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 ����	�� ������� ������������

��	�����������
	� 	�������
	�����	� 	������������	� 	������������� 	��	��
��!��"�� #� ����������� 	�����	�	�� �� ��	����� ������� �� 	������� ��� ����	

����	��� ��� ����	�	
  � �� ��������� �� ��	 �	��� ����  � �������� ������	
 ������

����� !"�#��

������� ��������� ������� �� ��������� ���� � �������� ���� � ���

������ �� � ������� !"#�$ �� � ������ ��� ����� !"%#"&$� �� '��� �� �

������� !"(#�%$ �� � ������� ������� ��� ������� !�"#��$) *������������

�� � ������ � � �������� ���������� ������� �����+ �� ������� ���������

$%	
����	
 �� ��	 �	���� �� &���� %�� '���� (	 	����



�,%

� � ��� ������  ����� ������� � ��� ���������� �� �� � ����) - �

��.����� ���������/���� �� � ������� ������ �� �� �� ����� � ���� 

������������� �� ������������� ���������/�� ������� �� � ���� ���� ��

���������/���� �� ������� �����) 0 ������ ����������� �� ������� �����

� ������� ��������� � �������� ��� �.�� ��� ���������� �� �' ��������

���������� ��������� ������ ���) 1������ ��� '��� � ������ ��� ����

 �� ��� ������� �� � � ��� �� ������� ��������� �������� ���������� '�� 

������� �� ������������ � ������� !�2#,�$)

3� ��� � � ���� ������� ������� ������� �� ���������� ����������� �� �

����� �� �������  ��� �������� ������ '�� ��������� ���������� �����

� � ���������� �� ������� �������� ������ ��� � � ������� �������� ��

� � �'����� �� ������ �� ���������� ����� �����) 0��������� ����������

 �� � ������� ���� �� ������ ������������� ��� �� ��� ���� �'����� �������� �

����� �������) *�  ���  �'����� ��� ����������� � �� ����������� �� ����

������ ���� �� ������� ������ �� ������ �� ������������ � ��� � �

�'����� �� ������ !,,$) *� �� ��' � �� � � �'����� ������� �� � ����������

���� �� � �������� ������ � � � �������� �� ������� �������� �� � �

��������� ������ ������) ���� ���� �� � � ������� ����� ��� ���������

����� � � ���������� ������� ��������� � � ������������� �� �������� ��

 ������ � � � ���� �� ���� �'�����)

��������� ��������� �������  ��� ������ ���������� �������� �� � �

������� �� ��� ������� ������ '�� � ��� ����������� � ������ ��� ����4

� �� �� ��� �� ���� �� � ��� ��.�� ����������� ��� �� ������� �� �#

��+����� !,��,2$) ���� �' ������� ��� ��� �� � � �������� ��� ����

������ '��� ��������� !,&#�%$ �� � � ��������� �� ��� ��� ��� '���

������ ������ �� ��� �� �+������� !�"#�,$ �� ��������� !����2$) - � ���

�� ��������� ��������� �������  �� ���� ��� �������� � � � ����+� ��

������� ����������� �������� '�� �������� ����� � �� �� ��� ������� ��

����� � �� ������� � � � �������� � ��� !�&$) 5� '��� ��������� � � �

������ �� ���������� �� ���������� ��� ���� ��� � � ������� �����+ ��



�,"

���������� ������6������#��������7 � � � �'����� ��������� ��

���������� ��� ����������� � ��������� ��������� �������)

* � � ������ ����� '� ������ � � ���������� �� ���������� ���������

��������� ��� ����/���� ������ �� � ��� ����/��� ����������� ����

������6������#�#����� �����������7 6$7 �� �� � � ������ �� � � �������

��������� � ���� � � � �'����� ��������� �� � ��� ����� � � � ���������

��������� ������� �������������� 68�������� 80#((7� ����������������

�� ��������� ������ �� ��� 68�������� 80#(27� �� '��� �� � � �������� ��

����� �����������)

�%&!'�& (�  #&"!&&#��

������� ��������� �� � � ���������� ����������#�������� �����+ ���

���������� �� ������� �� ���������  ��� ������� ��� �������� !�(��9$)

