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ABSTRACT

Functional polymers are increasingly being used as materials with a range of unique
properties. Due to their structure and relatively high flexibility in a synthetic context, they
are becoming highly relevant in a variety of applications. One of the numerous examples
of the use of functional polymers is water treatment. Using the adsorption phenomenon,
it is possible to remove or reduce the amount of harmful organic compounds and heavy
metal ions in the water. This review provides information on both the synthesis methods
and characterization of functional polymers in terms of their adsorption properties.
Among others, this paper presents the results of research on functional polymers carried
out by Professor Schroeder's research group. The research was mainly focused on the
selective adsorption of dyes and heavy metal ions, which are significant water pollutants.

The overall results show that the adsorption of the synthesized polymer materials is
high influenced by parameters such as pH, temperature, contact time of the adsorbent
with the adsorbate and the initial adsorbate concentration. In the case of the adsorption
phenomenon, the Langmuir or Freundlich isotherm turned out to be the most appropriate
model for the tested materials, while in the case of kinetic models, the highest R?
coefficient was usually obtained using the pseudo-second-order equation.

Keywords: functional polymers, functionalization, adsorption, water treatment
Stowa kluczowe: polimery funkcjonalne, funkcjonalizacja, adsorpcja, oczyszczanie
wody
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CRP

NMRP

ATRP

RAFT

PMVEAMA
PAMAM
PMHS

MOF

PVA
PPI
PHEMA

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

- kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (ang. Controlled
radical polymerization)

- polimeryzacja kontrolowana rodnikami nitroksylowymi (ang.
Nitroxide-mediated radical polymerization)

- kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu (ang. Atom transfer radical polymerization)

- kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z odwracalng
fragmentacja potaczong z przeniesieniem tancucha (ang.
Reversible addition-fragmentation chain-transfer
polymerization)

- poli(eter winylowo-metylowy-alt-bezwodnik maleinowy)
- poliamidoamina

- poli(metylowodorosiloksan)

- szkielety metalo-organiczne (ang. Metal-organic
frameworks)

- poli(alkohol winylowy)

- poli(propylenoimina)

- poli(metakrylan 2-hydroksyetylu)
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WPROWADZENIE

Wraz z rozwojem technologicznym nastgpuje coraz wickszy popyt na wysoko
zaawansowane materiaty, do ktorych réowniez zaliczaja si¢ polimery funkcjonalne.
Termin ,,polimer funkcjonalny” moze by¢ rozumiany dwojako. Okre$lenia tego mozna
uzy¢ w kontekscie opisu polimeru zawierajacego grupy funkcyjne (takie jak grupy
karboksylowe, hydroksylowe lub aminowe), ktére implikuja reaktywnos$¢ polimeru.
Polimerem funkcjonalnym mozna roéwniez nazwaé polimer spetniajacy okreslona
funkcje, dla ktérej zostal wytworzony. Innymi stowy, polimer funkcjonalny to polimer,
ktéry posiada jedng badZ wigcej charakterystycznych grup chemicznych lub ma jakies§
zastosowanie fizyczne, biologiczne, farmakologiczne lub inne. Zastosowanie polimerow
funkcjonalnych, rozumianych w kontekscie definicji przywotanej jako druga,
w odroznieniu od polimeréw konwencjonalnych, wynika przede wszystkim ze
specyficznych, czegsto unikalnych wiasciwosei elektrycznych, katalitycznych oraz
adsorpcyjnych. Zrédlem wyzej wspomnianych wyjatkowych wiasnosci polimerow
funkcjonalnych sa przede wszystkim grupy funkcyjne zapewniajace chemiczng
heterogeniczno$¢ makroczasteczek. Najprostsza grupe polimerow funkcjonalnych
stanowig polimery liniowe, w ktorych grupy funkcyjne, odznaczajace si¢ innymi
wiasciwo$ciami niz pozostata czgs¢ tancucha polimerowego, zostalty wprowadzone na
koncach liniowych makroczasteczek (polimery telecheliczne), wewnatrz tancucha (na
przyktad w formie blokowej jako czg¢s¢ kopolimeru), lub jako tancuchy boczne (polimery
szczepione lub szczotki molekularne). Obecnos¢ grup funkcyjnych w polimerze nie tylko
zapewnia anizotropi¢ wlasciwosci, ale rowniez umozliwia tworzenie rozbudowanych
struktur topologicznych takich jak polimery hiperrozgatezione, gwiazdziste oraz
dendrymery (Rysunek 1) [1-3].

Rysunek 1.  a) polimer hiperrozgat¢ziony b) polimer gwiazdzisty ¢) dendrymer (polimer drzewiasty) [4]
Figure 1. a) hyperbranched polymer b) star-shaped polymer c¢) dendrimer [4]
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Polimery funkcjonalne z powodzeniem zostaly zastosowane w takich procesach
technologicznych jak wspomagane wydobycie ropy naftowej (EOR — ang. Enhanced Oil
Recovery) z uzyciem czgsciowo zhydrolizowanego poliakrylamidu [5, 6],
magazynowanie energii elektrycznej (w przypadku polimeréw przewodzacych, takich jak
politiofen, czy polipirol [7] oraz oczyszczanie i uzdatnianie $ciekow przemystowych
dzigki uzyciu, miedzy innymi, membran z polisulfonu [8, 9]. Dos¢ duze znaczenie
aplikacyjne polimeréw funkcjonalnych zaznacza si¢ w dziedzinie inZynierii
biomedycznej. W literaturze odnotowano uzycie tego typu materialow w inzynierii
tkankowej, systemach nosnikowych dla lekow oraz terapii genowej [3].

