnych jonow metali szlachetnych oraz czasteczek farmaceutykow, takich jak ibuprofen.
Ponadto, praca zawiera kompleksowa analiz¢ wlasciwos$ci termicznych nowo otrzymanych
materialdw, co stanowi istotng podstawe wiedzy dla potencjalnych proceséw ich dalszego

przeksztatcania, na przyktad w procesie karbonizacji.
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Streszczenie w jezyku polskim

Jedng z waznych cech mikrosfer polimerowych jest ich zdolno$¢ sorpcyjna.
Mikrosfery polimerowe mozna wykorzysta¢ do sorpcji farmaceutykow, czy tez jonow
metali cigzkich lub szlachetnych, dzigki grupom funkcyjnym znajdujacym si¢ na ich
powierzchni.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byla synteza porowatych usieciowanych mikrosfer
polimerowych o jednorodnych rozmiarach, zawierajacych na swojej powierzchni tancuchy
polimeréw liniowych modyfikujacych hydrofobowy charakter powierzchni oraz zbadanie
ich wlasciwosci miedzy innymi pod katem przydatnosci do sorpcji jonéw metali
1 wybranych farmaceutykow. W czesci teoretycznej przedstawiono najwazniejsze metody
otrzymywania porowatych mikrosfer polimerowych. Opisano metody modyfikacji
powierzchni mikrosfer polimerowych za pomocg grup tiolowych, aminowych, azydkowych
oraz karboksylowych. Omoéwiono réwniez syntezg polimerow liniowych za pomoca
polimeryzacji RAFT oraz opisano metody szczepienia polimeru liniowego do powierzchni
mikrosfer. Ponadto przedstawiono przykladowe zastosowania mikrosfer polimerowych
z funkcjonalizowang powierzchnig.

Czes¢ doswiadczalna pracy sktada si¢ z czterech rozdziatlow. W pierwszych trzech
rozdziatach przedstawiono spis odczynnikow, metodyke badawcza oraz opis
przeprowadzonych syntez. Rozdzial czwarty sklada si¢ z dziewigciu podrozdziatow,
w ktorych  omoéwiono wyniki badan. W pierwszym podrozdziale przedstawiono
charakterystyke mikrosfer wyjsciowych bazujacych na monomerze funkcyjnym GMA oraz
monomerach sieciujgcych TRIM lub 1,4ADMB. Omoéwiono ich wlasciwosci takie jak
struktura chemiczna, struktura porowata, stabilno$¢ termiczna. W drugim podrozdziale
przedstawiono modyfikacje mikrosfer wyjsciowych za pomocg kwasow tiokarboksylowych,
a w trzecim za pomocg etano-1,2-diaminy. Mikrosfery po funkcjonalizacjach réwniez
scharakteryzowano pod katem struktury chemicznej, struktury porowatej oraz stabilno$ci
termicznej. Wykazano, ze mikrosfery po funkcjonalizacji zachowujg kulisty ksztatt oraz
usieciowang wewnetrzng struktur¢ porowatg. Ponadto mikrosfery po modyfikacji
charakteryzujg si¢ wyzsza stabilno$cig termiczng. W kolejnym podrozdziale przedstawiono
funkcjonalizacj¢ mikrosfer wyjsciowych za pomoca cyklopentadienylu sodu. Potwierdzono
pomyslny przebieg procesu modyfikacji. Podrozdzial piaty poswigcono syntezie polimeru

liniowego poliGMA za pomocg polimeryzacji RAFT z wykorzystaniem dwoch
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przeno$nikow aktywnosci tancucha (CPDB i BPDF). W toku badan stwierdzono, ze BPDF
nie jest skutecznym CTA do polimeryzacji GMA, duzo skuteczniejszy okazal si¢ CPDB.
W kolejnym podrozdziale polimer liniowy wykorzystano w reakcji HDA z mikrosferami
funkcjonalizowanymi cyklopentadienylo sodem. Wykorzystany do reakcji szczepienia
polimer liniowy charakteryzowat si¢ duzymi masami molowymi, co skutkowato obnizeniem
wydajno$ci procesu szczepienia. Z tego wzgledu nie kontynuwano badan nad
wykorzystaniem reakcji HDA do funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer. W podrozdziale
siodmym przedstawiono inng $ciezke szczepienia polimeru liniowego do powierzchni
mikrosfer funkcjonalizowanych grupami tiolowymi. Zastosowano metod¢ ,,szczepienia do
powierzchni”, ktora polegata na otworzeniu pierscieni oksiranowych obecnych w strukturze
polimeru liniowego za pomoca grup tiolowych obecnych na powierzchni mikrosfer. Metoda
ta pozwolila na zachowanie kulistego ksztattu mikrosfer, natomiast wptynela na obnizenie
ich porowatosci. Wykazano rowniez, ze stabilno$¢ termiczna ulegla obnizeniu po procesie
szczepienia, co jest zwigzane z obecnos$cig tancuchow polimeréow linowych w strukturze
mikrosfer. W celu poprawy zdolnos$ci sorpcyjnych mikrosfer, po procesie szczepienia
ponownie funkcjonalizowano ich powierzchnig¢ za pomoca grup tiolowych i aminowych, co
zostato opisane w podrozdziatach odpowiednio 6smym i dziewigtym. Cz¢$¢ doswiadczalna
pracy obejmowata takze ocen¢ zastosowania wytworzonych mikrosfer w dwoch
kluczowych obszarach: jako efektywnych sorbentéw do eliminacji ibuprofenu i jony metali
szlachetnych ze $rodowiska wodnego oraz jako wypelnienia kolumn w wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej. Ostatni rozdzial pracy stanowi podsumowanie 1 wnioski
z przeprowadzonych badan.