5�  ��� ����������� � �� �#����� ������ �� � ������� ������ �����

��� ���������/���� �� ���������� ����6������#��������7 ���� !��#2�$� ��

� �� ����������� ����������� ��� ����2#���� ����� ������ ' �� '�� ���� �

������� ������������ !�(��9$) 0��������� ������6������#�#

����� �����������7 6$7 ������� ������� '�� ������� �����4  �'����

��������� ���������� �� � � ������� �����+ '�� �������� '�� ���� �������

����� !��$� ���������� ����� !2%$ ��  ����/��� !2"$) : � � �� ��  ���

���� ������� �������� ���������/����� '�� ���� ����� �������� �����

������) 8�� � � ����� ������� ������ '� ������� �� ���� ��� �� ��� ����

�������� ��� ���������� �� ������ �� � ��� ����/��� ������������ �����

�������� �� $ �� � � ������� ���� ���������� ) �� ���� �� ������������ ��

� � ���� � ������ ���������� � 6������7)
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8���� '� ������� � � ������� �������� ��� � �  ��������� �� ����������

������6������#�#����� �����������7 6$7) 1������ '�� � ")2 � �.�����

������� �� ;�:< ���� ������ � ������� ������� �� � � ������� �����

�������� � ��� � ������ ��������� ��� ����� "%  ���� ������� ���� �����+)

5� ��������� � � ������� �� � � ����� '�� ��� �� � ��� ���� �'����� �

'���� �� � �� ��������� � � ������� � � � ������� �� ����� ���������

���� � � �'����� �������� �� ������6������#�#����� �����������7 6$7 �

����� ��������� �� &)" ��>�) - � ������� '�� �������� �� 8-*1

������������ �� ����� �  ���� �� ������� ���� �����+ � � ��������

������������ �� ���� ���� �� ",�2 ��
��
'�� ��������� �� '��� �� � � 0?:

������ ��� � ��� ���� "(&% ��
��

�� "&2% ��
��
) - � ������ ���� ��

������6������#������� ����7 '�� �������� �� ���� 6)7 '�� <0� 60?: ������

��� � ��� �� "(%2 ��
��
7) - � ���� '�� ���� ������� �� ���������

�������� �������� ������ �������� ����������� �� �#����� ��� ������ ��

 ����+� ������) 8��� �� ������� �� ������6������#������� ����7 6)7 '�� 

� ���� � ������ � ����������� �� ���� ����������� �������� � � �������

���� '�� ",)(@ �� � ����� ' �� ��������� ���� � � 9%@

���������/����) 8-*1 ������������ � �'�� � � � ��� �� � � 0?: ������

��� ���� ���� "(%2 ��
��
�� "(92 ��

��
6����� (7)

*� �� ��' � �� � � � ������ ���������� �� ���� � ������� ������� ������ �

� ��� ���������� � � ������ ��� �� ������� ��������� �� ��� � �� �����

'� ������� �� ���������� � � ���������� �� � � ������� ��������� ����

� ������) 1������� �� ���������� ������6������#�������� � ������7 6�7 '�� 

����� �� ��������������� � ����������� �� 2%A0 � � � ������� ��

����� ������ �� � ���� ���� ������ * �� + � ������������� '�� ,)& �� �)2

��.��� �� ����� ����� ��� ���� 6���������� ��� * ,)� ��.���� ���������� ��� +

�)2 ��.��� �� ����� ������ ��� ����7) 6������7) B��� ������� ��������

�������� '�� � ��� ����/�� �� ����������� ��� ����/�� �������� �

����� , �� -� ������������� '�� �)9 ��.��� �� �)2 ��.��� ��  ����/��� ������

��� ���� 6���������� ��� , ,)% ��.���� ���������� ��� - �)� ��.��� ��

 ����/��� ������ ��� ����7) ;� ��������� ���������� �� � � ������� �����+

'�� �������� ����� � � ������ ��� �������#����������� �������) - �

�������� '��� ������ �������� �� 8-*1 ������������ 6����� (7 ��



�,�

Figure 1: FTIR spectra of polymer resins
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�������� �������� � �'�� ������ '�� ���� ��������� ��� � �

���������)