1. METODY FUNKCJONALIZACJI POLIMEROW

Kluczowym procesem definiujacym oraz odpowiadajacym za wlasciwosci
polimeréw funkcjonalnych jest reakcja polimeryzacji oraz ewentualna, nastgpujaca po
niej, reakcja funkcjonalizacji. Reakcje te definiuja sktad chemiczny polimeru, a co za tym
idzie - jego wiasciwosci fizykochemiczne. Reakcje polimeryzacji, zgodnie z obecng
wiedzg, mozna podzieli¢ na polimeryzacj¢ o charakterze stopniowym oraz fancuchowym.
Polimeryzacja tancuchowa (do ktérej wliczamy polimeryzacje rodnikows, jonowa oraz
koordynacyjng) polega na wytworzeniu centrum aktywnego, ktdore w tzw. procesie
inicjacji faczy si¢ na zasadzie addycji z obecnym w $rodowisku reakcyjnym monomerem.
W przypadku polimeryzacji rodnikowe;j inicjacja nastepuje najczeséciej wskutek rozpadu
inicjatora np. poprzez podwyzszenie temperatury czy oddzialywanie z fotonami
o odpowiedniej dlugosci fali. Po przylaczeniu inicjatora do czgsteczki monomeru
nastgpuje przeniesienie centrum aktywnego na koniec tworzacego si¢ tancucha
polimerowego. Jest to proces iteracyjny (etap propagacji), ktory dla kazdego tworzacego
si¢ podczas reakcji tancucha polimerowego konczy si¢ w momencie dezaktywacji lub
przeniesienia centrum aktywnego (etap terminacji). Proces terminacji lancuchow
polimerowych wedlug mechanizmu polimeryzacji rodnikowej zwigzany jest ze
zjawiskiem rekombinacji makrorodnikéw, oraz dysproprocjonowania centrow
aktywnych. Ponadto, centrum aktywne moze zosta¢ przeniesione na czasteczke
rozpuszczalnika lub inng czasteczke obecng w uktadzie reakcyjnym, co rowniez konczy
etap wzrostu indywidualnego tancucha polimerowego. Na schemacie ponizej (Rysunek
2) przedstawiono kolejno procesy zachodzace podczas polimeryzacji rodnikowej
(przytoczono dwa rézne mechanizmy odpowiadajace za terminacj¢ tancucha) —
odpowiednio: inicjacja, przeniesienie centrum aktywnego na czasteczk¢ monomeru,
wzrost tancucha — propagacja, terminacja wskutek rekombinacji makrorodnikow oraz
terminacja wskutek reakcji dysproporcjonowania.
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RM* + nM ——> RMpyq
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Rysunek 2. Uproszczony schemat procesow zachodzacych podczas polimeryzacji rodnikowej, gdzie 1 —

Figure 2. Simplified scheme of the processes occurring during radical polymerization, where I - initiator,
R'- radical initiating polymerization, M - monomer

Polimeryzacja zyjaca, ktorej zalozeniem jest brak samorzutnego procesu terminacji
oraz przeniesienia centrum aktywnego makrojonéw stanowiacych centra aktywne
wzrostu tancuchow polimeréw, umozliwia bardzo doktadng kontrole narastania merow
wchodzacych w sktad tancuchdéw oraz stopnia polimeryzacji. Dzigki bardzo dobrej
kontroli nad wzrostem tancuchéw, polimery otrzymane metoda polimeryzacji zyjacej
odznaczaja si¢ czgsto bardzo niska dyspersyjnoscig. Zastosowanie polimeryzacji zyjacej,
rozumianej jako proces z catkowitym wyeliminowaniem etapu terminacji, mozliwe jest
tylko dla polireakcji majacej charakter jonowy (najczgéciej anionowy, bardzo rzadko
kationowy). Za pomoca polimeryzacji zyjacej, dzieki sekwencyjnemu dodawaniu
monomeru, mozliwe jest dokladne zaprojektowanie polimeru funkcjonalnego
o strukturze blokowej np. A-b-B w przypadku jednofunkcyjnego inicjatora lub B-b-A-b-
B w przypadku dwufunkcyjnego inicjatora [10].

Pomimo ze polimeryzacja rodnikowa nie moze by¢ przeprowadzona catkowicie
wedlug mechanizmu zyjacego (czyli z catkowitym wyeliminowaniem reakcji terminacji),
mozliwa jest jednak jej znaczna kontrola, podobnie jak w przypadku polimeryzacji
zyjacej. Dzieki zastosowaniu mediatoréw — czyli zwigzkow, ktore tgcza si¢ w sposob
odwracalny z centrami aktywnymi na koncach tancucha polimerowego, mozliwe jest
znaczne ograniczenie procesu terminacji. Aktywno$¢, czyli zdolno$¢ do ponownej
propagacji z utworzeniem centrum aktywnego kompleksu mediator-tancuch, jest czgsto
bardzo ograniczona i zarazem sterowalna. W ten sposdb mozliwe jest kontrolowanie
wzrostu oraz sktadu tancucha polimerowego (stosujac np. sekwencyjne dodawanie
monomerow). Kontrolowane reakcje rodnikowe (CRP — ang, Controlled Radical
Polymerization) umozliwiaja syntez¢ m.in. kopolimeréow blokowych, polimerow
telechelicznych, polimerdéw hiperrozgatezionych, szczotek polimerowych, oraz polime-
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row gwiazdzistych [11]. Ws$réd metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
wyrédzniamy [10-12]:

e polimeryzacj¢ kontrolowang rodnikami nitroksylowymi (NMRP - ang.
Nitroxide Mediated Radical Polymerization),

e kontrolowang polimeryzacj¢ rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP -
ang. Atom Transfer Radical Polymerization),

e kontrolowang polimeryzacj¢ rodnikowa z odwracalng fragmentacja
potaczong z przeniesieniem lancucha (RAFT — ang. Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer)

Oprécz wyzej wspomnianych kontrolowanych metod polimeryzacji rodnikowych
oraz polimeryzacji zyjacej, funkcjonalizacja tancuchow polimerowych moze odby¢ si¢
poprzez modyfikacje chemiczng po zakonczeniu reakcji polimeryzacji. Jako przyktad
mozna podaé reakcj¢ epoksydowania polidienéw [13], amidowania grup estrowych
polioksazolin [14], czy funkcjonalizacji grupami aminowymi poli(metakrylanu
2-hydroksyetylu) [15].

