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Wstęp 

Rozwój przemysłu chemicznego, farmaceutycznego oraz gospodarki komunalnej 

prowadzi do wzrostu emisji zanieczyszczeń (nieorganicznych i organicznych) do 

środowiska wodnego. Nawet śladowe ilości metali ciężkich (Pb(II), Cd(II), Hg(II), Cr(VI), 

Cu(II)) wykazują wysoką toksyczność dla organizmów żywych. Ponadto zanieczyszczenia 

farmaceutyczne np. niesteroidowymi lekami przeciwzapalnymi typu ibuprofen prowadzą do 

chronicznej ekspozycji ekosystemów wodnych [2–4]. Tradycyjne metody usuwania 

zanieczyszczeń takie jak osadzanie chemiczne czy też membrany nanofiltracyjne często są 

niewystarczające, energochłonne oraz generują wtórne odpady - stanowi to potrzebę 

opracowania nowych, selektywnych i efektywnych materiałów sorpcyjnych. Spośród 

obecnie znanych materiałów sorpcyjnych wyróżnić można materiały takie jak: węgle 

aktywne, zeolity, silikażele, sorbenty polimerowe [4]. Sorbenty polimerowe cechuje 

wyjątkowa elastyczność projektowania struktury, co czyni je jednymi z najbardziej 

atrakcyjnych materiałów sorpcyjnych. Charakterystyczną podgrupę tworzą mikrosfery 

polimerowe o kontrolowanej wielkości cząstek i jednorodnym rozkładzie porów. 

Mikrosfery polimerowe zawierające w swoje strukturze reaktywne grupy funkcyjne np. 

pierścień oksiranowy można poddawać modyfikacjom chemicznym z wykorzystaniem 

wielu silnych i słabych nukleofili . Ponadto zastosowanie wielofunkcyjnych monomerów 

sieciujących (np. TRIM) i odpowiednich środków porotwórczych umożliwia kształtowanie 

wewnętrznej struktury porowatej mikrosfer, a tym samym wpływa na ich właściwości takie 

jak powierzchnia właściwa, rozkład wielkości porów. Materiały polimerowe na bazie GMA 

(monomer funkcyjny) oraz TRIM lub 1,4DMB (monomer sieciujący) stanowią dogodną 

podstawę do dalszych modyfikacji chemicznych, które umożliwiają wprowadzenie 

określonych grup funkcyjnych odpowiedzialnych za selektywność sorpcji lub za charakter 

oddziaływań w układach chromatograficznych [1,5]. Wprowadzenie grup tiolowych 

i aminowych na powierzchnię mikrosfer pozwala na wykorzystanie ich jako sorbenty do 

usuwania i zatężania jonów wybranych metali oraz zanieczyszczeń farmaceutycznych 

z roztworów wodnych [6], a także jako wypełnienia kolumn w chromatografii cieczowej 

w odwróconym układzie faz (RP-HPLC) [7]. 
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1. Polimery porowate 

Mikrosfery polimerowe (ang. polymer microspheres) według IUPAC to kuliste cząstki 

makrocząsteczkowe o rozmiarach w zakresie mikrometrycznym, wykazujące regularną 

morfologię oraz kontrolowaną strukturę chemiczną i wewnętrzną [8]. 

Najważniejszymi cechami determinującymi zastosowanie materiałów porowatych jest 

ich budowa chemiczna, postać oraz formy morfologiczne. Polimery porowate, zwłaszcza te 

o kształcie kulistym, wykorzystywane są od dziesięcioleci [9].  

Mikrosfery polimerowe można sklasyfikować ze względu na strukturę wewnętrzną: 

➢ Mikrosfery pełne - charakteryzują się zwartą strukturą (bez porów) o powierzchni 

właściwej poniżej 10 m2/g, na których adsorpcja zachodzi jedynie na powierzchni. 

➢ Mikrosfery porowate – charakteryzują się strukturą zawierającą pory o powierzchni 

właściwej od 10 do 800 m2/g, w których możliwa jest sorpcja w objętości cząstek. 

➢ Mikrosfery rdzeniowo-powłokowe – charakteryzują się rdzeniem o określonych 

właściwościach (np. magnetycznych). Ich powłoka jest funkcjonalizowana oraz 

wykazują właściwości wynikające z połączenia różnych materiałów. 

Mikrosfery polimerowe można sklasyfikować w zależności od wielkości porów na: 

➢ mikroporowate, zawierające w strukturze wewnętrznej mikropory o średnicach  

< 2 nm 

➢ mezoporowate, zawierające mezopory o średnicach 2-50 nm 

➢ makroporoawte, z porami o średnicach > 50 nm [10]  

Trzeba jednak zaznaczyć, że najszerzej stosowaną grupą mikrosfer są tzw. 

makroporowate usieciowane mikrosfery polimerowe (zwane macroporous copolymer 

networks), które zwykle charakteryzują się szerokim rozkładem wielkości porów w zakresie 

od 2 nm nawet do 1000 nm, co wychodzi poza sztywną definicję IUPAC. Kopolimery 

makroporowate wykazują trójstopniową morfologię struktury porowatej [11,12], na którą 

składają się przestrzenie pomiędzy nuclei, mikrosferami pierwotnymi i ich agregatami 

(Rysunek 1-1). Sederel i De Jong wyróżnili mikroporowatość jako przestrzenie pomiędzy 

nuclei, podczas gdy makroporowatość obejmuje pory między mikrosferami i większymi 

aglomeratami [13]. W literaturze dotyczącej usieciowanych kopolimerów termin 

„makroporowaty” funkcjonuje jako uniwersalne określenie dla wszystkich usieciowanych 

polimerów porowatych w stanie suchym, bez rozróżniania na wielkość ich porów [14]. 
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Rysunek 1-1 Obraz SEM wewnętrznej struktury makroporowatej mikrosfery polimerowej 

Porowata natura, wyższy stopień usieciowania, rozmiar cząstek oraz dyspersyjność 

rozmiarów, natura chemiczna i funkcjonalność odróżniają polimery porowate od 

nieporowatych. Polimery porowate wykazują dużą trwałość, nie rozpuszczają się 

w większości rozpuszczalników oraz są odporne na czynniki chemiczne i fizyczne. 

W zależności od zastosowań stosuje się różne kombinacje wspomnianych cech. 

Przykładowo do zastosowań w chromatografii konieczna jest wysoka monodyspersyjność 

cząstek oraz jednolity rozmiar (<5 µm), natomiast w przypadku syntezy peptydów w fazie 

stałej (SPPS) stosuje się mikrosfery o rozmiarze 100-200 µm, dla których 

monodyspersyjność nie jest aż tak istotna. Jednak funkcjonalność jest konieczna w SPPS, 

ale może być niepożądana w chromatografii [9]. 

Należy wziąć pod uwagę fakt, że polimery porowate otrzymane na drodze 

polimeryzacji suspensyjnej obarczone są wadami takimi jak: dość nieregularny kształt ziaren 

oraz szeroki rozkład wielkości porów. Dlatego w celu uzyskania materiałów o pożądanych 

cechach na przestrzeni lat dokonano modyfikacji w polimeryzacji suspensyjnej materiałów 

porowatych, a także opracowano nowe metody syntezy. Wykorzystuje się miedzy innymi: 

polimeryzację strąceniową i dyspersyjną, polimeryzację spęczniania, emulsyfikację 

membranową/mikrokanalikową [9]. 

1.1. Polimeryzacja strąceniowa 

Polimeryzacja strąceniowa rozpoczyna się od jednorodnej mieszaniny monomeru, 

inicjatora i opcjonalnie rozpuszczalnika (Rysunek 1-2). Podczas procesu polimeryzacji 

powstają oligomery stanowiące zarodki polimeryzacji. Powstające oligomery są nadal 

rozpuszczalne w środowisku reakcji, natomiast zarodki wytrącają się, co powoduje 
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powstanie heterogenicznej mieszaniny. Dochodzi do pęcznienia zarodków pod wpływem 

porogenu, który dyfunduje z fazy ciągłej. W tej metodzie nie stosuje się dodatkowego 

stabilizatora, ponieważ zarodki są stabilizowane przez warstwę oligomerów, które pęcznieją 

pod wpływem fazy ciągłej. Polimeryzacja przebiega na granicy faza ciągła - cząstka. 

Zarodki rosną poprzez dodawanie monomeru i oligomerów z fazy ciągłej. Porogen, który 

w początkowej fazie był wchłaniany przez rosnącą fazę zarodków, oddziela się od cząstki 

i tworzy pory. Ze względu na to, że zarodki nie agregują uzyskuje się wysoce 

monodyspersyjne cząstki o rozmiarach w zakresie 1-5 µm [9,15]. 

 

Rysunek 1-2 Schemat przebiegu polimeryzacji strąceniowej [9] 

1.2. Polimeryzacja dyspersyjna 

Jest to metoda głównie wykorzystywana do otrzymywania polimerów nieporowatych 

i nieusieciowanych, pomimo to można ją z powodzeniem wykorzystywać do otrzymywania 

porowatych mikrosfer polimerowych [16–18]. W pierwszym kroku polimeryzacji 

dyspersyjnej monomer, inicjator, porogen i stabilizator rozpuszcza się zazwyczaj w alkoholu 

(Rysunek 1-3). W wyniku wzrostu temperatury następuje rozpad inicjatora i tworzące się 

rodniki inicjują polimeryzację. Powstające oligomery wykazują zdolność do rozpuszczania 

się w środowisku reakcji, ale kiedy ich masy osiągają krytyczne wartości, zaczynają się 

wytrącać, tworząc zarodki (nuclei) końcowych cząstek. Stabilizator polimerowy dodany na 

początku reakcji stabilizuje powstałe nuclei, które agregują w większe cząstki. Jeśli nie 

zostaną na tym etapie wprowadzone inne substancje, to zarodki rosną poprzez 

wychwytywanie monomerów i oligomerów ze środowiska reakcji, aż do ich wyczerpania. 

Środek sieciujący należy wprowadzić do środowiska reakcji po etapie nukleacji. Po dodaniu 

środka sieciującego pęczniejące cząstki nadal rosną i tworzą wiązania sieciujące, w wyniku 
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czego powstają cząstki porowate [9]. Winnik i współ. [19] wyjaśnili, dlaczego środek 

sieciujący należy wprowadzić po etapie zarodkowania. Stwierdzili, że znaczny wpływ na 

wzrost cząstek ma środek sieciujący oraz monomery polarne, w związku z czym może dojść 

do utraty monodyspersyjności. Najważniejszym etapem dla monodyspersyjności cząstek 

końcowych jest nukleacja, dlatego wprowadzenie środka sieciującego po tym etapie 

umożliwia uzyskanie idealnie monodyspersyjnych, usieciowanych cząstek. 

 

Rysunek 1-3 Schemat mechanizmu polimeryzacji dyspersyjnej [9] 

1.3. Polimeryzacja spęczniania 

Usieciowane mikrosfery polimerowe można otrzymać na drodze polimeryzacji 

spęczniania (ang. seed polymerization) [20–23]. W technice tej wykorzystuje się 

kilkuetapowe metody polimeryzacji, prowadzone w obecności ziarna polimerowego, które 

stanowi prekursor kształtu do nabudowania się właściwego polimeru (Rysunek 1-4). 

Najczęściej rolę ziarna pełnią mikrosfery polistyrenowe o średnicach 1-2 µm otrzymane w 

wyniku polimeryzacji dyspersyjnej lub emulsyjnej. Muszą być one nie tylko 

monodyspersyjne, ale także nieusieciowane, aby umożliwić pęcznienie w drugim etapie 

procesu polimeryzacji. Pierwsze prace na temat technik polimeryzacji w obecności ziarna 

polimerowego opublikowali Ugelstad i in. [24] w latach 70-tych XX wieku. Wykorzystanie 

polimeryzacji wielokrotnego spęczniania umożliwiło otrzymanie monodyspersyjnych 

mikrosfer polimerowych o średnicy 1 – 20 µm. Grupa El-Aassera [25] dzięki zastosowaniu 

techniki seed emulsion polymerization otrzymała mikrosfery polimerowe ST-DVB 

o średnicy 10 µm. Tuncel i współ. [26,27] otrzymał mikrosfery ST-DVB oraz wprowadzili 

w ich strukturę funkcyjne monomery akrylowe, np. metakrylan glicydylu. Tak otrzymane 

materiały wykorzystano jako wypełnienia kolumn do HPLC. Grupa Sveca [28,29] 

wykorzystała mikrosfery polistyrenowe jako prekursor kształtu oraz środek porotwórczy. 
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Otrzymali mikrosfery na bazie metakrylanu glicydylu i dimetakrylanu glikolu etylenowego 

o średnicach 3 i 10 µm, a następnie przeprowadzili reakcję hydrolizy grup epoksydowych. 

Zaprezentowaną technikę nazwali staged templated suspension polymerization lub staged 

shape template polymerization.  

 

Rysunek 1-4 Schematyczny przebieg polimeryzacji strąceniowej [9] 

1.4. Emulsyfikacja membranowa/mikrokanalikowa 

Emulsyfikacja membranowa jest bardzo atrakcyjna ze względu na swoją prostotę, 

potencjalnie niższe zapotrzebowanie na energię, potrzebę mniejszej ilości surfaktantu 

i wynikające z tego wąskie rozkłady wielkości kropli [30]. 

W technice tej faza monomeru jest pompowana przez membranę/mikrokanaliki 

w kierunku fazy ciągłej, w celu utworzenia jednolitych kropel, które następnie są 

polimeryzowane (Rysunek 1-5). Natura membrany/mikrokanalików jest bardzo ważna 

w odniesienie do jakości emulsji, dlatego najczęściej stosuje się membrany hydrofilowe np. 

SPG (Shirasu Porous Glass). Jednorodne emulsje można otrzymać stosując metodę SPG dla 

monomerów hydrofobowych (np. styrenowych), natomiast monomery bardziej hydrofilowe 

(np. akrylany) zwilżają membranę, co jest niepożądane w tej metodzie [9,31]. 
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Rysunek 1-5 Schematyczny przebieg emulsyfikacji membranowej/mikrokanalikowej [9] 

2. Czynniki wpływające na tworzenie mikrosfer polimerowych 

o porowatej strukturze 

Jednym z najistotniejszych aspektów mikrosfer polimerowych wykorzystywanych 

m.in. w katalizie czy chromatografii jest kontrola struktury porowatej. W układzie 

reakcyjnym stosowany do otrzymywania mikrosfer makroporowatych znajduje się 

monomer winylowy, monomer diwinylowy (czynnik sieciujący), inicjator oraz obojętny 

rozpuszczalnik. Rozkład inicjatora prowadzi do powstania rodników, które inicjują reakcje 

polimeryzacji i sieciowania. Po upływie określonego czasu reakcji może zacząć formować 

się trójwymiarowa sieć polimerowa o nieskończenie dużej wielkości [14]. W punkcie 

żelowania układ reakcyjny (mieszanina monomer-rozpuszczalnik) przechodzi ze stanu 

ciekłego w stan przypominający ciało stałe i dochodzi do separacji fazowej. Kontynuacja 

reakcji polimeryzacji i sieciowania zmniejsza ilość rozpuszczalnych składników reakcji, 

jednocześnie zwiększając zarówno ilość, jak i gęstość usieciowania powstającej sieci 

polimerowej. Po pełnej konwersji monomerów w polimer, w układzie reakcyjnym pozostają 

jedynie sieć polimerowa i rozpuszczalnik wypełniający wewnętrzne przestrzenie mikrosfer. 

Po zakończeniu polimeryzacji i usunięciu rozpuszczalnika we wnętrzu mikrosfer pozostają 

pory. Proces separacji faz może przebiegać w zależności od rodzaju użytego rozpuszczalnika 

(dobry lub niedobry rozpuszczalnik powstającego polimeru) oraz ilości monomeru 

sieciującego według mechanizmu makrosynerezy lub mikrosynerezy [14]. Model 

makrosynerezy zakłada, że rosnący żel ulega zapadnięciu w wyniku desorpcji 

rozpuszczalnika w punkcie krytycznym separacji faz i przekształca się w mikrożel (nuclei) 
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podczas gdy oddzielona ciecz pozostaje jako faza ciągła w mieszaninie reakcyjnej. W miarę 

postępu polimeryzacji, nowe nuclei są ciągle generowane na skutek sukcesywnego 

wydzielania się rosnących polimerów. Reagują one ze sobą poprzez winylowe grupy boczne 

oraz rodnikowe centra zlokalizowane na ich powierzchniach prowadząc do aglomeracji, 

w wyniku której powstaje żel heterogeniczny składający się z dwóch faz ciągłych: fazy 

żelowej i fazy rozpuszczalnika. Usunięcie rozpuszczalnika z żelu po syntezie tworzy puste 

przestrzenie (pory) o różnych rozmiarach. Tak powstaje makroporowata sieć kopolimerowa. 

W mikrosynerezie natomiast separacja faz prowadzi do utworzenia w układzie reakcyjnym 

dyspersji, gdzie faza ciekła w trakcie tworzenia żelu oddziela się w postaci drobnych 

kropelek wewnątrz żelu, stając się fazą nieciągłą. Dalsze reakcje polimeryzacji i sieciowania 

utrwalają tę dwufazową strukturę w materiale końcowym. Usunięcie rozpuszczalnika po 

zakończeniu polimeryzacji tworzy pory o mniejszych rozmiarach wewnątrz matrycy 

polimerowej [14]. 

Wpływ na strukturę porowatą mają trzy główne parametry procesu polimeryzacji: 

temperatura, rozpuszczalnik i inicjator. 

➢ Wpływ temperatury 

Zależność między temperaturą polimeryzacji a strukturą porowatą jest konsekwencją 

rosnącej szybkości rozkładu inicjatora wraz ze wzrostem temperatury. W niższych 

temperaturach szybkość polimeryzacji jest niska, etap zarodkowania przebiega wolniej 

i może nastąpić przeniesienie znacznej części monomerów z roztworu do zarodków (nuclei), 

co powoduje wzrost nuclei o większych rozmiarach i w efekcie powstawanie finalnych 

mikrosfer z dużymi porami [32]. Często powstają mniejsze cząstki o nieregularnych 

kształtach i większej chropowatości powierzchni. Natomiast zwiększenie temperatury 

przyspiesza rozpad inicjatora na rodniki i tym samym zwiększa się liczba nuclei i mikrosfer 

pierwotnych. Powoduje to zmniejszenie rozmiarów agregujących w mikrosfery pierwotne 

nuclei i sprawia, że w finalnym kulistym kopolimerze powstają mniejsze puste przestrzenie. 

Wzrost temperatury przesuwa rozkład wielkości porów w kierunku mniejszych porów 

i powoduje zwiększenie powierzchni właściwej finalnych mikrosfer [33]. Ponadto, wyższa 

temperatura ułatwia dyfuzję rozpuszczalnika do wnętrza agregujących cząstek, co sprzyja 

powstawaniu większych mikrosfer o większym rozrzucie ich wielkości. W wyższych 

temperaturach łatwiej można uzyskać regularny i sferyczny kształt [34]. 
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➢ Wpływ rozpuszczalnika 

Wpływ rozpuszczalnika na tworzenie porów w mikrosferach polimerowych jest 

kluczowy dla ich końcowej morfologii, wielkości i rozkładu. Mechanizm ten opiera się 

głównie na dynamice odparowywania, rozpuszczalności w fazie ciągłej oraz zjawisku 

separacji fazowej. 

Rozpuszczalniki o wysokiej lotności (np. chloroform) prowadzą do szybkiego 

utwardzania powierzchni mikrosfery, co prowadzi do powstawania struktury porowatej 

w wyniku szybkiego odparowania rozpuszczalnika z wnętrza mikrosfery. Podczas 

stosowania rozpuszczalników słabo rozpuszczalnych w wodzie otrzymujemy mikrosfery 

o wysokiej porowatości. Wzrost mieszalności rozpuszczalnika z wodą prowadzi do 

powstawania struktur pustych w środku lub litych. Bardzo często do głównego 

rozpuszczalnika dodawany jest rozpuszczalnik pomocniczy. Podczas odparowywania 

głównego rozpuszczalnika zmniejsza się rozpuszczalność polimeru, co prowadzi do 

separacji fazowej i tworzenia wolnych przestrzeni (porów) w matrycy polimerowej [9,35]. 

➢ Wpływ inicjatora 

Inicjator polimeryzacji pełni kluczową rolę w procesie tworzenia porów 

w mikrosferach polimerowych, wpływając głównie na kinetykę reakcji, która determinuje 

moment separacji fazowej – zjawiska odpowiedzialnego za powstawanie struktury 

porowatej. 

W metodach takich jak polimeryzacja strąceniowa czy suspensyjna pory powstają 

poprzez oddzielenie porogenu od polimeru. Zastosowanie większego stężenia inicjatora lub 

inicjatora o niższej temperaturze rozkładu przyspiesza powstawanie łańcuchów 

polimerowych, co wymusza wcześniejszą separację fazową, w wyniku czego powstają 

mniejsze, ale gęściej upakowane pory. Ponadto wybór rodzaju inicjacji (termiczna lub UV) 

wpływa na geometrię i układ wolnych przestrzeni wewnątrz mikrosfery. Stosując inicjatory 

rodnikowe otrzymuje się struktury o zamkniętych i nieregularnych porach [36]. 

3. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych 

Mikrosfery polimerowe zawierające w swojej strukturze grupy funkcyjne, które 

w łatwy sposób można przekształcić w inne pożądane ugrupowania można poddawać 

modyfikacji chemicznej. Do dalszych przekształceń chemicznych często wykorzystuje się 

grupę oksiranową, ponieważ może ona reagować zarówno ze słabymi jak i silnymi 
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nukleofilami, co zapewnia szerokie możliwości w projektowaniu struktury chemicznej 

polimeru. Wprowadzenie grup oksiranowych do struktury mikrosfery może odbyć się na 

drodze polimeryzacji metakrylanu glicydylu (GMA) z monomerem sieciującym np. TRIM, 

1,4DMB. Funkcjonalizacji takich mikrosfer można dokonać za pomocą grup aminowych, 

tiolowych, karboksylowych, azydkowych. Modyfikację mikrosfer można też przeprowadzić 

za pomocą polimeru liniowego poprzez reakcje szczepienia. Wyróżnia się dwa podstawowe 

typy szczepienia łańcuchów polimerowych na powierzchni mikrosfer: „szczepienie do” 

i „szczepienie z” powierzchni. 

3.1. Funkcjonalizacja aminami 

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomocą amin przebiega na drodze 

substytucji nukleofilowej SN2 (Rysunek 3-1). Jest to reakcja w której amina (nukleofil) 

atakuje jeden z atomów węgla w pierścieniu oksiranowym. Następuje rozerwanie pierścienia 

i powstaje produkt z grupą aminową oraz hydroksylową. Reakcję katalizują słabe kwasy 

karboksylowe, czy też fenole. 

 

Rysunek 3-1 Schemat funkcjonalizacji pierścieni oksiranowych za pomocą amin [37] 

Crotti i współ. [38] opracowali metodę otwierania pierścieni oksiranowych za pomocą 

amin drugorzędowych w środowisku acetonitrylu w obecności soli zawierających jony Li(I), 

Mg(II) lub Zn(II). Zastosowanie kationów metali jako katalizatora umożliwia uzyskanie 

wysokiej wydajności, a także wysoką enancjo- i regioselektywność. Popa i współ. [39] 

przedstawili reakcję otwierania pierścieni oksiranowych na drodze aminolizy 

z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego lub poprzez aktywację termiczną. 

Reakcje w reaktorze mikrofalowym prowadzili w wodnym roztworze amoniaku oraz 

współrozpuszczalnika. W celu przyspieszenia reakcji otwierania pierścienia wprowadzali do 

środowiska reakcji tetraoksydochloran(VII) litu. W takich warunkach reakcja zachodziła 

w ciągu 20 minut, natomiast w warunkach termicznych pełną konwersję uzyskiwali w ciągu 

5 godzin. Vidal-Ferran i współ. [40] w celu otworzenia pierścieni oksiranowych 

przeprowadzili reakcję epoksyalkoholu z aminą drugorzędową w obecności 

tetraizopropoksydu w temperaturze pokojowej w środowisku dichlorometanu. Podkościelna 

i współ. [41–43] przedstawiła modyfikację mikrosfer usieciowanych zawierających grupy 
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oksiranowe na powierzchni z aminami: butylenodiaminą, dietylenotriaminą oraz 

trietylenotetraminą i wykorzystała tak funkcjonalizowane materiały do sorpcji fenoli 

i barwników z roztworów wodnych oraz jonów metali ciężkich. Zaproponowano też 

wykorzystanie reakcji żywicy Epidian® 5 z trietylenotetraminą do syntezy sorbentu do 

usuwania toksycznego barwnika C.I. Acid Violet 1 [6]. Mikrosfery polimerowe 

otrzymywane na drodze polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej i bazujące na GMA były też 

modyfikowane dietylenotriaminą w celu poprawy ich zdolności sorpcyjnych jonów Cu(II), 

Zn(II), Pb(II) i Cd(II) [44]. Maciejewska i współ. przedstawiła również sposób modyfikacji 

mikrosfer bazujących na GMA za pomocą reakcji z pirolidonem, cyklicznym amidem [45–

47]. Dietylenotriamina była też wykorzystana przez Nastasović i współ. do otwarcia 

pierścienia oksiranowego w mikrosferach bazujących na GMA i dimetakrylanie glikolu 

etylenowego. W wyniku modyfikacji otrzymano mikrosfery z dodatkiem magnetytu do 

usuwania oksyanionów Mo(VI) i Re(VII) z roztworów wodnych [48]. Ayahan i współ 

wykorzystali reakcję mikrosfer zawierających grupy oksiranowe z aminą do wytworzenia 

ugrupowań reaktywnych z pentan-1,5-dialem aby finalnie immobilizować peroksydazę 

chrzanową [49]. 

3.2. Funkcjonalizacja kwasami karboksylowymi 

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomocą kwasu karboksylowego 

przebiega na drodze substytucji nukleofilowej SN2 (Rysunek 3-2). W reakcji kwas 

karboksylowy protonuje oksiranowy atom tlenu, zwiększając polarność i osłabiając 

wiązanie C-O w pierścieniu. Anion karboksylanowy powstały w wyniku częściowej 

dysocjacji kwasu atakuje atom węgla w pierścieniu, co powoduje rozerwanie pierścienia. 

Reakcję mogą katalizować aminy trzeciorzędowe, fosfiny, sole niektórych metali. 

 

Rysunek 3-2 Schemat funkcjonalizacji pierścieni oksiranowych za pomocą kwasów karboksylowych 

[37] 

Yan i współ. [50] przeprowadzili reakcję otwierania pierścieni oksiranowych za 

pomocą kwasu karboksylowego. W pierwszym kroku przygotowali karboksylan w reakcji 

kwasowo-zasadowej, który pełnił rolę katalizatora w reakcji otwierania pierścienia 

w epichlorohydrynie za pomocą kwasów karboksylowych. Ramspoth i współ. [51] 
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przeprowadzili reakcję otwierania pierścienia oksiranowego za pomocą kwasów 

karboksylowych z wykorzystaniem różnych katalizatorów (np. FeCl3/DMAP, 

FeCl3/pirydyna) w środowisku toluenu. Ponadto przedstawili 

[Fe3O(benzoesan)6(H2O)3]NO3/węglan guanidynowy jako nietoksyczny, zrównoważony, 

wolny od halogenków układ katalityczny do reakcji otwierania pierścieni oksiranowych 

kwasami karboksylowymi. Mikrosfery bazująca na GMA i diwinylobenzenie 

modyfikowano w reakcji z bezwodnikami kwasów: ftalowego, bursztynowego 

i maleinowego i wprowadzono w ten sposób grupy karboksylowe do ich struktury [52]. 

W wyniku reakcji hydrolizy otrzymano sorbenty o charakterze kwasowych wymieniaczy 

jonowych. Efektywne sorbenty do usuwania jonów Pd(II) były otrzymane na drodze 

otwierania pierścienia oksiranowego obecnego w mikrosferach poliGMA przez kwas 

piromelitowy [53]. 

3.3. Funkcjonalizacja tiolami 

Otwieranie pierścienia oksiranowego za pomocą tioli przebiega na drodze substytucji 

nukleofilowej SN2 (Rysunek 3-3). Tiole reagują łatwiej z pierścieniem oksiranowym niż 

odpowiadające im alkohole, ponieważ mają właściwości bardziej kwasowe. Reakcję 

katalizują zasady Lewisa, które wiążą proton grupy -SH, w wyniku czego powstaje 

reaktywny anion tiolanowy. Anion atakuje oksiran na mniej podstawionym atomie węgla, 

w wyniku czego powstaje anion alkoksylowy, który ulega protonacji przez wodę lub donor 

wodoru. 

 

Rysunek 3-3 Schemat funkcjonalizacji pierścieni oksiranowych za pomocą tioli [37] 

Strukturę mikrosfer zawierających ugrupowania oksiranowe można też wzbogacić 

w grupy tiolowe wykorzystując reaktywność pierścienia oksiranowego z innymi grupami 

funkcyjnymi. Li, Yan Liu, Xu i 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 ulegają reakcji 

z wodorosiarczkiem sodu w środowisku wodnym w czasie 24 godzin. Wydajność 

wprowadzania grup tiolowych tą metodą jest wysoka, jednak czas reakcji jest długi, a wodne 
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środowisko reakcji utrudnia dyfuzję reagenta do wnętrza struktury porowatej 

hydrofobowych mikrosfer. Inne podejście wprowadzenia grup -SH zaproponował Wenchao 

i wsp. [55] W dwuetapowej metodzie, mikrosfery liniowe poli(metakrylanu glicydylu) 

w pierwszym etapie poddano reakcji z dichlorowodorkiem cystaminy, a następnie 

zastosowano ditiotreitol w celu redukcji mostków disiarczkowych do grup -SH. 

Zastosowana metoda jest wydajna, ale przebiega w dwóch etapach i jest czasochłonna. 

W literaturze pojawiły się też przykłady kilkuetapowych przekształceń prowadzących 

do otrzymania funkcjonalizowanych tiolami mikrosfer, które nie posiadały ugrupowań 

oksiranowych. Skupiają się one na kilkuetapowej reakcji grupy halometylowej przyłączonej 

do struktur aromatycznych, głównie pochodzących od styrenu, z odpowiednim związkiem 

siarki do utworzenia pośredniego adduktu. W kolejnym etapie addukt jest hydrolizowany 

z wytworzeniem pożądanego tiolu. Kobayashi i wsp. [56]zaproponował reakcję grupy 

chlorometylowej obecnej w żywicy Merrifielda z tiooctanem potasu w DMF, a następnie 

redukcję otrzymanego estru tiolowego do grupy -SH. Natomiast Masquelin i wsp. [57] 

opisali procedurę, w której handlowa żywica polistyrenowa Merrifielda została 

przekształcona w sól izotiouroniową, a następnie w wyniku ogrzewania z pirolidyną we 

wrzącym DMF otrzymano grupy tiolowe w strukturze żywicy. Innym sposobem 

wprowadzenia grup -SH do struktury polistyrenu otrzymanego w wyniku polimeryzacji 

rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) jest konwersji końcowej grupy bromowej do 

soli izotiouroniowej w reakcji z tiomocznikiem [58]. Następnie reakcja soli z zasadą 

umożliwia rozszczepienie do tiolu. Sposób ten odnosi się tylko do polimerów 

otrzymywanych metodą ATRP. Znany jest też sposób jednoetapowy wprowadzenia grup  

-SH na powierzchnię usieciowanych mikrosfer polistyrenowych, zawierających 

ugrupowanie chlorometylowe, oparty na reakcji z O,O-dietylotiofosforanem potasu 

prowadzonej we wrzącym DMF [59]. W trakcie tej syntezy dochodzi bezpośrednio do 

hydrolizy i generowana jest grupa tiolowa. Sposób ten wymaga jednak obecności 

ugrupowania chlorometylowego w strukturze mikrosfer. To samo wymaganie strukturalne 

stawia metoda przedstawiona do modyfikacji powierzchni mikrosfer polimerowych, 

zarówno typu kopolimerów styrenu z monomerami metakrylowymi, jak i typu kopolimerów 

styrenu z diwinylobenzenem [60]. W pierwszy etapie, wprowadza się grupę chlorometylową 

do struktury mikrosfer, następnie przeprowadza się reakcję z tiomocznikiem i w końcu 

utworzoną sól tiouroniową przekształca się w wyniku hydrolizy w grupę tiolową. 

Zaproponowane metody pozwalają skutecznie wprowadzić grupy tiolowe do usieciowanych 
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mikrosfer polimerowych, ale są wieloetapowe i czasochłonne, a także wymagają obecności 

pierścieni aromatycznych w strukturze mikrosfer. Inne podejście do wprowadzenia grupy 

tiolowej do mikrosfer polimerowych przedstawili Becht, Wagner i wsp. [61]. Metoda ta 

zakłada łagodne warunki procesu dwuetapowego, jednak wymaga obecności ugrupowań 

aromatycznych w strukturze polimeru. W pierwszy etapie otrzymuje się na drodze 

substytucji elektrofilowej z odpowiednio aktywowanym sulfotlenkiem, żywicę 

trifluorometanosulfonianową, którą następnie przeprowadza się w żywicę tiolową w wyniku 

dealkilacji prowadzonej w zasadowym środowisku. Wydajność wprowadzania grup -SH 

opisaną metodą jest wysoka. Jednak sposób ten wymaga stosowania rygorystycznych 

warunków bezwodnych, reakcje prowadzi się w obecności gazu obojętnego w niskiej 

temperaturze (około -50°C). 

3.4. Funkcjonalizacja azydkami 

Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomocą azydków przebiega na drodze 

substytucji nukleofilowej SN2 (Rysunek 3-4). Anion azydkowy atakuje mniej podstawiony 

atom węgla w pierścieniu oksiranowym, w wyniku czego powstaje produkt przejściowy. 

Protonacja produktu przejściowego prowadzi do powstania β-azydoalkoholu. 

 

Rysunek 3-4 Schemat funkcjonalizacji pierścieni oksiranowych za pomocą azydków [37] 

Metoda znana z opisu Matyjaszewski i współ. [62] oraz Zhao i współ. [63] zastosowali 

reakcję otwierania pierścienia oksiranowego obecnego w strukturze GMA za pomocą 

azydku sodu w obecności chlorku amonu. Reakcję prowadzono w temperaturze 50°C. 

Chlorek amonu zastosowali w celu zatrzymania polimeryzacji anionowej na drodze 

otwierania pierścienia oksiranowego. Slater i współ. [64] przeprowadzili modyfikację 

GMA-EGDMA za pomocą azydków na drodze otwierania pierścienia oksiranowego. 

Reakcję prowadzili przez 20 h w temperaturze 50°C, a środowisko reakcji stanowiła 

mieszanina woda-DMF. Następnie tak otrzymane mikrosfery wykorzystywali w reakcji 

azydkowo-alkinowej należącej do grupy reakcji „click”. 
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3.5. Modyfikacja powierzchni polimerów metodami szczepienia 

Istnieją dwa podstawowe typy szczepienia łańcuchów polimerowych na powierzchni 

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

➢ „Szczepienie do” 

W pierwszym kroku syntezuje się polimer liniowy, który zawiera na końcach łańcucha 

reaktywne grupy funkcyjne np. -SH, -COOH. Następnie polimer liniowy reaguje 

z miejscami reaktywnymi na powierzchni mikrosfer (Rysunek 3-5). W celu 

przeprowadzenia „szczepienia do” można zastosować reakcję Dielsa-Aldera [65–67], 

cykloaddycji azydku do alkilu [68,69], reakcję tiol-en/tiol-in [69,70]  lub otwarcie 

pierścienia oksiranowego [71,72]. Ponadto zastosowanie metody „szczepienia do” 

umożliwia dużą wszechstronność immobilizacji polimerów na powierzchni cząstki. Wśród 

zalet tej metody można wyróżnić kontrolę nad masą molową polimeru liniowego oraz 

możliwość dokładnej charakterystyki jego struktury chemicznej, funkcjonalności, masy 

molowej i jej polidyspersyjności. Dodatkowo jest to przyjazna metoda dla czułych 

powierzchni np. białek [73,74]. 

 

Rysunek 3-5 Schemat szczepienia polimerów za pomocą metody "szczepienie do" [74] 

Reakcja Dielsa-Aldera opiera się na cykloaddycji podstawionego alkenu (dienofil) do 

sprzężonego dienu, w wyniku której dochodzi do utworzenia nienasyconego układu 

pierścieniowego. Jest to reakcja elektrocykliczna i obejmuje cykloaddycję [4+2] - 4π-

elektrony sprzężonego dienu i 2π-elektrony dienofila (Rysunek 3-6). W wyniku tej reakcji 

powstają nowe wiązania σ, które energetycznie są bardziej stabilne od wiązań π. W tej 

reakcji mogą brać udział dieny o różnorodnym szkielecie węglowym (cykliczne, 

acykliczne). Jedynym wymogiem dienu jest konieczność jego występowania w konformacji 

s- cis. Natomiast typowe dienofile posiadają co najmniej jedną grupę wyciągającą elektrony 

sprzężone z wiązaniem podwójnym np. pierścień aromatyczny czy też grupę karbonylową 

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

➢ „szczepienie z” 

W podejściu „szczepienia z powierzchni” najpierw grupa inicjująca zostaje 

zakotwiczona na powierzchni mikrosfer, z której łańcuchy polimerowe rosną in situ 

(Rysunek 3-7). To podejście umożliwia otrzymanie wyższej gęstości szczepienia, ponieważ 

monomer może łatwo dyfundować do miejsc aktywnych. Jednakże w tej metodzie trudniej 

jest przeprowadzić charakterystykę łańcuchów polimeru liniowego, a także jest mniejsza 

kontrola nad masą molową powstających polimerów liniowych [73,74]. 

