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Synteza i wlasciwosci separacyjne i katalityczne hydrofilowych materialow

polimerowych HIPE (High Internal Phase Emulsion)

W niniejszej pracy zaprezentowano syntez¢ hydrofilowych polimerow typu
poli(HIPE) ich charakterystyke, wtasciwos$ci sorpcyjne oraz katalityczne.

Przeprowadzone badania pozwolily na otrzymanie materialow poli(HIPE) o rdznej
strukturze. Do syntezy pierwszego polimeru zastosowano polimeryzacje emulsji O/W
(olej/woda), zawierajacej monomery VBC/DVB (chlorek winylobenzenu/diwinylobenzen).
Otrzymany polimer zostal zmodyfikowany za pomoca alkiloimidazoli: N-metyloimidazolu
dajac (poli(HIPE)M oraz N-butyloimidazolu dajac (poli(HIPE)B. Polimery te posiadaty grupy
imidazoliowe w ilosci 1,83 mmol/g oraz 1,63 mmol/g. Drugi polimer - (poli(HIPE)VIM —
przygotowano poprzez polimeryzacje¢ soli diimidazoliowej, znajdujacej si¢ w uktadzie emulsji
W/O/W (woda/olej/lwoda). Polimer ten posiadat centra aktywne w ilosci 4,20 mmol/g.
Struktura materiatbw poli(HIPE) charakteryzowata si¢ otwarta postacia komoérkowa oraz
porowato$cig si¢gajaca nawet 90%. Analize wlasciwosci sorpcyjnych dla tych materialow
wykonano wobec wodnych roztworéw jonow F-, Br, CI, NOj, S04%, M0;0,,%, PO,%,
szczawianow, malonianow, winianow, mlecznéw,  jablczanow, cytryniandw,
glukonolaktonianow. Sorpcje przeprowadzono w warunkach statycznych, stosujac jedno
| wielosktadnikowe roztwory. Badania sorpcyjne na obu materiatach poli(HIPE) wykazaty ich
zdolno$¢ do separacji aniondw w srodowisku wodnym. Pozwolilo to na okreslenie szeregu
selektywnosci dla polimeru (poli(HIPE)ViM w kolejnosci: SO4% > NO3™> Br > H,PO, > CI >
F’, dla jonow organicznych: szczawiany > winiany > jabiczany > mleczany > cytryniany.
Natomiast szereg selektywnosci dla polimeru (poli(HIPE)M okres$lono w kierunku: Br > NOj3
> PO,¥ > F > CI oraz w przypadku (poli(HIPE)B: Br>P0O,*> NO; >CI > F. Badania sorpcji
aniond6w nieorganicznych z wielosktadnikowych roztworow wykazaty, ze aniony
dwuwarto$ciowe byty lepiej sorbowane w poréwnaniu do jednowarto$ciowych aniondw.
Najwicksze warto$ci wspotczynnikow podziatu odnotowano dla jondéw Siarczanowych,
bromkowych oraz azotanowych, charakteryzujacych si¢ wigksza polaryzowalnoscig
W poréwnaniu do pozostatych jonow. Selektywno$¢ polimeréw wobec anionéw organicznych
powigzano z ich ci¢zarami czasteczkowymi 1 wlasciwosciami chemicznymi kwasow
karboksylowych. Najwieksze wspotczynniki selektywnosci wykazaly szczawiany oraz
jabtczany. Zbadano takze wptyw pH roztworu na sorpcje wyzej wymienionych anionow.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wielko$¢ adsorpcji zalezy od pH



roztworu, ktore decyduje o stopniu jonizacji czasteczek kwasow, co zwigzane jest
bezposrednio z efektywnos$cig wymiany jonowe;.

Kolejnym elementem badan bylo przeprowadzenie reakcji katalitycznych
Z wykorzystaniem polimeréw poli(HIPE). Pozwolito to na okreslenie wplywu budowy
zastosowanego katalizatora szczegodlnie jego formy jonowej na aktywno$¢ reakcji
dialkilowania i cykloalkilowaia acetylooctanu etylu. Na podstawie tego eksperymentu
ustalono, ze najbardziej aktywng formg jonowg poli(HIPE), zapewniajaca duzg wydajno$¢
produktu byt katalizator (poli(HIPE)M[Br] oraz (poli(HIPE)VIM[Br]. W reakcji
dialkilowania acetylooctanu etylu zastosowanie dwukrotnego nadmiaru czynnika alkilujacego
(bromku allilowego) zapewnito otrzymanie produktow dipodstawionych z duzg wydajnoscia
siggajaca 98%. Zastosowanie rownomolowego stosunku zwigzku metylenowego do
halogenku skutkowalo otrzymaniem dwoch produktow - monopodstawionego oraz
dipodstawionego. Jednakze ta sama reakcja przeprowadzona w eksperymencie kontrolnym
bez dodatku imidazoliowego katalizatora, pozwolita na synteze produktu alkilowania z
wydajnoscig zaledwie 68%. Ten wynik wykazal, ze katalizatory poli(HIPE) zapewniaja
otrzymanie produktu dialkilowania o wigkszej wydajnosci. Nastgpnie w pracy zbadano rolg
katalizatorow poli(HIPE) w reakcji cykloalkilowana z wykorzystaniem dwoch substratow: 1,4
dibromobutanu oraz 1,2 dibromoetanu. Zastosowanie pierwszego substratu pozwolilo na
uzyskanie produktu z wydajnoscia 97%. Natomiast reakcja otrzymania pierscienia
cyklopropanowego data zaledwie 40% wydajnosci. W przypadku otrzymywania produktow
cyklopropanowych eksperyment byl utrudniony ze wzgledu na niekorzystng barierg

energetyczng procesu tworzenia trojczlonowego pierscienia.

W nastepnym etapie badan wykonano synteze polimeru (poli(HIPE)GMA bazujacego
na metakrylanie glicycylu. Na jego powierzchni zaimmobilizowano Proteing A.
Przygotowany w ten sposob material postuzyl, jako adsorbent umozliwiajacy wigzanie
immunoglobuliny IgG. Badania optymalizacji procesu immobilizacji wykonano w temp.

25°C stosujac rozne stezenia Proteiny A wobec polimeru (poli(HIPE)GMA.

Ostatni etap badan dotyczyt syntezy polimeru poli(HIPE) bazujacego na szkielecie
VBC/DVB. Polimer ten zostal zmodyfikowany za pomocag etylenodiaminy. Réwnolegle
wykonano syntez¢ nanoczastek polimerowych nano(MIP) z odciskiem molekularnym IgG.
W wyniku reakcji polimeru poli(HIPE) z aldehydem glutarowym udato si¢ wytworzy¢
wigzanie umozliwiajgce immobilizacj¢ nanoMIPu na powierzchni szkieletu poli(HIPE).
Uzyskany w ten sposob material wykazat duze powinowactwo do immunoglobuliny IgG, co

potwierdzity jego wstepne badania sorpcyjne.