Kazda reakcja organiczna, ktora zostata zastosowana wobec grup funkcyjnych
(niebiorgcych udzialu w reakcji polimeryzacji) monomerdw moze by¢ zastosowana
rowniez do chemicznej modyfikacji polimeréw. Istotng roznicg pomiedzy
sfunkcjonalizowaniem polimeru a odpowiadajagcemu mu monomerowi moze okazac si¢
reaktywno$¢ grupy funkcyjnej. Rdéznice moga wynika¢ z: rodzaju sasiednich grup,
rodzaju i konformacji szkieletu polimeru oraz innej rozpuszczalnos$ci/mieszalnosci fazy
reagenta i katalizatora [16].

W  pracach prowadzonych przez grupg profesora Grzegorza Schroedera
uskuteczniono strategi¢ funkcjonalizacji, ktora polegata na modyfikacji chemicznej
polimeréw (po zakonczonej reakcji polimeryzacji), wykorzystujac reaktywnos¢ grup
funkcyjnych znajdujacych si¢ w poszczegdlnych merach. Dzigki tej technice mozliwa
byta implementacja nowych grup funkcyjnych w polimerach, badz ich sieciowanie
[17-21]. W pracach tych kilkukrotnie zastosowano kopolimer — poli[(eter winylowo-
metylowy)-alt-(bezwodnik maleinowy)] — PMVEAMA. Cechuje go zaro6wno relatywnie
wysoka zdolno$¢ do funkcjonalizacji, dzigki obecnosci tatwo reagujacych grup
bezwodnikowych, jak 1 szereg wlasciwosci, umozliwiajacych jego zastosowania
biomedyczne, takich jak: rozpuszczalnos¢ w wodzie, biozgodno§¢ oraz
biodegradowalnos¢ [21]. Schemat ogdlnej reakcji funkcjonalizacji tego kopolimeru, za
pomocg zwigzkow zawierajacych pierwszorzgdowa grupe aminows, przedstawiono na
rysunku 3. Reakcje te wykorzystano we wszystkich przytoczonych powyzej pracach.
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Rysunek 3. Schemat reakcji funkcjonalizacji kopolimeru PMVEAMA za pomoca zwigzkoéw posiadajacych
pierwszorzedowe grupy aminowe, gdzie R = dowolna grupa organiczna

Figure 3. Reaction scheme for the functionalization of PMVEAMA copolymer with primary amino
compounds, where R = organic group

W  badaniu [19] natomiast wykorzystano reakcje  hydrosililowania
poli(metylowodorosiloksanu) - PMHS z ligandami pirydyno-pirazolowymi. PMHS
odznacza si¢ wysokg stabilnoscig termiczng oraz oksydacyjna, niska toksycznos$cig
i niewielkim kosztem wytworzenia. Sfunkcjonalizowany za pomoca ligandoéw pirydyno-
pirazolowych PMHS cechowat si¢ zwigkszonymi wlasciwoséciami chelatujacymi. Ogolny
schemat reakcji funkcjonalizacji PMHS z wykorzystaniem reakcji hydrosililowania
przedstawiono na rysunku 4).

R
(0] kat. Karstedta 0]
yd y
?IH + 0 2R S.|
CHj; CHj3

Rysunek 4. Schemat reakcji funkcjonalizacji  poli(metylowodorosiloksanu) za pomoca reakcji
hydrosililowania z udziatem katalizatora Karstedta, gdzie R = dowolna grupa organiczna

Figure 4. Reaction scheme for the functionalization of poly(methylhydrosiloxane) by a hydrosilylation
reaction using Karstedt catalyst, where R = organic group

Poli(2-oksazoliny) naleza do klasy polimeréw rozpuszczalnych w wodzie,
odznaczajacych si¢ niska toksycznoscia oraz relatywnie duza zdolnoscia do
funkcjonalizacji (najczesciej poprzez wymiang podstawnika w pozycji 2). W artykule
[20] podano przyktad reakcji grupy estrowej obecnej w poli(2-metoksykar-
bonylopropylo-2-oksazolinie) z dietyleonotriaming. Reakcja ta byla katalizowana za
pomoca triazabicyklodekanu. W efekcie uzyskano usieciowany polimer o wysokiej
porowatosci. Zsyntezowane probki materialu polimerowego zostaly nastgpnie poddane
badaniom zdolnos$ci adsorpcyjnej wobec 2,4-dichlorofenolu, bisfenolu S oraz 2- naftolu.
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Charakterystyke adsorpcji wymienionych zwiazkow na powierzchni wytworzonych
polimerach porowatych najlepiej opisywal model adsorpcji z izoterma Freundlicha.
Okazalo si¢, ze zmiany porowatosci nie mialy wptywu na maksymalna pojemnosé
adsorpcyjng wobec 2,4-dichlorofenolu i bisfenolu S, natomiast mialy one znaczenie
w przypadku 2-naftolu. Fakt ten wskazuje, ze fizysorpcja odgrywa znacznie wigksza rolg
w catkowitym procesie adsorpcji 2-naftolu. W pracy zastosowano model kinetyczny
pseudo-drugiego w przypadku 2,4-dichlorofenolu i bisfenolu S. Kinetyke adsorpcji 2-
naftolu najlepiej opisywal model kinetyczny pseudo-pierwszego rzedu. Najwyzsze
wartoSci  pojemno$ci  adsorpcyjnej  uzyskano, gdy pomiary wykonywano
w zakresie pH pomigdzy 6 a 8. Badane polimery cechowaty si¢ roéwniez niewielkim
spadkiem poczatkowej pojemnosci adsorpcyjnej po pigciu cyklach adsorpcji/desorpciji,
co wskazuje na mozliwo$¢ ich ponownego wykorzystania.