 

Rysunek 3-7 Schemat szczepienia polimerów za pomocą metody "szczepienie z" [74] 

4. Polimeryzacja z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesie-

niem łańcucha (RAFT) 

W latach 70-tych XX wieku pojawiły się pierwsze doniesienia o procesach addycji 

i fragmentacji rodnikowej. Wśród dobrze znanych przykładów można wyróżnić reakcję 

przeniesienia allilu z siarczkami allilu. W latach 80-tych XX wieku pojawiły się informacje 

o zastosowaniu (nieodwracalnych) przenośników łańcucha z addycją i fragmentacją np. 

etery winylowe czy też siarczki allilu, co umożliwiło kontrolę nad masą cząsteczkową 

i funkcjonalnością grup końcowych. Dopiero w latach 90-tych XX wieku zaczęto 

wykorzystywać związki tiokarbonylotio do kontrolowania polimeryzacji rodnikowej. 

W 1998 roku firma CSIRO (Comonwealth Scientific and Industrial Research Organization) 

wprowadziła polimeryzację RAFT [76]. 
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4.1. Mechanizm polimeryzacji RAFT 

Mechanizm polimeryzacji RAFT przedstawia Rysunek 4-1. W procesie inicjacji 

rodniki powstałe z cząsteczek inicjatora reagują z cząsteczkami monomeru, dając rodniki 

pierwotne (I-M•) oraz oligomeryczne rodniki propagujące (Pn
•). Powstałe rodniki (Pn

•) 

reagują z cząsteczkami czynnika przenoszenia łańcucha (CTA, ang. chain transfer agent), 

w wyniku addycji do wiązania C=S powstaje nowy przejściowy rodnik. Powstały rodnik 

ulega fragmentacji, gdzie poprzez rozpad jednego wiązania C-S może dojść do otworzenia 

wyjściowego ditiowęglanu i powstania rodnika (R•). Rodnik (R•) reaguje z cząsteczkami 

monomeru, dając początek wzrostu makrorodnika (Pm
•) i tym samym reinicjując 

polimeryzację. Następnie dochodzi do szybkiego ustalenia równowagi dynamicznej 

pomiędzy aktywnymi rodnikami propagującymi (Pn
•  i Pm

•), a nieaktywnymi 

polimerycznymi związkami ditiowęglanów, co zapewnia możliwość wzrostu wszystkich 

łańcuchów jednocześnie oraz umożliwia otrzymanie polimerów o wąskim rozkładzie 

średnich mas molowych. Ostatnim etapem polimeryzacji jest zakończenie łańcucha 

z udziałem rodników Pn
•  i Pm

• [77–79]. 

 

Inicjacja 

 

Odwracalne przeniesienie łańcucha 

 

Reinicjacja 

 

Równoważenie łańcuchów 
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Terminacja 

 

Rysunek 4-1 Mechanizm polimeryzacji RAFT [77] 

4.2. Inicjatory stosowane w polimeryzacji RAFT 

W polimeryzacji RAFT do zainicjowania procesu wymagane jest źródło rodników, tak 

jak w przypadku tradycyjnej polimeryzacji rodnikowej. Najczęściej wykorzystywano 

inicjatory termiczne, fotochemiczne lub redoks w zakresie temperatur charakterystycznym 

dla polimeryzacji rodnikowej [80]. Ponadto istnieją metody generowania rodników 

bezpośrednio ze środka RAFT, w których wykorzystywana jest m.in. elektrochemiczna 

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

4.3. Monomery stosowane w polimeryzacji RAFT 

Polimeryzację RAFT można stosować dla większości monomerów polimeryzowanych 

za pomocą klasycznej polimeryzacji rodnikowej. Czynnik CTA toleruje w monomerze 

grupy funkcyjne takie jak: karboksylowe, hydroksylowe, amidowe, amin trzeciorzędowych, 

estrowe, karboksylanowe. Wyjątek stanowią monomery zawierające aminy 

pierwszorzędowe i drugorzędowe, ponieważ reagują z CTA i prowadzą do dekompozycji 

ditioestrów [83]. 

Monomery stosowane w polimeryzacji RAFT można podzielić na dwie większe 

grupy. Wyróżnia się monomery „bardziej aktywne” (MAM, ang. more activated monomers), 

gdzie wiązanie podwójne jest sprzężone z pierścieniem aromatycznym (np. 

winylopirydyna), grupą karbonylową (np. metakrylan metylu) lub nitrylową (np. 

akrylonitryl). Do drugiej grupy zaliczamy monomery „mniej aktywne” (LAM, ang. less 

activated monomers), gdzie wiązanie podwójne sąsiaduje z nasyconym atomem węgla (np. 

chlorek diallilodimetyloamoniowy), wolna parą eletronową tlenu lub azotu (np.  

N-winylopirolidon) lub heteroatomem pierścienia heteroaromatycznego (np.  

N-winylokarbazol) [76]. 

4.4. Czynniki przenoszenia łańcucha w polimeryzacji RAFT  

W polimeryzacji RAFT jako CTA najczęściej stosowane są związki organiczne 

o wzorze ogólnym przedstawionym na Rysunku 4-2. Rodzaj monomeru oraz właściwości 
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rodnikowej grupy opuszczającej R i aktywującej grupy Z determinują skuteczność 

zastosowanego CTA [76].  

 

Rysunek 4-2 Wzór ogólny CTA [76] 

W zależności od charakteru podstawnika Z jako CTA można stosować: ditioestry  

(Z = R1), ditiowęglany (Z = OR1), tritiowęglany (Z = SR1) lub ditiokarbaminiany  

(Z = NR1R2) (Rysunek 4-3). 

 

 

Rysunek 4-3 Przykładowe związki stosowane jako CTA [76] 

Główną rolę w określeniu przebiegu polimeryzacji odgrywają grupy R i Z. Wpływają 

na kontrolę przenoszenia aktywności łańcucha, ponadto wpływają na szybkość addycji 

i fragmentacji. Właściwości CTA definiowane są za pomocą dwóch współczynników 

przeniesienia Ctr (Ctr = ktr/kp) oraz C-tr (C-tr = k-tr/kiR), gdzie stałe szybkości ktr i k-tr 

zdefiniowane są poprzez stałe szybkości addycji rodników (kadd i k-β) oraz współczynnik 

podziału (φ), jak przedstawiono w Równaniach 1-3. 

 𝑘𝑡𝑟 =  𝑘𝑎𝑑𝑑 ∗ 𝜑 =  𝑘𝑎𝑑𝑑
𝑘𝛽

𝑘−𝑎𝑑𝑑+ 𝑘𝛽
  (1) 

 𝑘−𝑡𝑟 =  𝑘−𝛽 ∗ (1 − 𝜑)  =  𝑘−𝛽
𝑘−𝑎𝑑𝑑

𝑘−𝑎𝑑𝑑+ 𝑘𝛽
 (2) 

 𝜑 =  
𝑘𝛽

𝑘−𝑎𝑑𝑑+ 𝑘𝛽
 (3) 

 

Współczynnik φ określa skłonność rodników pośrednich do fragmentacji w kierunku 

substancji wyjściowych lub produktów. Zastosowanie skutecznego CTA jest możliwe 

w przypadku gdy grupa R jest homolityczna w odniesieniu do rodnika propagującego, czyli 
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gdy φ > 0,5. W przypadku makrorodników przejściowych powstałych w homopolimeryzacji 

współczynniki przeniesienia powinny być sobie równe, a φ będzie wynosić ~0,5. 

Najskuteczniejsze CTA mają współczynnik przeniesienia Ctr > 100. 

Grupa Z kontroluje szybkość addycji rodników propagujących (Pn
•) do tiokarbonylu 

(1 i 3) oraz szybkość fragmentacji rodników pośrednich (2 i 4) (Rysunek 4-1). Wśród 

najbardziej reaktywnych CTA wyróżnia się tritiowęglany i ditioestry, które w sąsiedztwie 

grupy tiokarbonylowej posiadają atom węgla lub siarki. Dużo niższą reaktywnością 

w addycji rodnikowej charakteryzują się środki RAFT z wolną parą elektronową na atomie 

azotu lub tlenu np. O-alkilowe ditiowęglany czy też N-alkilo-N-aryloditiokarbaminiany. 

Spadek reaktywności wiązania C=S S w powyższych przypadkach wynika ze stabilizacji 

układu poprzez powstawanie struktur rezonansowych. Podobną reaktywność do ditioestrów 

i tritiowęglanów wykazują ditiokarbaminiany, w których atom azotu występuje 

w pierścieniu aromatycznym lub sąsiaduje z grupą karbonylową w pozycji α. 

Mniej reaktywne w addycji rodników są rodniki propagujące zawierające jednostkę 

monomeru MAM, o czym świadczą niższe stałe kp i kadd, dlatego w celu kontroli średniej 

masy molowej i rozkładu masy (PDI) niezbędne jest zastosowanie bardziej aktywnych CTA. 

Opóźnienie spowodowane wyłącznie powolną fragmentacją jest mało prawdopodobne, gdy 

zostaną zastosowane rodniki propagujące poli(MAM), które są stosunkowo dobrymi 

homolitycznymi grupami opuszczającymi.  Bardziej aktywne CTA (m.in. ditioestry, 

tritiowęglany) umożliwiają otrzymanie polimerów o niskiej dyspersji średniej masy 

molowej. Natomiast N-alkilo-narylditiokarbaminiany i O-alkiloksantogeniany ze względu 

na niższe stałe przenoszenia, wykazują gorszą kontrolę. 

Rodniki propagujące zawierające mniej aktywną jednostkę monomeryczną LAM są 

reaktywniejsze w reakcjach addycji rodników (większe kp i kadd). Zastosowanie mniej 

aktywnych CTA (np. O-alkiloweditiowęglany) wystarcza, żeby te czynniki miały wysokie 

stałe przenoszenia w polimeryzacji LAM. Ponadto rodniki propagujące poli(LAM) są 

stosunkowo słabymi homolitycznymi grupami opuszczającymi, dlatego też zastosowanie 

bardziej aktywnych CTA w polimeryzacji LAM powoduje, że fragmentacja jest powolna 

oraz występuje duże prawdopodobieństwo zahamowania lub opóźnienia reakcji 

polimeryzacji. 
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Rysunek 4-4 Wytyczne dotyczące wyboru grupy Z przenośników łańcucha dla różnych 

polimeryzacji. Linia przerywana wskazuje na częściową kontrolę (kontrolę nad masą molową, ale 

słabą kontrolę nad dyspersyjnością lub znaczne opóźnienie w przypadku LAM, tj. VAc, NVP) [76] 

Wytyczne dotyczące wyboru grupy Z przedstawiono na Rysunku 4-4. Budowa grupy 

Z w CTA wpływa na wartości stałej przenoszenia Ctr. Grupa Z powinna charakteryzować się 

zdolnością do wyciągania elektronów z układu oraz powinna stabilizować sąsiednie centrum 

rodnikowe. Ponadto te same czynniki mogą zwiększać prawdopodobieństwo reakcji 

ubocznych. Określenie stabilności rodników pośrednich (2 i 4, Rysunek 4-1) jest ważną rolą 

grupy Z. Wykorzystanie jako Z grupy arylowej powoduje, że związek pośredni jest 

stabilizowany rezonansem, a szybkość fragmentacji rodników pośrednich jest niższa niż 

w przypadku, gdy atomem łączącym grupę Z jest azot, tlen czy też węgiel w hybrydyzacji 

sp3. Aromatyczne ditioestry powodują opóźnienie polimeryzacji, nie zależnie od 

mechanizmu polimeryzacji. Najbardziej zauważalne jest to przy zastosowaniu środków 

RAFT o wyższym stężeniu (w celu uzyskania polimerów o niższej średniej masie molowej) 

i z szybciej propagującymi monomerami (np. akrylanami). 

Współczynnik podziału φ determinuje charakter grupy R. Grupa R powinna być dobrą 

homolityczną grupą opuszczającą w odniesieniu do rodników propagujących Pn
•, co 

zapewnia kontrolę nad procesem polimeryzacji. Ponadto szybka fragmentacja związku 

pośredniego (2) umożliwa wytworzenie rodnika R• i czynnika 3 (Rysunek 4-1). Powstały 

rodnik R• powinien ponownie skutecznie zainicjować polimeryzację (k(i,R) > kp), inaczej 

dochodzi prawdopodobnie do opóźnienia procesu polimeryzacji. Wytyczne dotyczące 

wyboru grupy R pokazano na Rysunku 4-5. Przedstawiona kolejność oparta jest na 

pomiarach Ctr
add dla ditiobenzoesanowych czynników CTA w polimeryzacji styrenu 

i metakrylanu metylu [76,77]. 

 

Rysunek 4-5 Wytyczne dotyczące wyboru grupy R przenośników łańcucha dla różnych 

polimeryzacji. Linia przerywana wskazuje na częściową kontrolę (kontrolę nad masą molową, ale 

słabą kontrolę nad dyspersyjnością lub znaczne opóźnienie w przypadku LAM, tj. VAc lub NVP) 

[76] 
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5. Zastosowanie mikrosfer polimerowych 

Mikrosfery polimerowe stanowią niezwykle wszechstronne materiały o szerokim 

spektrum zastosowań, m.in. w chromatografii, medycynie, sorpcji. Wynika to z kombinacji 

takich cech jak: różnorodna funkcjonalność, wysoka porowatość, łatwość modyfikacji 

chemicznej, stabilność termiczna oraz możliwość kontroli rozmiaru cząstek. 

5.1. Fazy stacjonarne do kolumn chromatograficznych i SPE 

W analityce farmaceutycznej, kosmetycznej, biochemicznej, środowiskowej 

i żywnościowej przeprowadzonej metodą RP HPLC dominują krzemionkowe żele 

powierzchniowo zmodyfikowane hydrofobowymi łańcuchami węglowodorowymi - przede 

wszystkim C₂, C₈, C₁₈, C₂₂ i C₃₀ [84,85] - oraz grupami arylowymi o charakterze 

hydrofobowym [86,87]. Równolegle stosuje się fazy stacjonarne zawierające grupy polarne, 

takie jak -NH₂, -NO₂ i -CN [88,89], a także wypełnienia bifunkcyjne łączące właściwości 

hydrofobowe i hydrofilowe [90,91]. Wszystkie te materiały wiążą się jednak z istotnym 

ograniczeniem zakresu pH - zwykle 2 -10 - wynikającym z podatności żelu krzemionkowego 

na chemiczną degradację [92,93].  

Ze względu na te ograniczenia, chromatograficzne analizy związków zasadowych, 

peptydów oraz jonowych przeprowadzane są przy użyciu kolumn wypełnionych 

mikrosferami polimerowymi, które zachowują stabilność w całym zakresie pH (1–14) [92]. 

Wypełnienia te stanowią przede wszystkim porowate kopolimery styrenu (ST) 

z diwinylobenzenem (DVB). Praktyczne doświadczenia z ich stosowania jako wypełnień do 

HPLC i sorbentów do ekstrakcji do fazy stałej (SPE) wykazały jednak, że materiały ST-

DVB wykazują ograniczoną zdolność retencji związków polarnych ze względu na zbyt 

wysoki charakter hydrofobowy. Prowadzi to do braku selektywności i słabych wydajności 

odzysku dla analitów polarnych [92]. 

Współczesne badania zmierzają do syntezy mikrosfer polimerowych o zmniejszonym 

charakterze hydrofobowym, otrzymywanych z bardziej polarnych monomerów. Takie 

materiały mogą zapewnić szerszą komplementarność wobec różnorodnych klas związków 

organicznych i znacznie poszerzyć zakres praktycznych zastosowań w analityce 

zaawansowanej, szczególnie w obszarze SPE. 
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5.2. Nośniki do katalizy w fazie stałej 

Mikrosfery polimerowe wykorzystywane są do projektowania katalizatorów 

heterogenicznych o wysokiej selektywności, aktywności i odtwarzalności. Mają znaczącą 

przewagę nad katalizatorami tradycyjnymi ze względu na łatwość modyfikowania 

powierzchni, pełną odporność w szerokim zakresie pH (1-14), możliwość wielokrotnego 

użycia. W katalizie na nośniku stałym najczęściej wykorzystywany jest polistyren oraz 

kopolimery PS-DVB – dzięki stabilności termicznej i kontrolowanej porowatości. Ponadto 

wykorzystywany jest chitozan ze względu na wysoką zawartość grup hydroksylowych 

i aminowych. Zhao i współ. [94] w swojej pracy wykorzystali polistyren jako nośnik 

metalocenów, ze względu na dobrze zdefiniowaną strukturę oraz łatwą dostępność. 

Zastosowany katalizator na nośniku polimerowym umożliwił otrzymanie polietylenu 

o lepszej morfologii w porównaniu do katalizatora na nośniku nieorganicznym. Bashir 

i współ. [95] otrzymali kompozyt z zaadsorbowanym palladem na powierzchni mikrosfer 

polimocznikowych. Dzięki wysokiej aktywności katalitycznej oraz wysokiemu odzyskowi 

katalizator wykorzystali w degradacji barwników.  

5.3. Sorpcja metali ciężkich 

Szeroko stosowanymi materiałami do separacji metali szlachetnych są materiały 

polimerowe. Dużą rolę w oddziaływaniach między powierzchnią polimeru a jonami metali 

odgrywają centra kwasowe i zasadowe w strukturze polimeru. Wzrost nukleofilowości 

i pojemności powierzchniowej dla oddziaływań kwasowo-zasadowych umożliwiają grupy 

eterowe [96], aminowe [97–99] i siarczkowe [100,101]. Największy wpływ wywierają 

jednak atomy siarki, które umożliwiają tworzenie krótko zasięgowych oddziaływań 

z innymi atomami w wyniku przenoszenia gęstości elektronowej. Odnosząc się do teorii 

Pearsona, polimery zawierające atomy siarki wykazują wysokie powinowactwo do wiązania 

miękkich kationów (np. Ag+, Au+, Pt2+, Pd2+) [100]. W literaturze opisano szereg materiałów 

polimerowych zawierających grupy tiolowe, takich jak żywice tiomocznikowe [102], 

chitozan modyfikowany tiomocznikiem [103], usieciowane polistyreny z ligandami 

tiolowymi oraz sorbenty magnetyczne, które wykazują wysoką pojemność sorpcyjną 

i selektywność względem metali szlachetnych. Na przykład sorbenty na bazie  

2-merkaptobenzoimidazolu, guanylotiomocznika lub bis-tiomocznika wykazały zdolność 
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do odzyskiwania Ag(I), Au(III) i Pd(II) z rzeczywistych roztworów, w tym elektrolitów 

niklowych i kwaśnych wycieków przemysłowych [104].  

5.4. Sorpcja leków 

W celu prawidłowej oceny wpływu substancji farmaceutycznych na organizmy żywe 

w ekosystemach wodnych, niezbędne jest ich precyzyjne oznaczenie ilościowe. Jednak 

wykrycie leków w zbiornikach wodnych w niskich stężeniach wymaga wstępnego 

zagęszczenia próbek w celu osiągnięcia wystarczającego sygnału analitycznego. 

Jedną ze standardowych metod wykorzystywanych do wstępnego zagęszczenia 

i oczyszczania próbek wody jest technika SPE. Komercyjnie dostępne sorbenty oparte na 

zmodyfikowanej krzemionce — takie jak Strata X, C₁₈ oraz hydrofilowo-lipofilowe (HLB) 

sorbenty Oasis - są powszechnie wykorzystywane do zagęszczania ibuprofenu i ketoprofenu 

[105–109]. Jednak materiałów tych nie można stosować we wszystkich zakresach pH 

i zaleca się jedynie jednorazowe użycie. Sorbenty polimerowe stanowią zrównoważoną 

alternatywę ze względu na swoje właściwości, takie jak odporność chemiczna na kwasy, 

zasady, rozpuszczalniki organiczne, wytrzymałość mechaniczna i inne. Szczególnym 

zainteresowaniem cieszą się polimery imprintowane (MIP), które charakteryzują się 

zwiększoną selektywnością w porównaniu do polimerów konwencjonalnych. Polimery 

imprintowane wobec ibuprofenu otrzymano przy użyciu różnych monomerów funkcyjnych 

np. kwasu metakrylowego [110], 2-winylopirydyny [111,112], a w kierunku ketoprofenu 

przy użyciu 4-winylopirydyny [113], kwasu metakrylowego i akrylamidu [114].  
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Część doświadczalna 
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6. Cel pracy 

Celem rozprawy doktorskiej była synteza porowatych usieciowanych mikrosfer 

polimerowych o jednorodnych rozmiarach, zawierających na swojej powierzchni łańcuchy 

polimerów liniowych modyfikujących hydrofobowy charakter powierzchni oraz zbadanie 

ich wybranych właściwości fizykochemicznych i przedstawienie potencjalnych możliwości 

zastosowania.  

Powyższy cel główny osiągnięto poprzez realizację następujących etapów badawczych: 

1. Uzyskanie mikrosfer polimerowych na bazie metakrylanu glicydylu i środków 

sieciujących: 1,4-dimetakryloiloksybenzenu (1,4DMB) oraz trimetakrylanu 

trimetylolopropanu (TRIM) z wykorzystaniem polimeryzacji spęczniania. Do realizacji 

etapu zsyntezowano prekursor kształtu dla właściwych mikrosfer jakim były mikrosfery 

polistyrenowe.  

2. Funkcjonalizację mikrosfer polimerowych przy użyciu kwasów tiokarboksylowych, 

etano-1,2-diaminy oraz cyklopentadienylo sodu.  

3. Opracowanie metody szczepienia mikrosfer z grupami funkcyjnymi za pomocą podejścia 

„szczepienia do powierzchni” wykorzystując poliGMA zsyntezowany za pomocą 

polimeryzacji RAFT.  

4. Otrzymanie na drodze polimeryzacji RAFT poliGMA posiadającego w swojej strukturze 

ugrupowania dienofilowe.  

5. Opracwanie metody wprowadzania grup tiolowych oraz aminowych do struktury 

mikrosfer szczepionych łańcuchami poliGMA. 

6. Ocenę możliwości praktycznego zastosowania syntezowanych mikrosfer w charakterze 

wypełnień kolumn do chromatografii cieczowej oraz sorbentów do usuwania ibuprofenu 

oraz jonów metali szlachetnych z roztworów wodnych.  

7. Charakterystykę właściwości fizykochemicznych otrzymanych materiałów: budowy 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

• 2,2’-azodiizobutyronitryl (AIBN) >98%, Sigma-Aldrich, CAS: 78-67-1; 

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

• Dodecylotritiowęglan 2-cyjano-2-propan-2-ylu (CPDB) 97%, Sigma Aldrich, CAS: 

870196-83-1; 

• Benzoditian 2-cyjano-2-propylu (BPDF), Katedra Chemii Polimerów UMCS; 

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

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

• Sól sodowa kwasu benzenosiarkowego, Katedra Chemii Polimerów UMCS; 

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

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

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

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

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

• Żel krzemionkowy 60, Merck, CAS: 7631-86-9; 

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

• Metakrylan glicydylu ≥97%, Sigma Aldrich CAS: 106-91-2; 

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

• 1,4-bis(2-metyloprop-2-enianu) fenylu (1,4DMB), Katedra Chemii Polimerów 

UMCS; 

• Chloroform-d 99,8% do NMR CDCl3, Sigma-Aldrich, CAS: 865-49-6; 

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

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

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

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

• Węglan sodu, Sigma Aldrich CAS: 497-19-8; 

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

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

• Polistyren, Katedra Chemii Polimerów UMCS; 

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

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

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

• Chlorek amonu ≥ 99,5%, Sigma Aldrich CAS: 12125-02-9; 

• N,N – dimetyloformamid bezwodny (DMF) 99,8%, Sigma Aldrich CAS: 68-12-2; 

• Kwas trifluorooctowy (TFA) 99%, Sigma Aldrich CAS: 76-05-1; 

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

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

• Acetonitryl do HPLC ≥ 99,9%, ChemLand CAS: 75-05-8; 

• Metanol do HPLC ≥ 99,8%, ChemLand CAS: 67-56-1; 

• Tetrahydrofuran do HPLC ≥ 99,8%, ChemLand CAS: 109-99-9; 

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

8. Preparatyka kopolimerów oraz substratów do ich syntezy 

8.1. Synteza polistyrenu (PS) 

Do kolby trójszyjnej umieszczonej na mieszadle magnetycznym i zaopatrzonej 

w termometr oraz chłodnicę zwrotną wprowadzono etanolowy roztwór PVP o stężeniu 3,8% 

stanowiący środowisko reakcji. Zawartość kolby utrzymywano w stanie ciągłego mieszania 

(100 obr/min) i ogrzano do temperatury 40°C. Następnie do kolby wprowadzono styren 

zawierający rozpuszczony inicjator polimeryzacji (AIBN), w ilości 4% masowych 

w stosunku do monomeru. Zawartość kolby ogrzewano w 70°C w stanie ciągłego mieszania 

przez 24 h. Następnie strącone w trakcie polimeryzacji mikrosfery PS wyizolowano poprzez 

odwirowanie oraz dekantację. Mikrosfery oczyszczono przemywając metanolem, po czym 

wysuszono na powietrzu w temperaturze pokojowej. Schemat syntezy przedstawia Rysunek 

8-1. 

 

Rysunek 8-1 Schemat syntezy polistyrenu 

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

Syntezę prowadzono w kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło 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 obniżono 

temperaturę do 5°C. Następnie wkroplono 23,46 cm3 (0,24 mola) chlorku metakryloilu, 
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kontrolując aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekraczała 5°C. Po dodaniu 

chlorku metakryloilu mieszaninę utrzymywano w 5°C w stanie ciągłego mieszania przez 

godzinę, a następnie w temperaturze pokojowej przez kolejną godzinę. Po zakończeniu 

reakcji wydzielony chlorowodorek trietyloaminy usunięto przez sączenie, a pozostałą ciecz 

przemyto kolejno 100 ml 10% roztworu kwasu solnego, 100 ml 10% wodnego roztworu 

węglanu sodu oraz dwukrotnie wodą (50 ml). Warstwę organiczną wysuszono bezwodnym 

siarczanem(VI) magnezu, po czym oddestylowano chloroform pod zmniejszonym 

ciśnieniem. Następnie przeprowadzono krystalizację surowego produktu z metanolu. 

Otrzymane kryształy odsączono i przemyto schłodzonym metanolem. Schemat syntezy 

monomeru 1,4DMB przedstawia Rysunek 8-2. 

 

Rysunek 8-2 Schemat syntezy 1,4DMB 

8.3. Synteza mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) oraz 

poli(GMA-co-1,4DMB) 

W zlewce przygotowano roztwór 0,45 g SDS w 180 ml wody. Następnie w 20 ml tego 

roztworu zawieszono mikrosfery PS, używając łaźni ultradźwiękowej. W drugiej zlewce 

przygotowano mieszaninę monomerów TRIM lub 1,4DMB, GMA, toluenu i AIBN. 

W Tabeli 8-1 przedstawiono szczegółowy skład mieszanin reakcyjnych. Mieszaninę 

zawierającą monomery przelano do zlewki zawierającej roztwór SDS. Mieszaninę 

zdyspergowano za pomocą homogenizatora. W kolejnym kroku zawartość zlewki przelano 

do kolby trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne oraz termometr. Mieszaninę 

utrzymywano w stanie ciągłego mieszania (100 obr/min). Po osiągnięciu temperatury 35°C 

wprowadzono do kolby zawiesinę PS w roztworze SDS. Mieszaninę reakcyjną ogrzewano 

w 35°C przez 24 h. Następnie zwiększono temperaturę do 71°C na kolejne 24 h. Otrzymany 

polimer odsączono pod zmniejszonym ciśnieniem, przemyto gorącą wodą (1000 ml), 

acetonem i THF. 
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W celu usunięcia pozostałości PS z otrzymanych mikrosfer, prowadzono ich 

ekstrakcję wrzącym THF przez 6 h, utrzymując ciągłe mieszanie (250 obr/min). Po 

ekstrakcji mikrosfery odsączono, przemyto 20 ml THF i wysuszono.  

Tabela 8-1 Ilości substancji użytych do syntezy mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) oraz 

poli(GMA-co-1,4DMB) 

Kopolimer 

stosunek 

molowy 

GMA:TRIM 

TRIM 

[g] 

GMA 

[g] 

AIBN 

[g] 

SDS 

[g] 

woda 

[ml] 

toluen 

[ml] 
PS [g] 

poli(GMA-co-

TRIM)1/a 
3:1 3,10 3,90 0,1 0,45 180 10 0,1 

poli(GMA-co-

TRIM)1/b 
3:1 3,10 3,90 0,1 0,45 180 10 0,2 

poli(GMA-co-

TRIM)2/a 
2:1 3,79 3,18 0,1 0,45 180 10 0,1 

poli(GMA-co-

TRIM)2/b 
2:1 3,79 3,18 0,1 0,45 180 10 0,2 

Kopolimer 

stosunek 

molowy 

GMA:1,4DMB 

1,4DMB 

[g] 

GMA 

[g] 

AIBN 

[g] 

SDS 

[g] 

woda 

[ml] 

toluen 

[ml] 
PS [g] 

poli(GMA-co-

1,4DMB)1/a 
3:1 2,56 4,44 0,1 0,45 180 10 0,1 

poli(GMA-co-

1,4DMB)1/b 
3:1 2,56 4,44 0,1 0,45 180 10 0,2 

poli(GMA-co-

1,4DMB)2/a 
2:1 3,25 3,74 0,1 0,45 180 10 0,2 

 

8.4. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych za pomocą kwasów 

tiokarboksylowych 

Mikrosfery polimerowe poli(GMA-co-TRIM) lub poli(GMA-co-1,4DMB) 

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

okrągłodennej na mieszadle magnetycznym. Zawartość kolby utrzymywano w stanie 

ciągłego mieszania w temperaturze 90°C przez 16 godzin. Następnie supernatant 

zawierający nieprzereagowany kwas zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano acetonem 

i metanolem w celu odmycia pozostałości kwasu tiokarboksylowego. Oczyszczone 

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

otrzymano mikrosfery funkcjonalizowane kwasami tiokarboksylowymi i oznaczono je jako: 

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

W kolbie okrągłodennej umieszczono 1 g mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-

TRIM) lub poli(GMA-co-1,4DMB) wraz z nadmiarem etano-1,2-diaminy (192 mg) oraz 

toluen, który stanowił środowisko reakcji. Zawartość kolby utrzymywano w stanie ciągłego 

mieszania w temperaturze 80°C przez 16 godzin. Następnie supernatant zawierający 

nieprzereagowaną aminę i toluen zdekantowano, a mikrosfery przemyto etanolem i wodą 

w celu odmycia pozostałości aminy. Oczyszczone mikrosfery wysuszono w suszarce 

próżniowej w temperaturze 50°C. W wyniku reakcji otrzymano mikrosfery 

funkcjonalizowane grupami aminowymi i oznaczono je jako: poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

oraz poli(GMA-co-TRIM)-NH2.  

8.6. Funkcjonalizacja mikrosfer polimerowych cyklopentadienylem sodu 

W kolbie trójszyjnej umieszczono mikrosfery polimerowe (wysuszone w suszarce 

próżniowej w temperaturze 50°C bezpośrednio przed reakcją) zawierające grupy 

epoksydowe oraz bezwodny THF. Mieszaninę ochłodzono do −7°C, a następnie 

wprowadzono kroplami Cp utrzymując −7°C. Reakcję prowadzono w atmosferze azotu 

w −7°C przez 1 h, a następnie przez 3h w temperaturze pokojowej. Reakcję zakończono 

przez dodanie do mieszaniny reakcyjnej 150 ml nasyconego wodnego roztworu NH4Cl. 

Następnie mikrosfery odsączono i przemyto kolejno: acetonem, mieszaniną etanol-woda 

(50:50), 5% wodnym roztworem HCl, wodą, THF i 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 łańcucha (CTA) pirydyno-2-

karboditionianu benzylu (BPDF) 

Etap 1 

Do kolby kulistej umieszczonej na mieszadle magnetycznym i zaopatrzonej 

w chłodnicę zwrotną 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. 

Zawartość kolby utrzymywano we wrzeniu w stanie ciągłego mieszania (100 obr/min) przez 

12 h. Następnie odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymany 

osad rozpuszczono w 140 ml dichlorometanu i przemyto 120 ml solanki. Roztwór suszono 
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bezwodnym MgSO4 przez godzinę. Odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym 

ciśnieniem. 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. Zawartość kolby 

utrzymywano w temperaturze pokojowej do momentu rozpuszczenia stałych reagentów. 

Następnie do mieszaniny wprowadzono 300 mmoli t-BuOK, co spowodowało zmianę 

zabarwienia mieszaniny reakcyjnej z czarnej na ciemnoczerwoną. Mieszaninę utrzymywano 

w stanie ciągłego mieszania w temperaturze pokojowej przez 3 h. Po tym czasie wkroplono 

30 mmoli bromku benzylu i utrzymywano w stanie mieszania przez godzinę. Barwa 

mieszaniny uległa zmianie na pomarańczowo-czerwoną. Następnie oddestylowano 

rozpuszczalnik, a pozostałość stałą rozpuszczono w 7 ml dichlorometanu. Otrzymaną 

mieszaninę oczyszczono za pomocą chromatografii kolumnowej (faza stacjonarna: silikażel, 

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

8-3. 

 

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). Reakcję prowadzono w atmosferze ochronnej azotu w stanie ciągłego 

mieszania przez około 6 godzin. Postęp reakcji polimeryzacji śledzono za pomocą analizy 

1H NMR. Następnie strącono polimer schłodzonym metanolem i osuszono na powietrzu. 
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Tabela 8-2 Ilości substancji użytych do syntezy poliGMA 

 
Stosunek molowy 

GMA:CTA:AIBN 

GMA 

[g] 

BPDF 

[mg] 

CPDB 

[mg] 

AIBN 

[mg] 

DMF 

[ml] 

poliGMA 

(BPDF) 

25:1:0,5 0,5 34,0 - 11,5 1 

100:1:0,2 2,5 43,0 - 5,8 4 

120:1:0,4 1,0 14,4 - 3,8 4 

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 2,3 11,7 - 1,8 3 

poliGMA 

(CPDB) 

100:1:0,2 5,1 - 78,0 12,0 8 

120:1:0,4 1,0 - 12,8 3,8 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. Zawartość kolby utrzymywano w stanie ciągłego mieszania 

w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia polimeru. Następnie dodano 0,15 g mikrosfer 

polimerowych funkcjonalizowanych Cp oraz 30 µL TFA. Reakcję prowadzono w 50°C 

w stanie ciągłego mieszania. Po zakończeniu reakcji mikrosfery polimerowe odsączono 

i przemyto THF w celu odmycia pozostałości 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 okrągłodennej rozpuszczono 1 g poliGMA oraz 20 ml THF. Następnie 

dodano 2 g polimeru poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (lub poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 

(TGA)) oraz katalityczne ilości TEA i TEBA. Reakcję prowadzono przez 16 h w 35°C. Po 

reakcji mikrosfery odsączono, przemyto 20 ml THF i acetonu w celu odmycia 

nieprzereagowanego poliGMA i wysuszono. Produkty reakcji oznaczono jako poli(GMA)-

graft-poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-1,4DMB). 

8.11.  Funkcjonalizacja szczepionych mikrosfer polimerowych grupami 

tiolowymi 

Mikrosfery polimerowe poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (lub poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)) umieszczono wraz z TGA w stosunku objętościowym 1:1,5 
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w kolbie okrągłodennej. Syntezę prowadzono w temperaturze 90°C przez 16 h utrzymując 

mieszaninę reakcyjną w stanie ciągłego mieszania. Następnie supernatant zawierający 

nieprzereagowany kwas tiokarboksylowy zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano 

acetonem i metanolem w celu odmycia pozostałości kwasu. Otrzymane w wyniku syntezy 

materiały oznaczono jako poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH i poli(GMA)-graft-

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

8.12.  Funkcjonalizacja szczepionych mikrosfer polimerowych grupami 

aminowym 

W kolbie okrągłodennej umieszczono 1 g mikrosfer polimerowych poli(GMA)-graft-

poli(GMA-co-TRIM) lub poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) wraz z etano-1,2-

diaminą (192 mg) w środowisku toluenu. Mieszaninę reakcyjną utrzymywano w stanie 

ciągłego mieszania w temperaturze 80°C przez 16 h. Następnie supernatant zawierający 

nieprzereagowaną aminę i toluen zdekantowano, a mikrosfery ekstrahowano etanolem 

i wodą w celu odmycia pozostałości aminy. Otrzymane w wyniku syntezy materiały 

oznaczono jako poli(GMA)-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 i poli(GMA)-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2. 

9. Metodyka badawcza 

• Spektroskopia FTIR techniką ATR oraz DRIFTS 

Strukturę chemiczną otrzymanych materiałów potwierdzono na podstawie widm FTIR 

otrzymanych za pomocą spektrometru FT-IR TENSOR 27 (Bruker, Niemcy) techniką 

całkowitego osłabionego odbicia (ATR). Aparat wyposażony jest w kryształ diamentowy. 