Przedstawione badania i uzyskane wyniki stanowig wklad w zaawansowang syntez¢
mikrosfer polimerowych o zaplanowanej strukturze chemicznej 1 morfologii,
w szczegdlnosci pod katem zdolnosSci sorpcyjnych. Dodatkowo, badania dostarczaja

kompleksowej analizy wtasciwos$ci termicznych otrzymanych materiatlow usieciowanych.
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Streszczenie w jezyku angielskim

One of the important features of polymer microspheres is their sorption capacity.
Polymer microspheres can be used for the sorption of pharmaceuticals as well as heavy or
noble metal ions, owing to functional groups located on their surface.

The aim of this doctoral dissertation was the synthesis of porous, cross-linked polymer
microspheres of uniform size that contain linear polymer chains on their surface, modifying
the hydrophobic character of the surface, and the investigation of their properties, including
their suitability for the sorption of metal ions and selected pharmaceuticals. The theoretical
part presents the main methods for obtaining porous polymer microspheres. Methods of
surface modification of polymer microspheres using thiol, amine, azide, and carboxyl groups
are described. The synthesis of linear polymers by RAFT polymerization and the techniques
for grafting linear polymers onto microsphere surfaces are also discussed. In addition,
examples of applications of polymer microspheres with functionalized surfaces are
presented.

The experimental part of the dissertation consists of four chapters. The first three
include a list of reagents, research methodology, and a description of the synthesis
procedures. The fourth chapter comprises nine subsections describing the research results.
The first subsection presents the characterization of base microspheres based on the
functional monomer GMA and cross-linking monomers TRIM or 1,4DMB. Their
properties—such as chemical structure, porous structure, and thermal stability—are
discussed. The second subsection describes the modification of the base microspheres using
thiocarboxylic acids, and the third the modification with ethane-1,2-diamine. The
functionalized microspheres were also characterized in terms of their chemical structure,
porous structure, and thermal stability. It was shown that after functionalization, the
microspheres retained their spherical shape and cross-linked porous internal structure.
Furthermore, the modified microspheres exhibited improved thermal stability.

The next subsection presents the functionalization of the base microspheres using
sodium cyclopentadienide, confirming the successful course of the modification process.
The fifth subsection focuses on the synthesis of the linear polyGMA polymer by RAFT
polymerization using two chain transfer agents (CTAs): CPDB and BPDF. It was found that
BPDF is not an effective CTA for GMA polymerization, while CPDB proved significantly

more efficient. In the following subsection, the linear polymer was used in an HDA reaction
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with microspheres functionalized with sodium cyclopentadienide. The linear polymer used
for grafting featured high molecular weights, which reduced the grafting efficiency.
Therefore, further studies on the use of the HDA reaction for microsphere surface
functionalization were discontinued.

In the seventh subsection, an alternative route for grafting the linear polymer onto the
surface of thiol-functionalized microspheres is presented. The “grafting to surface” method
was employed, in which oxirane rings present in the linear polymer structure were opened
by thiol groups on the microsphere surface. This method preserved the spherical shape of
the microspheres but led to a reduction in porosity. It was also shown that thermal stability
decreased after grafting, which is related to the presence of linear polymer chains in the
microsphere structure. To improve the sorption capacity of the microspheres, their surface
was subsequently re-functionalized with thiol and amine groups - these processes are
described in the eighth and ninth subsections, respectively.

The experimental work also included evaluating the potential applications of the
synthesized microspheres in two key areas: as efficient sorbents for removing ibuprofen and
noble metal ions from aqueous environments, and as stationary phases in high-performance
liquid chromatography columns. The final chapter provides a summary and conclusions
derived from the conducted studies.

The presented research and obtained results contribute to the advanced synthesis of
polymer microspheres with designed chemical structure and morphology, particularly with
respect to their sorption properties. Additionally, the studies provide a comprehensive

analysis of the thermal properties of the synthesized cross-linked materials.
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. Aktywny cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego
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