2. ZASTOSOWANIE POLIMEROW FUNKCJONALNYCH ZE WZGLEDU
NA ICH WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE

Wiasciwosci adsorpcyjne polimeréw funkcjonalnych sa eksploatowane przede
wszystkim w kontek$cie ich wykorzystania w procesach detekcji lub wychwytu
okreslonych zwigzkow organicznych lub jonow metali cigzkich stanowiacych
zanieczyszczenia w wodzie. Skazenie wdd jest problemem globalnym, ktoérego aspekty
i zakres zaleza jednakze od poziomu rozwoju poszczegdlnych krajow. Pogarszajaca si¢
jako$¢ wod niewatpliwie wpltywa nie tylko na stan fauny i flory, ale rowniez zdrowie
ludzi wskutek wchtaniania tychze szkodliwych, zakumulowanych zwigzkow
organicznych lub jonéw metali ciezkich z pozywienia .

Adsorpcja jest dobrze poznanym procesem separacji rOwnowagowej i skuteczng
metoda dekontaminacji wody. Stwierdzono, ze adsorpcja ma pewna przewage
w odniesieniu do innych technik usuwania zanieczyszczen z wody, biorgc pod uwage
catkowity koszt, elastycznos¢ i prostote implementacji oraz odpornos¢ na toksyczne
zanieczyszczenia. Zastosowanie adsorbentdéw nie powoduje roéwniez uwalniania
szkodliwych substancji [22, 23].

Wisréd opisanych w literaturze materiatéw uzytych w celach adsorpcji szkodliwych
zwiazkow lub jonéw metali cigzkich wymieni¢ mozna [22-26]:

e materialy weglowe, w tym wegiel aktywny, nanorurki weglowe,
funkcjonalizowany tlenek grafenu, aerozele weglowe,

e szkielety metalo-organiczne (MOF — ang. Metal Organic Frameworks),

e mineraty pochodzenia naturalnego, w tym montmorylonit, bentonit, mika,
zeolity,

e polimery naturalne i syntetyczne, w tym roéwniez struktury rozbudowane
takie jak dendrymery, polimery przewodzace lub polimery szczotkowe
szczepione na réznego rodzaju podiozach.
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2.1. ZASTOSOWANIE POLIMEROW FUNKCJONALNYCH W KONTEKSCIE
ADSORPCJI BARWNIKOW

Do szkodliwych zanieczyszczen organicznych nalezg barwniki. Niestety z powodu
ich powszechnego wykorzystania w przemysle, sa one rowniez jednymi z najczesciej
wykrywanych zwigzkow organicznych w $ciekach przemystowych [22]. Te organiczne
i nieorganiczne zwiazki chemiczne stanowia powazne zagrozenie dla calego ekosystemu.
Sa one szeroko wykorzystywane w takich galeziach przemystu, jak wiokienniczy,
tworzyw sztucznych, skorzany, farbiarski, kosmetyczny, drukarski i papierniczy.
Barwniki zanieczyszczajg wodge pitna i przenikajg do organizméw zywych poprzez uktad
pokarmowy, skore i pluca, co w konsekwencji prowadzi do powaznych choréb z powodu
ich rakotworczego i mutagennego charakteru. Na przyktad, barwniki azowe obecne
w $ciekach z przemyshu widkienniczego moga tatwo by¢ przeksztatcane w genotoksyczne
i rakotwdrcze aminy aromatyczne. Ponadto, powszechnie stosowane barwniki
przemystowe, takie jak indygoid, pochodne ftalocyjaniny i antrachinon sa chemicznie
stabilne i rozpuszczalne w wodzie, co sprawia, ze ich eliminacja nierzadko stanowi duze
wyzwanie [27].

Do konwencjonalnych adsorbentdéw wykorzystywanych w procesie adsorpcji
barwnikow nalezy komercyjnie dostepny wegiel aktywny. Jego spora wada jest
hydrofobowos$¢, nieselektywnosé, wysoki koszt produkcji oraz ograniczona
ekonomicznie mozliwo$¢ ponownego wykorzystania z powodu duzego wydatku
energetycznego koniecznego do jego regeneracji [28].

Z tego powodu zastosowanie adsorbentéw na bazie materialow polimerowych
stanowi atrakcyjng alternatywe dla klasycznych uktadow (takich jak wegiel aktywny), ze
wzgledu na ich sterowalne wilasciwosci fizykochemiczne, réznorodnos$¢ strukturalng
i mozliwo$¢ ponownego wykorzystania. Adsorpcja barwnikéw z wykorzystaniem
materiatow polimerowych okazata si¢ technikg skuteczng, prosta pod wzgledem
operacyjnym oraz uzasadniong ekonomicznie [22, 28].

Wsroéd  syntetycznych polimerdw badanych jako adsorbenty barwnikow
organicznych, mozna wymieni¢ poli(alkohol winylowy) - PVA oraz r6zne materiaty
kompozytowe oparte na PVA. Jak wskazuje praca wykonana pod kierownictwem
S. Agarwala [29], parametry kinetyczne i rdéwnowagowe adsorpcji bigkitu
bromotymolowego i bigkitu metylenowego przez niemodyfikowany PVA zaleza od
poczatkowego stezenia barwnika, czasu kontaktu adsorbentu z adsorbatem, pH
i temperatury. Zbadano kinetyke¢ procesu, a uzyskane dane analizowano za pomoca
roznych modeli, z ktorych to najbardziej odpowiednim okazal si¢ model réwnania
pseudo-drugiego rzedu. Na podstawie modelu izotermy Langmuira stwierdzono, ze PVA
wykazuje wysokie wartosci wspolczynnika pojemnosci adsorpceji (276,2 1 123,3 mg/g)
oraz wydajno$¢ desorpcji na poziomie 98,65% i 61,32%, odpowiednio dla bickitu
bromotymolowego oraz btekitu metylenowego.