Widma rejestrowano w zakresie 4000-600 cm-1 z rozdzielczością 4 cm-1. Dla każdego 

widma wykonano 16 skanów. Widma FTIR techniką DRIFTS wykonano za pomocą 

spektrometru Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific, USA). Widma rejestrowano 

w zakresie 4000-400 cm-1 z rozdzielczością 4 cm-1 (50 skanów). 

• Spektroskopia Ramana 

Do analizy struktury chemicznej otrzymanych materiałów wykorzystano też 

spektroskopię Ramana. Badania przeprowadzono przy użyciu Via Reflex Raman 

microscope (Renishaw, UK). Widma zbierano w zakresie 3200 - 400 cm-1. 
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• Analiza elementarna CHNS 

Analizę elementarną przeprowadzono za pomocą analizatora CHN/CHNS 

EuroEA3000 (EuroVector, Włochy). Zasada działania oparta jest na metodzie 

dynamicznego spalania Dumasa, po której następuje separacja chromatograficzna frakcji 

gazowych będących wynikiem spalania, następnie ich analiza z wykorzystaniem 

katarometru. Pomiar próbki powtarzano dwukrotnie. 

• Chromatografia żelowa (GPC) 

Średnie masy molowe polimerów liniowych wyznaczono przy użyciu chromatografu 

żelowego GPCMax (Viscotek, UK) zawierającego system poczwórnej detekcji (TDA 305). 

Fazę ruchomą stanowił THF, objętościowe natężenie przepływu fazy ruchomej wynosiło 

1 ml/min. Badano próbki polimerów liniowych o stężeniu 2-3 mg/ml rozpuszczonych 

w THF. Liczbowo i wagowo średnie masy molowe polimerów liniowych wyznaczono 

korzystając z oprogramowania OmniSec 5.0, bazując na uniwersalnej kalibracji. 

• Analiza termograwimetryczna (TG) 

Analizę termograwimetryczną przeprowadzono za pomocą analizatora termicznego 

STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Niemcy) sprzężonego ze spektrometrem FTIR TENSOR 27 

z przystawką TGA (Bruker, Niemcy). Rozwiązanie to pozwala na identyfikację substancji 

lotnych wydzielających się w trakcie pomiaru (analiza wydzielanych gazów - EGA). 

Analizy prowadzono w powietrzu syntetycznym oraz helu w zakresie temperatur 35-700°C 

z natężeniem przepływu gazów 25 ml/min. Szybkość narostu temperatury wynosiła 

10°C/min. Badano próbki o masie ok. 10 mg w otwartych tyglach wykonanych z Al2O3, 

a jako tygiel referencyjny wykorzystano pusty tygiel z Al2O3. Widma FTIR gazowych 

produktów rozkładu rejestrowano, co 10°C (16 skanów) w zakresie 4000-600 cm-1 

z rozdzielczością 4 cm-1. 

• Analiza 1H NMR 

Do analizy 1H NMR polimerów liniowych i gazowych produktów rozkładu 

termicznego kopolimerów wykorzystano spektrometr NMR Bruker Ascend (500 MHz). 

Próbki polimerów liniowych do badania pobierano bezpośrednio z mieszaniny reakcyjnej 

i rozpuszczano w CDCl3. Gazowe produkty rozkładu polimerów pobierano bezpośrednio 

z analizatora STA. Gazy do analizy zbierano rurką teflonową, stanowiącą wylot z układu 
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STA, do probówki zawierającej 1 ml schłodzonego do -40°C (kąpiel acetonitryl/suchy lód) 

CDCl3. Rozpuszczone w CDCl3 organiczne produkty rozkładu poddano analizie 1HNMR. 

• Skaningowa kalorymetria różnicowa (DSC) 

Analizy metodą DSC przeprowadzono przy użyciu kalorymetru skaningowego DSC 

204 (Netzsch, Niemcy) pracującego w trybie dynamicznym. Analizę DSC wykonywano 

w trzech cyklach: I – ogrzewanie od temperatury pokojowej do 150°C (usunięcie 

zaadsorbowanej wilgoci), II – chłodzenie do 20°C, III – ogrzewanie do 550°C. Szybkość 

nagrzewania/chłodzenia wynosiła 10°C/min. Pomiary wykonywano w atmosferze helu 

z natężeniem przepływu 30 ml/min. Badano próbki o masie ok. 10 mg w zamkniętych 

tyglach aluminiowych z przekłutą przykrywką umożliwiając odprowadzenie wydzielanych 

gazów z próbki. Jako próbkę referencyjną wykorzystano pusty tygiel aluminiowy. 

• Analiza porozymetryczna ASAP 

Parametry charakteryzujące porowatość próbek polimerów usieciowanych 

wyznaczono za pomocą analizatora adsorpcji-desorpcji azotu ASAP 2420 (Micrometrics, 

USA). Przed pomiarem próbki odgazowywano przez 12 godzin pod próżnią w 60°C. 

Powierzchnię właściwą SBET wyznaczono za pomocą standardowej metody Brunauer-

Emmett-Teller (BET). Objętości porów i ich wielkości wyznaczono za pomocą metody BJH 

(Barret, Joyner, Halenda). 

• Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 

Analizę morfologii materiałów porowatych przeprowadzono metodą SEM za pomocą 

wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowo-jonowego QuantaTM 3DFEG (FEI 

Company, USA) przy napięciu przyspieszającym 5 kV. Przed pomiarem SEM próbki 

napylono palladem w celu poprawy przewodności elektrycznej. 

• Pakowanie kolumn do HPLC 

Kolumny do badań chromatograficznych zapakowano stosując systemu Pack in a Box 

(SSI, USA). Puste kolumny wykonane ze stali nierdzewnej o długości 100 mm i średnicy 

wewnętrznej 4,6 mm pakowano zawiesiną otrzymanych mikrosfer w metanolu. Do 

pakowania zastosowano jako fazę ruchomą metanol, tak sterując przepływem, aby nie 

zostało przekroczone ciśnienie 20 MPa. 
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• Chromatografia cieczowa HPLC 

Analizę HPLC przeprowadzono za pomocą chromatografu cieczowego HPLC 

Ultimate 3000 z detektorem DAD (Dionex, USA). Badania chromatograficzne właściwości 

wypełnień metodą odwróconej chromatografii cieczowej w odwróconym układzie faz 

przeprowadzono stosując kolumny zapakowane badanymi mikrosferami polimerowymi. 

Fazę ruchomą stanowiła mieszanina acetonitryl – bufor fosforanowy (pH = 7) (50/50 v/v). 

Chromatogramy rejestrowano przy użyciu detektora UV (λ = 254 nm) przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu od 0,75 do 1,5 ml/min. Analizowano roztwory 

substancji testowych oraz mieszanin testowych przygotowanych w ACN, w których stężenie 

analitów wynosiło 0,1%. 

Indeksy retencji substancji testowych (Ix) wyznaczono za pomocą Równania 4: 

𝐼𝑥 = 𝑎 ∗ 𝑙𝑜𝑔𝑡′
𝑅 + 𝑏 (4) 

gdzie: t’R – zredukowany czas retencji badanej substancji. 

Do badań związanych z sorpcją ibuprofenu wykorzystano handlową kolumnę Hypersil 

Gold (150 x 4,6 mm) termostatowaną w temperaturze 30°C, fazę ruchomą stanowił 

acetonitryl – 0,2% roztwór  wodny kwasu mrówkowego (60/40 v/v) z natężeniem przepływu 

1 ml/min i objętością nastrzyku 10 µL. 

• Badania sorpcji ibuprofenu 

Badanie kinetyki adsorpcji IBU 

W probówkach wirówkowych typu Falcon o pojemności 50 cm3 sporządzono odważki 

polimerów funkcjonalizowanych grupami tiolowymi oraz aminowymi po około 25 mg 

każda. Następnie przygotowano roztwory wodne IBU o stężeniu 20 mg/L. Roztwory te 

zakwaszono za pomocą stężonego HCl do pH = 3, co kontrolowano pH-metrem. 

Wcześniejsze prace pokazały, że sorpcja ibuprofenu jest efektywna w środowisku kwaśnym 

o pH = 3, ze względu na kwasowy charakter IBU (pKa = 5,30) [2]. W środowisku kwaśnym 

IBU ulega protonowaniu, natomiast w środowisku obojętnym jak i zasadowym grupa 

karboksylowa ulega deprotonacji, co powoduje, że cząsteczki leku nie są w stanie 

efektywnie oddziaływać z sorbentem [111,112]. Każdą z przygotowanych odważek zalano 

10 cm3 (dla polimerów funkcjonalizowanych grupami – SH) oraz 50 cm3 (dla polimerów 

funkcjonalizowanych grupami -NH2) roztworu IBU i wytrząsano 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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mieszaninę odwirowano i roztwór znad osadu przeniesiono do fiolek chromatograficznych, 

w celu oznaczenia stężenia IBU za pomocą HPLC. 

Do obliczenia zdolności adsorpcyjnej IBU wykorzystano Równanie 5: 

𝑞𝑒 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑖) ∗ 𝑉

𝑚
 

(5) 

gdzie: qe – ilość IBU zaadsorbowanego w czasie t [mg/g], C0 – początkowe stężenie IBU 

[mg/L], Ci – stężenie IBU w roztworze po czasie t [mg/L], V – objętość roztworu 

zawierającego IBU [L], m – masa adsorbentu [g]. 

Badanie wpływu stężenia na wielkość adsorpcji IBU 

W probówkach wirówkowych typu Falcon o pojemności 50 cm3 sporządzono odważki 

polimerów funkcjonalizowanych grupami tiolowymi oraz aminowymi po około 25 mg 

każda. Następnie przygotowano roztwory IBU o stężeniach od 1 mg/L do 400 mg/L, 

w wodzie z dodatkiem 10% objętościowych metanolu w celu zwiększenia rozpuszczalności 

IBU. Każdy roztwór zakwaszono za pomocą stężonego HCl do pH = 3, co kontrolowano 

pH-metrem. Każdą z przygotowanych odważek zalano 10 cm3 (dla polimerów 

funkcjonalizowanych grupami – SH) oraz 50 cm3 (dla pozostałych polimerów) roztworu 

o odpowiednim stężeniu. Następnie tak przygotowane próbki wytrząsano przez 20 minut 

w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszaninę odwirowano i roztwór znad osadu 

przeniesiono do fiolek chromatograficznych, w celu oznaczenia stężenia IBU za pomocą 

HPLC. 

Do doświadczalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji IBU dopasowano modele 

izoterm Langmuira, Freundlicha.  

 

Izoterma Langmuira 

Zgodnie z izotermą Langmuira adsorpcja monowarstwowa zachodzi na jednorodnej 

powierzchni i nie występują interakcje pomiędzy cząsteczkami sorbatu [115]. Liniową 

postać równania Langmuira (Równanie 6 ) można przedstawić następująco: 

1

𝑞𝑒
=  

1

𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒
+  

1

𝑞𝑚
 

 

(6) 

gdzie: qe (mg/g) to ilość adsorbatu zaadsorbowana w stanie równowagi, qm (mg/g) to 

maksymalna pojemność sorpcyjna, Ce (mg/L) to stężenie równowagowe, a KL (L/mg) to 
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stała związana z energią wiązania w układzie sorpcyjnym. Parametry qm i KL obliczono z 

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

Dodatkowo wyznaczono współczynnik rozdziału (bezwymiarowy), nazywany 

również parametrem równowagi lub współczynnikiem separacji RL za pomocą, którego 

określono, czy model izotermy Langmuira jest korzystny dla danego procesu adsorpcji 

(Równanie 7): 

𝑅𝐿 =  
1

1 +  𝐾𝐿𝐶0
 (7) 

 

gdzie: C0 to początkowe stężenie adsorbatu [mg/L]. 

Adsorpcja jest niekorzystna, gdy RL >1, liniowa, gdy RL = 1; korzystna, gdy RL < 1 

oraz nieodwracalna, gdy RL = 0 [116,117]. 

 

Izoterma Freundlich’a 

Model ten wykorzystywany jest do opisu nieidealnej adsorpcji na wysoce 

heterogenicznych powierzchniach posiadających miejsca adsorpcyjne o zróżnicowanych 

powinowactwach [116]. Izoterma Freundlich’a opisuje zależność pomiędzy qe, a Ce w 

postaci funkcji potęgowej [118]. Za pomocą tej izotermy wyraża się wykładniczy rozkład 

miejsc aktywnych i ich energii oraz heterogeniczność powierzchni. Liniową postać izotermy 

Freundlich’a przedstawia Równanie 8 [117,119]: 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
𝑛 (8) 

 

gdzie KF - stała równowagi Freundlich’a [L/mg]. 

Dostarcza informacji o pojemności adsorpcyjnej, natomiast parametr 1/n znany jest 

jako indeks heterogeniczności. Dla materiałów jednorodnych 1/n wynosi 1, co świadczy o 

adsorpcji liniowej, a gdy wartości 1/n zbliżają się do zera, to wnioskuje się o 

heterogenicznym charakterze sorbentu. Adsorpcję uznaje się za korzystną, gdy stała n mieści 

się w przedziale od 1 do 10 [117,118,120]. Parametry te wyznacza się na podstawie 

nachylenia i punktu przecięcia wykresu zależności log qₑ od log Cₑ. 
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Równanie pseudo-pierwszego rzędu (PFO) 

Model PFO opisuje zależność między szybkością sorpcji, a czasem równowagi. Model 

ten opisuje Równanie 9: 

𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) =  𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒) −  
𝑘1𝑡

2,303
 (9) 

gdzie qt i qe reprezentują ilość zaadsorbowanych cząsteczek [mg/g] odpowiednio w czasie t 

i w stanie równowagi, a k1 oznacza stałą szybkości sorpcji (1/min). 

Stałą szybkości sorpcji można obliczyć z wykresu zależności 𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) w funkcji 

czasu. 

Równanie pseudo-drugiego rzędu (PSO) 

Model PSO zakłada, że adsorpcja kontrolowana jest przez proces chemisorpcji, który 

zachodzi poprzez współdzielenie albo poprzez wymianę elektronową. Model ten można 

opisać za pomocą Równania 10: 

𝑡

𝑞𝑒
=  

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+  
1

𝑞𝑒
𝑡 (10) 

 

gdzie k2 to stała szybkości sorpcji (1/min), qt i qe reprezentują ilość zaadsorbowanych 

cząsteczek [mg/g] odpowiednio w czasie t i w stanie równowagi. Wykres t/q w funkcji czasu 

t daje wartości stałych k2 (g/mg∙h). Możliwe jest również wyznaczenie qe [121,122]. 

Model dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej (IPD) 

Model dyfuzji IPD zakłada, że gdy proces adsorpcji regulowany jest przez dyfuzję 

wewnątrzcząsteczkową, to wykres qt w funkcji f(√𝑡) powinien być liniowy. Model ten 

można opisać za pomocą Równania 11 [123,124]: 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖√𝑡 + 𝐶 (11) 

 

gdzie: ki – stała szybkości IPD, C – grubość warstwy granicznej. 
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Suma kwadratów błędu (SSE) 

SSE oznacza sumę kwadratów różnic między rzeczywistymi wartościami, a 

wartościami przewidywanymi przez model regresji. Im wartość SSE jest mniejsza, tym 

lepiej model dopasowuje dane (Równanie 12). 

𝑆𝑆𝐸 =  ∑ (𝑥𝑖 −
𝑛

𝑖=1
𝑥̅)2 (12) 

 

gdzie: n – liczba obserwacji, xi – wartość i-tej obserwacji, 𝑥̅ – wartość średnia 
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10. Opis wyników badań 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-1,4DMB) 

otrzymano wykorzystując polimeryzację spęczniania (Rysunek 10-1 i Rysunek 10-2). 

Metoda ta pozwala na otrzymanie usieciowanych mikrosfer o wąskim rozkładzie średnic 

i trwale rozwiniętej strukturze porowatej. Celem badań było otrzymanie porowatych, 

usieciowanych mikrosfer polimerowych, które będą posiadały grupy oksiranowe w swojej 

strukturze, dlatego jako monomeru funkcyjnego użyto GMA a jako monomeru sieciującego 

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

 

Rysunek 10-1 Schemat syntezy mikrosfer poli(GMA-co-TRIM) 

 

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

Obecność grup oksiranowych w strukturze mikrosfer jest niezwykle ważna ze względu 

na wykorzystanie ich w dalszych etapach badań. Zawartość grup oksiranowych (liczbę 

epoksydową) obliczono na podstawie wyników otrzymanych z miareczkowania odwrotnego 

mikrosfer przy użyciu roztworu HCl w dioksanie. Wartości eksperymentalnych 

i teoretycznych zawartości grup oksiranowych przedstawiono w Tabeli 10-1. Wyznaczone 

wartości doświadczalne są niższe od teoretycznych dla obu typów badanych mikrosfer. 

Jedną z możliwych przyczyn jest niecałkowite przereagowanie grup oksiranowych z HCl, 
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szczególnie tych obecnych we wnętrzu mikrosfer. Drugim czynnikiem może być częściowa 

hydroliza grup oksiranowych w trakcie procesu polimeryzacji, co zostało wcześniej opisane 

w literaturze przez Parka i współpracowników [5]. Dodatkowo przypuszczenie to 

potwierdzają widma FTIR (Rysunek 10-6) mikrosfer, na których w zakresie drgań grup 

hydroksylowych obserwuje się szerokie pasma absorpcji. Należy jednak wziąć pod uwagę, 

że pasmo to może pochodzić również od cząsteczek wody zaabsorbowanych w porach 

kopolimerów, co jest charakterystyczne dla polimerów porowatych [125]. 

Tabela 10-1 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, całkowita 

objętość porów Vp, średnica porów w maksimum PSD (PSDmax) oraz stężenie grup oksiranowych. 

Kopolimer 

Zawartość grup 

oksiranowych [mmol/g] SBET 

[m2/g] 

Vp 

[cm3/g] 

PSDmax 

[nm] 
doświadczalna 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-1,4DMB)1/a 1,24 4,46 156 0,68 3,8/32 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/b 1,23 4,46 156 0,52 3,4/33 

poli(GMA-co-1,4DMB)2 1,08 3,74 159 0,56 3,8/32 

 

Zastosowanie metody niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu umożliwiło 

zbadanie struktury porowatej mikrosfer polimerowych. Określono powierzchnię właściwą 

(SBET), całkowitą objętość porów (Vp) oraz średnicę porów w maksimum PSD (PSDmax), 

a wyniki pomiarów przedstawia Tabela 10-1. Powierzchnia właściwa mikrosfer poli(GMA-

co-TRIM) mieści się w przedziale 165-300 m2/g w zależności od stosunku molowego 

monomerów oraz ilości użytego PS. Natomiast mikrosfery poli(GMA-co-1,4DMB) wykazują 

zbliżone wartości SBET około 156 cm3/g. Szczególnie w przypadku kopolimerów bazujących 

na TRIM zauważono wzrost wartości SBET ze wzrostem ilości monomeru sieciującego 

w mieszaninie monomerów poddanych polimeryzacji. Takie zachowanie jest związane 

z mechanizmem formowania struktury porowatej w trakcie polimeryzacji spęczniania. 

Mechanizm ten, zaproponowany przez Cheng’a [25], opiera się na separacji faz mającej 

miejsce pomiędzy ciekłą fazą diluenta tworzoną przez monomery i rozpuszczalnik 

porotwórczy (zawierający toluen i rozpuszczony w nim liniowy PS), a powstającą stałą 
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siecią kopolimerową. W przypadku zastosowania większej ilości monomeru sieciującego 

(TRIM lub 1,4DMB) tworzą się mikrożele (tzw. nuclei [14]) o znacznym stopniu 

usieciowania, małych średnicach cząstek, które mają ograniczoną zdolność do 

rozpuszczania w fazie diluenta, co prowadzi do wydajnej separacji faz. W wyniku 

aglomeracji mikrożeli powstaje wewnętrzna rozbudowana struktura małych sfer, które 

tworzą zwartą i równomierną sieć prowadzącą do finalnej mikrosfery. Wolne przestrzenie 

pomiędzy małymi sferami tworzą połączony system mikro- i mezoporów. Natomiast 

mniejsza zawartość monomeru sieciującego w mieszaninie polimeryzacyjnej utrudnia 

separację faz, ponieważ powstające słabo usieciowane nuclei ulegają wzajemnemu 

rozpuszczaniu i absorbują znaczne ilości rozpuszczalnika. W efekcie powstają większe 

aglomeraty z szerszymi porami, co uwidoczniło się na wykresach PSD (Rysunek 10-3). Poza 

tym, na strukturę porowatą otrzymanych mikrosfer wpływa również ilość użytego do 

syntezy ziarna PS. Oba rodzaje mikrosfer wykazały wzrost wartości powierzchni właściwej 

ze wzrostem ilości PS użytego w procesie polimeryzacji. Ziarno PS stanowiło szablon 

kształtu dla powstających mikrosfer, ale po zabsorbowaniu monomerów i toluenu, doszło 

do rozpuszczenia liniowego PS, który w dalszym etapie procesu syntezy mikrosfer stanowił 

z toluenem mieszaninę rozpuszczalników porotwórczych. Zastosowanie większej ilości 

ziarna PS powoduje późniejszą separację faz, przy większej konwersji monomerów do 

polimeru. Efektem tego procesu jest powstanie sieci ściśle upakowanych małych sfer, 

a w konsekwencji – wysoko rozwiniętej porowatości finalnych mikrosfer. Natomiast użycie 

mniejszej ilości PS (przy stałej objętości toluenu) skutkuje zmniejszeniem ilości 

rozpuszczalników porotwórczych. Przekłada się to na szybszą separację faz i powstawanie 

większych makrożelowych aglomeratów, co w efekcie wpływa na zmniejszenie porowatości 

mikrosfer.  

Na wykresach PSD (Rysunek 10-3) widoczne są dwa maksima dla każdego badanego 

kopolimeru. Pierwsze z nich obserwowane jest przy około 4 nm. Jest to pik 

charakterystyczny dla kopolimerów metakrylowych otrzymywanych w wyniku 

polimeryzacji suspensyjnej jak i spęczniania [126–128]. Obecność tego piku związana jest 

z regularną strukturą polimerów na poziomie mikrostrukturalnym i odzwierciedla obecność 

w materiałach porów pomiędzy nuclei [126]. Natomiast maksimum drugiego piku znajduje 

się w zakresie 23-34 nm, co świadczy o obecności mezoporów w strukturze wewnętrznej 

badanych mikrosfer. 
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Rysunek 10-3 Rozkład wielkości porów kopolimerów poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-

1,4DMB) 

Morfologię mikrosfer określono za pomocą analizy SEM. Rysunek 10-4 i Rysunek 10-5 

przedstawiają mikrografie SEM zsyntezowanych kopolimerów. Widoczne jest, że 

mikrosfery bazujące na obu typach monomerów sieciujących posiadają kulisty kształt, 

jednakże pomimo zastosowania polimeryzacji spęczniania, nie udało się otrzymać ziaren 

o monodyspersyjnym rozkładzie średnic. Dla obu rodzajów mikrosfer obserwuje się 

obecność mikrosfer bardzo małych, o średnicach poniżej 2 µm. Jednak mikrosfery bazujące 

na 1,4DMB wykazują dużo mniej ziaren o małych średnicach niż te bazujące na TRIM. 

Analiza obrazów SEM wykazała, że średnie średnice mikrosfer bazujących na 1,4DMB 

wynoszą 8,5 µm, a tych otrzymanych z TRIM – 7,8 µm. 

Ponadto, analiza SEM pokazała, że otrzymane mikrosfery mają porowatą budowę. Na ich 

powierzchni znajdują się duże makropory, a przełamane fragmenty pokazują, że wewnętrzną 

strukturę mikrosfer stanowią mikroziarniste agregaty z siecią porów pomiędzy nimi.  
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Rysunek 10-4 Zdjęcia 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 Zdjęcia SEM dla mikrosfer: poli(GMA-co-1,4DMB)1/a (A), poli(GMA-co-

1,4DMB)1/b (B), poli(GMA-co-1,4DMB)2 (C) 

Analiza spektroskopowa FTIR pozwoliła na potwierdzenie struktury chemicznej 

otrzymanych polimerów. Rysunek 10-6 przedstawia widma kopolimerów poli(GMA-co-

TRIM) otrzymanych w różnych stosunkach molowych monomeru funkcyjnego do 

monomeru sieciującego. Na widmach obserwuje się pasma absorpcji przy: 2955 cm-1 

związane z drganiami rozciągającymi grup metylowych i metylenowych, 1727 cm-1  - pasmo 

związane z drganiami grupy karbonylowej, 1466 i 1388 cm-1 - związane z drganiami grup 

metylowych i metylenowych, 1257 cm-1 - związane z drganiami rozciągającymi pierścienia 

oksiranowego, 1145 cm-1 - związane z drganiami grupy C-O-C w estrach, a także 910 i 848 

cm-1 - związane z drganiami pierścienia oksiranowego. 



54 

 

 

Rysunek 10-6 Widma FTIR dla mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-TRIM) otrzymanych 

w różnych stosunkach molowych TRIM do GMA 

Rysunek 10-7 przedstawia widma FTIR kopolimerów poli(GMA-co-1,4DMB) 

otrzymanych w różnych stosunkach molowych monomeru funkcyjnego do monomeru 

sieciującego. Na widmach obserwuje się pasma absorpcji charakterystyczne dla drgań grup 

metylowych i metylenowych przy 3000-2900 cm-1, pasmo związane z drganiami grupy C=O 

przy 1735 cm-1, pasmo związane z drganiami rozciągającymi C=C w pierścieniu 

aromatycznym przy 1501 cm-1, przy 1255 cm-1 pasmo związane z drganiami rozciągającymi 

pierścienia oksiranowego, pasmo pochodzące od drgania grup C-O-C w estrach przy 1174-

1120 cm-1, przy 908 i 847 cm-1 pasma związane z drganiami pierścienia oksiranowego. 
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Rysunek 10-7 Widma FTIR dla mikrosfer polimerowych poli(GMA-co-1,4DMB) otrzymanych 

w różnych stosunkach molowych 1,4DMB do GMA 

 

10.1.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów niemodyfikowanych 

Właściwości termiczne kopolimerów zbadano w atmosferze utleniającej oraz 

w atmosferze gazu obojętnego za pomocą analizy TG oraz DSC.  

Tabela 10-2 Dane charakteryzujące właściwości termiczne kopolimerów poli(GMA-co-TRIM) 

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

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 utleniającej dla kopolimerów 

poli(GMA-co-TRIM) przedstawia Rysunek 10-8, natomiast temperatury 5% i 50% ubytku 

masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im 

ubytki masy (Δm) zestawiono w Tabeli 10-2. 

 

Rysunek 10-8 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

W atmosferze syntetycznego powietrza, niezależnie od zastosowanego stosunku 

molowego monomerów oraz ilości ziarna PS kopolimery bazujące na TRIM wykazują 

trzystopniową degradację termiczną, o czym świadczą trzy piki obecne na krzywych DTG. 

Najwyższą stabilnością termiczną charakteryzuje się poli(GMA-co-TRIM)1/a (T5% równe 

227°C), otrzymany przy stosunku molowym monomeru funkcyjnego do monomeru 

sieciującego 3:1 oraz do którego syntezy użyto 0,1 g PS. Natomiast najniższą stabilnością 

charakteryzuję się poli(GMA-co-TRIM)2/a (T5% równe 220°C), który otrzymano przy 

stosunku molowym monomeru funkcyjnego do monomeru sieciującego 2:1, w obecności 

0,1 g PS. Pierwsze maksimum szybkości rozkładu na krzywych DTG obserwuje się dla 
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wszystkich kopolimerów w temperaturach 223-232°C (Tmax1) z ubytkami masy 20-30% 

(Δm1). Drugie maksimum występuje w zakresie 339–349°C (Tmax2) z ubytkami masy 58-

68% (Δm2), a trzecie maksimum w zakresie 447-468°C (Tmax3) z ubytkami masy 12-13% 

(Δm3). Z krzywych DSC widać, że każdy etap degradacji jest procesem egzotermicznym. 

Według doniesień literaturowych degradacja termiczna poliGMA przebiega na drodze 

depolimeryzacji, po której następuje izomeryzacja grupy oksiranowej [129]. Degradacja 

kopolimerów poli(GMA-co-TRIM) w pierwszej fazie przebiega identycznie jak 

w przypadku homopolimeru, ponadto zachodzi również proces utleniania, co potwierdza 

analiza gazowych produktów degradacji tych kopolimerów. 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla kopolimerów przedstawiono na Rysunkach 10-9 – 10-12. Na 

widmach zebranym w pierwszym maksimum emisji (Tmax1) obserwuje się pasma 

charakterystyczne dla drgań grupy metylenowej w pierścieniu oksiranowym przy 3057 cm-

1 [130], grup metylowych i metylenowych przy 2991 i 2949 cm-1, grupy karbonylowej przy 

1745 cm-1 [131]. Ponadto przy 941 cm-1 obecne są pasma drgań =CH2, a przy 848 cm-1 

obserwuje się pasmo drgań grupy oksiranowej [132]. Obecność omówionych pasm 

potwierdza, że w pierwszym etapie degradacji kopolimeru ma miejsce emisja monomeru 

GMA, powstałego w wyniku depolimeryzacji fragmentów poliGMA. W obszarze 2800 

-2680 cm-1 obserwuje się pasma absorpcji charakterystyczne dla akroleiny, pochodzące od 

drgania ugrupowania aldehydowego, co pokazuje, że możliwa jest izomeryzacja związków 

oksiranowych [129,133]. Przy 2361-2326 cm-1 obecne są pasma absorpcji pochodzące od 

dwutlenku węgla, który jest produktem degradacji wiązania estrowego oraz utleniania. Przy 

1159 cm-1 obserwuje się pasmo absorpcji charakterystyczne dla drgań grupy C-O-C 

w estrach [132]. Na widmach zebranych w wyższych temperaturach obserwuje się pasmo 

absorpcji w obszarze 1800-1700 cm-1 będące efektem drgań grupy C=O, związane z emisją 

związków karbonylowych pochodzących z degradacji usieciowanej części kopolimeru. 

Niemniej jednak w tym etapie zachodzi głównie utlenianie, czego dowodem jest emisja 

dwutlenku węgla (2357-2311 i 669 cm-1), tlenku węgla (2104 i 2180 cm-1) oraz wody (3700 

–3600 i 1600–1400 cm-1) [131]. W najwyższej temperaturze, obserwuje się głównie emisję 

dwutlenku węgla, tlenku węgla i wody jako produktów utleniania pozostałości depozytu 

powstałego w pierwszych dwóch etapach rozkładu. 
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Rysunek 10-9 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/a (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym 

 

Rysunek 10-10 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/b (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym 

 

Rysunek 10-11 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/a (A) oraz 

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

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Analizę termiczną kopolimerów bazujących na TRIM przeprowadzono również 

w atmosferze helu. Krzywe TG, DTG i DSC przedstawia Rysunek 10-13, a dane liczbowe 

parametrów charakteryzujących odporność termiczną zestawiono w Tabeli 10-2. Krzywe 

DTG wskazują na trzystopniowy proces degradacji w atmosferze gazu obojętnego. Pierwsze 

maksimum szybkości rozkładu obserwuje się w zakresie temperaturowym 255-297°C 

(Tmax1) z ubytkiem masy 30-61% (Δm1). Drugi etap osiąga maksimum w temperaturach 389 

-418°C (Tmax2) i towarzyszy mu utrata masy wynosząca 34-62% (Δm2), a trzeciemu 

maksimum – 544-583°C (Tmax3) odpowiada ubytek masy 5,0-8,0% (Δm3). Na krzywych 

DSC widoczne są trzy maksima odpowiadające pikom na krzywych DTG, co wskazuje, że 

poszczególne etapy rozkładu kopolimerów mają ogólnie charakter endotermiczny. Trzeba 

jednak zauważyć, że pierwsze piki z maksimum około 250°C są szerokie i niejednorodne co 

wskazuje, że w tym zakresie temperaturowym przebiegają złożone reakcje zarówno egzo- 

jak i endotermiczne.  Na podstawie wartości T5% można stwierdzić, że polimery badane 

w warunkach nieutleniających wykazują wyższą stabilność termiczną o 10-20°C, 

w porównaniu do warunków utleniających. Wyniki otrzymane w atmosferze helu wyraźnie 

pokazują, że kopolimery poli(GMA-co-TRIM)1, zawierające w składzie większy udział 

merów GMA niż kopolimery poli(GMA-co-TRIM)2, charakteryzują się mniejszą 

stabilnością termiczną. 
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Rysunek 10-13 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM w helu 

Przeprowadzono analizę spektroskopową gazowych produktów degradacji 

kopolimerów bazujących na TRIM. Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz 

pojedyncze widma wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawiono na Rysunkach 10-

14 – 10-17. Z analizy widm wynika, że głównymi produktami degradacji mikrosfer w 

warunkach nieutleniających są woda (3800-3500 oraz 1600-1500 cm-1), dwutlenek węgla 

(2360 – 2300 cm-1 oraz 670 cm-1) oraz tlenek węgla (2180 i 2104 cm-1). W początkowej fazie 

rozkładu obserwuje się pasma charakterystyczne dla procesu depolimeryzacji poliGMA, o 

czym świadczą pasma absorpcyjne związane z drganiami: pierścienia oksiranowego (940 i 

848 cm-1), ugrupowania C-O-C w estrach (1160 cm-1), grupy C=O (1742 cm-1), grupy -CHO 

akroleiny (2815 oraz 2772 cm-1), grup metylenowych w pierścieniu oksiranowym  

(3058 cm-1).  
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Rysunek 10-14 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/a (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

 

Rysunek 10-15 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)1/b (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

 

Rysunek 10-16 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/a (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 



62 

 

 

Rysunek 10-17 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)2/b (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

W celu śledzenia zmian w strukturze chemicznej kopolimeru poli(GMA-co-TRIM)1/a 

podczas ogrzewania, poddano go wygrzewaniu do 245, 370 i 510°C w atmosferze helu, po 

czym rejestrowano widma FTIR dla tych próbek i porównano je z widmem próbki 

wyjściowej (Rysunek 10-18). W przypadku próbki podgrzanej do 245°C nie obserwuje się 

pasm charakterystycznych dla drgań pierścienia oksiranowego przy 846 i 908 cm-1 oraz 

pasma przy 1256 cm-1 związanego z drganiami rozciągającymi pierścienia oksiranowego. 

Po podgrzaniu do 370°C widoczne jest zmniejszenie intensywności pasm odpowiadających 

drganiom grup metylowych i metylenowych (3000 – 2965 cm-1) oraz przesunięcie pasma 

związanego z drganiami grupy C-O-C z 1138 na 1158 cm-1. Ponadto pojawia się nowe 

pasmo przy 1604 cm-1 wskazujące na powstawanie nienasyconych wiązań C=C. Na 

podstawie analizy jakościowej gazowych produktów rozkładu poli(GMA-co-TRIM)1/a oraz 

widm FTIR polimeru poddanego ogrzewaniu w temperaturach odpowiadających 

maksymalnym temperaturom rozkładu zaproponowano schemat rozkładu badanych 

kopolimerów sieciowanych TRIM, który przedstawia Rysunek 10-19. 
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Rysunek 10-18 Widma FTIR po wstępnym podgrzaniu dla polimeru sieciowanego TRIM. 

 

Rysunek 10-19 Prawdopodobna ścieżka rozkładu kopolimeru sieciowanego TRIM w warunkach 

nieutleniających 

Dane charakteryzujące właściwości termiczne kopolimerów poli(GMA-co-1,4DMB): 

temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy 

(Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm) przedstawia Tabela 10-3, a krzywe TG, 

DTG, DSC zaprezentowano na Rysunku 10-20. 

 



64 

 

Tabela 10-3 Dane charakteryzujące właściwości termiczne kopolimerów poli(GMA-co-1,4DMB) 

Nazwa próbki T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

powietrze syntetyczne 

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

poli(GMA-co-1,4DMB)1/b 251 321 269 34,0 337 50,0 445 15,5 

poli(GMA-co-1,4DMB)2 251 331 266 24,0 349 62,5 444 13,5 

hel 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/a 254 346 271 33,5 377 51,0 553 15,5 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/b 257 350 263 14,5 367 69,0 511 16,5 

poli(GMA-co-1,4DMB)2 252 341 270 31,0 371 58,0 517 11,0 

 

Niezależnie od zastosowanego stosunku molowego monomerów oraz ilości PS 

kopolimery bazujące na 1,4DMB wykazują trzystopniową degradację termiczną 

w atmosferze utleniającej, o czym świadczą trzy maksima obecne na krzywych DTG. Na 

podstawie zbliżonych wartości T5% można stwierdzić, że polimery charakteryzują się 

stabilnością termiczną wynoszącą około 250℃. Pierwsze maksimum szybkości rozkładu 

wyznaczone z krzywych DTG obserwuje się przy około 265℃ (Tmax1) z ubytkami masy 20 

-35% (Δm1). Drugie maksimum obserwuje się w zakresie 337-349℃ (Tmax2) z ubytkami 

masy 50-63% (Δm2), a trzecie maksimum w zakresie 442-445°C (Tmax3) z ubytkami masy 

13-16% (Δm3). Z krzywych DSC widać, że każdy etap degradacji jest procesem 

egzotermicznym. 