C� ���������� ������� ����� ��� ������� �������� � ��� �������� �� �� �� �����

��������� ��� � � ������� ����� �� �'��� � � � ������ � ��� �� � �� ������

�� � � ������� ���������� �� ������� ��������� ������� �� ��������� ��

������) - � �'����� ���������� �� � � ������� � .������ �� � ������� ��

�� ��� ���� �������� � ������������� �� �� ����� � � � � ������

��������� �� � � ������� �� � � ������ ����� ��� � � ������ �� ����������

�� ��� � ������ ��������� � ��  ��� �� � � ���������� �� � � ������ �

� � �� ��) We tested the swelling abilities of resins 4, 5, 6 and 7 in

dimethylformamide, chloroform and in the perfluorocarbonated solvents

perfluorooctane (Fluorinert FC-77), perfluorodecaline and perfluoro cyclic

ethers (Fluorinert FC-75). The results are presented in the Table and in

Figure 2. Copoly(styrene-p-nitrophenylacrylate) (1) showed no swelling in

fluoro solvents but high solvent capacity in dimethylformamide and

chloroform. Substitution of the paranitrophenyl moiety in the polymer matrix

with hydrazido or anilido groups did not cause significant  changes in

swelling capacity of the resins in chloroform; however, larger  differences

were observed in dimethylformamide where a higher decrease in swelling

was observed for phenylhydrazido beads (6) than for anilido (4). Only slight

enhancement of swelling was observed in perfluoro carbonated solvents for

amido and hydrazido polymers in comparison to ester (1). Substitution of the

phenyl ring by the pentafluorophenyl group in the polymer matrix enhanced

swelling in dimethylformamide (the largest effect), chloroform and Fluorinert

FC-75, while the opposite effect was observed in perfluorodecaline. On the

other hand, substitution by a pentafluorophenyl group in amido resins

diminished swelling in dimethylformamide (the largest effect) and chloroform,

while enhancing swelling capacity in all perfluoro carbonated solvents.

The established effect of ester group substitution with amido or hydrazido

functional group on swelling capacity of polymer resins (4-7) on the one

hand, and the unpredictability  of the effect of phenyl group substitution with

pentafluoro analogues on the other, confirmed again how difficult is to

foresee the physical properties of new polymeric systems and their behaviour

in various solvents.



�,&

����� � �		�
� �	 ������ ����
���� �� �������� �� ������� ��������
�

�:DE=;-

�:DF�=1 �D>�
�

0<0�� 80#(( �8G 80#(2 G�8

�

�

����

�

")� �)9 ")� ")� ")� ()2

� �

�

�

�

")( 2)% �), ")� �)� &)2

�

�

�

� �

�

��

�

�

�)% �)9 �)2 �)� �)2 2)�

� �

�

�

�

�



")9 2)" �)� �)2 ")� �)9

�

�

�

�

�

� �

�

��

�

�

�)% 2)( �)� �)� �)� 2)&

�
)�	����� ������� �� �* �� �����	�  	�
�+� �� ����
�� �	����

�
,����	 �� -� ����
�� �	����

!��./0 ���
	 ���	 ��� 	������� ��� ����	
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0����������� ��������� �#����� ��� 68����7� ��������� ������ 68����7�

����� ������ 68����7� �/������������������� 68����7� ����6��������������7

68����7� � ����� ������ 68����7� ����� 6C����� 7� ���������������

68������ ��7� � ��� ����/�� 6C����� 7� ����������� ��� ����/��

68������ ��7� ���������������� 68������ ��7� 8�������� 80#(2 6,�� �����
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2 g of ������6������#�������� � ������7 6�7 was suspended in 25 ml of

acetonitrile,  1.96 g of triethylamine and the appropriate amount of amine

(aniline, pentafluoroaniline) or hydrazine (phenylhydrazine,

pentafluorophenylhydrazine) was added (molar ratio of acyl chloride function:

amine= 1: 1.2). The reaction mixture was stirred at room temperature for 30

minutes and at 50AC for 5 hours.The solid product was filtered off, washed

with acetonitrile (3 x 10 ml) dried at room temperature for 20 hours and the

following amounts of products were isolated: ������ ���������� 6*7H �)2( �4

���������������� ���������� 6+7H ,)"2 �4 � ��� ����/��� ���������� 6,7H �)&�

�4 ����������� �� ����/��� ���������� 6-7H ,)(& �4
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������ ������ ��� ���� 6���������� ,)� ��.��� ��� ����7�
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Determination of the swelling capacities of polymer resins

1 ml of air-dry polymer resin was weighed, placed in a graduated cylinder, 10

ml of solvent was added and after 24 hours the volume of swollen beads was

measured. The swelling capacities per gram are presented in the Table.
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