Kopolimerem, ktory zostat do$¢ szeroko opisany nie tylko w kontekscie zastosowan
adsorpcyjnych, ale rowniez biomedycznych (przede wszystkim jako materiat do kontro-



520 T. NAZIM, M. CEGLOWSKI

lowanego uwalniania lekéw) jest PMVEAMA. Kopolimer ten cechuje si¢ przede
wszystkim  biokompatybilnoscia, biodegradowalnoscia oraz  zdolnos$cia  do
funkcjonalizacji z powodu obecnych w strukturze grup bezwodnikowych [30].
Przyktadem jego zastosowania w celu adsorpcji barwnikow rozpuszczonych w wodzie
jest praca [31], w ktorej autorzy zbadali wplyw funkcjonalizacji nanowlokien PVA za
pomoca PMVEAMA na wlasciwos$ci adsorpcyjne wobec takich barwnikéw jak biekit
metylenowy oraz czerwien 2G. Usieciowana struktura PVA-PMVEAMA odznaczata si¢
wysoka selektywno$cia wobec biekitu metylenowego (ktéry jest barwnikiem
kationowym), co spowodowane bylo anionowym charakterem grup funkcyjnych
obecnych w PMVEAMA. Istotny wptyw na zdolno$¢ adsorpcji barwnika miata warto$¢
pH, czas kontaktu i poczatkowe stezenie adsorbatu. Maksymalna osiagnigta warto$¢
pojemnosci adsorpeyjnej dla biekitu metylenowego wyniosta 101,01 mg/g . Najlepszym
modelem izotermy w prowadzonych badaniach okazat si¢ model Langmuira (R? =
0,9988). Jezeli chodzi o model kinetyczny to najbardziej adekwatne okazato si¢ rownanie
pseudo drugiego rzedu (R?= 0,9993).

W artykule opublikowanym przez grupe profesora Schroedera [17] opisano badania,
w ktorych wykorzystano reakcje pomigdzy grupami bezwodnikowymi obecnymi
w kopolimerze PMVEAMA a grupa aminowa w kwasie 3-aminofenyloborowym, w celu
wprowadzenia grup -B(OH), do struktury polimeru. Autorzy wskazali na mozliwo$¢
wytwarzania funkcjonalnych polimeréow zdolnych do tworzenia kompleksow z diolami
pochodzenia biologicznego. Kopolimer PMVEAMA sfunkcjonalizowano za pomoca
kwasu 3-aminofenyloborowego. Uzyta ilo§¢ kwasu umozliwita funkcjonalizacje okoto
25% merow obecnych w polimerze. Okazato si¢, ze obecne w zmodyfikowanym
polimerze grupy -B(OH): taczac si¢ z czerwienig alizarynowa S (tworzac kompleks)
spowodowaly przesuniccie jej pasma absorbcji w zakresie $wiatla widzialnego (do
maksimum okoto 450 nm z poczatkowego 520 nm) (Rysunek 5). W ten sposéb otrzymano
materiat, ktory dziatal jako wskaznik/sensor optyczny wobec czerwieni alizarynowej
S. Nastgpnie wykorzystano go do pomiaru statych réwnowagi asocjacji z réznymi
diolami (ketozami w tym fruktoza, heksozami np. galaktoza, glukoza i mannoza,
cukrolami np. sorbitolem oraz nukleozydami takimi jak urydyna oraz cytyzyna),
zaktadajac ze tworzenie kompleksu pomigdzy polimerem a diolem jest zjawiskiem
konkurencyjnym w odniesieniu do tworzenia analogicznego kompleksu z czerwienia
alizarynowa S. Sfunkcjonalizowany polimer wykazywal wyzsze powinowactwo do
rybonukleozydow, szczegdlnie do cytydyny i urydyny, niz do jakiegokolwiek innego
badanego zwiazku. Omawiana praca wskazata, ze dzigki uzyciu czerwieni alizarynowej
S i zastosowaniu spektroskopii UV-VIS mozliwy jest pomiar statej rOwnowagi asocjacji
miedzy grupa -B(OH); obecng w strukturze polimeru a danym diolem.
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Rysunek 5.  Przesunigcie pasma absorbancji czerwieni alizarynowej S w wyniku wytworzenia kompleksu
z kwasem boronowym [17]

Figure 5. Shift in the absorbance band of alizarin red S as a result of the formation of a complex with
boronic acid [17]

Obiecujacymi polimerowymi materiatami adsorpcyjnymi sa rowniez dendrymery.
Te rozbudowane struktury topologiczne wzbudzity duze zainteresowanie badaczy,
w zwigzku z ich zastosowaniem do oczyszczania wody, ze wzglgdu na szereg
kontrolowalnych parametréw strukturalnych, co w efekcie przektada si¢ na wlasciwosci
fizykochemiczne oraz mozliwos$¢ zaprojektowania materiatu adsorpcyjnie selektywnego
dla danego zwiazku chemicznego. Dendrymery sa doskonatymi kandydatami do
eliminacji barwnikdéw z wody, poniewaz ich trojwymiarowa budowa utatwia
funkcjonalizacj¢ (obecnos¢ wielu modyfikowalnych ramion zakonczonych grupami
funkcyjnymi). Ponadto dendrymery w duzej mierze sktadajg si¢ z pustych przestrzeni,
w ktore moga wnika¢ czasteczki adsorbatu. Dendrymery, podobnie jak polimery
o budowie liniowej moga by¢ potaczone z adsorbentami innego typu (np. weglowymi)
w celu zwickszenia ich zdolnosci selektywnej adsorpcji wobec wybranych zwigzkow
organicznych [4, 27].