Widma 3D FTIR wyemitowanych podczas rozkładu gazów oraz pojedyncze widma 

wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawiono na Rysunkach 10-21 – 10-23. Na 

widmach wyekstrahowanych w pierwszym maksimum emisji (ok. 250-270℃) obserwuje 

się pasma absorpcji charakterystyczne dla drgań: grupy metylenowej w pierścieniu 

oksiranowym przy 3059 cm-1, grup metylowych i metylenowych przy 3000-2900 cm-1, 

grupy karbonylowej przy ok. 1735 cm-1. Przy ok. 1160 cm-1 obserwuje się pasmo 

charakterystyczne dla drgań grupy C-O-C w estrach. Ponadto przy ok. 940 cm-1 obecne są 

pasma absorpcji drgań ugrupowań C=CH2, a przy ok. 850 cm-1 obserwuje się pasmo drgań 

grupy oksiranowej.  
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Rysunek 10-20 Krzywe TG, DTG i DSC dla poli(GMA-co-1,4DMB) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

Obecność omówionych pasm absorpcji potwierdza, że w pierwszym etapie degradacji 

kopolimerów bazujących na 1,4DMB dochodzi do emisji monomeru GMA powstającego na 

skutek depolimeryzacji. W obszarze 2800-2680 cm-1 obserwuje się pasma absorpcji 

charakterystyczne dla akroleiny, co pokazuje, że możliwa jest izomeryzacja związków 

oksiranowych do aldehydu. Analogiczne produkty rozkładu obserwowano dla kopolimerów 

otrzymanych z użyciem TRIM. Poza tym na widmach zebranych w pierwszym etapie 

degradacji obserwuje się intensywne pasma absorpcji przy 2360 cm-1 pochodzące od 

dwutlenku węgla, który jest produktem degradacji wiązania estrowego oraz utleniania sieci 

polimerowej. Na widmach zebranych w wyższych temperaturach (340-350℃, Tmax2) 

obserwuje się w obszarze 1800-1700 cm-1 pasma związane z drganiami C=O, które są 

wynikiem emisji związków karbonylowych pochodzących z degradacji usieciowanej części 

kopolimeru. Niemniej jednak w tym etapie zachodzi głównie utlenianie, czego dowodem 

jest emisja dwutlenku węgla (2357, 2311 i 669 cm-1), tlenku węgla (2114 i 2180 cm-1) i wody 

(3700–3600 i 1600–1400 cm-1). W najwyższej temperaturze, obserwuje się głównie emisję 

dwutlenku węgla, tlenku węgla i wody. 



66 

 

 

Rysunek 10-21 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/a (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

 

Rysunek 10-22 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/b (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

 

Rysunek 10-23 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)2 (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym 
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Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w helu dla kopolimerów poli(GMA-co-1,4DMB) 

przedstawia Rysunek 10-24. Temperatury T5%, T50, Tmax i odpowiadające im ubytki masy 

(Δm) przedstawia Tabela 10-3. Analiza krzywych DTG wskazuje na trzystopniowy proces 

degradacji kopolimerów w atmosferze gazu obojętnego. Pierwszy etap rozkładu osiąga 

maksymalną szybkość w 263-271°C (Tmax1) z ubytkiem masy 14,5-33,5% (Δm1). Tmax2 

drugiego etapu rozkładu przypada na 367-377°C i towarzyszy mu ubytek masy 51-69% 

(Δm2), a Tmax3 występuje przy 511-553°C z ubytkiem masy 11,0-16,5% (Δm3). Na krzywych 

DSC w zakresie temperatur 100-250°C widoczne są piki egzotermiczne przechodzące w piki 

endotermiczne, podczas gdy kolejne piki mają charakter endotermiczny. Wyjaśnienia dla 

obecności piku egzotermicznego należy szukać w mechanizmie rozkładu kopolimeru 

w warunkach nieutleniających. W przypadku poli(GMA-co-1,4DMB) rozkład inicjowany 

jest przez endotermiczną depolimeryzację, jednak ze względu na złożoność procesu 

dochodzi do nałożenia się kilku reakcji jednocześnie (w tym egzotermicznej izomeryzacji 

oksiranu). W przypadku polimerów sieciowanych 1,4DMB zmiana warunków analizy 

z utleniającej na obojętną nie spowodowała znaczącej zmiany w stabilności termicznej, 

zaobserwowano niewielki wzrost wartości T5%. 

 

Rysunek 10-24 Krzywe TG, DTG i DSC dla poli(GMA-co-1,4DMB) uzyskane w helu. 



68 

 

W celu potwierdzenia mechanizmu rozkładu kopolimerów bazujących na 1,4DMB 

przeprowadzono analizę FTIR gazowych produktów rozkładu. Na podstawie 

trójwymiarowego widma FTIR oraz widm wyekstrahowanych w maksimach emisji 

(Rysunki 10-25 – 10-27) można stwierdzić, że w trakcie rozkładu najpierw dochodzi do 

depolimeryzacji, a następnie do izomeryzacji w fazie gazowej. Na widmach zebranych 

w początkowej fazie rozkładu (ok. 270°C; Tmax1) obserwuje się pasma absorpcji świadczące 

o depolimeryzacji poliGMA pochodzące od akroleiny (2815 oraz 2785 cm-1), grupy C=O 

w estrach (1737 cm-1), grup C-O-C w estrach (1158 cm-1), pierścienia oksiranowego (940 

cm-1). Ponadto obserwuje się pasma związane z emisją wody (3800-3500 oraz 1600-1500 

cm-1), dwutlenku węgla (2360 – 2300 cm-1 oraz 670 cm-1) oraz tlenku węgla (2180 i 2104 

cm-1). Widma zebrane w kolejnych temperaturach odpowiadających maksymalnym 

szybkościom rozkładu wskazują na emisję jedynie dwutlenku węgla oraz wody, które są 

produktami rozkładu pozostały z poprzednich etapów rozkładu depozytów organicznych. 

 

Rysunek 10-25 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/a (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 
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Rysunek 10-26 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/b (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

 

Rysunek 10-27 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)2 (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

Dodatkowo potwierdzono przebieg rozkładu poli(GMA-co-1,4DMB)1/a poprzez 

ogrzewanie polimeru kolejno do 265, 360 i 540°C w atmosferze helu, po czym rejestrowano 

widma FTIR dla tych próbek i porównano je z widmem próbki wyjściowej (Rysunek 10-28). 

Próbka podgrzana do 265°C nie wykazywała pasm absorpcji typowych dla drgań pierścienia 

oksiranowego przy 846 i 908 cm-1 oraz pasma przy 1256 cm-1 związanego z drganiami 

rozciągającymi pierścienia oksiranowego – co potwierdza, że depolimeryzacja i emisja 

GMA zachodzi w pierwszym etapie rozkładu. Po podgrzaniu do 360°C nie obserwuje się 

pasma absorpcji przy 1467 cm-1 związanego z drganiami C=C w pierścieni aromatycznym 

podstawionym w pozycji 1,4 oraz nie obserwuje się pasm przy 1174 i 1123 cm-1 związanych 

z drganiami C-O-C w estrach. Natomiast obserwuje się pojawienie ostrzejszego pasma przy 

1168 cm-1 oraz przesunięcie pasma związanego z drganiami grupy karbonylowej z 1732 na 

1720 cm-1 przy spadku jego intensywności, co sugeruje częściową dekarboksylację (emisja 
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CO2) oraz powstawanie grup aldehydowych. Obserwuje się również intensywne pasmo przy 

1604 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi C=C. Nie obserwuje się pasm związanych 

z drganiami grup metylowych i metylenowych przy 1389 i 2995 cm-1, ale pojawia się nowe 

szerokie pasmo przy 1451 cm-1 pochodzące od drgań deformacyjnych grup metylenowych. 

Na podstawie otrzymanych wyników zaproponowano mechanizm rozkładu kopolimeru 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/a w początkowym etapie pirolizy (Rysunek 10-29), który 

prowadzi do wydzielania monomerów, akroleiny, dwutlenku węgla oraz powstawania 

nienasyconych wiązań w pozostałości stałej.  

 

Rysunek 10-28 Widma FTIR po wstępnym podgrzaniu dla polimeru sieciowanego 1,4DMB 

 

Rysunek 10-29 Prawdopodobna ścieżka rozkładu kopolimerów sieciowanych 1,4DMB w warunkach 

nieutleniających 
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10.1.2. Badania selektywności kopolimerów niemodyfikowanych 

Właściwości otrzymanych mikrosfer kopolimerowych, takie jak średnice poniżej  

10 µm, trwała, rozwinięta struktura porowata oraz obecność grup funkcyjnych w strukturze 

sieci polimerowej wskazują na możliwość zastosowania tych materiałów jako wypełnień do 

kolumn HPLC. Dlatego też przeprowadzono podstawowe badania charakteryzujące 

sprawność oraz selektywność kolumn wypełnionych otrzymanymi mikrosferami. Badania 

selektywności oparto na metodzie zaproponowanej przez Smitha [134,135]. Metoda ta 

umożliwia charakterystykę różnych wypełnień kolumn HPLC przy użyciu wskaźników 

retencji, którymi są substancje należące do szeregów homologicznych alkiloaryloketonów, 

alkilobenzenów, N-alkiloanilin, alkilobenzoesanów i eterów alkilowo-arylowych [136]. 

Jako związki testowe używane są też: p-krezol i 2-fenyloetan-1-ol, które służą do oceny 

zdolności tworzenia oddziaływań wodorowych z fazą stacjonarną (jako donory protonu), 

toluen oraz nitrobenzen, które modelują oddziaływania dipolowe, przy czym nitrobenzen ze 

względu na silny moment dipolowy grupy nitrowej jest szczególnie czułą sondą tych 

oddziaływań, oraz N-metyloanilina, która działa jako akceptor wiązań wodorowych. Biorąc 

pod uwagę oddziaływania związków testowych z fazą stacjonarną, należy również 

zauważyć, że żaden ze związków testowych nie jest selektywną sondą wyłącznie jednego 

typu oddziaływań. Ostateczna polarność wypełnienia, a co za tym idzie siła retencji każdej 

substancji, jest wypadkową sumy wkładów pochodzących od wszystkich możliwych 

interakcji: dipolowych, donorowo-akceptorowych (w tym wodorowych) oraz dyspersyjnych 

(Londona) [137]. 

Z grupy kopolimerów bazujących na TRIM do badań chromatograficznych wybrano 

kopolimer poli(GMA-co-TRIM)2/b, a z grupy mikrosfer otrzymanych z 1,4DMB  

- poli(GMA-co-1,4DMB)2. Selektywność wypełnień oceniono poprzez określenie 

współczynników retencji (Ix) związków z pięciu szeregów homologicznych oraz związków 

testowych. Chromatogramy dla alkiloaryloketonów, alkilobenzenów, N-alkiloanilin, 

alkilobenzoesanów oraz eterów alkilo-arylowych otrzymane przy użyciu kolumny 

wypełnionej poli(GMA-co-TRIM) przedstawia Rysunek 10-30, a te z kolumny poli(GMA-

co-1,4DMB) – Rysunek 10-31. Z położenia i nachylenia krzywych na wykresie zależności 

Ix od liczby atomów węgla w cząsteczkach substancji testowych należących do różnych 

szeregów homologicznych (Rysunek 10-32) można wnioskować, że siła oddziaływań 

mieszanin testowych z wypełnieniem poli(GMA-co-TRIM) jak i poli(GMA-co-1,4DMB) 

maleje od alkilobenzenów do alkiloaryloketonów. Natomiast krzywe parami: dla eterów 
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alkilowo-arylowych i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonów i alkilobenzoesanów są prawie 

równoległe dla obydwu wypełnień. Dowodzi to, że związki wykazują podobny charakter 

oddziaływań z kopolimerami stanowiącymi wypełnienie kolumn. 

 

Rysunek 10-30 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej 

mikrosferami poli(GMA-co-TRIM). Warunki procesu: kolumna 100 × 4,6 mm; faza ruchoma: 

ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); objętościowe natężenie przepływu 1 ml/min; detektor 

UV 254 nm; kolejność 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) 



73 

 

 

Rysunek 10-31 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej 

mikrosferami poli(GMA-co-1,4DMB)2 . Warunki procesu: kolumna 100 × 4,6 mm; faza ruchoma: 

ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); objętościowe natężenie przepływu 1ml/min; detektor 

UV 254 nm; kolejność 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) 

 

Rysunek 10-32 Zależność Ix od liczby atomów węgla w cząsteczkach związków mieszanin 

testowych dla wypełnienia poli(GMA-co-1,4DMB) (A) i poli(GMA-co-TRIM) (B)  

W Tabeli 10-4 zestawiono współczynniki retencji związków testowych. Przykładowo 

obliczony Ix dla toluenu, który posiada siedem atomów węgla wynosi 1058, natomiast 
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wartość teoretyczna wynosi 700. Według postulatów Smitha [138,139], obliczenia oparte na 

wzorcach alkiloaryloketonowych, posiadających grupy karbonylowe, mogą prowadzić do 

takich odchyleń Ix od wartości teoretycznych, zwłaszcza gdy badana faza stacjonarna obok 

ugrupować aromatycznych odpowiadających za oddziaływania hydrofobowe posiada 

również inne mniej lub bardziej polarne grupy funkcyjne. Badane materiały posiadają 

w swojej strukturze grupy estrowe, dlatego Ix obliczono również na podstawie skali 

indeksowej alkilobenzenów, które nie posiadają w swojej strukturze ugrupowań polarnych. 

Otrzymane wartości Ix bazujące na tej skali są wyraźnie niższe niż te obliczone ze skali 

alkiloaryloketonów dla obu wypełnień i zbliżone do wartości teoretycznych. Siła 

oddziaływań związków testowych z kopolimerem poli(GMA-co-TRIM) wzrasta 

następująco: 2-fenyloetan-1-ol, p-krezol, N-metyloanilina, nitrobenzen, toluen. Mechanizm 

retencji na badanym kopolimerze jest sumą hydrofobowych oddziaływań π-π i oddziaływań 

dipolowych oraz w mniejszym stopniu oddziaływań wodorowych, na co wskazuje niski Ix 

2-fenyloetan-1-olu. Wypełnienie poli(GMA-co-1,4DMB) charakteryzuje się podobnym 

profilem selektywności, co poli(GMA-co-TRIM), o czym świadczy ten sam szereg retencji 

związków testowych. Jednak wyższy Ix nitrobenzenu wskazuje na zwiększony udział 

oddziaływań dipolowych w ogólnym mechanizmie retencji w porównaniu z wypełnieniem 

bazującym na TRIM.  

Tabela 10-4 Wskaźniki retencji związków testowych na kopolimerach poli(GMA-co-TRIM)  

i poli(GMA-co-1,4DMB) 

skala indeksów 

Indeks Ix 

toluen nitrobenzen p-krezol 
2-

fenyloetanol 

N-

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 

 

Sprawność kolumn wypełnionych mikrosferami poli(GMA-co-TRIM) oraz 

poli(GMA-co-1,4DMB) oceniono na podstawie badania rozdziału mieszaniny 

alkilobenzenów, zmieniając objętościowe natężenie przepływu fazy ruchomej w zakresie 

0,75 – 1,5 ml/min. Na podstawie otrzymanych chromatogramów (Rysunek 10-33 i Rysunek 
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10-34) obliczono rozdzielczości (R) charakteryzujące kolumny (Tabela 10-5). 

Z przedstawionych danych wynika, że dwukrotny wzrost natężenia przepływu fazy 

ruchomej powoduje skrócenie 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). Jednocześnie 

zdolność rozdzielcza badanych kolumn maleje wraz ze wzrostem natężenia przepływu. 

Pomimo tego spadku, satysfakcjonujące wartości R większe od 1,5 osiągnięto dla obu typów 

wypełnień nawet przy maksymalnym zbadanym natężeniu przepływu.  

 

 

Rysunek 10-33 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenów uzyskane przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu na kolumnie wypełnionej poli(GMA-co-TRIM). Warunki 

chromatograficzne: kolumna 100 × 4,6 mm średnica wewnętrzna; faza ruchoma ACN-bufor 

fosforanowy 50/50 (v/v); detektor UV, 254 nm. Kolejność elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen,  

3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-butylobenzen 
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Rysunek 10-34 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenów uzyskane przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu na kolumnie wypełnionej poli(GMA-co-1,4DMB)2. 

Warunki chromatograficzne: kolumna 100 × 4,6 mm średnica wewnętrzna; faza ruchoma ACN-bufor 

fosforanowy 50/50 (v/v); detektor UV, 254 nm. Kolejność elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen,  

3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-butylobenzen 

Tabela 10-5 Rozdzielczość (R) obliczona na podstawie chromatogramów uzyskanych przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu. Warunki: kolumna 100 × 4,6 mm, faza ruchoma ACN/bufor 

(50/50 v/v), detektor UV 254 nm. Kolejność elucji: 1, benzen; 2, toluen; 3, etylobenzen;  

4, propylobenzen; 5, butylobenzen 

Przepływ 

(mL/min) 
R(2/1) 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-1,4DMB) 

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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Wpływ objętościowego natężenia przepływu na liczbę półek teoretycznych (TPN) 

kolumn poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-1,4DMB) przedstawia Rysunek 10-35. Liczba 

półek teoretycznych kolumny poli(GMA-co-TRIM) mieści się w przedziale 1,3·103 – 

2,3·104, natomiast kolumnę poli(GMA-co-1,4DMB) charakteryzują mniejsze wartości TPN, 

od 9,2∙103 do 1,2∙104. Różnica ta wynika z wielkości ziarna wypełnień kolumny, mikrosfery 

bazujące na TRIM posiadają mniejsze średnice niż te bazujące na 1,4DMB, co przekłada się 

na lepszą sprawność kolumny poli(GMA-co-TRIM). Wzrost natężenia przepływu z 0,75 

ml/min na 1 ml/min spowodował niewielki spadek TPN, jednak kolejny wzrost natężenia 

przepływu powoduje już gwałtowny spadek TPN. Podobny efekt został już opisany 

w literaturze przez grupę Tuncela [140]. Takie zachowanie wynika prawdopodobnie ze 

zmiany dominującego mechanizmu transportu analitu w porach fazy stacjonarnej. Przy 

niskich natężeniach ten transport opiera się głównie na dyfuzji molekularnej, natomiast przy 

wysokich natężeniach przepływu zaczyna dominować szybszy transport konwekcyjny. 

Prowadzi to do pogorszenia kinetyki wymiany masy i wzrostu udziału efektów 

pozadyspersyjnych, i w efekcie do obniżenia liczby półek teoretycznych. 

 
Rysunek 10-35 Zależność TPN od objętościowego natężenia przepływu fazy ruchomej dla kolumny 

poli(GMA-co-TRIM) (A) oraz poli(GMA-co-1,4DMB) (B). 

10.2.  Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych 

grupami tiolowymi 

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

otrzymano poprzez funkcjonalizację mikrosfer wyjściowych za pomocą kwasów 

tiokarboksylowych tj. kwasu tioglikolowego (TGA) lub kwasu 3-merkaptopropionowego 

(3-MPA) (Rysunek 10-36). Reakcję mikrosfer z kwasami prowadzono bez użycia 

dodatkowego rozpuszczalnika, medium reakcyjne stanowił kwas tiokarboksylowy użyty 

w reakcji w nadmiarze w stosunku do ugrupowań oksiranowych obecnych w kopolimerach. 

Modyfikacja opiera się na reakcji otwierania pierścieni oksiranowych za pomocą grup 
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karboksylowych. Jest to nowatorskie podejście do wprowadzania ugrupowań tiolowych 

w strukturę porowatych kopolimerów i zostało objęte ochroną patentową [141]. 

 

Rysunek 10-36 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomocą kwasów 

tiokarboksylowych 

Zarówno grupy karboksylowe jak i tiolowe, obecne w strukturze kwasów 

tiokarboksylowych, mają zdolność do reakcji otwierania pierścienia oksiranowego. Na 

podstawie analizy spektroskopowej FTIR oraz Ramana można stwierdzić, że w warunkach 

prowadzenia reakcji to grupy karboksylowe reagowały z oksiranowymi, zarówno 

w przypadku mikrosfer bazujących 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 pomocą kwasów tiokarboksylowych zaobserwowano zanik charakterystycznego pasma 

absorpcji pochodzącego od drgań pierścienia oksiranowego przy 908 cm-1. Na widmach 

FTIR oraz Ramana mikrosfer po funkcjonalizacji obserwuje się nowe pasma absorpcji przy 

2576 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi grup -SH [142]. Na widmach FTIR pasmo 

to ma niską intensywność, ale jest bardzo wyraźnie widoczne na widmach Ramana, co 

wynika z większej czułości techniki na wiązania kowalencyjne niepolarne. Ponadto pasma 

odpowiadające za drgania grup hydroksylowych w obszarze 3600-3400 cm-1 na widmach 

kopolimerów funkcjonalizowanych mają wyższą intensywność niż na widmach 

wyjściowych kopolimerów, ponieważ w trakcje reakcji grup oksiranowych 

z karboksylowymi dochodzi do utworzenia grup -OH. Dodatkowo, na widmach materiałów 

modyfikowanych obserwuje się pasma absorpcji pochodzące od kopolimerów wyjściowych 

przy 3000-2950 cm-1 (drgania grup metylowych i metylenowych), 1735 cm-1 (drgania grup 

karbonylowych), 1145 cm-1 (drgania grup C-O-C), 1500 cm-1 (drgania rozciągające C=C 

w pierścieniu aromatycznym kopolimeru poli(GMA-co-1,4DMB)1/a). Obecność tych pasm 

absorpcji w modyfikowanych materiałach potwierdza, że podczas reakcji funkcjonalizacji 

nie uległa 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-1,4DMB) (TGA) (2), poli(GMA-co-1,4DMB) (3-MPA) (3) 

Tabela 10-6 Wyniki analizy elementarnej dla kopolimerów po modyfikacji kwasami 

tiokarboksylowymi 

 

Kopolimer 

Zawartość procentowa 

[%] 
Teoretyczna(a) 

zawartość 

siarki [%] 

Stężenie 

grup -SH 

[mmol/g] C H S 

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-1,4DMB)-SH (TGA) 57,06 6,60 4,51 14,3 1,41 

poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (3-MPA) 55,98 6,61 3,25 14,3 1,02 

(a) Teoretyczną zawartość siarki obliczono biorąc pod uwagę teoretycznie obliczoną 

zawartość grup oksiranowych 
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Wyniki analizy elementarnej (Tabela 10-6) potwierdzają, że w wyniku 

funkcjonalizacji mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)1/a oraz poli(GMA-co-1,4DMB)1/a za 

pomocą kwasów TGA i 3-MPA udało się wprowadzić siarkę do struktury kopolimerów. 

Analiza wykazała, że procentowa zawartość siarki w funkcjonalizowanych mikrosferach 

wynosi od 2,78% do 4,51%, co w przeliczeniu na stężenie grup tiolowych w gramie 

materiału daje wartość od 0,87 do 1,41 mmol. Jednocześnie można zauważyć, że 

teoretycznie obliczona zawartość siarki w modyfikowanych materiałach jest znacznie 

większa od zawartości doświadczalnej. Może to wynikać z faktu, że reakcja modyfikacji nie 

zaszła w pełnej objętości mikrosfer, a raczej na ich powierzchni. Modyfikacja mikrosfer 

kwasem TGA przebiegła z lepszą wydajnością niż przy użyciu kwasu 3-MPA. Ponadto 

większą zawartość grup tiolowych uzyskano dla polimerów usieciowanych 1,4DMB, co 

wynika z większej zawartości grup oksiranowych w polimerze wyjściowym w porównaniu 

z polimerem na bazie TRIM. 

Tabela 10-7 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, całkowita 

objętość porów Vp, średnica porów w szczycie PSD (PSDmax)  

Kopolimer SBET [m2/g] Vp [cm3/g] PSDmax [nm] 

poli(GMA-co-TRIM)-SH  129 0,59 3,9/33 

poli(GMA-co-1,4DMB)-SH  128  0,66  3,8/33 

 

Strukturę porowatą modyfikowanych kwasem TGA mikrosfer zbadano za pomocą 

niskotemperaturowej metody adsorpcji-desorpcji azotu. Po procesie funkcjonalizacji 

obserwuje się spadek powierzchni właściwej w porównaniu z mikrosferami wyjściowymi 

z ok. 160 m2/g do ok. 130 m2/g (Tabela 10-7). Oznacza to, że podczas modyfikacji dochodzi 

do reorganizacji struktury porowatej. Jednak objętość porów mikrosfer przed i po 

funkcjonalizacji pozostaje niezmieniona i wynosi 0,59 cm3/g dla poli(GMA-co-TRIM)-SH 

oraz 0,66 cm3/g dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Na diagramach PSD obu kopolimerów 

(Rysunek 10-39) widoczne są dwa maksima: pierwsze przy około 3,9 nm, natomiast drugie 

przy 33 nm, co sugeruje, że po procesie funkcjonalizacji rozkład porów pozostał 

niezmieniony w stosunku do wyjściowych materiałów. 
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Rysunek 10-39 Rozkład wielkości porów dla kopolimerów sieciowanych: TRIM (A) oraz 1,4DMB 

(B) przed i po modyfikacji 

Morfologię mikrosfer funkcjonalizowanych TGA zbadano za pomocą analizy SEM. 

Z mikrografii SEM pokazanych na Rysunku 10-40 widoczne jest, że cząstki kopolimerów 

zachowały kulisty kształt po modyfikacji chemicznej, a na powierzchni materiałów obecne 

są duże pory. Zatem można wnioskować, że funkcjonalizacja przeprowadzona przy użyciu 

kwasów tiokarboksylowych nie niszczy kształtu oraz porowatej struktury mikrosfer 

utworzonej podczas polimeryzacji. 

 

Rysunek 10-40 Zdjęcia SEM dla mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH (B) 



83 

 

10.2.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów modyfikowanych grupami  

-SH 

Właściwości termiczne modyfikowanych mikrosfer zbadano za pomocą analizy TG 

i DSC w atmosferze syntetycznego powietrza oraz helu. Krzywe TG, DTG, DSC dla 

kopolimerów po funkcjonalizacji grupami tiolowymi otrzymane w atmosferze utleniającej 

przedstawia Rysunek 10-41 i Rysunek 10-42. W Tabeli 10-8 przedstawiono temperatury 5% 

i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz 

odpowiadające im ubytki masy (Δm). 

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

Nazwa próbki T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

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-1,4DMB)1/a 253 327 263 29,0 342 58,0 442 13,0 

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

(TGA) 
276 347 - - 355 83,0 479 17,0 

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

(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 

(TGA) 
292 365 - - 344 89,0 531 11,0 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/a 254 346 271 33,5 377 51,0 553 15,5 

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

(TGA) 
276 346 - - 355 84,0 479 16,0 

 

Na podstawie analizy krzywych DTG stwierdzono, że po wprowadzeniu grup 

tiolowych na powierzchnię kopolimerów obserwuje się dwuetapowy proces degradacji, 

niezależnie od użytego monomeru sieciującego. W kopolimerach wyjściowych bazujących 

na TRIM i 1,4DMB pierwsze maksimum degradacji obserwuje się odpowiednio w 232 

i 263°C (Tmax1). Natomiast w przypadku kopolimerów po funkcjonalizacji pierwszy etap 

degradacji obserwuje się w ok. 350-370°C (Tmax2) ze znacznym ubytkiem masy 80-90% 

(Δm2) i etap ten jest zbliżony temperaturowo do drugiego etapu degradacji kopolimerów 
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wyjściowych. Ostatni etap degradacji dla kopolimerów po funkcjonalizacji obserwuje się 

w ok. 470-490°C (Tmax3) z ubytkiem masy 11-17% (Δm3).  

 

Rysunek 10-41 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM przed i po 

modyfikacji grupami – SH uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Na krzywych DSC dla obu typów kopolimerów widoczne są dwa piki egzotermiczne, 

które odpowiadają maksimom na krzywych DTG. W przypadku polimerów 

funkcjonalizowanych 3-MPA obserwuje się dodatkowo niewielki pik endotermiczny 

poprzedzający pierwszy pik egzotermiczny. Pierwszy pik egzotermiczny można przypisać 

rozkładowi segmentów polimerowych zawierających tiolowe grupy boczne oraz częściowej 

degradacji wiązań estrowych. Proces ten obejmuje także reakcje utleniania fragmentów 

organicznych, co w warunkach powietrza sprzyja egzotermicznemu charakterowi przemian. 

Drugi pik egzotermiczny związany jest z rozkładem pozostałości usieciowanej struktury 

pochodzącej od TRIM lub 1,4DMB. Wartości T5% kopolimerów po modyfikacji grupami 

 -SH są większe o 20-50°C niż wartość dla kopolimerów wyjściowych. Wartości T50% są 

również większe dla modyfikowanych kopolimerów. Wyraźnie widać, że wprowadzenie 

grup -SH do sieci kopolimerów zwiększa ich stabilność termiczną w porównaniu 
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z materiałami wyjściowymi. Ponadto mikrosfery funkcjonalizowane TGA wykazują 

większą stabilność termiczną niż mikrosfery funkcjonalizowane 3-MPA o około 15-20°C. 

Uwzględniając strukturę chemiczną obu kopolimerów, można stwierdzić, że pierścienie 

oksiranowe ograniczają ich stabilność termiczną. W literaturze opisano podobny wzrost 

stabilności termicznej usieciowanych kopolimerów otrzymanych z GMA po modyfikacji 

w obrębie pierścienia oksiranowego [133,143–145]. 

 

Rysunek 10-42 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB przed i po 

modyfikacji grupami – SH uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla kopolimerów sieciowanych TRIM po modyfikacji kwasami TGA 

i 3-MPA przedstawia Rysunek 10-43 i Rysunek 10-44. Na widmach zebranych w 333 

i 344°C, przed maksimum emisji (Tmax2) obserwuje się pasma absorpcji charakterystyczne 

dla drgań: grup metylowych i metylenowych (2976 cm-1), akroleiny (2800-2680 cm-1), 

dwutlenku węgla (2360 i 670 cm-1), tlenku węgla (2176 i 2114 cm-1), grupy karbonylowej 

(1747 cm-1), deformacyjnych -C-H (1375-1342 cm-1), grupy C-O-C w estrach (1131 cm-1). 

Ponadto obserwuje się nowe pasmo absorpcji związane z drganiami C=O w siarczku 

karbonylu (COS) przy 2072-2047 cm-1 [146,147]. Emisja COS może wynikać bezpośrednio 
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z rozkładu grupy tiolowej lub czasowo utworzonych wiązań tioestrowych, będących efektem 

nukleofilowego ataku końcowej grupy -SH na karbonylowy atom węgla grupy estrowej. Co 

istotne, w widmie zarejestrowanych w 368 i 352°C, czyli w Tmax2, nie stwierdzono obecności 

pasm pochodzących od COS. Można więc wnioskować, że rozkład termiczny kopolimerów 

funkcjonalizwoanych grupami -SH rozpoczyna się od reakcji tych grup ze strukturą sieci 

kopolimerowej. Jednocześnie, w pierwszym etapie rozkładu dochodzi do emisji znaczących 

ilości dwutlenku węgla, tlenku węgla i wody jako produktów reakcji utleniania. W ostatnim 

maksimum emisji obserwuje się głównie pasma absorpcji pochodzące od dwutlenku węgla, 

tlenku węgla i wody. 

 

Rysunek 10-43 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) 

(A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

 

Rysunek 10-44 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH  

(3-MPA) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 
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Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji oraz pojedyncze widma 

wyekstrahowane w maksimach emisji dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB 

zmodyfikowanych grupami tiolowymi przedstawia Rysunek 10-45 i Rysunek 10-46. Na 

widmach zebranych przed maksimum emisji (Tmax2) w 342 i 332°C obserwuje się pasma 

absorpcji przy 2976 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi grup metylowych 

i metylenowych, przy 2800-2680 cm-1 pasma charakterystyczne dla akroleiny, przy 1747 

cm-1 pasmo charakterystyczne dla drgań rozciągających w grupie karbonylowej. W obszarze 

1375-1342 cm-1 obserwuje się pasma charakterystyczne dla drgań deformacyjnych -C-H 

oraz 1125 cm-1 pasma charakterystyczne dla drgań C-O-C w estrach. Ponadto przy 2072-

2047 cm-1 występuje pasmo związane z drganiami C=O w COS. Intensywność tego pasma 

jest większa niż w przypadku kopolimerów bazujących na TRIM, co wynika z większej 

zawartości grup -SH w strukturze kopolimerów 1,4DMB. Ponadto na widmach zebranych 

w każdej temperaturze obserwuje się też pasma absorpcji o dużej intensywności 

charakterystyczne dla wody (3700-3500 cm-1 i 1450-1550 cm-1), dwutlenku węgla (2360 

i 670 cm-1) oraz tlenku węgla (2176 i 2114 cm-1), co oznacza że w trakcie rozkładu 

termicznego dominują procesy utlenienia. 

 

Rysunek 10-45 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 

(TGA) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 
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Rysunek 10-46 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (3-

MPA) (A) oraz widma FTIR gazów 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 wartości 

temperatur T5%, T50% i Tmax oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm) przedstawia Tabela 

10-8. 

 

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, że po procesie funkcjonalizacji kopolimery 

bazujące na TRIM oraz 1,4DMB ulegają dwustopniowemu procesowi degradacji. 

Funkcjonalizacja prowadzi do poprawy stabilności termicznej kopolimerów, co znajduje 

odzwierciedlenie w większych wartościach T5%. W przypadku poli(GMA-co-TRIM)-SH 

(TGA) wzrost ten wynosi 56°C, a dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) – 22°C, 

w porównaniu z materiałami wyjściowymi. Polimery po funkcjonalizacji nie wykazują 

ubytku masy w okolicy 250°C, który związany jest z rozkładem fragmentów zawierających 

ugrupowania oksiranowe. Dla polimeru sieciowanego TRIM po modyfikacji pierwsze 

maksimum ubytku masy ma miejsce w 344°C (Tmax2) z ubytkiem masy 89% (Δm2), a drugie 

maksimum (Tmax3) obserwuje się w 531°C, z ubytkiem masy 11% (Δm3). Mikrosfery 

poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) charakteryzują się większą stabilnością termiczną o 16°C 

w porównaniu do poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA). Dla polimeru sieciowanego 1,4DMB 

po modyfikacji pierwszy etap charakteryzujący się maksymalnym tempem rozkładu 

w 355°C (Tmax2) prowadzi do utraty 84% masy (Δm2). Drugi etap, z maksimum w 479°C, 

odpowiada dalszemu ubytkowi masy wynoszącemu 16% (Δm3). 

 

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 produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) 

wyodrębniono widma lotnych związków wydzielających się w maksimach emisji (Rysunek 

10-49). Na widmie zebranym w 334°C zaobserwowano pasma absorpcji: powyżej  

3500 cm-1 (drgania rozciągające -OH), 2976-2866 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 2816 – 

2779 cm-1 (drgania rozciągające C-H dla aldehydów), 2361 - 2326 cm-1 (związane z CO2), 

2176 - 2114 cm-1 (związane z CO), 2072 – 2047 cm-1 (drgania C=O w COS),  

1790 – 1713 cm-1 (drgania rozciągające C=O), 1651 cm-1 (drgania rozciągające C=C), 1457, 

1376-1342 cm-1 (drgania deformacyjne C-H), 1131 cm-1 (drgania deformacyjne C-O) oraz 

943 cm-1 (drgania deformacyjne poza płaszczyznowe =C-H). Z analizy widma 3D FITR 

można zauważyć, że maksymalna emisja CO2 ma miejsce pomiędzy pierwszym, a drugim 

etapem degradacji w ok. 383°C. Na widmie zebranym w Tmax3 obserwuje się pasma 

pochodzące od wody (3600-3500 oraz 1600-1500 cm-1) oraz CO2 (2360-2326 i 670 cm-1). 

 

Rysunek 10-49 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) 

(A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

Obecność COS w mieszaninie gazowej jest wynikiem reakcji transestryfikacji 

pomiędzy grupą tiolową, a karbonylową, po której następuje przegrupowanie i emisja 

akroleiny oraz dwutlenku węgla. Badanie 1H NMR rozpuszczonych w chloroformie 

gazowych produktów rozkładu potwierdza obecność akroleiny w pierwszym etapie pirolizy 

(Rysunek 10-50). 

Ponadto przebieg rozkładu poli(GMA-co-TRIM)-SH potwierdzono analizą FTIR 

pozostałości stałych po ogrzewaniu próbek do 390 i 500°C w atmosferze helu. Widoczne są 

znaczne różnice względem widma próbki nieogrzewanej (Rysunek 10-51). Na widmach po 

wygrzewaniu nie obserwuje się pasm absorpcji odpowiadających drganiom grup tiolowych 

(2576 cm-1), co potwierdza wydzielanie COS na początku degradacji termicznej polimeru. 
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Dodatkowo po wygrzewaniu do 390°C w obszarze drgań rozciągających karbonylowych 

pojawiło się nowe pasmo przy 1803 cm-1 oraz poszerzyło się główne pasmo karbonylowe 

(1729 cm-1) wraz z ramieniem przy ok. 1760 cm-1.  Pasma te pochodzą od drgania grup C=O 

kolejno w ugrupowaniach bezwodników kwasowych oraz laktonowych. Dodatkowo 

o obecności grup laktonowych świadczy też pasmo przy 1257 cm-1 (drgania rozciągające  

C-O w laktonach). Obserwuje się również nowe pasmo przy 1014 cm-1 (drganie rozciągające 

C-O-C w bezwodnikach). Najprawdopodobniej zmiany te związane są z powstawaniem 

grup laktonowych oraz bezwodnikowych w strukturze kopolimeru podczas ogrzewania 

[148]. Na podstawie uzyskanych wyników FTIR oraz 1H NMR zaproponowano możliwy 

mechanizm degradacji polimeru poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (Rysunek 10-52).  