Hayati i wsp. [32] opisali zastosowanie dendrymeru poli(propylenoiminy) - PPI do
usuwania czerwieni DR23 oraz DR80 (odpowiednio Direct Red 23 i Direct Red 80),
btekitu AB7 (Acid Blue 7), zieleni AG7 (Acid Green 7). Pomiary adsorpcji
przeprowadzono przy zmiennym pH (2-10), stosujac zmienne stezenie barwnika (25-100
mg/L) i stezenie dendrymeru wynoszace 1,8 mg/L. Stwierdzono, ze pH i st¢zenie barwni-
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ka wptywaja w znacznym stopniu na proces adsorpcji. Model izotermy Langmuira okazat
si¢ najlepiej opisywac proces adsorpcji badanych barwnikoéw przez dendrymery PPL
Dowiedziono, ze zdolno$¢ do usuwania barwnikéw maleje wraz ze wzrostem pH,
a maksimum adsorpcji barwnikow wystapito przy pH wynoszacym 2. Wynika to z silnego
przyciagania elektrostatycznego pomigdzy anionowym barwnikiem a dodatnio
natadowang powierzchnia dendrymeru w §rodowisku silnie kwasnym. Wraz ze wzrostem
pH zdolno$¢ adsorpcyjna anionowych barwnikéw maleje z powodu zmniejszenia si¢
liczby grup z fadunkiem dodatnim. Badania desorpcji wykazaty, ze najwyzsza wydajnosc¢
desorpcji barwnika wyniosta 93% dla DR23, 87% dla AB7, 84,5% dla AG25176,5% dla
DR&80. Wartosci te uzyskano dla pH wynoszacego 12. Wynika to z faktu, ze ilo$¢
fadunkow dodatnich w strukturze dendrymeru zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem pH
uktadu, co przesuwa stata rownowagi w kierunku desorpcji.

Podobne wyniki uzyskano w pracy [33], gdzie ten sam dendrymer zastosowano do
adsorpcji btekitu DB78 (Direct Blue 78) oraz czerni AB26 (Acid Black 26) w uktadzie
jedno- i dwusktadnikowym. W przypadku uktadu jednosktadnikowego zbadano wptyw
pH (badania wykonano przy pH wynoszacym 2, 4, 6, 8 oraz 10) i st¢zenia poczatkowego
barwnika na wlasciwosci adsorpcyjne badanego materialu. Wyznaczono optymalng
warto$¢ pH wynoszacg 2. W przypadku ukladu dwuskladnikowego doswiadczenia
przeprowadzono w statym pH wynoszacym 2 i temperaturze 25 °C przez 30 min, stosujac
stezenie dendrymeru 1,8 mg/L oraz zmienne st¢zenia barwnikéw AB26 i DB7. Zakres
pH przy wykonywanych badania desorpcyjnych rozszerzono do wartosci 12. Ponownie,
maksymalna zdolno$¢ do adsorpcji barwnikow zostata zanotowana przy pH 2, a ich
desorpcja przy pH 12. Warto réwniez wspomnie¢, ze adsorpcja barwnikéw na badanych
dendrymerach okazata si¢ procesem niezwykle szybkim. Juz po 2,5 minutach 90% analitu
zostalo zaadsorbowane, a rownowaga zostala osiggnicta po 5 minutach.

Nad dendrymerami rowniez pracowal zespot pod przewodnictwem profesora
Schroedera. Wspomniany juz kopolimer PMVEAMA byt wykorzystany do syntezy sieci
polimerowej z udzialem dendrymeru na bazie poliamidoaminy (PAMAM) [21].
Wytworzony materiat zostat przetestowany w kierunku adsorpcji takich barwnikow jak
czerwien Kongo, zotcien pomaranczowa FCF i ryboflawina. Ponadto zsyntezowana sie¢
polimerowa zostata réwniez zbadana pod katem kontrolowanego uwalniania lekow.
Okazalo sig, ze procesy adsorpcji najlepiej opisuje model Freundlicha. Wykazano, ze
maksymalna warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej wynosi 367,65 mg/g dla czerwieni Kongo.
W przypadku zotcieni i ryboflawiny warto$¢ ta wyniosta odpowiednio 310,6 mg/g i 26,5
mg/g. W pracy sprawdzono réowniez wydajnos¢ adsorpcyjng materiatu pod katem
wielokrotnego uzytku (Rysunek 6). Dowiedziono, ze spadek wydajnosci wobec
barwnikow organicznych po 5 cyklach sorpcyjnych wyniost dla czerwieni Kongo,
z6lcieni pomaranczowej oraz ryboflawiny odpowiednio 2,64%, 4,91% i1 9,49%, co
wskazuje na duzy potencjal, jesli chodzi o zdolno§¢ materiatu do ponownego uzytku.
Scharakteryzowana sie¢ polimerowa wyroznila si¢ rowniez pozytywnie w kontekscie
kontrolowanego uwalniania lekéw in-vitro. W opisywanej pracy zbadano profil
uwalniania kwasu foliowego, kwasu salicylowego, kwasu nikotynowego oraz ryboflawi-
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ny. Okazalo sig, ze na desorpcje¢ wymienionych lekéw duzy wptyw ma pH srodowiska.
Najwyzsze stezenia uwalnianych analitéw uzyskano przy pH rownym 2,4. Dla kwasu
foliowego, kwasu salicylowego, kwasu nikotynowego 1 ryboflawiny otrzymano
odpowiednio 43,19%, 94,90%, 75,74% oraz 72,02% desorpcji. Uzyskane, znaczne
roznice pomigdzy badanymi analitami wyttumaczono r6zng kwasowoscia Srodowiska (im
bardziej zasadowy, analit tym mniejszy stopien desorpcji).
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Rysunek 6. Spadek wydajnosci adsorpcji wobec badanych barwnikow w  kolejnych cyklach
adsorpcji/desorpcji [21]