 

Rysunek 10-50 Fragmenty widm 1H NMR akroleiny (A) i substancji wydzielających się podczas 

degradacji termicznej poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) (B) oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) 

(C), zarejestrowane w CDCl3 
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Rysunek 10-51 Widma FTIR próbek wstępnie podgrzanych dla poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) 

 

Rysunek 10-52 Prawdopodobny mechanizm rozkładu poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA) w helu 

Na widmie gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) 

(Rysunek 10-53) w 342°C obserwuje się następujące pasma absorpcji: 3600 - 3500 cm-1 

(drgania rozciągające -OH), 3080 cm-1 (drgania rozciągające =C-H), 2980 - 2890 cm-1 

(drgania rozciągające C-H), 2816 - 2747 cm-1 (drgania rozciągające C-H w aldehydach), 
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2360 - 2326 cm-1 (związane z CO2), 2173 - 2114 cm-1 (związane z CO), 2072 – 2047 cm-1 

(drgania C=O w COS), 1794-1700 cm-1 (drgania rozciągające C=O), 1651 cm-1 (drgania 

rozciągające C=C), 1503 cm-1 (drgania C=C w pierścieniu aromatycznym), 1457 oraz 1376 

– 1342 cm-1 (drgania deformacyjne C-H), 986 i 943 cm-1 (deformacyjne drgania poza 

płaszczyznowe =C-H) oraz 896 cm-1 (deformacyjne drgania C-H w pierścieniu 

aromatycznym z podstawnikami w pozycjach 1,4). W 370°C obserwuje się maksimum 

emisji dwutlenku węgla, natomiast na widmach zarejestrowanych w 355 i 479°C 

intensywność pasm pochodzących od grup organicznych jest mniejsza niż w 342°C. Jednak 

na tych widmach wyraźnie widać pasma absorpcji przy 1180, 1125, 946, 910 i 816 cm-1, 

które można przypisać obecności pochodnych 1,4DMB. Potwierdzenie tych założeń 

uzyskano dzięki analizie widma 1H NMR mieszaniny produktów powstałych po ogrzaniu 

próbki do 390°C (Rysunek 10-50). W widmie zaobserwowano sygnały charakterystyczne 

dla akroleiny, monomeru 1,4DMB oraz jednej z monometakrylowych pochodnych 

hydrochinonu. 

 

Rysunek 10-53 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 

(TGA) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

Na podstawie uzyskanych danych spektroskopowych można wnioskować, że przebieg 

termicznej degradacji kopolimeru poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) jest zbliżony do 

degradacji poli(GMA-co-TRIM)-SH (TGA). Schemat prawdopodobnego mechanizmu 

rozkładu przedstawia Rysunek 10-55. W pierwszej fazie zachodzi transestryfikacja grup 

estrowych z grupami tiolowymi, prowadząc do wydzielenia COS, akroleiny i dwutlenku 

węgla. Maksimum emisji CO2 obserwuje się w 355°C, natomiast produkty organiczne 

wydzielają się najintensywniej w 342°C. Potwierdza to, że degradacja kopolimeru 

rozpoczyna się od transestryfikacji. Proces ten powoduje powstawanie w pozostałości stałej 
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grup bezwodnikowych oraz laktonowych, co potwierdzają pasma przy 1802 i 1014 cm-1 oraz 

poszerzenie pasm karbonylowego przy 1723 cm-1 oraz 1257 cm-1 na widmie FTIR próbki 

podgrzanej do 350°C (Rysunek 10-54). Ponadto na tym widmie obserwuje się nowe pasmo 

przy 1604 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi C=C. Po rozpadzie grup estrowych 

dochodzi do degradacji usieciowanego szkieletu aromatycznego, co prowadzi do 

wydzielania monomeru 1,4DMB oraz monometakrylanu hydrochinonu. Dodatkową zaletą 

analizy NMR w identyfikacji produktów rozkładu jest możliwość ich oznaczania 

ilościowego. Na podstawie integracji sygnałów protonowych wyliczono stosunek ilościowy 

monometakrylanu hydrochinonu, 1,4DMB oraz akroleiny odpowiednio jako 4,7:1:9,2. 

 

Rysunek 10-54 Widma FTIR próbek wstępnie podgrzanych dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) 

Kończąc rozważania na temat degradacji termicznej kopolimerów 

funkcjonalizowanych grupami tiolowymi warto zauważyć, że ich degradacja jest procesem 

złożonym ze względu na ich usieciowaną strukturę, co uniemożliwia pełną identyfikację 

wszystkich produktów rozkładu. 
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Rysunek 10-55 Prawdopodobny mechanizm rozkładu poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (TGA) 

10.2.2. Badania selektywności kopolimerów modyfikowanych grupami tiolowymi 

Kopolimery poli(GMA-co-TRM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 

(funkcjonalizowane TGA) zastosowano jako materiały wypełniające kolumny do HPLC. 

Parametry charakteryzujące sprawność badanych kolumn oceniono na podstawie rozdziału 

mieszaniny alkilobenzenów. W tym celu przeprowadzono analizę chromatograficzną 

zmieniając objętościowe natężenia przepływu fazy ruchomej w zakresie 0,75 – 1,5 ml/min. 

Rysunek 10-56 przedstawia chromatogramy rozdziału alkilobenzenów, a obliczone 

rozdzielczości zawiera Tabela 10-9. Z przedstawionych danych wynika, że dwukrotny 

wzrost objętościowego natężenia przepływu fazy ruchomej powoduje skrócenie 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. Jednocześnie zdolność rozdzielcza badanych kolumn maleje wraz ze 

wzrostem natężenia przepływu (Tabela 10-9). W porównaniu z parametrami 

R analogicznych kolumn wypełnionych niemodyfikowanymi kopolimerami, współczynniki 

rozdzielenia są dużo gorsze dla kolumn modyfikowanych grupami tiolowymi.  
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Tabela 10-9 Rozdzielczość obliczona na podstawie chromatogramów uzyskanych przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu. Kolejność elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen; 

3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen 

Przepływ 

(mL/min) 
R(2/1) R(3/2) R(4/3) R(5/4) 

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

 

 

Rysunek 10-56 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenów uzyskane przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu na kolumnie wypełnionej poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz 

poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (B). Kolejność elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen,  

4-propylobenzen, 5-butylobenzen 

Wpływ objętościowego natężenia przepływu na TPN badanych kolumn przedstawia 

Rysunek 10-57. Dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH liczba półek teoretycznych wyznaczona 

dla alkilobenzenów mieści się między 8∙103 – 1,6∙104. Nastąpił spadek liczby półek 

teoretycznych wraz ze wzrostem natężenia przepływu fazy ruchomej. 
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Rysunek 10-57 Zależność TPN od objętościowego natężenia przepływu fazy ruchomej dla kolumny: 

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

W przypadku kolumny wypełnionej poli(GMA-co-TRIM)-SH również obserwuje się, 

że wzrost natężenia przepływu powoduje spadek liczba półek teoretycznych, który mieści 

się dla alkilobenzenów w przedziale 8,6∙103 – 2,5∙104. Biorąc pod uwagę wartości 

współczynników R, czas analizy oraz TPN stwierdzono, że optymalne parametry rozdziału 

na obu kolumnach otrzymano przy zastosowaniu standardowego objętościowego natężenia 

przepływu wynoszącego 1 ml/min.  

 

Rysunek 10-58 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej 

mikrosferami poli(GMA-co-TRIM)-SH (A) oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (B). Warunki procesu: 

kolumna 100 × 4,6 mm; faza ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); natężenie 

przepływ 1ml/min; detektor UV 254 nm; kolejność 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 Zależność indeksów retencji od liczby atomów węgla w cząsteczkach związków 

mieszanin testowych dla kolumny: poli(GMA-co-TRIM)-SH (A); poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (B) 

Selektywność kolumn wypełnionych kopolimerami modyfikowanymi grupami -SH 

oceniono na podstawie Ix związków należących do pięciu różnych szeregów 

homologicznych. Bazując na chromatogramach przedstawionych na Rysunku 10-58 

obliczono Ix i wyznaczono wykresy zależności Ix od liczby atomów węgla w cząsteczkach 

związków należących do mieszanin testowych. Ze względu na występowanie oddziaływań 

pomiędzy cząsteczkami substancji bazowych, w odniesieniu do których ustala się  

Ix pozostałych substancji, a wypełnieniem kolumny, wartości Ix zostały obliczone na 

podstawie skali alkilobenzenów. Z wykresów przedstawionych na Rysunku 10-59 wynika, 

że siła oddziaływań mieszanin testowych z obydwoma badanymi kopolimerami maleje od 

alkilobenzenów, przez N-alkiloaniliny, etery alkilowo-arylowe, alkilobenzoesany do 

alkiloaryloketonów. Natomiast wykresy parami: dla eterów alkilowo-arylowych  

i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonów i alkilobenzoesanów są prawie równoległe. 

Dowodzi to, że związki wykazują podobny charakter oddziaływań z wypełnieniem 

kopolimerowym obu kolumn.  

W Tabeli 10-10 przedstawiono Ix badanych związków testowych. Na ich podstawie 

można stwierdzić, że zarówno wypełnienie poli(GMA-co-TRIM)-SH jak i poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH najsilniej oddziałuje z nitrobenzenem i toluenem, które mogą oddziaływać 

z wypełnieniem kolumny na drodze oddziaływań - oraz dipolowych, a najsłabiej  

z p-krezolem, który wykazuje charakter donora wiązań wodorowych. Wartości Ix  toluenu, 

nitrobenzenu i N-metyloaniliny na wypełnieniu poli(GMA-co-1,4DMB)-SH są większe niż 

na wypełnieniu zawierającym mery pochodzące od TRIM. Na tę różnicę wpływa brak 

układu aromatycznego w strukturze kopolimeru sieciowanego TRIM. Dla obydwu 
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kopolimerów mechanizm retencji jest sumą oddziaływań hydrofobowych, π-π i dipolowych 

oraz w mniejszym stopniu oddziaływań akceptacji wodoru niż oddziaływań donacji wodoru. 

Tabela 10-10 Wskaźniki retencji związków testowych na badanych kopolimerach 

Skala indeksów 

Indeks retencji Ix 

toluen nitrobenzen p-krezol 
2-fenyloetan-

1-ol 

N-

metyloanilina 

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 sorbentów zawierających grupy tiolowe do sorpcji IBU 

Kopolimery modyfikowane grupami tiolowymi wykorzystano jako sorbenty do 

sorpcji ibuprofenu z wodnych roztworów. Badanie sorpcji ibuprofenu (IBU) 

przeprowadzono metodą statyczną stosując jako sorbenty kopolimery poli(GMA-co-

TRIM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH otrzymane na drodze wcześniej opisanej 

modyfikacji kwasem tioglikolowym. Zbadano wpływ początkowego stężenia IBU na 

wielkość adsorpcji w stanie równowagi (qe), a także wpływ czasu kontaktu roztworu analitu 

z polimerami na qe. 

 

Rysunek 10-60 Izotermy adsorpcji IBU (z lewej) i wpływ czasu adsorpcji (z prawej) na qe dla 

mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 
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W celu ustalenia wpływu stężenia początkowego IBU na zdolność adsorpcyjną 

badanych sorbentów wyznaczono równowagowe izotermy adsorpcji (Rysunek 10-60). Na 

ich podstawie ustalono maksymalną pojemność sorpcyjną (qe), która wynosi 68 mg/g i 49 

mg/g odpowiednio dla poli(GMA-co-TRIM)-SH i poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. 

Eksperymentalne izotermy równowagowe wykorzystano do opisania mechanizmu adsorpcji 

IBU dla każdego badanego sorbentu. W tym celu modele Langmuira, Freundlicha 

dopasowano do eksperymentalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji (Tabela 10-11). 

W oparciu o Równanie 6 wyznaczono wartości parametrów KL, RL, qm, oraz współczynniki 

determinacji R2 dla liniowej zależności modelu izotermy Langmuir’a, które przedstawia 

Tabela 10-11. Wartości współczynnika R2 dla obu analizowanych kopolimerów są większe 

od 0,9 co może wskazywać, że ten modelu dobrze opisuje mechanizmu procesu sorpcji na 

badanych polimerach. Wartości parametru RL są mniejsze od 1, więc można wnioskować że 

adsorpcja jest korzystna. Jednak wartości qm są większe niż wartości qe, szczególnie dla 

sorbentu bazującego na TRIM. W oparciu o Równanie 8 wyznaczono parametry KF, n i R2 

dla danych eksperymentalnych dla liniowej zależności modelu izotermy Freundlich’a. 

Wysokie wartości współczynnika R2 dla obu polimerów mogą wskazywać, że model ten 

może być wykorzystany do opisu sorpcji IBU, ale wartości stałej n dla badanych materiałów 

nie mieszczą się w przedziale 1-10 i wynoszą odpowiednio 0,788 i 0,497 dla poli(GMA-co-

TRIM)-SH i poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Wartości te wskazują, że sorpcja IBU na 

badanych kopolimerach jest niesprzyjająca. Biorąc pod uwagę znajomość budowy 

chemicznej i wewnętrznej struktury badanych sorbentów, otrzymane wyniki, pomimo 

wysokich wartości współczynników R2, nie dają podstaw do jednoznacznego dopasowania 

modelu adsorpcji Langmuir’a czy Freundlich’a do danych eksperymentalnych. 

Wpływ czasu kontaktu na usuwanie IBU z roztworu o pH = 3 na polimerach badano 

przy stężeniu 20 mg/L w temperaturze pokojowej. Kinetykę sorpcji badano w zakresie 

czasów od 0,5 do 120 minut. Ilość zaadsorbowanej substancji zwiększała się szybko 

w początkowym okresie procesu, osiągając wartość qe równą 6,50 mg/g już po 5 minutach. 

Po tym czasie tempo sorpcji wyraźnie malało, a wartości qe stabilizowały się, co wskazuje 

na osiągnięcie stanu równowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut (Rysunek 10-60). 
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Tabela 10-11 Podsumowanie parametrów dla izoterm Langmuir’a, Freundlich’a oraz 

współczynników determinacji wyznaczonych z adsorpcji IBU na badanych kopolimerach 

Model Parametr Jednostka 
poli(GMA-co-

TRIM)-SH 

poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH 

 qe mg/g 68 49 

Langmuir 

KL L/mg 186,40 13,888 

RL - 0,0005 0,0071 

R2 - 0,979 0,997 

qm mg/g 138,88 53,19 

Freundlich 

KF mg(1-n)·Ln 1,244 5,314 

R2 - 0,948 0,962 

n - 0,788 0,497 

 

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano równania: PFO, PSO i IPD. W oparciu 

o Równania 9 i 10 wyznaczono wartości parametrów k1, k2, qmax oraz współczynnik 

determinacji R2 dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-12).  

Na podstawie parametrów kinetycznych (Tabela 10-12) oraz analizy błędów SSE 

(Równanie 12) dla sorpcji IBU na polimerach modyfikowanych -SH, można stwierdzić że 

model PSO ze współczynnikami determinacji bliskimi jedności zapewnia najlepsze 

dopasowanie do danych eksperymentalnych. Potwierdza to również zbieżność wartości qe 

z wartościami qmax2 wyliczonymi z modelu. Uzyskane wyniki wskazują na chemiczną naturę 

procesu adsorpcji IBU [149,150]. Zachowanie procesu adsorpcji odpowiadające modelowi 

PSO często można wyjaśnić za pomocą procesów opartych na dyfuzji, na którą wpływa 

między innymi niejednorodny rozkład wielkości porów sorbentu [151]. W celu wyjaśnienia 

dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej zastosowano model IPD (Równanie 11). W pierwszym 

etapie dochodzi do szybkiej dyfuzji na powierzchni kopolimerów. W drugim etapie ma 

miejsce spowolnienie szybkości reakcji. Wartości C2 są większe od wartości C1, co sugeruje, 

że w drugim etapie następuje dalsze wypełnianie porów wewnątrz cząstek polimerów. 

W trzecim etapie zostaje osiągnięty stan równowagi, adsorpcja zostaje zahamowana. 

Wysokie wartości R2 oraz niskie wartości SSE w każdym etapie potwierdzają, że przyjęty 

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 

qexp.[mg/g] 6,63 6,58 

PFO 

k1 3,31·10-1 3,57·10-2 

R2 0,974 0,715 

qmax1 [mg/g] 0,717 0,962 

SSE 393,92 6,157 

PSO 

k2 5,56 5,45 

R2 0,999 0,999 

qmax2 [mg/g] 6,64 6,58 

SSE 0,00011 0,00014 

IPD 

ki1 [mg/g*min-1/2] 0,246 0,302 

C1 [mg/g] 6,112 5,959 

R2
1 0,977 0,994 

SSE 0,0004 0,00016 

ki2 [mg/g*min-1/2] 0,016 0,058 

C2 [mg/g] 6,572 6,426 

R2
2 0,819 0,999 

SSE 0,000023 0,00000 

ki3 [mg/g*min-1/2] 0,0006 0,00001 

C3 [mg/g] 6,639 6,582 

R2
3 0,791 0,782 

SSE 0,000003 0,00001 

 

10.2.4. Zastosowanie sorbentów zawierających grupy tiolowe do sorpcji metali 

szlachetnych 

Ze względu na obecność grup tiolowych w strukturze kopolimerów modyfikowanych 

kwasem tioglikolowym można było oczekiwać, że będą one wykazywały zdolność sorpcji 

metali szlachetnych. Z literatury wiadomo, że metale takie jak np. srebro oddziałują 

efektywnie z miękkimi donorami elektronów, takimi jak siarka [152]. Badania możliwości 

praktycznego wykorzystania otrzymanych sorbentów z grupami tiolowymi do sorpcji metali 

szlachetnych przeprowadzono na Wydziale Chemicznym Politechniki Wrocławskiej we 

współpracy z dr Magdaleną Pilśniak-Rabiegą. 

Ocenę właściwości sorpcyjnych badanych polimerów w pierwszym etapie 

przeprowadzono badając w serii sorpcję z jednoskładnikowych roztworów różnych metali 
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w temperaturze pokojowej. Wyniki eksperymentu przedstawia Tabela 10-13. 

Z przedstawionych danych można wnioskować, że oba badane polimery nie sorbują miedzi, 

natomiast można je wykorzystywać do sorpcji srebra, palladu i złota. Najniższą sorpcję na 

obu kopolimerach uzyskano dla jonów Pt (74-78%). Polimer sieciowany 1,4DMB ma lepszą 

wydajność w usuwaniu jonów srebra i platyny, natomiast polimer sieciowany TRIM  

– w usuwaniu jonów palladu.  

Tabela 10-13 Sorpcja metali z roztworów jedno- i wieloskładnikowych. 

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

Z roztworów jednoskładnikowych 

qAg [mg/g] 7,56 7,32 

Wydajność sorpcji Ag [%] 98,6 99,4 

qPt [mg/g] 2,08 2,14 

Wydajność sorpcji Pt [%] 74,4 78,1 

qPd [mg/g] 9,58 9,02 

Wydajność sorpcji Pd [%] 99,9 99,6 

qCu [mg/g] 0,00 0,00 

Wydajność sorpcji Cu [%] 0,00 0,00 

qAu [mg/g] 9,06 8,78 

Wydajność sorpcji Au [%] 99,9 99,9 

Z roztworu wieloskładnikowego 

qPt [mg/g] 4,64 4,84 

Wydajność sorpcji Pt [%] 100 99,1 

qPd [mg/g] 3,67 3,81 

Wydajność sorpcji Pd [%] 98,9 97,4 

qCu [mg/g] 0,00 0,00 

Wydajność sorpcji Cu [%] 0,00 0,00 

qAu [mg/g] 6,90 7,23 

Wydajność sorpcji Au [%] 100 99,8 

Roztwory jednoskładnikowe: (CAg = 19,66 mg/L w H2O, CPt =7,358 mg/L w 2M HCl, CPd = 

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

Roztwór wieloskładnikowy: stosunek molowy jonów: Au(I):Pt(IV):Pd(II):Cu(II) = 1:1:1:1 

 

W kolejnym etapie, kopolimery zostały przetestowane pod kątem sorpcji 

z wieloskładnikowych roztworów zawierających jony srebra, platyny, palladu i miedzi. 

Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 10-13. Na podstawie uzyskanych danych można 

stwierdzić, że miedź nie jest w ogólne sorbowana z roztworu wieloskładnikowego przez 
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obydwa sorbenty. Polimer sieciowany TRIM z roztworu wieloskładnikowego usunął jony 

Pt(IV) i Au(I) w 100%. Natomiast kopolimer bazujący na 1,4DMB wykazał nieznacznie 

mniejsze wydajności sorpcji Pt(IV), Au(I) i Pd(II), ale wciąż były to wartości przekraczające 

95%. 

Przeprowadzono również desorpcję metali z sorbentów kopolimerowych. Wyniki 

desorpcji przedstawia Tabela 10-14. Jako eluent zastosowano dwa roztwory tiomocznika, 

jeden w 0,1 M HCl, drugi w 0,1M H2SO4. Zaobserwowano, że wydajność desorpcji zależy 

od rodzaju sorbowanego jonu i rodzaju eluentu. Największą wydajność desorpcji uzyskano 

dla polimeru poli(GMA-co-1,4DMB)-SH dla jonów Au(I) – ponad 70% zaadsorbowanych 

jonów zostało zdesorbowanych przy zastosowaniu roztworu tiomocznika w 0,1 M H2SO4. 

Ten eluent był skuteczniejszy w większości przypadków procesu elucji. Najsłabszą 

wydajność desorpcji odnotowano w przypadku jonów Pt, maksymalnie udało się 

zdesorbować 57% Pt(IV) z kopolimeru bazującego na TRIM. 

Tabela 10-14 Elucja różnych jonów metali (po sorpcji z roztworu wieloskładnikowego) przy 

użyciu dwóch rodzajów eluentu 

Wydajność 

desorpcji [%] 

Polimer 

 

Eluent 

poli(GMA-co-TRIM)-

SH 

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

SH 

Pt  

0,3 M tiomocznik 

w 0,1 M HCl 
36,68 32,51 

1 M tiomocznik 

w 0,1 M H2SO4 
57,41 51,88 

Pd  

0,3 M tiomocznik 

w 0,1 M HCl 
59,67 60,44 

1 M tiomocznik 

w 0,1 M H2SO4 
60,39 57,85 

Au  

0,3 M tiomocznik 

w 0,1 M HCl 
57,43 71,08 

1 M tiomocznik 

w 0,1 M H2SO4 
59,27 73,61 

 

Ponadto przeprowadzono elucję jonów Pt(IV) po procesie sorpcji z roztworu 

jednoskładnikowego jonów Pt(IV). Wyniki eksperymentu przedstawia Rysunek 10-61. 

Widoczne jest, że proces elucji jest bardziej efektywny niż w przypadku sorpcji z roztworu 

wieloskładnikowego. Eluent złożony z 1 M tiomocznika w 0,1 M H2SO4 pozwala na 

usunięcie ponad 90% zaadsorbowanych jonów Pt(IV) w przypadku polimeru sieciowanego 

TRIM i ok. 85% w przypadku polimeru sieciowanego 1,4DMB. 
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Rysunek 10-61 Elucja jonów Pt(IV) po procesie sorpcji z roztworu jednoskładnikowego na obu 

badanych polimerach 

10.3. Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych 

aminami 

Mikrosfery polimerowe poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-

NH2 otrzymano poprzez funkcjonalizację mikrosfer wyjściowych za pomocą etano-1,2-

diaminy (Rysunek 10-62). Reakcję otwierania pierścienia oksiranowego przy użyciu aminy 

prowadzono w środowisku toluenu.  

 

Rysunek 10-62 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomocą 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)-NH2 (2) 

Strukturę zmodyfikowanych mikrosfer potwierdzono za pomocą spektroskopii FTIR. 

Na widmie po funkcjonalizacji (Rysunek 10-63) obserwuje się pasma absorpcji pochodzące 

od kopolimeru wyjściowego: pasmo związane z drganiami rozciągającymi grup metylowych 

i metylenowych przy 2944 cm-1, pasmo związane z drganiami grupy karbonylowej przy 

1727 cm-1, pasma związane z drganiami deformacyjnymi grup metylowych i metylenowych 

przy 1465 i 1389 cm-1 oraz pasmo związane z drganiami grupy C-O-C w estrach przy 1146 

cm-1, co potwierdza, że usieciowana struktura kopolimeru po funkcjonalizacji pozostała 

nienaruszona. Na widmie pojawiły się nowe pasma przy 3361 i 3309 cm-1 związane 

z drganiami rozciągającymi -NH oraz przy 1599 cm-1 związane z drganiami deformacyjnymi 

-NH. Natomiast nie obserwuje się pasm związanych z drganiami pierścienia oksiranowego 

przy 908 i 846 cm-1, co wskazuje na otwarcie pierścieni oksiranowych podczas procesu 

funkcjonalizacji i wprowadzenie grup aminowych do struktury kopolimeru. 
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Rysunek 10-64 Widma FTIR dla poli(GMA-co-1,4DMB)1/a (1), poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (2) 

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

pochodzące od kopolimeru wyjściowego: 2944 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 1727 cm-1 

(drgania rozciągające C=O), 1500 cm-1 (drgania C=C w pierścieniu aromatycznym), 1465 

i 1389 cm-1 (drgania deformacyjne C-H), 1146 cm-1 (drgania deformacyjne C-O-C 

w estrach), co potwierdza, że usieciowana struktura po funkcjonalizacji aminami pozostała 

nienaruszona. Ponadto obserwuje się pasmo przy 3361 i 3309 cm-1 (drgania rozciągające -

NH) oraz 1599 cm-1 (drgania deformacyjne -NH). Natomiast nie obserwuje się pasm 

związanych z drganiami pierścienia oksiranowego przy 908 i 846 cm-1, co wskazuje na 

otwarcie pierścieni oksiranowych podczas procesu funkcjonalizacji. 

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

aminowymi. 

 

Kopolimer 
Procentowa zawartość [%] Teoretyczna(a) 

zawartość azotu 

[%] C H N 

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 55,21 7,68 5,13 10,3 

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 56,67 7,27 5,12 9,96 

(a) Teoretyczna zawartość azotu obliczona na podstawie teoretycznie obliczonej 

zawartość grup oksiranowych. 
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Wyniki analizy elementarnej (Tabela 10-15) potwierdzają, że funkcjonalizacja 

mikrosfer wyjściowych za pomocą etano-1,2-diaminy przebiegła pomyślnie. Niezależnie od 

zastosowanego monomeru sieciującego zawartość azotu wynosiła ok. 5,12%. 

 

Rysunek 10-65 Rozkład wielkości porów dla poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (A) oraz poli(GMA-co-

1,4DMB)-NH2 (B) 

Struktura porowata mikrosfer została zbadana przy użyciu niskotemperaturowej 

metody adsorpcji-desorpcji azotu. Analiza wykazała, że po procesie funkcjonalizacji 

poli(GMA-co-TRIM)1/b grupami aminowymi następuje spadek powierzchni właściwej 

z 207 m²/g do 156 m²/g, natomiast po funkcjonalizacji poli(GMA-co-1,4DMB)1/a następuje 

spadek powierzchni właściwej z 156 do 112 m2/g. Redukcja tych wartości może być 

wynikiem częściowej reorganizacji struktury porowatej w wyniku chemicznej modyfikacji 

powierzchni. Rozkład wielkości porów przedstawia Rysunek 10-65, a parametry 

charakteryzujące porowatość próbek Tabela 10-16. 

Tabela 10-16 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, 

całkowita objętość porów Vp, średnica porów w maksimum PSD (PSDmax) 

Kopolimer SBET [m2/g] Vp  [cm3/g] PSDmax  [nm] 

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 156 0,56 3,8/31 

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 112 0,46 3,8/32 

 

Pomimo zmniejszenia wartości powierzchni właściwej, objętość porów dla 

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 pozostaje praktycznie niezmieniona po procesie funkcjonalizacji 

i wynosi 0,56 cm³/g. W przypadku poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 zaobserwowano spadek 
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objętości porów z 0,68 do 0,46 cm³/g po modyfikacji. Analiza rozkładu wielkości porów dla 

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 ujawniła ich bimodalny rozkład: pierwszy pik PSD 

zlokalizowany jest przy 3,8 nm, a drugi przy ok. 31 nm. Stałość położenia tych maksimów 

w porównaniu z materiałem wyjściowymi wskazuje, że rozkład porów nie uległ istotnym 

zmianom, co sugeruje zachowanie mezoporowatego i makroporowatego charakteru 

kopolimeru po modyfikacji chemicznej. Dla poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 również 

obserwuje się dwa charakterystyczne maksima na wykresie PSD zlokalizowane przy 3,8 

oraz 32 nm, jednak w porównaniu z wyjściowym materiałem dodatkowo pojawia się 

szerokie pasmo w obszarze makroporów, co świadczy o częściowej reorganizacji struktury 

porowatej. 

 

Rysunek 10-66 Zdjęcia SEM dla mikrosfer poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (A) oraz poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 

Morfologię cząstek zbadano za pomocą analizy SEM. Mikrografie SEM (Rysunek 

10-66) pokazują, że cząstki kopolimerów zachowały mikrosferyczny kształt po modyfikacji 

chemicznej. Na ich powierzchni widoczne są duże pory, a powierzchnia nie jest gładka. 

Można zatem wnioskować, że funkcjonalizacja przeprowadzona z użyciem etano-1,2-

diaminy nie niszczy morfologii mikrosfer oraz ich porowatej struktury , która powstała 

w procesie polimeryzacji . 

10.3.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów modyfikowanych grupami 

aminowymi 

Właściwości termiczne mikrosfer modyfikowanych grupami aminowymi zbadano za 

w atmosferze utleniającej oraz obojętnej za pomocą analizy TG i DSC. Krzywe TG, DTG, 
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DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimerów po funkcjonalizacji przedstawia Rysunek 

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

masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im 

ubytki masy (Δm). 

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

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

powietrze syntetyczne 

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

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 240 330 - - 333 81,0 493 19,0 

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

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 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)-NH2 242 310 - - 310 72,0 483 28,0 

poli(GMA-co-1,4DMB)1/a 254 346 271 33,5 377 51,0 553 15,5 

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 259 346 - - 344 71,0 499 24,5 

 

 

Rysunek 10-67 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimerów sieciowanych 

TRIM przed i po modyfikacji grupami – NH2 
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Z przebiegu krzywych TG i DTG otrzymanych w atmosferze utleniającej wynika, że 

po wprowadzeniu grup aminowych do struktury kopolimerów zmienia się ich odporność 

termiczna oraz profil degradacji termicznej. Niezależnie od zastosowanego monomeru 

sieciującego, po modyfikacji obserwuje się na krzywych DTG zanik wyraźnego dużego piku 

przy 232 i 263°C (Tmax1), odpowiednio dla kopolimeru bazującego na TRIM i 1,4DMB. 

W ich miejscu pozostają niewielkie sygnały stanowiące ramiona pików głównych 

degradacji. Maksimum pierwszego etapu degradacji dla kopolimerów po funkcjonalizacji 

grupami aminowymi obserwuje się przy ok. 324 i 333°C (Tmax2) z ubytkiem masy 69 i 81% 

(Δm2). Drugi etap degradacji dla kopolimerów po funkcjonalizacji obserwuje się przy ok. 

480 i 490°C (Tmax3) z ubytkiem masy 19 i 31% (Δm3).  

 

Rysunek 10-68 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu dla kopolimerów sieciowanych 

1,4DMB przed i po modyfikacji grupami – NH2 

Na krzywych DSC kopolimerów poli(GMA-co-TRIM)-NH2 i poli(GMA-co-

1,4DMB)-NH2 obserwuje się dwa egzotermiczne piki przy 246 i 333°C, które odpowiadają 

maksimom pierwszych pików na krzywych DTG. Pierwszy pik przy 246°C może być 

związany z rozkładem fragmentów polimerów zawierających grupy aminowe (co 

potwierdziła analiza FTIR gazowych produktów rozkładu). Drugi pik egzotermiczny można 
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przypisać rozkładowi segmentów polimerowych zawierających grupy boczne oraz 

częściowej degradacji wiązań estrowych. Trzeci pik odpowiada ostatniemu etapowi 

degradacji i jest związany z utlenianiem i degradacją depozytów utworzonych 

w poprzednich etapach. 

 

Rysunek 10-69 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)- NH2 (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla kopolimeru sieciowanego TRIM po modyfikacji grupami -NH2 

przedstawia Rysunek 10-69. Na widmie zebranym w 248°C obserwuje się pasma absorpcji 

przy: 2993 cm-1 związane z drganiami grup metylowych i metylenowych, 2817 i 2779 cm-1 

(drgania C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm-1 (dwutlenek węgla), 2181  

i 2115 cm-1 (tlenek węgla), 1746 cm-1 (drgania C=O), 1650, 1623, 1541 oraz 1511 cm-1 

(drgania deformacyjne N-H), 1159 cm-1 (drgania C-O-C w estrach), 964 i 930 cm-1 (drgania 

deformacyjne N-H w amoniaku [153]). Pojawienie się w widmie pasm charakterystycznych 

dla amoniaku wskazuje, że powstaje on w wyniku degradacji fragmentów kopolimeru 

posiadających końcowe grupy aminowe. Jednocześnie dochodzi również do rozpadu wiązań 

estrowych i procesów utleniania. W wyższych temperaturach obserwuje się pasma 

o niewielkiej intensywności związane z emisją fragmentów alifatycznymi. Ponadto głównie 

obserwuje się emisję wody, dwutlenku węgla oraz tlenku węgla będących produktami 

procesów utleniania. 
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Rysunek 10-70 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

(TGA) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz 

pojedyncze widma z maksimów emisji przedstawia Rysunek 10-70. Na widmie zebranym 

w 283°C obserwuje się pasma absorpcji związane z: drganiami rozciągającymi N-H  

(3337 cm-1), drganiami rozciągającymi C=C w pierścieniu (3067 cm-1), drganiami C-H 

w aldehydach (2815 i 2779 cm-1), dwutlenkiem węgla (2360-2326 cm-1), tlenkiem węgla 

(2186 i 2114 cm-1), drganiami rozciągającymi C=O (1747 cm-1) drganiami C=O w amidach 

(1682 cm-1), drganiami deformacyjnymi C-H (1293 cm-1), drganiami C-O w estrach  

(1122 cm-1), drganiami deformacyjnymi -CH2 w amoniaku (950 cm-1 i 881 cm-1).  

W przypadku kopolimeru sieciowanego 1,4DMB, inaczej niż w przypadku kopolimeru 

bazującego na TRIM, w gazowych produktach rozkładu zidentyfikowano substancje 

posiadające w strukturze ugrupowanie amidowe. Mogło ono powstać w wyniku ataku 

końcowej grupy aminowej na karbonylowy atom węgla w grupie estrowej lub w wyniku  

β- rozszczepienia łańcucha węglowego inicjowanego przez rodniki alkoksylowe powstające 

w obecności tlenu [154].  

Profil degradacji kopolimerów modyfikowanych grupami aminowymi w warunkach 

nieutleniających jest odmienny od profilu kopolimerów wyjściowych zawierających grupy 

oksiranowe. Analiza termiczna potwierdza, że modyfikacja poprawia stabilność termiczną 

kopolimerów. Wartość T5% jest wyższa dla materiałów modyfikowanych, przy czym 

zarówno w atmosferze utleniającej, jak i obojętnej (hel), polimer sieciowany 1,4DMB 

cechuje się większą odpornością. Z krzywych TG oraz DTG (Rysunek 10-71 i Rysunek 

10-72) widoczne jest, że degradacja materiałów modyfikowanych przebiega w dwóch 
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głównych etapach. Pierwsze maksimum rozkładu na krzywych DTG obserwuje się przy ok. 

310 i 344°C (Tmax2) z ubytkami masy 71 i 72% (Δm2) dla odpowiednio materiału 

sieciowanego TRIM i 1,4DMB. W przypadku materiału bazującego na 1,4DMB obserwuje 

się dodatkowo ramię około 250°C poprzedzające główny pik rozkładu. Drugie maksimum 

rozkładu obserwuje się w 483 i 499℃ (Tmax3) z ubytkami masy 24,5 i 28,0% (Δm3). 

Z krzywych DSC (Rysunek 10-71 i Rysunek 10-72) wynika, że każdy etap degradacji obu 

materiałów jest procesem endotermicznym. 

 

Rysunek 10-71 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM przed i po 

modyfikacji grupami – NH2 uzyskane w helu 
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Rysunek 10-72 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB przed i po 

modyfikacji grupami – NH2 uzyskane w helu 

 

Rysunek 10-73 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

Na widmach 3D FITR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach 

emisji dla poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (Rysunek 10-73) obserwuje się następujące pasma 

absorpcji: 2976-2944 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 2804-2778 cm-1 (drgania 

rozciągające C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm-1 (drgania symetryczne i zginające 

CO2), 2180-2110 cm-1 (drgania rozciągające w CO), 1651 cm-1 (drgania rozciągające C=C), 

1151 cm-1 (drgania deformacyjne C-O w estrach), 966 cm-1 i 930 cm-1 (drgania deformacyjne 
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N-H w amoniaku). Do utworzenia amoniaku dochodzi najprawdopodobniej w wyniku 

rozpadu wiązań C-N i abstrakcji wodoru od atomu węgla alfa. 

W celu potwierdzenia sposobu degradacji kopolimeru w atmosferze gazu obojętnego 

wykonano też analizę FTIR wstępnie ogrzanej do 350°C próbki kopolimeru (Rysunek 

10-74). Proces wygrzewania w temperaturze 350°C spowodował istotne zmiany w widmie 

FTIR kopolimeru. Pojawiły się nowe pasma absorpcji przy: 1804 cm-1 oraz 1015 cm-1 

(odpowiednio drgania rozciągające C=O oraz C-O w bezwodnikach kwasowych), a także 

przy 1670 cm-1 oraz 1640 cm-1 (drgania rozciągające C=O – pasmo amidowe I). Zmiany te 

są skutkiem tworzenia się w strukturze kopolimeru nowych grup funkcyjnych – 

bezwodników kwasowych oraz amidów, prawdopodobnie pierwszorzędowych. Na Rysunku 

10-75 pokazano możliwy schemat rozkładu poli(GMA-co-TRIM)-NH2.  

 

Rysunek 10-74 Widma FTIR poli(GMA-co-TRIM)-NH2, przed ogrzaniem i wstępnie podgrzanych 

do 350°C 
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Rysunek 10-75 Prawdopodobny mechanizm rozkładu termicznego poli(GMA-co-TRIM)-NH2 

w atmosferze gazu obojętnego 

Dla polimeru poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 na widmach 3D FTIR i wyekstrahowane 

pojedynczych widmach gazowych produktów rozkładu (Rysunek 10-76) obserwuje się 

następujące pasma: 3335 cm-1 (drgania rozciągające N-H w aminach), 3069 cm-1 (drgania 

C=C w pierścieniu aromatycznym), 2978 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 2817-2764 cm-1 

(drgania rozciągające C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm-1 (drgania symetryczne 

i zginające CO2), 2189-2114 cm-1 (drgania rozciągające w CO), 1747 cm-1 (drgania 

rozciągające C=O), 1681 cm-1 (drgania rozciągające C=O w amidach), 1302 cm-1 (drgania 

deformacyjne C-H), 1123,1070 i 1056 cm-1 (drgania deformacyjne C-O w estrach),  

980 cm-1 (drgania poza płaszczyzną =C-H), 949 i 881 cm-1 (drgania deformacyjne =CH2). 

Emisja amidów w warunkach pirolizy może być wynikiem ataku końcowych grup 

aminowych na ugrupowania estrowe i ich reorganizacji w ugrupowania amidowe. Za takim 

mechanizmem powstawania amidów przemawia też fakt, że w widmie gazowych produktów 

rozkładu nie obserwuje się pasm absorpcji charakterystycznych dla amoniaku.  

Na widmie FTIR  próbki kopolimeru podgrzanej do 350°C (Rysunek 10-77) pojawiają 

się pasma absorpcji przy 1082, 1757 i 1015 cm-1 charakterystyczne dla drgań rozciągających 

C=O (kolejno asymetrycznych i symetrycznych) oraz C-O-C w bezwodnikach kwasowych; 

przy 1719 cm-1 (C=O w estrach); przy 1670 i 1639 cm-1 (pasma amidowe); przy 1340 cm-1 

(drgania C-N). Obecność tych pasm sugeruje, że w strukturze kopolimeru po ogrzaniu 
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tworzą się ugrupowania amidowe oraz bezwodnikowe. Na Rysunku 10-78 przedstawiono 

możliwy schemat rozkładu termicznego kopolimeru w atmosferze gazu obojętnego.  

 

Rysunek 10-76 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

 

Rysunek 10-77 Widma FTIR poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2, przed ogrzaniem i wstępnie 

podgrzanych do 350°C 
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Rysunek 10-78 Prawdopodobny mechanizm rozkładu termicznego poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

w atmosferze gazu obojętnego 

10.3.2. Zastosowanie sorbentów zawierających grupy aminowe do sorpcji IBU 

Kopolimery poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

wykorzystano w charakterze sorbentów do usuwania ibuprofenu z roztworów wodnych. 

Badanie sorpcji przeprowadzono metodą statyczną z roztworów IBU o pH = 3. Wyznaczono 

eksperymentalne izotermy adsorpcji w zakresie stężeń od 2,5 mg/L do 400 mg/L (Rysunek 

10-79). Rozpuszczalność IBU w wodzie wynosi 21 mg/L. W celu zwiększenia 

rozpuszczalności roztwór IBU przygotowano w wodzie z dodatkiem 10% metanolu. 

W takim roztworze możliwe było osiągnięcie maksymalnego stężenia 400 mg/L. Jednak 

okazało się ono niewystarczające, aby osiągnąć plateau na izotermie adsorpcji. Z tego 

względu nie można było przeprowadzić dopasowania modeli izoterm adsorpcji do danych 

eksperymentalnych. Na podstawie izoterm doświadczalnych określono maksymalne 

pojemności sorpcyjne qe które wynoszą 150 mg/g i 183 mg/g odpowiednio dla poli(GMA-

co-TRIM)-NH2 i poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2. W porównaniu z mikrosferami 

funkcjonalizowanymi grupami tiolowymi, mikrosfery z grupami -NH2 wykazują wyraźnie 

większe pojemności sorpcyjne. 
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Rysunek 10-79 Wpływ równowagowego stężenia IBU (z lewej) i czasu adsorpcji (z prawej) na qe 

dla mikrosfer poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

Wpływ czasu kontaktu na usuwanie IBU (20 mg/L) z roztworu o pH = 3 na polimerach 

badano w temperaturze pokojowej. Rysunek 10-79 przedstawia zależność pojemności 

sorpcyjnej od czasu kontaktu roztworu IBU z sorbentem. Kinetykę sorpcji badano w zakresie 

czasów od 0,5 do 120 minut. Na początku ilość zaadsorbowanej substancji zwiększała się 

szybko, po 10 minutach qe osiągnęło wartość 31 mg/g. Po tym czasie tempo sorpcji wyraźnie 

zmalało, a wartości qe stabilizowały się, co wskazuje na osiągnięcie stanu równowagi 

w czasie od ok. 10 do 20 minut. 

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano równania: PFO i PSO. W oparciu 

o Równania 9 i 10 wyznaczono wartości parametrów k1, k2, qmax oraz współczynnik 

determinacji R2 dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-18).  

Na podstawie parametrów kinetycznych dla sorpcji IBU na polimerach 

modyfikowanych -NH2, model PSO ze współczynnikami determinacji bliskimi jedności 

zapewnia najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych. Potwierdza to również 

analiza błędów SSE (Równanie 12), co wskazuje na chemiczną naturę procesu adsorpcji 

IBU. W celu wyjaśnienia dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej zastosowano model IPD 

(Równanie 11). W pierwszym etapie dochodzi do szybkiej dyfuzji na powierzchni 

kopolimerów, o czym świadczą wysokie wartości ki1. W drugim etapie dochodzi do 

spowolnienia szybkości reakcji. Ponadto dla kopolimerów funkcjonalizowanych grupami  

-NH2 dyfuzja wewnątrz porów zachodzi szybciej w porównaniu do kopolimerów 

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

 
 poli(GMA-co-TRIM)-NH2 poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

qexp.[mg/g] 32,09 32,09 

PFO 

k1 5,2·10-2 5·10-2 

R2 0,901 0,718 

qmax1 [mg/g] 0,950 0,951 

SSE 0,564 2,775 

PSO 

k2 2,59·10-1 3,65·10-2 

R2 0,999 0,999 

qmax2 [mg/g] 32,46 32,37 

SSE 0,001 0,0013 

IPD 

ki1 [mg/g*min-1/2] 12,165 14,413 

C1 [mg/g] 2,927 0,9217 

R2
1 0,948 0,960 

SSE 2,273 2,399 

ki2 [mg/g*min-1/2] 3,844 5,719 

C2 [mg/g] 16,195 13,033 

R2
2 0,971 0,999 

SSE 0,189 0,0068 

ki3 [mg/g*min-1/2] 0,155 0,024 

C3 [mg/g] 30,546 31,816 

R2
3 0,760 0,786 

SSE 0,235 0,0125 

 

10.4. Charakterystyka mikrosfer polimerowych funkcjonalizowanych 

cyklopentadienylem sodu 

Jednym z zamierzonych sposobów funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer 

łańcuchami polimerów liniowych było podejście oparte na heteroatomowej reakcji Dielsa-

Aldera. Żeby możliwe było jej przeprowadzenie, do struktury mikrosfer wyjściowych 

należało w pierwszej kolejności wprowadzić ugrupowania mogące pełnić rolę dienu 

w reakcji HDA. W tym celu zdecydowano się na reakcję mikrosfer wyjściowych 

posiadających grupy oksiranowe z cyklopentadienylem sodu (Cp). Reakcję prowadzono 

w bezwodnym THF, według mechanizmu nukleofilowego otwierania pierścienia 

oksiranowego przez anion cyklopentadienylowy (Rysunek 10-80). Procedura wymagała 

zachowania bezwodnego środowiska ze względu na wrażliwość Cp na wodę. Z tego powodu 
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mikrosfery, które chłoną wilgoć z powietrza, przed reakcją suszono w suszarce próżniowej 

i bezpośrednio po suszeniu wykorzystano w reakcji.  

 

Rysunek 10-80 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych za pomocą cyklopentadienylu 

sodu 

Strukturę chemiczną mikrosfer po funkcjonalizacji Cp potwierdzono za pomocą 

analizy FTIR (Rysunek 10-81 i Rysunek 10-82). Na widmie po funkcjonalizacji dla polimeru 

sieciowanego TRIM obserwuje się pasma charakterystyczne dla kopolimeru wyjściowego 

przy: 2952 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 1727 cm-1 (drgania rozciągające C=O),  

1466 i 1389 cm-1 (drgania deformacyjne C-H), 1258 cm-1 (drgania deformacyjne =C-H), 

1148 cm-1 (drgania deformacyjne C-O w estrach), co świadczy o zachowaniu usieciowanej 

struktury po procesie funkcjonalizacji. Ponadto obserwuje się nowe pasma w obszarze 3450-

3600 cm-1 związane z pojawieniem się grup -OH w strukturze funkcjonalizowanego 

kopolimeru. Obserwowane znaczne zmniejszenie intensywności pasm związanych 

z drganiem pierścienia oksiranowego przy 908 i 846 cm-1 wskazuje, że proces jego 

otwierania nie przebiegł całkowicie. 

Na widmie dla polimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie funkcjonalizacji również 

obserwuje się pasma charakterystyczne dla kopolimeru wyjściowego przy: 2998  

i 2940 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 1724 cm-1 (drgania rozciągające C=O), 1501 cm-1 

(C=C w pierścieniu aromatycznym), 1255 cm-1 (drgania deformacyjne =C-H), 1170  

i 1124 cm-1 (drgania deformacyjne C-O-C w estrach). Ponadto widoczne są pasma związane 

z drganiami grup – OH przy 3600-3450 cm-1 oraz nie obserwuje się pasm pochodzących od 

pierścienia oksiranowego przy 908 i 846 cm-1. Zmiana wyglądu pasm przy około 2900 cm-1 

w widmie kopolimeru funkcjonalizowanego Cp, w porównaniu z widmem wyjściowego 

materiału, oraz pojawienie się słabo zarysowanych pasm w okolicy 1630 cm-1 świadczy 

o obecności ugrupowań Cp w strukturze funkcjonalizowanego kopolimeru. 
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Rysunek 10-81 Widma FTIR dla poli(GMA-co-TRIM) przed i po funkcjonalizacji Cp 

 

Rysunek 10-82 Widma FTIR dla poli(GMA-co-1,4DMB) przed i po funkcjonalizacji Cp 

 

10.4.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów funkcjonalizowanych Cp 

Właściwości termiczne zmodyfikowanych ugrupowaniami Cp kopolimerów zbadano 

za pomocą analizy TG i DSC w atmosferze utleniającej. Krzywe TG, DTG, DSC dla 

kopolimerów po funkcjonalizacji przedstawia Rysunek 10-83 i Rysunek 10-84. Tabela 



124 

 

10-19 przedstawia temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury 

maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm). 

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

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

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-1,4DMB)1/a 253 327 263 29,0 342 58,0 442 13,0 

poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp 258 338 - - 340 81,0 420 19,0 

 

Rysunek 10-83 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM przed i po 

modyfikacji Cp uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Analiza krzywych TG oraz DTG ujawnia, że po chemicznej modyfikacji powierzchni 

kopolimerów przy użyciu Cp proces degradacji termicznej przebiega dwuetapowo, 

niezależnie od rodzaju zastosowanego monomeru sieciującego. Dla każdego kopolimeru 

zanika etap degradacji obserwowany jako pierwszy w wyjściowych materiałach przy około 

250°C, związany z degradacją fragmentów sieci pochodzących od GMA. Pierwszy etap 

degradacji dla kopolimerów po funkcjonalizacji obserwuje się przy ok. 340°C (Tmax2) 
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z ubytkiem masy ok. 81% (Δm2). Drugi etap degradacji ma miejsce przy ok. 420 i 480°C 

(Tmax3) z ubytkiem masy ok. 19% (Δm3).  

 

Rysunek 10-84 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB przed i po 

modyfikacji Cp uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Na krzywych DSC dla kopolimerów po funkcjonalizacji obserwuje się dwa 

egzotermiczne piki, których maksima temperaturowe pokrywają się z pikami na krzywych 

DTG. Co ciekawe, w porównaniu z kopolimerami modyfikowanymi grupami tiolowymi 

i aminowymi, krzywe DSC kopolimerów zawierających ugrupowania Cp nie pokazują 

sygnału w okolicy 250°C. Wynika to z faktu, że w podwyższonej temperaturze ugrupowanie 

Cp nie bierze udziału w reakcji z grupami estrowymi sieci polimerowych. 
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Rysunek 10-85 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-TRIM)-Cp (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu syntetycznym 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla kopolimerów sieciowanych TRIM po modyfikacji z Cp przedstawia 

Rysunek 10-85. Na widmie zebranym w 302°C przed Tmax2 obserwuje się pasma przy:  

2993 cm-1, związane z drganiami grup metylowych i metylenowych, 2818 i 2778 cm-1 

(drgania C-H w aldehydach), 2360-2326 oraz 670 cm-1 (dwutlenek węgla), 2186  

i 2090 cm-1 (tlenek węgla), 1741 cm-1 (drgania C=O), 1155 cm-1 (drgania C-O w estrach). 

W wyższych temperaturach obserwuje się pasma o niewielkiej intensywności związane 

z emisją fragmentów alifatycznymi. Ponadto głównie obserwuje się emisję wody, dwutlenku 

węgla oraz tlenku węgla jako głównych produktów utleniania pozostałości wytworzonej 

w pierwszym etapie. 

 

Rysunek 10-86 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp (A) 

oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w warunkach powietrza 

syntetycznego 
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Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz 

pojedyncze widma wyekstrahowane w maksimach emisji przedstawia Rysunek 10-86. Na 

widmie zebranym w 304°C obserwuje się pasma związane z: drganiami rozciągającymi  

C-H (2978 i 2778 cm-1), drganiami C-H w aldehydach (2818 i 2778 cm-1), dwutlenkiem 

węgla (2360-2326 oraz 670 cm-1), tlenkiem węgla (2175 i 2115 cm-1), drganiami 

rozciągającymi C=O (1741 cm-1), drganiami C-O w estrach (1133 cm-1).  

10.5.  Charakterystyka poliGMA otrzymanych za pomocą polimeryzacji 

RAFT 

Niezbędny do reakcji szczepienia do powierzchni mikrosfer kopolimerowych polimer 

liniowy poliGMA otrzymano w wyniku polimeryzacji RAFT metodą roztworowo-

strąceniową w środowisku THF (Rysunek 10-87). W celu kontrolowania średnich mas 

molowych polimeru zastosowano do syntezy dwa przenośniki aktywności łańcucha (CTA): 

komercyjnie dostępny CPDB oraz BPDF, który został otrzymany zgodnie z opisaną 

wcześniej procedurą. BPDF został wybrany również dlatego, że w jego strukturze znajduje 

się wiązanie C=S, które może pełnić rolę dienofila w reakcji HDA. Polimeryzacje RAFT 

przeprowadzono, zmieniając stosunek molowy monomeru do inicjatora i CTA, tak aby 

otrzymać poliGMA o małym współczynniku polidyspersyjności masy oraz niezbyt 

wysokich średnich masach molowych, mieszczących się w zakresie 5000-10000 Da. Postęp 

reakcji polimeryzacji śledzono za pomocą analizy 1HNMR.  

 

Rysunek 10-87 Schemat syntezy polimeru RAFT 

Strukturę chemiczną poliGMA potwierdzono za pomocą spektroskopii FTIR/ATR. Na 

widmach FTIR (Rysunek 10-88) polimerów liniowych obserwuje się pasma związane 

z: drganiami rozciągającymi grup metylowych i metylenowych (2998 i 2940 cm-1), 
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drganiami rozciągającymi C=O (1724 cm-1), drganiami deformacyjnymi C-H (1255 cm-1), 

drganiami C-O-C w estrach (1145 cm-1), drganiami w pierścieniu oksiranowym (908, 846 

oraz 750 cm-1). Ponadto, na widmach niektórych polimerów, zarówno tych otrzymanych 

z BPDF jak i CPDB, obecne są pasma przy 1638 cm-1 będące efektem drgań 

nieprzereagowanych wiązań C=C. Na widmach nie obserwuje się pasm pochodzących od 

przenośników łańcucha. 

 

Rysunek 10-88 Widma FITR/ATR dla poliGMA (BPDF) (A) oraz poliGMA (CPDB) (B) 

 



129 

 

Tabela 10-20 Wagowo i liczbowo średnie masy molowe dla poliGMA otrzymanego z różnymi CTA 

 
Stosunek 

GMA:CTA:AIBN 
Mn Mw Mw/Mn 

poliGMA 

(BPDF) 

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

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

120:1:0,4 110 700 135 500 1,22 

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 

poliGMA 

(CPDB) 

100:1:0,2 5 700 6 200 1,08 

120:1:0,4 7 800 8 500 1,09 

400:1:0,2 14 800 26 200 1,78 

 

W Tabeli 10-20 przedstawiono wartości średnich mas molowych wyznaczone dla 

otrzymanych polimerów. Dla poliGMA z BPDF liczbowo średnie masy molowe wynoszą 

od 55 000 do 332 000 Da przy wartościach Mw/Mn wynoszących 1,22 – 1,36. Tak duże 

średnie masy molowe polimerów są niekorzystne do procesu szczepienia do powierzchni 

mikrosfer. Zmiany w składzie mieszaniny reakcyjnej poddanej polimeryzacji nie pozwoliły 

na otrzymanie polimerów o niskiej wartości Mw, co sugeruje, że BPDF nie jest skutecznym 

CTA do polimeryzacji GMA. Dla poliGMA z CPDB udało się uzyskać dużo mniejsze 

liczbowo średnie masy molowe od 6 100 do 26 300 przy wartościach Mw/Mn wynoszących 

1,075 – 1,77. Najniższy wskaźnik polidyspersyjności uzyskano dla poliGMA z CPDB 

w stosunku 100:1:0,2, dlatego do reakcji szczepienia wykorzystano ten polimer.  

10.5.1. Badanie właściwości termicznych poliGMA z różnymi CTA 

Zbadano właściwości termiczne polimerów poliGMA otrzymanych przy udziale 

CPDB i BPDF (w stosunku molowym 100:1:0,2) w atmosferze utleniającej i obojętnej. 

Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w syntetycznym powietrzu przedstawia Rysunek 10-89. 

Temperatury 5%, 50% ubytku masy (T5%, T50%) i maksymalne temperatury (Tmax) 

z odpowiadającymi im ubytkami masy (Δm) podano w Tabeli 10-21. Na podstawie 

krzywych DTG można stwierdzić, że poliGMA, niezależnie od użytego CTA, wykazuje 

trzyetapową degradację. Egzotermiczny charakter każdego z tych etapów potwierdzają 

krzywe DSC. Pierwsze maksimum obserwuje się przy 201-204°C (Tmax1) z ubytkiem masy 

50,0-55,0% (Δm1), drugie maksimum przy 304°C (Tmax2) z ubytkiem masy 14,5-15% (Δm2). 

Ostatnie maksimum obserwuje się przy 408-409°C z ubytkiem 30,0-35,5% (Δm3). Analiza 
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krzywych TG i DTG wykazuje, że przebieg termicznego rozkładu obu polimerów jest 

bardzo podobny, co pozwala przypuszczać, iż rozkładają się one według analogicznego 

mechanizmu w atmosferze utleniającej. Stabilność termiczna poliGMA z CPDB jest o 5°C 

wyższa od stabilności poliGMA z BPDF, o czym świadczy wartość T5%. 

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

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

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 

 

 

Rysunek 10-89 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA z różnymi CTA w uzyskane powietrzu 

syntetycznym 

Na widmach 3D FITR oraz pojedynczych widmach wyekstrahowanych w maksimach 

emisji dla poliGMA (CPDB) (Rysunek 10-90) obserwuje się następujące pasma absorpcji: 

3057 cm-1 (drgania rozciągające grupy metylenowej w pierścieniu oksiranowym), 2978-
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2943 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 2800-2680 cm-1 (drgania ugrupowania aldehydowego 

w akroleinie), 1741 cm-1 (drgania grupy C=O), 1650 cm-1 (drgania C=C), 1297 cm-1 (drgania 

deformacyjne C-H), 1160 cm-1 (drgania C-O-C), 938 oraz 848 cm-1 (drgania w pierścieniu 

oksiranowym). Zaobserwowane pasma jednoznacznie wskazują na emisję monomeru GMA, 

co pozwala wnioskować, że proces degradacji poliGMA inicjowany jest przez 

depolimeryzację. Ponadto pasma pochodzące od akroleiny pokazują, że możliwa jest 

izomeryzacja związków oksiranowych. W wyższych temperaturach mają natomiast miejsce 

procesy utleniania pozostałości z pierwszego etapu, na co wskazuje emisja głównie wody 

(3600-3500 cm-1) oraz dwutlenku węgla (2360-2326 oraz 670 cm-1). 

Rysunek 10-90 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA (CPDB) (A) oraz 

widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane powietrzu syntetycznym 

Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w helu przedstawia Rysunek 10-91. Na podstawie 

krzywych DTG można stwierdzić, że niezależnie od zastosowanego CTA, poliGMA 

wykazuje trzyetapową degradację. W przeciwieństwie do atmosfery utleniającej, w helu 

przebieg krzywych TG i DTG różni się dla obu polimerów. W tym wypadku należy wziąć 

pod uwagę średnią masę molową badanych polimerów. Mw poliGMA z BPDF jest prawie 

16-krotnie większe niż poliGMA z CPDB, oraz współczynnik Mw/Mn [155,156]. Pierwsze 

maksimum rozkładu obserwuje się w 195 i 202°C (Tmax1) z ubytkiem masy 20,0 i 18,0% 

(Δm1), drugie maksimum w 304 i 322°C (Tmax2) z ubytkiem masy 41,0 i 50,0% (Δm2). 

Ostatnie maksimum obserwuje się w 407 i 413°C z ubytkiem 30,0 i 41,0% (Δm3). Na 

podstawie krzywych DSC można stwierdzić, że wszystkie etapy rozkładu obu polimerów są 

endotermiczne. Stabilność termiczna poliGMA z CPDB jest o 16°C wyższa od stabilności 

poliGMA z BPDF, o czym świadczy wartość T5%. 
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Rysunek 10-91 Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA z różnymi CTA uzyskane w helu 

Rysunek 10-92 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA (CPDB) (A) oraz 

widma FTIR gazów 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 się 

w temperaturze 202°C następujące pasma absorpcji: 3057 cm-1 (drgania grupy metylenowej 

w pierścieniu oksiranowym ), 2978-2943 cm-1 (drgania rozciągające C-H), 2800-2680 cm-1 

(drgania ugrupowania aldehydowego w akroleinie), 1741 cm-1 (drgania grupy C=O), 1650 

cm-1 (drgania C=C), 1297 cm-1 (drgania deformacyjne C-H), 1160 cm-1 (drgania C-O-C), 

938 oraz 848 cm-1 (drgania w pierścieniu oksiranowym). Są to pasma charakterystyczne dla 
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monomeru GMA. W atmosferze obojętnej rozkład poliGMA w pierwszym etapie polega na 

depolimeryzacji łańcucha polimerowego, po której dochodzi do izomeryzacji grupy 

oksiranowej. Na widmie zebranym w 304°C nadal obecne są pasma związane z emisją 

GMA, a więc depolimeryzacja biegnie też w drugim etapie rozkładu. Jednocześnie 

pojawienie się nowych pasm absorpcji – w zakresach 3600-3500 cm⁻1, 2360-2326 cm⁻1 oraz 

przy 670 cm⁻1 – wskazuje na emisję wody i dwutlenku węgla, dowodząc zachodzenia 

równoległych reakcji utleniania. Procesy utleniania kontynuowane są również w ostatnim 

etapie degradacji. 

10.6.  Charakterystyka kopolimerów funkcjonalizowanych Cp  

i szczepionych poliGMA  

Mikrosfery poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp posiadające w strukturze ugrupowania Cp 

poddano reakcji szczepienia do powierzchni za pomocą reakcji Dielsa-Aldera (Rysunek 

10-93).  

 

Rysunek 10-93 Schemat szczepienia poliGMA do powierzchni mikrosfer polimerowych 

funkcjonalizowanych cyklopentadienylem sodu 

Do reakcji wykorzystano polimer liniowy poliGMA otrzymany z BPDF, którego 

liczbowo średnia masa cząsteczkowa wynosiła 40 800 Da. Niestety jest to dość wysoka masa 

z punktu widzenia reakcji grafting to. Długie łańcuchy polimeru liniowego utrudniają 

reakcję szczepienia, blokując dostęp do grup Cp obecnych na powierzchni mikrosfer i w ten 

sposób obniża się wydajność reakcji szczepienia. Reakcję prowadzono w środowisku 

chloroformu w obecności katalitycznych ilości kwasu trifluorooctowego.  
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Rysunek 10-94 Widmo FTIR dla poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp (1) oraz poliGMA-graft-poli(GMA-

co-1,4DMB)-Cp (2) 

Strukturę chemiczną mikrosfer szczepionych na drodze reakcji HDA potwierdzono za 

pomocą spektroskopii FTIR (Rysunek 10-94). Na widmie mikrosfer szczepionych 

obserwuje się pasma absorpcji związane z drganiami rozciągającymi C-H w grupach 

metylowych i metylenowych (2951 cm-1), drganiami C=O (1728 cm-1), drganiami C=C 

w pierścieniu aromatycznym (1500 cm-1), drganiami deformacyjnymi C-H (1390 cm-1), 

drganiami deformacyjnymi =C-H (1254 cm-1), drganiami C-O-C w estrach (1170  

i 1123 cm-1). Obserwuje się też pasma związane z drganiami pierścienia oksiranowego (908 

i 846 cm-1), co może świadczyć o pomyślnym przebiegu procesu szczepienia. 

Dla otrzymanych polimerów szczepionych wykonano analizę SEM (Rysunek 10-95). 

Na zdjęciach widoczne jest, że mikrosfery po procesie szczepienia zachowały kulisty kształt. 

Jednak są one pozlepiane, miejscami widoczna jest błonka łącząca pojedyncze mikrosfery, 

można wnioskować, że jest to prawdopodobnie polimer liniowy poliGMA.  

Ze względu na trudności z otrzymaniem poliGMA z BPDF i niesatysfakcjonujące 

wyniki reakcji szczepienia powierzchni mikrosfer za pomocą reakcji HDA, nie 

kontynuowano tej ścieżki modyfikacji mikrosfer. 
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Rysunek 10-95 Zdjęcia SEM dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) 

 

10.6.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów szczepionych 

Właściwości termiczne szczepionych mikrosfer zbadano za pomocą analizy TG 

i DSC. Krzywe TG, DTG, DSC przedstawia Rysunek 10-96, a w Tabeli 10-22 podano 

temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy 

(Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm). 

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

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

powietrze syntetyczne 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB) 
284 335 337 77,5 457 22,5 

poli(GMA-co-1,4DMB)-Cp 258 338 340 81,0 420 19,0 
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Rysunek 10-96 Krzywe TG, DTG i DSC dla kopolimerów: funkcjonalizowanego Cp oraz po 

procesie szczepienia 

Z krzywych DTG wynika, że po procesie szczepienia proces degradacji mikrosfer 

przebiega w dwóch etapach. Pierwszy etap obserwuje się przy 337°C (Tmax1) z ubytkiem 

masy 77,5% (Δm1), drugi przy 457°C (Tmax2) z ubytkiem masy ok. 22,5% (Δm2). Stabilność 

termiczna polimeru po procesie szczepienia wynosi 284°C (T5%) i jest większa o 26°C od 

polimeru przed procesem szczepienia. Na krzywych DSC po procesie szczepienia obserwuje 

się dwa egzotermiczne piki. 

10.7.  Charakterystyka szczepionych za pomocą poliGMA mikrosfer 

zawierających grupy tiolowe  

Mikrosfery polimerowe poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB) otrzymano w wyniku reakcji szczepienia polimeru liniowego 

poliGMA do powierzchni mikrosfer zawierających grupy -SH, wprowadzone w wyniku 

reakcji z kwasem TGA. Do reakcji wykorzystano poliGMA otrzymany z CPDB, którego 

Mw wynosiło 6100 Da (Rysunek 10-97). 
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Rysunek 10-97 Schemat szczepienia poliGMA do powierzchni mikrosfer polimerowych 

funkcjonalizowanych grupami tiolowymi 

 

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

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (2) 

Proces szczepienia oparto na reakcji otwierania pierścienia oksiranowego obecnego 

w strukturze polimeru liniowego za pomocą grup tiolowych obecnych na powierzchni 

mikrosfer. Przebieg reakcji monitorowano śledząc pasma absorpcji pochodzące od grup 
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oksiranowych oraz grup tiolowych na widmach FTIR wykonywanych techniką ATR oraz 

DRIFTS. 

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

i Rysunek 10-99) obecne są pasma absorpcji związane z drganiami pierścienia oksiranowego 

przy 908 i 846 cm1. Ponadto, w porównaniu z widmami polimerów wyjściowych, obserwuje 

się zanik pasm przy 2572 cm-1 związanych z drganiami grupy -SH, co świadczy 

o pomyślnym przebiegu procesu szczepienia dla obu kopolimerów. Na widmach obserwuje 

się również pasma charakterystyczne dla kopolimerów wyjściowych przy 3000-2950 cm-1 

(drgania grup metylowych i metylenowych), 1725 cm-1 (drgania grup C=O), 1146 cm-1 

(drgania grup C-O-C), co potwierdza, że podczas reakcji funkcjonalizacji nie uległa 

zniszczeniu usieciowana struktura sieci kopolimerowych. 

 

Rysunek 10-99 Widma FTIR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (1), 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) (2) 
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Strukturę porowatą mikrosfer po szczepieniu zbadano za pomocą 

niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu (Tabela 10-23). Analiza porowatości 

wykazała, że po procesie szczepienia nastąpił spadek powierzchni właściwej ze 156 na  

75 m2/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz ze 156 na 71 m2/g dla poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB), co może wynikać z częściowego zablokowania porów przez 

łańcuchy poliGMA oraz przeorganizowania struktury porowatej. 

Tabela 10-23 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, 

całkowita objętość porów Vp, średnica porów w maksimum PSD (PSDmax) 

Kopolimer SBET [m2/g] Vp  [cm3/g] PSDmax  [nm] 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) 75 0,39 3,8/34 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) 71 0,33 3,8/30 

 

Rysunek 10-100 Rozkład wielkości porów dla kopolimerów sieciowanych TRIM (A) oraz 1,4DMB 

(B) przed i po szczepieniu 

W wyniku szczepienia polimeru liniowego na powierzchni mikrosfer, objętość porów 

w porównaniu z polimerami wyjściowymi zmniejszyła się z 0,56 do 0,39 cm3/g dla 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz z 0,68 do 0,33 cm3/g dla poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB). Analiza rozkładu wielkości porów (Rysunek 10-100) ujawniła 

obecność niewielkiego piku przy 3,8 nm oraz dominującego piku przy 30-34 nm. Różnica 

w wielkości piku przy 3,8 nm pomiędzy kopolimerem funkcjonalizowanym -SH, 

a kopolimerem szczepionym wskazuje, że niektóre mniejsze pory mogły zostać całkowicie 

zamknięte przez polimer liniowy. Zmiany te wskazują na znaczną reorganizację struktury 

porowatej materiału po chemicznej modyfikacji, przy jednoczesnym zachowaniu 

mezoporowatego charakteru mikrosfer. Dla otrzymanych polimerów wykonano analizę 
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SEM (Rysunek 10-101). Mikrosfery po procesie szczepienia zachowały kulisty kształt. Nie 

są pozlepiane, jak w przypadku szczepienia z użyciem reakcji HDA. Na powierzchni 

mikrosfer nie są widoczne cząstki polimerów liniowych. Na polimerach sieciowanych 

TRIM obserwuje się większe puste przestrzenie w porównaniu do polimeru sieciowanego 

1,4DMB. 

 

Rysunek 10-101 Zdjęcia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) (A) oraz 

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

 

10.7.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów szczepionych poliGMA 

Właściwości termiczne kopolimerów po procesie szczepienia oceniono za pomocą 

analizy TG oraz DSC. Tabela 10-24 przedstawia temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, 

T50%), temperatury maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy 

(Δm) wyznaczone na podstawie krzywych TG i DTG otrzymanych w atmosferze 

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

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

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-1,4DMB)-SH 276 347 355 83,0 479 17,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) 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-1,4DMB)-SH 276 346 355 84,0 479 16,0 

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

 

 

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 utleniającej przedstawiono na 

Rysunku 10-102 i Rysunku 10-103. Z krzywych DTG wynika, że proces degradacji zachodzi 

dwuetapowo, gdzie pierwsze maksimum obserwuje się przy 352°C i 354°C (Tmax1) 

z ubytkiem masy 88 i 86% (Δm1), a drugie maksimum przy 477 i 476°C (Tmax2) z ubytkiem 
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masy 12 i 14% (Δm2), odpowiednio dla kopolimeru bazującego na TRIM i 1,4DMB. Krzywe 

DSC wykazują dwa główne piki egzotermiczne odpowiadające maksimom na krzywych 

DTG. Poprzedza je niewielki pik endotermiczny około 290°C, który jest związany 

z rozkładem liniowego poli(GMA) [157]. Stabilność termiczna (T5%) kopolimeru poliGMA-

graft-poli(GMA-co-TRIM) jest niższa o 34°C w porównaniu do kopolimeru poli(GMA-co-

TRIM)-SH, a kopolimeru poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) jest niższa o 50°C 

w porównaniu do kopolimeru poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Dowodzi to pośrednio, że proces 

szczepienia przebiegł pomyślnie, ponieważ polimer liniowy jest mniej odporny termicznie, 

w porównaniu do usieciowanych mikrosfer kopolimerowych, co powoduje ogólne obniżenie 

stabilności termicznej szczepionych mikrosfer.  