Figure 6. Decrease in adsorption capacity towards the studied dyes in subsequent adsorption/desorption
cycles [21]

2.2. ZASTOSOWANIE POLIMEROW FUNKCJONALNYCH W KONTEKSCIE
ADSORPCJI JONOW METALI CIEZKICH

W ostatnich latach zanieczyszczenie wod toksycznymi jonami metali cigzkich staje
sic kwestiag bardzo niepokojacg. Zrédta tychze zanieczyszczen mozna szuka¢ przede
wszystkim w przemysle galwanicznym, goérniczym, nawozowym oraz papierniczym.
Informacje pojawiajace si¢ w literaturze wskazuja, ze najczesciej podejmowane sg proby
oczyszczania wody z takich jonow jak Pb*" Cd** Hg?', Ni** Cu?', Cr**, Co?" [26, 34].
W przeciwienstwie do zanieczyszczen organicznych, ktére moga by¢ rozktadane do
nieszkodliwych zwigzkow chemicznych, metale cigzkie ulegajg akumulacji. Wsrod wielu
znanych metod usuwania jondow metali cigzkich, takich jak filtracja jonowymienna,
wymuszone wytracanie, ekstrakcja ciecz-ciecz i odwrdcona osmoza, adsorpcja wyrdznia
si¢ duza elastycznoscig w kontekscie projektowania i dobierania materiatow (zwlaszcza
polimerowych), niskim kosztem wytwarzania oraz neutralnoscia srodowiskowa [18, 26].
Materiaty polimerowe zawierajace grupy chelatujace, ktére sa zdolne do sorpcji jonow
metali cigzkich i moga by¢ zastosowane w rozwigzywaniu wielu probleméw natury
srodowiskowej [35]. Z tego powodu powstato wiele prac, w ktorych opisano wlaczenie
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do struktury polimeru heterocyklicznych pierscieni zawierajacych atom azotu lub zasad
Schiffa jako centrow chelatujacych metale ciezkie [35-38].

Autorzy pracy [37] zbadali wptyw funkcjonalizacji nanosfer PHEMy zwigzkami
zawierajacymi grupe imidazolowa na zdolno$¢ adsorpcji jonéw Pb?t Cd?* Hg?' i Cu?*
w tak zmodyfikowanym materiale polimerowym. Okazalo si¢, ze zmodyfikowany
adsorbent wykazywal wysokg selektywno$¢ wobec kationdéw Cu?* oraz Hg*"
Maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna wyniosta dla nich odpowiednio 966,9 oraz 899,8
umol/g. Dla jonéw Cd>" oraz Pb?>" warto$¢ ta wyniosta odpowiednio 310,5 i 69
umol/g. Proces adsorpcji zalezat, podobnie jak w przypadku wczes$niej omawianych
badan, od: czasu kontaktu, poczatkowego stezenia jonéw oraz pH. Dowiedziono, ze
optymalna warto$é pH dla procesu adsorpcji jonéw Cu?" przez sfunkcjonalizowany
polimer wynosi 7. Zbadano réwniez spadek pojemnosci adsorpcyjnej materiatu w funkcji
ilosci przeprowadzonych cykli adsorpcji/desorpcji. Badany adsorbent okazat si¢ byc¢
zdatny do wielokrotnego uzytku, gdyz pojemnosc¢ adsorpcyjna po 25 cyklach sorpcyjnych
wyniosta 95% wartosci poczatkowe;j.

P. Nutthanara i wsp. [38] zmodyfikowali sfunkcjonalizowany grupa aldehydowa
polistyren. Dzigki reakcji ligandu zawierajacego grupy aminowe z grupami
aldehydowymi w polimerze, autorzy skutecznie wprowadzili do struktury polimeru
wigzanie iminowe. Zsyntetyzowane materialy (autorzy wykorzystali rozne ligandy)
poddano badaniom pod katem adsorpcji jonéw metali takich jak Pb?*, Cd?*, Ni?*, Cu?",
Cr**, Zn>"i Co*". Zbadano wptyw zmiennego pH (w zakresie 1 - 7) na zdolnoé¢ chelatacji
wymienionych jondw przez wytworzone adsorbenty. Podobnie jak w poprzedniej pracy,
nie stosowano pH wyzszego niz 7 z powodu tworzenia si¢ nierozpuszczalnych
wodorotlenkow. Zsyntezowane adsorbenty wykazywaty najwyzsze powinowactwo do
jondw Pb?" oraz Zn?'. Optymalne wartosci pH dla procesu adsorpcji tych jonéw wyniosto
5 - 7 (w zalezno$ci od wariantu zastosowanego adsorbentu). Jednakze, wszystkie badane
adsorbenty wykazaty si¢ bardzo niskg pojemnoscia adsorpcyjna wobec badanych jonow.
Najwyzsze wartosci, ktore zanotowano wahaty sie w okolicach 1 umol/g.