 

Rysunek 10-103 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie 

szczepienia uzyskane w powietrzu syntetycznym 
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Rysunek 10-104 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w powietrzu 

syntetycznym 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów 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 się pasma 

przy 2974-2946 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi C-H w grupach metylowych 

i metylenowych, przy 2800-2680 cm-1 związane z obecnością akroleiny powstającej 

w wyniku degradacji powierzchniowych łańcuchów poliGMA oraz izomeryzacji pierścieni 

oksiranowych. Obecność pasma przy 934 cm-1 pochodzącego od drgań deformacyjnych 

pierścienia oksiranowego obecnego w strukturze poliGMA potwierdza, że degradacja 

polimeru liniowego rozpoczyna się od depolimeryzacji. W obszarze 2072-2047 cm-1 obecne 

są pasma związane z drganiami grupy C=O w COS. Emisja COS wskazuje, że wiązania  

C-S łączące polimery liniowe z powierzchnią mikrosfer pękają na wczesnym etapie 

rozkładu. Ponadto na widmie obecne są pasam absorpcji związane z: drganiami 

rozciągającymi grup karbonylowych C=O w strukturach estrowych przy 1746 cm-1, 

drganiami deformacyjnymi grup metylowych przy 1375 i 1356 cm-1, drganiami 

rozciągających C-O-C w grupach estrowych przy 1135 cm-1. Na widmie widoczne są też 

pasma związane z emisją dwutlenku węgla (2360 i 670 cm-1) oraz tlenku węgla (2176  

i 2114 cm-1), co świadczy o zachodzących równolegle procesach utleniania. Maksimum 

emisji CO2 zaobserwowano w temperaturze 352°C (Tmax1). W tej temperaturze obserwuje 

się też pasma o niewielkiej intensywności w obszarze 2974-2946 cm-1, 1796-1746 cm-1 oraz 

przy 1135 cm-1 związane z rozpadem alifatycznych fragmentów usieciowanej struktury 

kopolimeru. W Tmax2 obserwuje się głównie emisję CO2, CO i wody jako produktów 

końcowych reakcji utleniania. 
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Rysunek 10-105 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB) (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) w powietrzu 

syntetycznym 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów 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 

następujące pasma absorpcji: 2974–2946 cm-1 (drgania rozciągające C-H w grupach 

metylowych i metylenowych), 2800-2680 cm-1 (drgania rozciągające C-H w aldehydach), 

2360 i 670 cm-1 (dwutlenek węgla), 2176 i 2114 cm-1 (tlenek węgla), 2072–2047 cm-1 (C=O 

w COS), 1746 cm-1 (drgania rozciągające grup karbonylowych C=O), 1375 i 1356 cm-1 

(drgania deformacyjne grup metylowych), 1135 cm-1 (drgania rozciągające wiązań C–O–C 

w ugrupowaniach estrowych), 934 cm-1 (deformacyjne drganiach pierścienia oksiranowego, 

charakterystycznego dla struktury poli(GMA). Maksimum emisji CO2 odnotowano 

w temperaturze 354°C (Tmax1). Na widmie wyekstrahowanym w tej temperaturze obserwuje 

się też pasma o stosunkowo niskiej intensywności przy 1796–1746 cm-1 oraz przy  

1135 cm-1, świadczące o rozpadzie alifatycznych i aromatycznych fragmentów sieci 

kopolimerowej. W Tmax2 dominują pasma odpowiadające emisji wody, dwutlenku węgla 

oraz tlenku węgla. Na podstawie analizy otrzymanych widm można stwierdzić, że 

mechanizm rozkładu kopolimeru szczepionego na bazie 1,4DMB jest analogiczny do 

mechanizmu rozkładu kopolimeru szczepionego bazującego na TRIM: rozkład termiczny 

rozpoczyna się od depolimeryzacji szczepionych łańcuchów poliGMA oraz izomeryzacji 

GMA do akroleiny, a także rozpadu wiązań C-S, łączących polimer liniowy z powierzchnią 

mikrosfer. Tym procesom towarzyszą reakcje utleniania.  

Krzywe TG, DTG i DSC dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) przedstawia 

Rysunek 10-106. Z krzywych DTG wynika, że kopolimer wykazuje dwuetapowy proces 
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degradacji z pierwszym maksimum przy 337°C (Tmax1) z ubytkiem masy 92,0% (Δm1), 

a drugim maksimum przy 564°C (Tmax2) z ubytkiem masy 8,0% (Δm2). Na krzywych DSC 

obserwuje się dwa piki endotermiczne odpowiadające maksimom na krzywych DTG. 

 

Rysunek 10-106 Krzywe TG, DTG i DSC dla kopolimeru sieciowanego TRIM po procesie 

szczepienia w helu 

W warunkach beztlenowych kopolimer szczepiony wykazuje stabilność termiczną 

wyższą o 6°C w porównaniu z kopolimerem wyjściowym, o czym świadczy wartość T5%. 

Natomiast dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) (Rysunek 10-107) pierwsze 

maksimum szybkości rozkładu w atmosferze obojętnej obserwuje się przy 355°C (Tmax1) 

z ubytkiem masy 85,0% (Δm1), a drugie maksimum przy 503°C (Tmax2) z ubytkiem masy 

15,0% (Δm2). Z krzywej DSC wynika, że wszystkie etapy rozkładu są endotermiczne. 

Stabilność termiczna kopolimeru szczepionego jest niższa o 79°C od kopolimeru 

wyjściowego 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 

 

Rysunek 10-108 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM) (A) oraz widma FTIR gazów 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 się pasma absorpcji związane z: drganiami rozciągającymi C-H  

(2978 cm-1), drganiami rozciągającymi C-H w aldehydach (2817-2780 cm-1), dwutlenkiem 

węgla (2360-2326 oraz 670 cm-1), tlenkiem węgla (2180-2112 cm-1), drganiami C=O w COS 



147 

 

(2072-2047 cm-1), drganiami rozciągającymi C=O (1747 cm-1), drganiami C=C  

(1650 cm-1), drganiami deformacyjnymi grup metylowych (1375-1343 cm-1), drganiami 

rozciągającymi C-O-C w estrach (1130 cm-1), drganiami deformacyjnymi pierścienia 

oksiranowego (944 oraz 813 cm-1).  

 

Rysunek 10-109 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-

co-1,4DMB) (A) oraz widma FTIR gazów 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-1,4DMB) (Rysunek 10-109) obserwuje się 

następujące pasma absorpcji związane z: drganiami rozciągającymi C-H (2976 cm-1), 

drganiami rozciągającymi C-H w aldehydach (2816-2766 cm-1), dwutlenkiem węgla  

(2360-2326 oraz 670 cm-1), tlenkiem węgla (2180-2112 cm-1), drganiami C=O w COS 

(2072-2047 cm-1), drganiami rozciągającymi C=O (1747 cm-1), drganiami C=C  

(1650 cm-1), drgania C=C w pierścieniu aromatycznym (1500 cm-1), drganiami 

deformacyjnymi grup metylowych (1375-1343 cm-1), drganiami rozciągającymi C-O-C  

w estrach (1130 cm-1), drganiami deformacyjnymi pierścienia oksiranowego (944 oraz  

813 cm-1).  

Na podstawie analizy widm FTIR dla obu typów szczepionych mikrosfer można 

wnioskować, że ich rozkład termiczny inicjowany jest w obszarze polimerów liniowych, 

i następuje poprzez ich depolimeryzację, emisję GMA i jego izomeryzację do akroleiny oraz 

rozszczepienie wiązań C-S łączących polimer liniowy z powierzchnią mikrosfer. Reakcje 

utleniania dominują natomiast w wyższych temperaturach. 
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10.7.2. Badanie selektywności kopolimerów szczepionych poliGMA 

W celu oceny potencjału zastosowania mikrosfer szczepionych łańcuchami poliGMA 

jako wypełnienia kolumn do HPLC, przygotowano kolumnę chromatograficzną z użyciem 

mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM). Rozdział alkilobenzenów posłużył do 

oceny parametrów charakteryzujących sprawność badanej kolumny. W tym celu 

przeprowadzono analizę chromatograficzną zmieniając objętościowe natężenia przepływu 

fazy ruchomej w zakresie 0,75 – 1,5 ml/min. Otrzymane chromatogramy przedstawia 

Rysunek 10-110, a obliczone rozdzielczości przedstawia Tabela 10-25. Z przedstawionych 

danych wynika, że najlepszą rozdzielczość uzyskano dla przepływu fazy ruchomej  

0,75 ml/min, ale wartości współczynników rozdzielenia nie są satysfakcjonujące. Jakość 

rozdziału wynikająca z chromatogramów i wartości współczynników rozdzielenia dla 

kolumny z mikrosferami szczepionymi jest znacznie gorsza w porównaniu z analogicznymi 

kolumnami zawierającymi mikrosfery niemodyfikowane lub modyfikowane grupami 

tiolowymi. 

Tabela 10-25 Rozdzielczość obliczona na podstawie chromatogramów uzyskanych przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu. Kolejność elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen; 

3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen 

Przepływ 

(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 

 

Rysunek 10-110 Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenów uzyskane przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu na kolumnie wypełnionej poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM). Kolejność elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen, 4-propylobenzen,  

5-butylobenzen. 
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Rysunek 10-111 Zależność TPN od objętościowego natężenia przepływu fazy ruchomej (A) oraz 

zależność indeksów retencji od liczby atomów węgla w cząsteczkach mieszanin testowych (B) dla 

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

Wpływ objętościowego natężenia przepływu na TPN badanej kolumny przedstawia 

Rysunek 10-111. Liczba półek teoretycznych wyznaczona dla alkilobenzenów mieści się 

między 8,2×103 – 1,32×104. Wraz ze wzrostem szybkości przepływu fazy ruchomej nastąpił 

spadek liczby półek teoretycznych. Sprawność badanej kolumny jest dużo mniejsza niż 

analogicznych kolumn wypełnionych mikrosferami niemodyfikowanymi lub 

modyfikowanymi grupami tiolowymi. 

Na podstawie oceny Ix związków należących do pięciu różnych szeregów 

homologicznych określono selektywności kolumny z wypełnieniem poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRM). Tabela 10-26 przedstawia Ix badanych związków testowych. Wartości 

Ix obliczone ze skali alkiloaryloketonów są zdecydowanie większe niż spodziewane, 

ponieważ występuje oddziaływanie pomiędzy cząsteczkami substancji bazowych, 

a wypełnieniem kolumny. Jako skalę porównawczą do wyznaczenia Ix substancji testowych 

wykorzystano dlatego skalę alkilobenzenów. Na podstawie Ix stwierdzono, że kolumna 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) najsilniej oddziałuje z nitrobenzenem i toluenem 

(oddziaływania - oraz dipolowe), a najsłabiej z 2-fenyloetan-1-ol (charakter donora 

wiązań wodorowych). Chromatogramy rozdziału mieszanin testowych przedstawia Rysunek 

10-112. Siła oddziaływań mieszanin testowych z badanym materiałem maleje od 

alkilobenzenów do alkiloaryloketonów, co można wnioskować na podstawie nachylenia 

i położenia krzywych na wykresie zależności Ix od liczby atomów węgla w cząsteczkach 

substancji należących do różnych szeregów homologicznych. Wykresy parami dla eterów 

alkilowo-arylowych i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonów i alkilobenzoesanów są prawie 

równoległe. Dowodzi to, że związki wykazują podobny charakter oddziaływań 
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z upakowanym kopolimerem. Na tej podstawie można stwierdzić, że selektywność tego 

wypełnienia jest podobna do wypełnień poli(GMA-co-TRIM) i poli(GMA-co-TRIM)-SH. 

Tabela 10-26 Wskaźniki retencji związków testowych na badanych kopolimerach 

 Indeks retencji Ix 

Skala indeksów toluen nitrobenzen p-krezol 
2-fenyloetan-

1-ol 

N-

metyloanilina 

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

alkilobenzeny 702 616 407 33 563 

alkiloaryloketony 1055 992 838 563 953 

 

Rysunek 10-112 Chromatogramy rozdzielenia mieszanin testowych na kolumnie upakowanej 

mikrosferami poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM). Warunki procesu: kolumna 100 × 4,6 mm; faza 

ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH = 7, 50/50 (v/v); natężenie przepływ 1ml/min; detektor UV 

254 nm; kolejność 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 

zawierających grupy tiolowe 

Szczepione mikrosfery polimerowe zawierające grupy tiolowe: poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH otrzymano 

w wyniku reakcji funkcjonalizacji mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) oraz 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) z kwasem tioglikolowym. Modyfikację oparto na 

reakcji nukleofilowego otwierania pierścienia oksiranowego za pomocą ugrupowania 

karboksylowego (Rysunek 10-113). Taka metoda jest innowacyjnym podejściem do 

funkcjonalizacji mikrosfer porowatych grupami tiolowymi i została zgłoszona do 

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

pomocą TGA 

Strukturę chemiczną mikrosfer po modyfikacji potwierdzono za pomocą spektroskopii 

FTIR techniką ATR oraz DRIFTS (Rysunek 10-114 i Rysunek 10-115). 

 

Rysunek 10-114 Widma FTIR/ATR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poliGMA-graft-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-1,4DMB) kwasem tioglikolowym zarówno na widmie FTIR/ATR oraz 

FTIR/DRIFTS obserwuje się pojawienie pasma absorpcji związanego z drganiami grupy -

SH przy 2572 cm-1 oraz zanik pasm związanych z drganiami pierścienia oksiranowego przy 

908 i 846 cm-1. Ponadto na widmach obserwuje się pasma absorpcji pochodzące od 

wyjściowych kopolimerów: 3000-2950 cm-1 (drgania grup metylowych i metylenowych), 

1725 cm-1 (drgania grup karbonylowych), 1146 cm-1 (drgania grup C-O-C), co potwierdza, 

że podczas reakcji funkcjonalizacji nie uległa zniszczeniu usieciowana struktura sieci 

kopolimerowej. 

 

Rysunek 10-115 Widma FTIR/ATR (A) oraz FTIR/DRIFTS (B) dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB) (1), poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (2) 
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Procentową zawartość siarki w polimerach po procesie funkcjonalizacji grupami 

tiolowymi wyznaczono za pomocą analizy elementarnej CHNS (Tabela 10-27). Analiza 

wykazała wzrost zawartości 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-1,4DMB)-SH. Obserwowany 

przyrost zawartości siarki świadczy o wysokiej efektywności procesu szczepienia oraz 

skutecznym wprowadzeniu grup tiolowych na powierzchnię polimeru. Uzyskany wynik 

potwierdza zwiększenie liczby centrów reaktywnych na powierzchni kopolimeru, co może 

mieć istotny wpływ na zdolności sorpcyjne polimeru. 

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

Kopolimer 
Procentowa zawartość [%] 

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-1,4DMB)-SH 57,06 6,60 4,51 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 49,03 5,29 9,17 

 

Wykorzystanie analizy niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu umożliwiło 

zbadanie struktury porowatej mikrosfer po procesie funkcjonalizacji grupami tiolowymi 

(Tabela 10-28). Analiza wykazała, że po kolejnym etapie modyfikacji nastąpił spadek 

powierzchni właściwej z 75 na 53 m2/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz 

z 71 na 59 m2/g dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. 

Tabela 10-28 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, 

całkowita objętość porów Vp, średnica porów w maksimum PSD (PSDmax) 

Kopolimer SBET [m2/g] 
Vp  

[cm3/g] 
PSDmax  [nm] 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) 75 0,39 3,8/34 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH 53 0,28 34 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) 71 0,33 3,8/30 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 59 0,32 3,8/32 
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Rysunek 10-116 Rozkład wielkości porów dla mikrosfer po procesie szczepienia i funkcjonalizacji 
grupami tiolowymi 

Wynika on z przeorganizowania struktury wewnętrznej mikrosfer w wyniku 

funkcjonalizacji. Dodatkowo dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH odnotowano 

zmniejszenie objętości porów z 0,39 na 0,28 cm3/g. Analiza rozkładu wielkości porów 

(Rysunek 10-116) ujawniła obecność jednego piku przy 34 nm, co sugeruje, że mniejsze 

pory zostały zamknięte po procesie wprowadzenia grup tiolowych na powierzchnię. Dla 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH objętość porów pozostała praktycznie nie 

zmieniona po funkcjonalizacji i wynosi 0,32 cm3/g. Z PSDmax wynika że mikrosfery 

zachowały mezoporowaty charakter po procesie modyfikacji. 

Dla otrzymanych kopolimerów wykonano analizę SEM (Rysunek 10-117). 

Mikrosfery po procesie funkcjonalizacji zachowały kulisty kształt i porowaty charakter, 

jednak na zdjęciach obserwuje się również mikrosfery, które uległy rozpadowi w czasie 

procesu funkcjonalizacji. 
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Rysunek 10-117 Zdjęcia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH (A) oraz 

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

 

10.8.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów szczepionych zawierających 

grupy tiolowe 

Właściwości termiczne kopolimerów szczepionych i funkcjonalizowanych grupami 

tiolowymi w atmosferach utleniającej i obojętnej oceniono za pomocą analizy TG oraz DSC. 

Tabela 10-29 przedstawia temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury 

maksymalnego ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm). 

Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w atmosferze powietrza syntetycznego 

przedstawia Rysunek 10-118 i Rysunek 10-119. Na krzywych DTG obu kopolimerów 

funkcjonalizowanych grupami -SH obserwuje się dwa piki, co wskazuje na dwuetapowy 

proces degradacji. Pierwsze maksimum szybkości rozkładu ma miejsce w 350 i 356°C 

(Tmax1) i towarzyszy mu ubytek masy 86 i 90% (Δm1), a drugie maksimum obserwuje się 

przy 460 i 470°C (Tmax2) z ubytkiem masy 10 i 14% (Δm2), odpowiednio dla mikrosfer 

bazujących na TRIM i 1,4DMB.  
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Tabela 10-29 Dane TG, DTG i DSC dla kopolimerów szczepionych po procesie funkcjonalizacji 

TGA 

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

powietrze syntetyczne 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM) 
239 335 352 88,0 477 12,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-SH 
288 341 350 90,0 460 10,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB) 
252 337 354 86,0 476 14,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH 
280 342 356 86,0 470 14,0 

hel 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM) 
286 362 337 92,0 564 8,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-SH 
286 375 344 93,0 604 7,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB) 
197 348 344 85,0 503 15,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH 
292 367 350 90,0 556 10,0 

 

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 rodzajów kopolimerów obserwuje się dwa główne piki 

egzotermiczne przy około 350 i 460°C odpowiadające maksimom na krzywych DTG. 

Poprzedza je mały pik endotermiczny przy około 290°C, bardziej wyraźny dla poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH. Na podstawie wcześniejszych badań rozkładu 

termicznego mikrosfer szczepionych poliGMA można wnioskować, że ten endotermiczny 

etap rozkładu mikrosfer posiadających powierzchniowe grupy -SH jest związany 

z rozkładem szczepionych liniowych łańcuchów poliGMA. 

Stabilność termiczna (T5%) kopolimerów po funkcjonalizacji grupami -SH wzrasta 

o 49-82°C w porównaniu do kopolimerów wyjściowych. Ponadto wyższą stabilność 

uzyskano dla kopolimeru sieciowanego TRIM. Wzrost stabilności termicznej mikrosfer 

wskazuje na skutecznie przeprowadzoną funkcjonalizację z wykorzystaniem kwasu 

tioglikolowego, ponieważ, jak wykazały wcześniejsze badania stabilności bazowych 

mikrosfer po funkcjonalizacji TGA, otwarcie pierścieni oksiranowych podwyższa stabilność 

termiczną polimeru. 

 

Rysunek 10-119 Krzywe TG, DTG, DSC otrzymane w powietrzu syntetycznym dla poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB) i poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH 
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Rysunek 10-120 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-SH (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane 

w warunkach powietrza syntetycznego 

Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla kopolimerów 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-

1,4DMB)-SH), przed maksimum emisji (Tmax1) obserwuje się pasma absorpcji: przy 2974 

-2946 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi C-H w grupach metylowych 

i metylenowych, przy 2800-2680 cm-1 związane z obecnością akroleiny. Powstaje ona 

w wyniku reakcji grup -SH z grupami karbonylowymi i następnie rozpadzie wiązań C-S  

i C-O. Tym przemianom towarzyszy emisja COS, o czym świadczą pasma w obszarze 2072-

2047 cm-1 pochodzą od drgań grupy C=O w COS, a także emisja CO2 i CO (odpowiednio 

pasma 2360 i 670 cm-1 oraz 2176 i 2114 cm-1). Pasmo związane z drganiami rozciągającymi 

C=O w strukturach estrowych występuje przy 1746 cm-1. Natomiast pasma związane 

z drganiami deformacyjnymi grup metylowych zaobserwowano przy 1375 i 1356 cm-1. 

Pasmo przy 1135 cm-1 pochodzi od drgań rozciągających C-O-C w grupach estrowych. 

Maksimum emisji CO2, będącego wynikiem procesów utleniania, zaobserwowano 

w temperaturze 352°C (Tmax1) dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH) oraz 356°C 

dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH). W tej temperaturze obserwuje się pasma 

o niewielkiej intensywności w obszarze 2974-2946 cm-1, 1796-1746 cm-1 oraz przy  

1135 cm-1 związane z emisją produktów rozkładu usieciowanych fragmentów sieci 

kopolimerowych. W Tmax2 obserwuje się głównie emisję H2O, CO2 i CO. Na podstawie 

uzyskanych wyników spektroskopowych można stwierdzić, że rozkład mikrosfer 

szczepionych posiadających powierzchniowe grupy tiolowe w atmosferze utleniającej jest 
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procesem złożonym i trudno jest jednoznacznie określić jego mechanizm. Jednakże 

uzyskane widma wskazują, że w początkowym etapie rozkład tych mikrosfer jest wynikiem 

reakcji grup -SH z grupami estrowymi, przegrupowań powstałych produktów pośrednich, 

a w wyższych temperaturach dominują reakcje utleniania.  

 

Rysunek 10-121 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane 

w powietrzu syntetycznym 

 

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-1,4DMB)-

SH Rysunek 10-123. Charaktery krzywych DTG dla obu kopolimerów wskazuje na 

dwuetapowy proces ich degradacji w warunkach gazu obojętnego, ale widoczne jest że 

w etapie pierwszy nakładają się co najmiej dwa procesy Pierwsze maksimum obserwuje się 

przy 344 i 350°C (Tmax1) z ubytkiem 90,0 i 93,0% (Δm1), odpowiednio dla kopolimeru 

sieciowanego TRIM i 1,4DMB. Drugie maksimum przypada w 553 i 604°C (Tmax2) 

i towarzyszy mu utrata masy wynosząca 7,0 i 10,0% (Δm2). Na krzywych DSC obserwuje 

się dwa wyraźne maksima odpowiadające pikom na krzywych DTG, które wskazują na 

endotermiczny charakter rozkładu w obu etapach. Na podstawie wartości T5% można 

stwierdzić, że mikrosfery sieciowane 1,4DMB wykazują wyższą stabilność termiczną 

w warunkach nieutleniających w porównaniu z tymi sieciowanymi TRIM. 

 

 

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 analizę FTIR gazowych produktów degradacji obu 

typów mikrosfer. Widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma 

wyekstrahowane w maksimum emisji przedstawia Rysunek 10-124 i Rysunek 10-125. Na 

widmach dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH obserwuje się pasma absorpcji 

charakterystyczne dla: drgań rozciągających C-H (2976-2949 cm-1), drgań rozciągających 

C-H w aldehydach (2819-2780 cm-1), dwutlenku węgla (2360-2326 cm-1 oraz 670 cm-1), 

tlenku węgla (2177-2116 cm-1), drgań C=O w COS (2072-2047 cm-1), drgań C=O  

(1747 cm-1), drgań C=C (1650 cm-1), drgań deformacyjnych C-H (1375-1343 cm-1), drgań 

C-O-C (1127 cm-1). Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emisji dla poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-SH obserwuje się następujące pasma absorpcji dla: drgań 

rozciągających C-H (2979-2949 cm-1), drgań rozciągających C-H w aldehydach (2817 

-2779 cm-1), dwutlenku węgla (2360-2326 cm-1 oraz 670 cm-1), tlenku węgla (2172 

-2116 cm-1), drgań C=O w COS (2072-2047 cm-1), drgań C=O (1747 cm-1), drgań C=C 

(1650 cm-1), drgań C=C w pierścieniu aromatycznym (1500 cm-1), drgań deformacyjnych 

C-H (1375-1342 cm-1), drgań C-O-C (1131 cm-1). Na podstawie analizy pasm absorpcji 

można stwierdzić, że w atmosferze obojętnej, podobnie jak w utleniającej, w trakcie 

degradacji termicznej dochodzi do rozkładu kopolimerów w wyniku reakcji grup -SH 

z grupami karbonylowymi, czemu towarzyszy emisja COS, CO2 i CO. 

 

Rysunek 10-124 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-SH (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskana w helu 
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Rysunek 10-125 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-SH (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

 

10.8.2. Badanie selektywności kopolimerów szczepionych zawierających grupy 

tiolowe 

Wykorzystano poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM)-SH jako materiały wypełniające 

kolumny do HPLC. Rozdział alkilobenzenów posłużył do oceny parametrów 

charakteryzujących sprawność badanej kolumny. W tym celu przeprowadzono analizę 

chromatograficzną zmieniając objętościowe natężenia przepływu fazy ruchomej w zakresie 

0,75 – 1,5 ml/min. Jedynie w najniższym przepływie udało się uzyskać rozdzielenie pików, 

ale nie było ono satysfakcjonujące (Rysunek 10-126). Obliczone rozdzielczości pików 

przedstawia Tabela 10-30. Z przedstawionych danych wynika, że kolumna wykazuje się 

niewielką zdolnością rozdzielczą. Na podstawie uzyskanych chromatogramów możliwe 

było obliczenie wartości R tylko dla najniższego natężeniu przepływu. Przy wyższych 

natężeniach przepływu rozdział był praktycznie niemożliwy.  

Tabela 10-30 Rozdzielczość obliczona na podstawie chromatogramów uzyskanych przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu. Kolejność elucji: 1. benzen; 2. metylobenzen; 

3. etylobenzen; 4. propylobenzen; 5. butylobenzen 

Przepływ 

(mL/min) 
R(2/1) R(3/2) R(4/3) R(5/4) 

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 alkilobenzenów uzyskane przy różnych 

objętościowych natężeniach przepływu na kolumnie wypełnionej poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-SH. Kolejność elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-

butylobenzen. 

Wpływ objętościowego natężenia przepływu na liczbę półek teoretycznych badanej 

kolumny przedstawia Rysunek 10-127. TPN wyznaczona dla alkilobenzenów mieści się 

między 7,9∙102 – 1,20∙103. Wraz ze wzrostem szybkości przepływu fazy ruchomej nastąpił 

spadek liczby półek teoretycznych.  

 

 

Rysunek 10-127 Zależność TPN od objętościowego natężenia przepływu fazy ruchomej (A) oraz 

zależność indeksów retencji od liczby atomów węgla w cząsteczkach mieszanin testowych (B) dla 

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

Na podstawie oceny Ix związków należących do pięciu różnych szeregów 

homologicznych oraz związków testowych: p-krezolu, 2-fenyloetan-1-olu, toluenu, 

nitrobenzenu oraz N-metyloaniliny oceniono selektywność wypełnienia kolumny. Tabela 

10-31 przedstawiono Ix badanych związków testowych. Wykorzystując skalę 

alikloaryloketonów wartości Ix są zdecydowanie wyższe niż spodziewane, ponieważ 
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występuje oddziaływanie pomiędzy cząsteczkami substancji bazowych, a wypełnieniem 

kolumny. Jako skalę porównawczą do wyznaczenia Ix substancji testowych wykorzystano 

skalę też alkilobenzenów. Na podstawie Ix stwierdzono, że kolumna poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRIM)-SH najsilniej oddziałuje z nitrobenzenem i toluenem (oddziaływania 

- oraz dipolowe), a najsłabiej z 2-fenyloetan-1-olem (charakter donora wiązań 

wodorowych). Chromatogramy rozdziału mieszanin testowych należących do pięciu 

różnych szeregów homologicznych przedstawia Rysunek 10-128. Widoczne jest, że 

rozdziały są niepełne, piki są słabo rozdzielone, nie schodzą do linii bazowej. Na podstawie 

nachylenia i położenia krzywych na wykresie zależności Ix od liczby atomów węgla 

w cząsteczkach substancji należących do różnych szeregów homologicznych (Rysunek 

10-127) można wnioskować, że siła oddziaływań mieszanin testowych z badanym 

materiałem maleje od alkilobenzenów do alkiloaryloketonów. Krzywe parami dla eterów 

alkilowo-arylowych i N-alkiloanilin oraz alkiloaryloketonów i alkilobenzoesanów są prawie 

równoległe. Dowodzi to, że związki wykazują podobny charakter oddziaływań 

z kopolimerem stanowiącym wypełnienie kolumny. 

Znaczące pogorszenie zdolności rozdzielczych wypełnienia poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRM)-SH jak również poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRM) jest 

najprawdopodobniej wynikiem zmniejszenia powierzchni właściwej tych materiałów oraz 

zamknięciem mezoporów o mniejszych średnicach. Ze względu na małą efektywność 

rozdziałów chromatograficznych szerokie, zastosowanie tych materiałów jako wypełnień 

chromatograficznych wydaje się niekorzystne. 

Tabela 10-31 Wskaźniki retencji związków testowych na badanych kopolimerach 

 Indeks retencji Ix 

Skala indeksów toluen nitrobenzen p-krezol 2-fenyloetan-1-ol N-metyloanilina 

poliGMA-graft-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 × 4,6 mm; 

faza ruchoma: ACN/bufor fosforanowy pH 7, 50/50 (v/v); natężenie przepływ 1ml/min; detektor UV 

254 nm; kolejność 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 sorbentów zawierających grupy tiolowe do sorpcji IBU 

Kopolimery poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-SH zastosowano jako sorbenty do usuwania IBU z wodnych 

roztworów. Badanie sorpcji przeprowadzono metodą statyczną z roztworów IBU o pH = 3 

w zakresie stężeń od 2,5 mg/L do 400 mg/L, stosując 10% dodatek metanolu do wody w celu 

polepszenia rozpuszczalności IBU. Wyznaczono izotermy eksperymentalne pokazane na 

Rysunku 10-129. Z przebiegu izoterm wynika, że w badanym zakresie stężeń qe nie osiąga 

maksymalnej stałej wartości. Pojemność sorpcyjna wyznaczona z największego stężenia 

IBU wynosi 72 mg/g i 81 mg/g odpowiednio dla kopolimeru bazującego na TRIM 

i 1,4DMB. Ponieważ nie osiągnięto plateau na izotermach eksperymentalnych, nie 

dopasowano teoretycznych modeli izoterm adsorpcji.  
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Rysunek 10-129 Wpływ stężenia IBU (z lewej) i czasu adsorpcji (z prawej) na qe dla mikrosfer 

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

Wpływ czasu kontaktu na adsorpcję IBU z roztworu o pH= 3 na kopolimerach badano 

przy stężeniu 20 mg/L w temperaturze pokojowej, w zakresie czasów od 0,5 do 120 minut. 

Zależność pojemności sorpcyjnej od czasu kontaktu pokazano na Rysunku 10-129. 

Zaobserwowano, że w początkowej fazie procesu ilość IBU zaadsorbowana na 

polimerach rosła bardzo szybko, osiągając wartości pojemności sorpcyjnej (qe) ok. 6,2 mg/g 

już po 5 minutach dla obu polimerów. Następnie wartości qe stabilizowały się, co wskazuje 

na osiągnięcie stanu równowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut. 

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano równania: PFO, PSO i IPD. W oparciu 

o Równania 9 i 10 wyznaczono wartości parametrów k1, k2, qmax oraz współczynnik 

determinacji R2 dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-32).  

Niskie wartości współczynnika determinacji R2 oraz wyraźna rozbieżność między 

eksperymentalną pojemnością sorpcyjną (qexp), a wartościami wyliczonymi z modelu (qmax1) 

wskazują, że model PFO nie odwzorowuje właściwie przebiegu procesu sorpcji w badanych 

warunkach (Tabela 10-32). Natomiast uzyskane wartości R2 dla modelu PSO są bliskie 1, 

co świadczy o bardzo dobrym dopasowaniu do danych doświadczalnych. Ponadto wartości 

qmax2 są bliskie wartością qexp, co potwierdza, że model ten trafnie opisuje zachowanie 

układu. Taki przebieg sugeruje, że główną rolę w procesie sorpcji odgrywają oddziaływania 

chemiczne. Potwierdza to również analiza błędów SSE (Równanie 12). Po procesach 

szczepienia i funkcjonalizacji grupami – SH zaobserwowano wzrost szybkości dyfuzji na 

powierzchni, o czym świadczy wartość ki1 dla obu kopolimerów. W drugim etapie dyfuzja 
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wewnątrz porów została ograniczona, jednak wartość po procesach modyfikacji są wyższe 

niż dla kopolimerów modyfikowanych grupami -SH, co wynika z modelu IPD (Równanie 

11). 

Tabela 10-32 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach 

 
 

poliGMA-graft-poli(GMA-

co-TRIM)-SH 

poliGMA-graft-poli(GMA-

co-1,4DMB)-SH 

qexp.[mg/g] 6,50 6,87 

PFO 

k1 4,24·10-2 4,2·10-2 

R2 0,532 0,413 

qmax1 [mg/g] 0,959 0,959 

SSE 4,892 7,812 

PSO 

k2 2,59·10-1 1,42 

R2 0,999 0,999 

qmax2 [mg/g] 6,506 6,87 

SSE 0,004 0,0018 

IPD 

ki1 [mg/g*min-1/2] 0,838 1,249 

C1 [mg/g] 4,309 4,327 

R2
1 0,992 0,958 

SSE 0,0016 0,964 

ki2 [mg/g*min-1/2] 0,178 0,312 

C2 [mg/g] 5,834 6,0654 

R2
2 0,781 0,875 

SSE 0,004 1,470 

ki3 [mg/g*min-1/2] 0,0009 0,0005 

C3 [mg/g] 6,499 6,865 

R2
3 0,758 0,814 

SSE 0,0022 0,00004 

 

10.8.4. Zastosowanie sorbentów zawierających grupy tiolowe do sorpcji jonów srebra 

Badanie możliwości praktycznego wykorzystania otrzymanych sorbentów z grupami 

tiolowymi do sorpcji jonów srebra przeprowadzono na Wydziale Chemii Uniwersytetu 

Marii Curie-Skłodowskiej w Lublinie we współpracy z dr hab. Grzegorzem Wójcikiem prof. 

UMCS. 

Kopolimery poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-SH oraz poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-SH zastosowano jako sorbenty do usuwania jonów Ag+. Badanie 

sorpcji przeprowadzono metodą statyczną z roztworów wodnych HNO3 o stężeniach  
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0,001 M, 0,1 M i 1 M w zakresie stężeń Ag(I) od 100 do 1000 mg/L. Eksperymentalne 

izotermy adsorpcji z 0,001M roztworu HNO3 pokazano na Rysunku 10-130. Na podstawie 

izoterm wyznaczono maksymalną pojemność sorpcyjną, która wynosi 206 mg/g i 227 mg/g 

odpowiednio dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB i TRIM.  

 

Rysunek 10-130 Wpływ stężenia jonów Ag(I) na qe przy stężeniu HNO3 równym 0,001 M 

Ponadto na Rysunku 10-131 przedstawiono stopień usuwania jonów Ag+ z roztworu 

o stężeniu 480 mg/L w zależności od stężenia HNO3. Otrzymane wyniki wskazują na 

efektywność sorpcji w granicach 71-80%. Maksymalne wartości stopnia usuwania uzyskano 

w układzie o największym pH. Wzrost stężenia roztworu HNO3 powoduje obniżenie 

wydajności procesu adsorpcji. Ponadto lepsze wydajności uzyskano dla kopolimeru 

bazującego na TRIM. 

 

Rysunek 10-131 Wpływ stężenia HNO3 na stopień usuwania jonów Ag(I) (przy C0 Ag(I)= 480 mg/L) 
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10.9.  Charakterystyka mikrosfer szczepionych funkcjonalizowanych 

aminami 

Mikrosfery polimerowe poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 otrzymano poprzez funkcjonalizację szczepionych 

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

 

Rysunek 10-132 Schemat funkcjonalizacji mikrosfer polimerowych po procesie szczepienia za 

pomocą etano-1,2-diaminy 

 

Rysunek 10-133 Widma FTIR dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) (1), poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (2) 

Strukturę mikrosfer po procesie modyfikacji grupami aminowymi potwierdzono za 

pomocą spektroskopii FTIR (Rysunek 10-133 i Rysunek 10-134). Na widmie polimeru 

bazującego na TRIM obserwuje się charakterystyczne pasma absorpcji związane 
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z drganiami: rozciągającymi -NH (3361 i 3309 cm-1), rozciągającymi grup metylowych 

i metylenowych (2944 cm-1), drganiami grupy karbonylowej (1727 cm-1), deformacyjnymi 

-N-H (1655 i 1536 cm-1) [158], deformacyjnymi grup metylowych i metylenowych (1465  

i 1388 cm-1), grup C-O-C w estrach (1146 cm-1). Ponadto nie obserwuje się pasm 

związanych z drganiami pierścienia oksiranowego (908 i 846 cm-1), co wskazuje na otwarcie 

pierścieni oksiranowych podczas procesu funkcjonalizacji. Pasma charakterystyczne dla 

drgań kopolimeru wyjściowego potwierdzają, że usieciowana struktura polimeru nie została 

naruszona w trakcie procesu modyfikacji.  

 

Rysunek 10-134 Widma FTIR dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) (1), poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (2) 

Na widmie polimeru sieciowanego 1,4DMB zawierającego grupy aminowe (Rysunek 

10-134) obserwuje się pasma absorpcji charakterystyczne dla kopolimeru wyjściowego: 

2944 cm-1 (drgania rozciągające grup metylowych i metylenowych), 1732 cm-1 (drgania 

grupy karbonylowej), 1500 cm-1 (drgania C=C w pierścieniu benzenowym), 1164  

i 1122 cm-1 (drgania grupy C-O-C w estrach), co potwierdza, że usieciowana struktura 

kopolimeru po procesie modyfikacji pozostała nienaruszona. Zanik pasm absorpcji 

związanych z drganiami pierścienia oksiranowego przy 908 i 846 cm-1 oraz pojawienie się 

pasm pochodzących od drgań rozciągających -NH przy 3361 i 3309 cm-1 oraz przy 1648  

i 1542 cm-1 związanych z drganiami deformacyjnymi -NH potwierdza, że grupy aminowe 

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

aminowymi. 

 

 

 

 

 

 

Wyniki analizy elementarnej potwierdzają, że po procesie szczepienia udało się 

wprowadzić do struktury chemicznej kopolimerów grupy aminowe. Zawartość azotu dla 

polimeru sieciowanego TRIM wynosi 2,97%, natomiast dla polimeru sieciowanego 

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

 

Rysunek 10-135 Rozkład wielkości porów dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (A) oraz 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (B). 

Struktura porowata mikrosfer została zbadana przy użyciu niskotemperaturowej 

metody adsorpcji-desorpcji azotu (Rysunek 10-135). Analiza wykazała, że po procesie 

funkcjonalizacji mikrosfer szczepionych poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) grupami 

aminowymi następuje spadek powierzchni właściwej z 75 m²/g do 57 m²/g, natomiast po 

funkcjonalizacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) następuje spadek powierzchni 

właściwej z 71 do 29 m2/g. Redukcja tych wartości może być wynikiem częściowej 

reorganizacji struktury porowatej w wyniku chemicznej modyfikacji powierzchni. 

Parametry charakteryzujące porowatość próbek zestawiono w Tabela 10-34. 

Kopolimer 
Procentowa zawartość [%] 

C H N S 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 
54,36 7,28 2,97 2,67 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-NH2 
55,16 6,71 3,34 2,79 
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Tabela 10-34 Parametry charakteryzujące porowatość próbek: powierzchnia właściwa SBET, 

całkowita objętość porów Vp, średnica porów w maksimum PSD (PSDmax). 

Kopolimer SBET [m2/g] Vp [cm3/g] PSDmax [nm] 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 57 0,33 32 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 29 0,23 50 

 

W przypadku polimeru sieciowanego TRIM objętość porów uległa niewielkiej 

zmianie z 0,39 na 0,33 cm3/g, natomiast dla polimeru sieciowanego 1,4DMB następuje 

znaczny spadek z 0,39 na 0,23 cm3/g. Analiza rozkładu wielkości porów dla poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRIM)-NH2 ujawniła obecność jednego maksimum przy 32 nm. Po procesie 

funkcjonalizacji mniejsze pory mogły zostać zablokowane przez nowo wprowadzone grupy 

funkcyjne, dlatego nie obserwuje się maksimum w zakresie mikroporów. Dla poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 obserwuje się bardzo szerokie maksimum w zakresie 

29-84 nm, co oznacza, że materiał po funkcjonalizacji grupami aminowymi wykazuje 

wyjątkowo zróżnicowaną strukturę mezoporów, bez wyraźnie dominującej jednej klasy 

wielkości.  

Morfologię mikrosfer po modyfikacji grupami aminowymi zbadano za pomocą 

analizy SEM. Z mikrografii SEM (Rysunek 10-136) widoczne jest, że cząstki kopolimeru 

zachowały mikrosferyczny kształt po modyfikacji chemicznej. Ich powierzchnia jest 

chropowata i ziarnista, obecne są w niej duże pory. Można zatem wnioskować, że 

funkcjonalizacja przeprowadzona z użyciem etano-1,2-diaminy nie niszczy porowatej 

struktury mikrosfer, która powstała w procesie polimeryzacji. 
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Rysunek 10-136 Zdjęcia SEM dla mikrosfer poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 (A) oraz 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (B) 

 

10.9.1. Badanie właściwości termicznych kopolimerów szczepionych 

funkcjonalizowanych aminami 

Właściwości termiczne mikrosfer modyfikowanych grupami aminowymi zbadano 

w atmosferach utleniającej i obojętnej za pomocą analizy TG oraz DSC. W Tabeli 10-35 

zestawiono temperatury 5% i 50% ubytku masy (T5%, T50%), temperatury maksymalnego 

ubytku masy (Tmax) oraz odpowiadające im ubytki masy (Δm).  

Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów po funkcjonalizacji grupami aminowymi 

otrzymane w syntetycznym powietrzu przedstawia Rysunek 10-137 i Rysunek 10-138. 

Polimer poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 (T5% = 227°C) charakteryzuje się niższą 

stabilnością termiczną, w porównaniu do polimeru szczepionego (T5% = 239°C). Również 

temperatura połowicznego rozkładu jest niższa dla polimeru funkcjonalizowanego aminami 

o 13°C. Pierwszy etap rozkładu na krzywej DTG dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM) 

-NH2 obserwuje się przy 322°C (Tmax1) z ubytkiem masy 77,0% (Δm1), a drugi etap przy 

492°C (Tmax2) z ubytkiem masy 23,0% (Δm2). Na krzywej DSC obserwuje się dwa główne 

piki egzotermiczne, których maksima odpowiadają maksimom pików na krzywych DTG. 

Dodatkowo, pierwszy pik główny poprzedzony jest niewielkim pikiem egzotermiczny, który 

może być związany z efektem cieplnym reakcji grup aminowych z karbonylowymi i pękaniu 

łańcuchów szczepionego polimeru liniowego.  
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Tabela 10-35 Dane TG i DTG dla otrzymanych mikrosfer funkcjonalizowanych grupami -NH2 

Nazwa próbki 
T5% 

[°C] 

T50% 

[°C] 

Tmax1 

[°C] 

Δm1 

[%] 

Tmax2 

[°C] 

Δm2 

[%] 

Tmax3 

[°C] 

Δm3 

[%] 

powietrze syntetyczne 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM) 
239 335 - - 352 88,0 477 12,0 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 
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-

1,4DMB)-NH2 
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)-NH2 
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-

1,4DMB)-NH2 
250 352 286 30,0 357 45,5 526 24,5 

 

 

Rysunek 10-137 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych TRIM przed i po 

modyfikacji grupami – NH2 w powietrzu syntetycznym 
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Rysunek 10-138 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB przed i po 

modyfikacji grupami – NH2 w powietrzu syntetycznym 

Dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie funkcjonalizacji grupami 

aminowymi również obserwuje się obniżenie stabilności termicznej z 252 na 228°C 

w porównaniu z kopolimerem wyjściowym, o czym świadczy wartość T5%. Na krzywej DTG 

obserwuje się dwa główne piki rozkładu z maksimum przy 326°C (Tmax1), z ubytkiem masy 

69% (Δm1), oraz przy 474°C (Tmax2) z ubytkiem masy wynoszącym 31% (Δm2). Dodatkowo 

obecność ramienia z maksimum przy 283°C na pierwszym piku DTG sugeruje złożony 

charakter pierwszego etapu rozkładu kopolimeru. Maksima trzech egzotermicznych pików 

na krzywej DSC odpowiadają maksimom ma krzywej DTG.  
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Rysunek 10-139 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane  

w powietrzu syntetycznym 

Widmo 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz pojedyncze widma wyekstrahowane 

w maksimach emisji dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 przedstawiono na 

Rysunku 10-139. Na widmie zarejestrowanym w temperaturze 308°C przed osiągnięciem 

głównego maksimum rozkładu (Tmax1) obserwuje się obecność pasma absorpcji 

charakterystycznego dla drgań C=O w COS (2072-2047 cm-1), a także pasma pojawiające 

się w maksimum rozkładu przypisane drganiom: grup metylowych i metylenowych (2974  

i 2946 cm-1), akroleiny (2800-2680cm-1), dwutlenku węgla (2360 i 670 cm-1), tlenku węgla 

(2179 i 2112 cm-1), grupy karbonylowej (1746 cm-1), deformacyjnym N-H (1647 cm-1  

i 943 cm-1), deformacyjnym -C-H (1375-1343 cm-1), grupy C-O-C w estrach (1133 cm-1). 

W Tmax2 obserwuje się głównie pasma absorpcji wynikające z emisji dwutlenku węgla, 

tlenku węgla i wody. 

 

Rysunek 10-140 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-NH2 (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w 

powietrzu syntetycznym 
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Rysunek 10-140 przedstawia widma 3D FTIR wyemitowanych gazów oraz 

pojedyncze widma zarejestrowane w maksimach emisji dla polimeru poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2. Na widmie zarejestrowanym przy 309°C, a więc przed 

osiągnięciem pierwszego maksimum rozkładu (Tmax1), zauważalne są wyraźne pasma 

absorpcji przy 2072-2047 cm-1 odpowiadające drganiom karbonylowym (C=O) w COS. 

Dodatkowo obecne są pasma, które dominują również podczas głównego maksimum 

rozkładu. Przypisuje się je: drganiom grup metylowych i metylenowych (2978 i 2946 cm⁻1), 

akroleinie (2800–2680 cm⁻1), dwutlenkowi węgla (2360 i 670 cm⁻1), tlenkowi węgla (2179 

i 2112 cm⁻1), ugrupowaniu karbonylowemu (1735 cm⁻1), drganiom deformacyjnym N-H 

(1652 cm-1 i 889 cm-1), drganiom deformacyjnym -C-H (1375–1341 cm⁻1) oraz grupie 

estrowej C–O–C (1131 cm-1). Natomiast w temperaturze odpowiadającej Tmax2 rejestruje się 

głównie obecność gazów takich jak CO₂, CO oraz para wodna. 

 

Rysunek 10-141 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego TRIM po procesie 

szczepienia i funkcjonalizacji grupami -NH2 uzyskane w helu 

Modyfikacja szczepionych mikrosfer kopolimerowych grupami aminowymi wpłynęła 

również na zmianę ich odporności termicznej oraz ścieżkę rozkładu w atmosferze gazu 

obojętnego. Krzywe TG, DTG i DSC otrzymane w helu dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 przedstawia Rysunek 10-141, a dla poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB) 

-NH2 Rysunek 10-142. Na krzywej DTG dla kopolimeru sieciowanego TRIM zawierającego 
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grupy -NH2 obserwuje się dwa główne piki, co wskazuje na dwuetapowy proces jego 

degradacji. Pierwsze maksimum szybkości rozkładu przypada w 337°C (Tmax2) z ubytkiem 

masy 45,5% (Δm2), natomiast drugie – w 512°C (Tmax3) z 19% ubytkiem masy (Δm3). Z kolei 

dla kopolimeru bazującego na 1,4DMB zawierającego grupy -NH2 obserwuje się 

trzyetapową degradację, z pierwszym maksimum przy 286°C (Tmax1) i ubytkiem masy 30,0% 

(Δm1), drugim przy 357°C (Tmax2) z ubytkiem 81,0% (Δm2) i trzecim maksimum przy 526°C 

(Tmax3) i towarzyszy mu utrata masy wynosząca 24,5% (Δm3). Przebieg krzywych DSC dla 

obu kopolimerów wskazuje, że ich rozkład jest złożony z procesów zarówno endo- jak 

i egzotermicznych.  

 

Rysunek 10-142 Krzywe TG, DTG, DSC dla kopolimeru sieciowanego 1,4DMB po procesie 

szczepienia i funkcjonalizacji grupami -NH2 uzyskane w helu 

Rysunek 10-143 przedstawia widma gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-

poli(GMA-co-TRIM)-NH2. Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emisji 

obserwuje się następujące pasma dla: drgań rozciągających C-H (2975-2949 cm-1), drgań 

rozciągających C-H w aldehydach (2817-2779 cm-1), dwutlenku węgla (2360-2326 cm-1 

oraz 670 cm-1), tlenku węgla (2183-2112 cm-1), drgań C=O w COS (2072-2047 cm-1), drgań 

C=O (1747 cm-1), drgań C=C (1650 cm-1), drgań deformacyjnych C-H (1375-1342 cm-1), 

drgań C-O-C (1129 cm-1). 
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Rysunek 10-143 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

TRIM)-NH2 (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w helu 

Rysunek 10-144 przedstawia analizę gazowych produktów degradacji poliGMA-

graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2. Na widmach wyekstrahowanych w maksimach emisji 

obserwuje się następujące pasma dla: drgań rozciągających C-H (2978-2949 cm-1), drgań 

rozciągających C-H w aldehydach (2817-2780 cm-1), dwutlenku węgla (2360-2326 cm-1 

oraz 670 cm-1), tlenku węgla (2183-2113 cm-1), drgań C=O w COS (2072-2047 cm-1), drgań 

C=O (1736 cm-1), drgań C=C (1650 cm-1), drgań deformacyjnych N-H (1648 cm-1,  

1542 cm-1, 927 cm-1),  drgań deformacyjnych C-H (1375-1342 cm-1), drgań C-O-C  

(1129 cm-1). 

 

Rysunek 10-144 Widma 3D FTIR gazowych produktów degradacji poliGMA-graft-poli(GMA-co-

1,4DMB)-NH2 (A) oraz widma FTIR gazów wydzielonych w maksimach emisji (B) uzyskane w 

helu 

10.9.2. Zastosowanie sorbentów zawierających grupy aminowe do sorpcji IBU 

Kopolimery poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poliGMA-graft-

poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 zostały użyte jako sorbenty do usuwania IBU z wodnych 

roztworów. Badanie sorpcji przeprowadzono metodą statyczną z roztworów IBU o pH = 3 
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w zakresie stężeń od 2,5 mg/L do 400 mg/L, stosując 10% dodatek metanolu do wody w celu 

polepszenia rozpuszczalności IBU. Jak wynika z izoterm adsorpcji przedstawionych na 

Rysunku 10-145, nie osiągają one plateau w badanym zakresie stężeń IBU. Maksymalną 

pojemność sorpcyjną qe określono dla największego stężenia leku. Wynosi ona 162 mg/g 

dla poli(GMA-co-TRIM)-NH2 i 176 mg/g dla poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2. Są to wartości 

nieznacznie większe w porównaniu z mikrosferami nieszczepionymi posiadającymi grupy 

aminowe. Można wnioskować, że pomimo mniejszych powierzchni właściwych, obecność 

atomów azotu i siarki w strukturze tych sorbentów wpływa na zwiększenie oddziaływań 

z cząsteczkami IBU. 

 

Rysunek 10-145 Wpływ stężenia IBU (z lewej) i czasu adsorpcji (z prawej) na qe dla mikrosfer 

poliGMA-graft-poli(GMA-co-TRIM)-NH2 oraz poliGMA-graft-poli(GMA-co-1,4DMB)-NH2 

Wpływ czasu kontaktu na usuwanie IBU z roztworu o pH= 3 na polimerach badano 

przy stężeniu 20 mg/L w temperaturze pokojowej. Zależność pojemności sorpcyjnej i czasu 

kontaktu przedstawia Rysunek 10-145. Kinetykę sorpcji badano w zakresie czasów od 0,5 

do 120 minut. Zaobserwowano, że w początkowej fazie procesu ilość IBU zaadsorbowana 

na polimerach rosła bardzo szybko, osiągając wartości pojemności sorpcyjnej (qe) ok. 23-30 

mg/g już po 5 minutach dla obu polimerów. Następnie wartości qe stabilizowały się, co 

wskazuje na osiągnięcie stanu równowagi w czasie od ok. 10 do 20 minut. 

Do opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano równania: PFO, PSO i IPD. W oparciu 

o Równania 9 i 10 wyznaczono wartości parametrów k1, k2, qmax oraz współczynnik 

determinacji R2 dla danych eksperymentalnych (Tabela 10-36).  
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Tabela 10-36 Parametry kinetyczne sorpcji IBU na badanych kopolimerach 

 
 

poliGMA-graft-poli(GMA-

co-TRIM)-NH2 

poliGMA-graft-poli(GMA-

co-1,4DMB)-NH2 

qexp.[mg/g] 32,23 34,14 

PFO 

k1 7,14·10-2 4,40·10-2 

R2 0,859 0,828 

qmax1 [mg/g] 0,931 0,957 

SSE 2,16 1,32 

PSO 

k2 4,02·10-2 2,41·10-2 

R2 0,999 0,999 

qmax2 [mg/g] 34,38 32,50 

SSE 0,0003 0,0033 

IPD 

ki1 [mg/g*min-1/2] 20,644 10,682 

C1 [mg/g] 1,546 3,999 

R2
1 0,993 0,985 

SSE 0,841 0,494 

ki2 [mg/g*min-1/2] 2,320 6,126 

C2 [mg/g] 24,829 9,017 

R2
2 0,979 0,937 

SSE 0,051 1,085 

ki3 [mg/g*min-1/2] 0,197 0,0029 

C3 [mg/g] 32,228 31,974 

R2
3 0,789 0,826 

SSE 0,278 0,461 

 

Na podstawie wartości R2 można stwierdzić, że dane eksperymentalne uzyskane 

podczas badania kinetyki adsorpcji IBU na polimerach modyfikowanych grupami 

aminowymi są lepiej opisane przez model PSO niż przez model PFO (Tabela 10-36). 

Ponadto wartości pojemności sorpcyjnej obliczone z PSO (qmax2), są bliższe wartościom 

eksperymentalnym (qexp) niż wartości obliczone z PFO (qmax1), co wskazuje, że model PFO 

nie odwzorowuje właściwie przebiegu procesu sorpcji w badanych warunkach. Lepsze 

dopasowanie PSO wskazuje na chemiczną naturę procesu sorpcji IBU w badanych układach. 

Taki przebieg krzywych kinetycznych sugeruje, że główną rolę w procesie sorpcji 

odgrywają oddziaływania chemiczne. Potwierdza to również analiza błędów SSE 

(Równanie 12). W celu wyjaśnienia dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej zastosowano model 

IPD (Równanie 11). Dla kopolimerów po procesie szczepienia i modyfikacji -NH2, podobnie 

do wszystkich wcześniej opisanych kopolimerów, również uzyskano wyższe wartość 
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szybkości dyfuzji na powierzchni. W drugim etapie proces został spowolniony, a następnie 

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

W niniejszej dysertacji przedstawiono zagadnienia dotyczące otrzymywania, 

modyfikacji, charakterystyki i zastosowania polimerów porowatych na bazie GMA oraz 

środków sieciujących TRIM i 1,4DMB. Analiza wyników pozwala na następujące 

stwierdzenia: 

Zastosowanie polimeryzacji spęczniania umożliwia otrzymanie porowatych 

usieciowanych mikrosfer polimerowych na bazie GMA oraz monomerów sieciujących 

TRIM lub 1,4DMB, których strukturę chemiczną potwierdzono analizą FTIR. Otrzymane 

kopolimery zawierają grupy oksiranowe w ilości 1-2,3 mmol/g. Mikrosfery sieciowane 

TRIM charakteryzują się większymi powierzchniami właściwymi (165-300 m2/g) 

w porównaniu do mikrosfer sieciowanych 1,4DMB (≈165 m2/g). Ponadto zaobserwowano 

wzrost powierzchni właściwej wraz ze wzrostem ilości PS użytego do syntezy. Z wykresów 

PSD wynika, że w strukturze wewnętrznej mikrosfer występują mikropory (o średnicach ok. 

4 nm) związane z regularnym ułożeniem nuclei na poziomie mikrostrukturalnym, oraz 

mezopory (o średnicach ok. 23 - 34 nm). Analiza termiczna przeprowadzona w atmosferze 

utleniającej wykazała, że dla kopolimerów sieciowanych 1,4DMB uzyskano większe 

stabilności termiczne (ok. 235-247°C) niż dla polimerów sieciowanych TRIM (ok. 220 

-230°C). Kopolimery niezależnie od użytego czynnika sieciującego wykazują trzystopniową 

degradację, a każdy z etapów jest procesem egzotermicznym. Degradacja termiczna 

kopolimerów przebiega na drodze depolimeryzacji poliGMA, po której dochodzi do 

izomeryzacji grupy oksiranowej. Głównymi produktami degradacji jest GMA, akroleina, 

CO2, CO oraz H2O. Analiza termiczna przeprowadzona w warunkach nieutleniających 

wykazała, że polimery wykazują większą stabilność termiczną o 10-20°C, w porównaniu do 

warunków utleniających, a w trakcie degradacji obserwuje się również produkty 

depolimeryzacji. Wybrane kopolimery zostały przetestowane w charakterze wypełnień 

kolumn do RP-HPLC. Przeprowadzone badania sprawności kolumn, wykazały, że 

optymalny rozdział alkilobenzenów jest możliwy przy zastosowaniu natężeń przepływu 

0,75-1,5 ml/min. Dodatkowo na podstawie badań chromatograficznych wykazano, że 

kopolimery, pomimo różnicy w budowie chemicznej podobnie oddziałują z substancjami 

testowymi, co dowodzi, że wykazują podobną selektywność. 

Wprowadzenie grup tiolowych na powierzchnię mikrosfer polimerowych można 

przeprowadzić prostą, szybką i nie wymagającą stosowania dodatkowych rozpuszczalników 
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czy katalizatorów metodą. Metoda ta pozwala na zachowanie sferycznej struktury 

wyjściowych kopolimerów i zachowanie ich rozwiniętej struktury porowatej. Wyniki 

spektroskopowe oraz analiza CHNS potwierdzają wprowadzenie grup tiolowych do 

struktury mikrosfer. Analiza elementarna pokazuje, że funkcjonalizacja mikrosfer przy 

użyciu TGA była bardziej wydajna niż przy użyciu 3-MPA. Po procesie funkcjonalizacji 

grupami -SH nastąpił spadek powierzchni właściwej w porównaniu z mikrosferami 

wyjściowymi, ale rozkład porów pozostał niezmieniony. Stabilność termiczna kopolimerów 

po funkcjonalizacji grupami -SH wzrosła w stosunku do kopolimerów wyjściowych, a ich 

degradacja przebiega w dwóch etapach. Wśród gazów uwalnianych podczas rozkładu 

w atmosferze utleniającej zaobserwowano głównie CO2. Dodatkowo wykryto COS i gazowe 

związki organiczne zawierające grupy karbonylowe oraz fragmenty alifatyczne. 

W warunkach nieutleniających, podobnie do utleniających, wykryto akroleinę, COS, a także 

CO i CO2 oraz H2O. Przeprowadzone badania sprawności kolumn wypełnionych 

kopolimerami posiadającymi ugrupowania -SH wykazały, że optymalny rozdział 

alkilobenzenów jest możliwy przy zastosowaniu standardowego natężenia przepływu 

1 ml/min. Selektywność tych kopolimerów, pomimo obecności grup -SH jest zbliżona do 

selektywności mikrosfer wyjściowych. Ponadto zastosowano kopolimery zawierające grupy 

-SH jako sorbenty do adsorpcji ibuprofenu oraz jonów metali szlachetnych. Wysoką 

efektywność sorpcji uzyskano dla jonów Ag(I), Au(I), Pt(IV) i Pd(II), natomiast jony Cu(II) 

nie wykazują powinowactwa do badanych sorbentów. 

Mikrosfery wyjściowe zawierające grupy oksiranowe można z powodzeniem 

funkcjonalizować grupami aminowymi, zachowując sferyczną strukturę i porowatość 

wyjściowych mikrosfer. Wyniki analiz FTIR i CHNS potwierdzają wprowadzenie grup 

aminowych do struktury modyfikowanych kopolimerów. Zawartość azotu wynosiła 5,12% 

niezależnie od zastosowanego monomeru sieciującego. Po procesie funkcjonalizacji 

aminami nastąpił spadek powierzchni właściwej w porównaniu z mikrosferami 

wyjściowymi, natomiast obecność dwóch pików na diagramach PSD sugeruje, że rozkład 

porów nie uległ istotnym zmianom. Otwarcie pierścieni oksiranowych grupami aminowymi 

spowodowało wzrost stabilności termicznej kopolimerów w porównaniu z wyjściowymi 

materiałami, zarówno w atmosferze utleniającej jak i nieutleniającej. W produktach 

degradacji obserwowano związki karbonylowe, w tym akroleinę, związki nienasycone, NH3 

(dla kopolimeru bazującego na TRIM) oraz związki z ugrupowaniem amidowym (dla 

kopolimeru bazującego na 1,4DMB), a także  H2O, CO2 i CO. Badania adsorpcji ibuprofenu 
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z zastosowaniem jako sorbenty mikrosfer z grupami aminowymi pokazały, że wykazują one 

duże pojemności sorpcyjne, wynoszące ponad 150 mg/g, przy szybkim czasie ustalania 

równowagi adsorpcyjnej.  

Mikrosfery wyjściowe zawierające grupy oksiranowe modyfikowano też grupami 

cyklopentadienylowmi. Reakcja wymaga jednak zachowania warunków bezwodnych ze 

względu na wrażliwość cyklopentadienylu sodu na wodę. Jest to utrudnienie w procesie 

funkcjonalizacji, ponieważ mikrosfery porowate pochłaniają wilgoć z powietrza. Analiza 

FTIR wykazała, że grupy oksiranowe częściowo przereagowały z Cp. Zaobserwowano 

wzrost stabilności termicznej kopolimerów zmodyfikowanych ugrupowaniami Cp, 

w porównaniu do mikrosfer wyjściowych w warunkach utleniających. Degradacja termiczna 

kopolimerów po modyfikacji przebiega dwuetapowo a wszystkie procesy są egzotermiczne. 

Wśród produktów rozkładu zidentyfikowano związki organiczne zawierające ugrupowania 

karbonylowe i nienasycone, oraz H2O, CO2 i CO. 

Zastosowanie polimeryzacji RAFT pozwoliło na otrzymanie niezbędnego do reakcji 

szczepienia poliGMA. Zastosowano dwa przenośniki aktywności łańcucha: CPDB i BPDF. 

Strukturę chemiczną polimerów potwierdzono za pomocą spektroskopii FTIR. Na widmach 

nie zaobserwowano pasm pochodzących od CTA. W toku badań stwierdzono, że BPDF nie 

jest skutecznym CTA do polimeryzacji GMA, dużo skuteczniejszy okazał się CPDB. 

Analiza termiczna wykazała, że przebieg termicznego rozkładu poliGMA z dwoma różnymi 

CTA jest zbliżony oraz polimery wykazują zbliżoną stabilność termiczną. PoliGMA 

niezależnie od użytego CTA wykazuje trzystopniową degradację termiczną. 

Mikrosfery bazujące na 1,4DMB posiadające ugrupowania Cp poddano procesowi 

szczepienia do powierzchni za pomocą reakcji Dielsa-Aldera. W reakcji wykorzystano 

poliGMA otrzymany z BPDF. Ze względu na wysokie masy polimeru liniowego wydajność 

reakcji szczepienia została obniżona. Strukturę chemiczną mikrosfer szczepionych (HDA) 

potwierdzono za pomocą spektroskopii FTIR. Mikrosfery po procesie szczepienia 

zachowały kulisty kształt, ale były pozlepiane. Ich stabilność termiczna po procesie 

szczepienia wzrosła o około 30°C, w porównaniu do mikrosfer funkcjonalizowanych Cp, 

a profil degradacji zmienił się z trzyetapowego na dwuetapowy. Ze względu na 

niesatysfakcjonujące wyniki reakcji szczepienia powierzchni mikrosfer za pomocą reakcji 

HDA, nie kontynuowano tej ścieżki modyfikacji mikrosfer. 

Na mikrosferach polimerowych posiadających ugrupowania -SH (pochodzące od 

TGA) można z powodzeniem przeprowadzić reakcję szczepienia za pomocą polimeru 
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liniowego poliGMA (otrzymanego z CPDB) za pomocą prostej i szybkiej metody bazującej 

na reakcji grup karbosylowych z oksiranowymi. Analiza FTIR/ATR oraz FTIR/DRIFTS 

potwierdziła skuteczność reakcji szczepienia. Szczepione mikrosfery zachowały 

porowatość, ale nastąpił spadek powierzchni właściwej w porównaniu do kopolimerów 

wyjściowych. Po procesie szczepienia nastąpiła znaczna reorganizacja struktury porowatej, 

przy jednoczesnym zachowaniu mezoporowatego charakteru mikrosfer. Analiza termiczna 

w warunkach utleniających jak i obojętnych wykazała, że stabilność termiczna kopolimerów 

po procesie szczepienia uległa znacznemu obniżeniu ze względu na obecność liniowego 

poliGMA na ich powierzchni. Rozkład termiczny rozpoczyna się od depolimeryzacji 

poliGMA, po której następuje izomeryzacja GMA do akroleiny, a także rozpadu wiązań  

C-S. Przeprowadzone badania właściwości rozdzielczych kolumny wypełnionej 

kopolimerem sieciowanym TRIM po procesie szczepienia wykazały, że sprawność badanej 

kolumny jest dużo mniejsza w porównaniu do kolumn wypełnionych mikrosferami 

niemodyfikowanymi i modyfikowanymi grupami -SH. Z drugiej strony, szczepeinie 

polimeru liniowego nie wpłynęło na zmianę selektywności wypełnienia. 

Strukturę chemiczną mikrosfer szczepionych poliGMA można modyfikować 

ugrupowaniami tiolowymi na drodze otwierania pierścieni oksiranowych pochodzących od 

polimeru liniowego. Analiza spektroskopowa potwierdziła obecność grup -SH w strukturze 

produktów reakcji, a analiza elementarna wykazała wzrost zawartości siarki w porównaniu 

z mikrosferami nieszczepionymi z grupami -SH. Wyniki te świadczą o efektywnym 

przebiegu procesu szczepienia oraz skutecznym wprowadzeniu grup tiolowych na 

powierzchnię mikrosfer szczepionych. Materiały po procesie modyfikacji zachowały kulisty 

kształt, mezoporowaty charakter, ale zmniejszyła się ich powierzchnia właściwa. 

Wprowadzenie grup tiolowych spowodowało zwiększenie stabilności termicznej 

kopolimerów w porównaniu do wyjściowych kopolimerów szczepionych niezależnie od 

zastosowanego monomeru sieciującego. Z analizy gazowych produktów degradacji wynika, 

że zarówno w warunkach utleniających, jak i nieutleniających w trakcie degradacji 

przebiega reakcja grup -SH z grupami karbonylowymi, czemu towarzyszy emisja COS, CO2 

i CO. Przeprowadzone badania sprawności kolumny wypełnionej kopolimerem 

sieciowanym TRIM wykazały znaczące pogorszenie zdolności rozdzielczych co wskazuje, 

że otrzymane mikrosfery szczepione są nieodpowiednie do zastosowania jako wypełnienia 

kolumn do HPLC. Z drugiej strony, wykazują one obiecujące właściwości sorpcyjne wobec 
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ibuprofenu i jonów srebra. Sugeruje to ich potencjał w roli specyficznego sorbentu do 

usuwania wskazanych analitów z roztworów wodnych. 

Strukturę chemiczną mikrosfer szczepionych poliGMA można również modyfikować 

aminami na drodze otwierania pierścieni oksiranowych pochodzących od polimeru 

liniowego. Analiza elementarna oraz FTIR wykazały, że do struktury mikrosfer udało się 

wprowadzić grupy aminowe. W wyniku modyfikacji doszło do reorganizacji struktury 

porowatej i zmniejszenia powierzchni właściwej mikrosfer w stosunku do wyjściowych 

mikrosfer szczepionych. Z analizy SEM wynika, że mikrosfery po procesie funkcjonalizacji 

grupami -NH2 zachowały kulisty kształt. Wprowadzenie grup aminowych spowodowało 

obniżenie stabilności termicznej kopolimerów w warunkach utleniających. Natomiast 

w warunkach nieutleniających dla polimeru sieciowanego TRIM stabilność termiczna 

zmalała, a dla polimeru sieciowanego 1,4DMB wzrosła. W czasie rozkładu obserwuje się 

emisję związków zawierających grupy karbonylowe, aminowe i nienasycone wiązania C=C, 

a także w początkowym etapie COS. Ponadto nastepuje wydzielanie H2O, CO2 i CO. 

Wysoka pojemność sorpcyjna (przekraczająca 160 mg/L) oraz bardzo krótki czas ustalania 

równowagi adsorpcyjnej mikrosfer szczepionych z grupami aminowymi wskazują na ich 

obiecujące właściwości w procesie usuwania ibuprofenu. 

Wyniki zaprezentowane w niniejszej pracy przedstawiają nowatorskie możliwości 

funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer polimerowych z wykorzystaniem liniowych 

polimerów RAFT, a także wskazują alternatywne ścieżki wzbogacania ich struktury w grupy 

tiolowe oraz aminowe. Otrzymane w ten sposób materiały funkcjonalne wykazują znaczący 

potencjał aplikacyjny, zwłaszcza w roli wydajnych sorbentów do usuwania z roztworów 

wodnych jonów metali szlachetnych oraz cząsteczek farmaceutyków, takich jak ibuprofen. 

Ponadto, praca zawiera kompleksową analizę właściwości termicznych nowo otrzymanych 

materiałów, co stanowi istotną podstawę wiedzy dla potencjalnych procesów ich dalszego 

przekształcania, na przykład w procesie karbonizacji. 
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Streszczenie w języku polskim 

Jedną z ważnych cech mikrosfer polimerowych jest ich zdolność sorpcyjna. 

Mikrosfery polimerowe można wykorzystać do sorpcji farmaceutyków, czy też jonów 

metali ciężkich lub szlachetnych, dzięki grupom funkcyjnym znajdującym się na ich 

powierzchni. 

Celem niniejszej pracy doktorskiej była synteza porowatych usieciowanych mikrosfer 

polimerowych o jednorodnych rozmiarach, zawierających na swojej powierzchni łańcuchy 

polimerów liniowych modyfikujących hydrofobowy charakter powierzchni oraz zbadanie 

ich właściwości między innymi pod kątem przydatności do sorpcji jonów metali 

i wybranych farmaceutyków. W części teoretycznej przedstawiono najważniejsze metody 

otrzymywania porowatych mikrosfer polimerowych. Opisano metody modyfikacji 

powierzchni mikrosfer polimerowych za pomocą grup tiolowych, aminowych, azydkowych 

oraz karboksylowych. Omówiono również syntezę polimerów liniowych za pomocą 

polimeryzacji RAFT oraz opisano metody szczepienia polimeru liniowego do powierzchni 

mikrosfer. Ponadto przedstawiono przykładowe zastosowania mikrosfer polimerowych 

z funkcjonalizowaną powierzchnią.  

Część doświadczalna pracy składa się z czterech rozdziałów. W pierwszych trzech 

rozdziałach przedstawiono spis odczynników, metodykę badawczą oraz opis 

przeprowadzonych syntez. Rozdział czwarty składa się z dziewięciu podrozdziałów, 

w których omówiono wyniki badań. W pierwszym podrozdziale przedstawiono 

charakterystykę mikrosfer wyjściowych bazujących na monomerze funkcyjnym GMA oraz 

monomerach sieciujących TRIM lub 1,4DMB. Omówiono ich właściwości takie jak 

struktura chemiczna, struktura porowata, stabilność termiczna. W drugim podrozdziale 

przedstawiono modyfikację mikrosfer wyjściowych za pomocą kwasów tiokarboksylowych, 

a w trzecim za pomocą etano-1,2-diaminy. Mikrosfery po funkcjonalizacjach również 

scharakteryzowano pod kątem struktury chemicznej, struktury porowatej oraz stabilności 

termicznej. Wykazano, że mikrosfery po funkcjonalizacji zachowują kulisty kształt oraz 

usieciowaną wewnętrzną strukturę porowatą. Ponadto mikrosfery po modyfikacji 

charakteryzują się wyższą stabilnością termiczną. W kolejnym podrozdziale przedstawiono 

funkcjonalizację mikrosfer wyjściowych za pomocą cyklopentadienylu sodu. Potwierdzono 

pomyślny przebieg procesu modyfikacji. Podrozdział piąty poświęcono syntezie polimeru 

liniowego poliGMA za pomocą polimeryzacji RAFT z wykorzystaniem dwóch 
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przenośników aktywności łańcucha (CPDB i BPDF). W toku badań stwierdzono, że BPDF 

nie jest skutecznym CTA do polimeryzacji GMA, dużo skuteczniejszy okazał się CPDB. 

W kolejnym podrozdziale polimer liniowy wykorzystano w reakcji HDA z mikrosferami 

funkcjonalizowanymi cyklopentadienylo sodem. Wykorzystany do reakcji szczepienia 

polimer liniowy charakteryzował się dużymi masami molowymi, co skutkowało obniżeniem 

wydajności procesu szczepienia. Z tego względu nie kontynuwano badań nad 

wykorzystaniem reakcji HDA do funkcjonalizacji powierzchni mikrosfer. W podrozdziale 

siódmym przedstawiono inną ścieżkę szczepienia polimeru liniowego do powierzchni 

mikrosfer funkcjonalizowanych grupami tiolowymi. Zastosowano metodę „szczepienia do 

powierzchni”, która polegała na otworzeniu pierścieni oksiranowych obecnych w strukturze 

polimeru liniowego za pomocą grup tiolowych obecnych na powierzchni mikrosfer. Metoda 

ta pozwoliła na zachowanie kulistego kształtu mikrosfer, natomiast wpłynęła na obniżenie 

ich porowatości. Wykazano również, że stabilność termiczna uległa obniżeniu po procesie 

szczepienia, co jest związane z obecnością łańcuchów polimerów linowych w strukturze 

mikrosfer. W celu poprawy zdolności sorpcyjnych mikrosfer, po procesie szczepienia 

ponownie funkcjonalizowano ich powierzchnię za pomocą grup tiolowych i aminowych, co 

zostało opisane w podrozdziałach odpowiednio ósmym i dziewiątym. Część doświadczalna 

pracy obejmowała także ocenę zastosowania wytworzonych mikrosfer w dwóch 

kluczowych obszarach: jako efektywnych sorbentów do eliminacji ibuprofenu i jony metali 

szlachetnych ze środowiska wodnego oraz jako wypełnienia kolumn w wysokosprawnej 

chromatografii cieczowej. Ostatni rozdział pracy stanowi podsumowanie i wnioski 

z przeprowadzonych badań. 

Przedstawione badania i uzyskane wyniki stanowią wkład w zaawansowaną syntezę 

mikrosfer polimerowych o zaplanowanej strukturze chemicznej i morfologii, 

w szczególności pod kątem zdolności sorpcyjnych. Dodatkowo, badania dostarczają 

kompleksowej analizy właściwości termicznych otrzymanych materiałów usieciowanych. 
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Streszczenie w języku 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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