Duzo lepsze wyniki osiagni¢to w badaniach prowadzonych przez grupe profesora
Schroedera, w ktorych wykorzystano kopolimer PMVEAMA [18] — tym razem w celu
adsorpcji jonow metali cigzkich. W pracy tej zmodyfikowano wspominany kopolimer
PMVEAMA za pomoca ligandu acylohydrazonowego otrzymanego w wyniku
kondensacji 2-acetylopirydyny i hydrazydu 4-aminobenzoesowego. Zbadano zdolnos¢
adsorpcyjng materiatu wobec jondw Cu?*, Cd**, Cr*", Ni?" i Co?". Najwyzsze wartosci
pojemnosci adsorpcyjnej uzyskano wagowo (w kolejnosci malejacej) dla jonow Cd?*,
Cu?*, Co?", Ni** i Cr** (odpowiednio 157,25; 81,72; 71,29; 67,45; 29,97 mg/g). Jesli
chodzi o warto$ci molowe to prezentujg si¢ one nastepujaco (pierwiastki w tej same;j
kolejnoscei: 1,40; 1,29; 1,21; 1,15; 0,58 mmol/g). Najbardziej odpowiednim modelem
adsorpcyjnym okazal si¢ by¢ model izotermy Langmuira. Kinetyka adsorpcji byta zgodna
z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu. Zbadano réwniez wptyw réznego pH na
pojemno$¢ adsorpcyjng zsyntezowanego polimeru. Optymalna warto$¢ pH wyznaczona
dla badanych jonéw wyniosta 5 (z wyjatkiem Cu?*). Zbadano rowniez wptyw ilosci wy-
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konanych cyklow adsorpcji/desorpcji na pojemnosé adsorpcyjng materiatu. Po 5 cyklach
sorpcyjnych badany materiat osiagnat 87% poczatkowej wartoSci pojemnosci
adsorpcyjnej. Oznacza to, ze zsyntezowany polimer mozna stosowaé wielokrotnie jako
wydajny adsorbent. Uzyskano relatywnie wysokie warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej
wobec badanych jondéw. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze w omawianej pracy, badania
przeprowadzano na rzeczywistych probkach sciekow przemystowych.

Kolejng praca napisang przez zesp6l profesora Schroedera, zgodng z omawiang
tematyka, jest publikacja [19]. Opisuje ona funkcjonalizacj¢ polimeru PMHS -
poli(metylohydrosiloksanu) za pomoca ligandu pirydynowo-pirazolowego. W pracy
scharakteryzowano 2 rodzaje polimeréw uzyskanych ta metoda (Rysunek 7). Zbadano
ich zdolno$¢ adsorpcyjng wobec jonéw Cu?, Cd*', Cr**, Ni*" i Co*". Okazalo sig, ze
polimer z dluzszym tancuchem bocznym odznaczyt si¢ wyzszym powinowactwem do
jonow Cd?* (1,24 mmol/g), Cr** (0,9 mmol/g) i Co*" (0,57 mmol/g), ale gorszym wobec
Cu?" oraz Ni**. Maksymalng warto$¢ pojemnosci adsorpcji dla jonéw miedzi oraz niklu
osiggnieto dla polimeru z krétszym tancuchem bocznym (odpowiednio 1,48 oraz 0,79
mmol/g). Wszystkie uzyskane warto$ci wpisywaly si¢ najlepiej w model izotermy
Langmuira. Kinetyka przebiegata zgodnie z modelem pseudo-drugiego rzedu. Okazato
si¢, ze dla badanych polimerdéw, w kontekscie pojemnosci adsorpcyjnej, optymalna dla
wszystkich badanych jonéw wartos¢ pH wyniosta 5. Otrzymane polimery
charakteryzowatly si¢ zadowalajaca stabilno$cig termiczng i stabilno$cig chemiczng oraz
odpornoscia na nastgpujace po sobie cykle adsorpcji/desorpcji (zachowuja 90%
poczatkowej warto$ci pojemnosci adsorpcji po 5 cyklach).
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Rysunek 7. Zsyntezowane polimery zawierajace grup¢ funkcyjna ligandu pirydynowo-pirazolowego [19]
Figure 7. Synthesized polymers containing a pyridine-pyrazole ligand functional group [19]
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UWAGI KONCOWE

Przeprowadzony przeglad prac badawczych na temat zastosowan adsorpcyjnych
polimerow funkcjonalnych wskazal, Ze istnieje duzy potencjat w wykorzystaniu tychze
materiatow w celu oczyszczania wody ze szkodliwych zwigzkéw organicznych oraz
jondow metali cigzkich. Ogromna zaleta polimeréw funkcjonalnych jest mozliwos¢
zaprojektowania praktycznie kazdej struktury, ktéra mozna uzyska¢ na drodze
odpowiednich reakcji chemicznych modyfikujacych architekture¢ oraz wiasciwosci
wyjéciowego polimeru. W ten sposdb, wprowadzajac odpowiednie grupy funkcyjne oraz
stosujagc makroczastki o konkretnej topologii, mozliwe jest nie tylko zwigkszenie
pojemnosci adsorpcyjnej wobec badanego analitu, ale rowniez selektywnosci. W ciaggu
ostatnich kilku dekad, polimery funkcjonalne staty si¢ niezwykle atrakcyjnymi
materiatami, ktore znalazty zastosowanie w wielu gat¢ziach przemystu, dzigki czemu
coraz czgsciej spotykamy je w zyciu codziennym. Rozwdj tych materialow zostal
spowodowany zaré6wno udoskonaleniem metod ich syntezy, jak i dokladnym

przebadaniem oddziatywan jakie tworza z innymi substancjami w swoim otoczeniu.

PODZIEKOWANIA

Niniejszy artykul jest przegladem oraz podsumowaniem badan naukowych
prowadzonych przez zespot profesora Grzegorza Schroedera w dziedzinie polimerow
funkcjonalnych stosowanych jako materialy adsorpcyjne. Autorzy chcieliby ztozyé
serdeczne podzigkowania oraz wyrazy uznania profesorowi Grzegorzowi Schroederowi

za ogromny wktad w rozw6j chemii polimeréw oraz chemii supramolekularne;.

Praca zostata sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu nr
2020/37/B/ST5/01938.
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