Nr 7—8 (489—630) LIPIEC—SIERPIEN 2005

MIESIECZNIK POSWIECONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWORSTWU POLIMEROW

Od Redakcji
Tradycyjnie juz, od kilkunastu lat podwiéjny zeszyt naszego czasopisma nr 7—8 w znacznej
czescl poSwiegcony jest tematyce polimerowe] prezentowanej podczas corocznych zjazddw
PTChem. Obecny zeszyt zawierajgcy 10 takich artykuldw dotyczy XLVII Zjazdu PTChem,
ktory odbyt sig we Wroctawiu w dniach 13—16 wrzesnia 2004 .
Redakcja serdecznie dzigkuje Profesorowi Andrzejowi Dudzie, Przewodniczqcemu Sekcji Poli-
merdw PTChem, za cenng pomoc w przygotowaniu niniejszego zeszytu.

EDGAR BORTEL, EWA WITEK, ANDRZE] KOCHANOWSKI, MARCIN PAZDRO

Uniwersytet Jagiellofiski

Wydziat Chemii

ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow
e-mail: bortel@chemia.uj.edu.pl

Poliwinyloamina zr6dlem nowych mozliwosci rozwoju
polimeréw hydrofilowych”

POLYVINYLAMINE — A BASE FOR NEW ROUTES IN HYDROPHILIC
POLYMERS DEVELOPMENT

Summary — A review of a many-year-long research on the method of prepa-
ration of polyvinylamine (PVAm) precursor suitable for implementation into
industry has been presented. Just a few years ago BASF introduced the pro-
duction of poly(N-vinylformamide) (PNVF) from easily polymerizing
N-vinylformamide (NVF). PNVF hydrolysis in mild conditions leads to
PVAm [equation (4)], which is now available on the market as well as NVE,
and PNVE. The results of own research concerning NVF structure investiga-
tion were discussed. >C NMR investigations let explain the higher reactivity
of this monomer than of isomeric acrylamide. It was also found that PNVF
hydrolysis in both acidic or basic environment was accompanied with ammo-
nia evolution, not described up to now in the literature, what resulted in
formation of some amount of y-lactam units in PVAm [equation (5)]. The
presence of NH; groups in PVAm, bonded with backbone, creates various
possibilities of their functionalization (Scheme A). Low solubility of PYAm in

K Artykul zawiera material przedstawiony w ramach XLVII Zjazdu PTChem, Wroclaw, 12—17 wrzeénia 2004 r.
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organic solvents is really a disadvantage but carrying out the polyreactions
and then modification reactions in microemulsions let overcome it. Polymeri-
zation of methacrylamide in microemulsion with subsequent crosslinking
with glutaric aldehyde [reaction (6), Fig. 5 and 6] is given as an example of this
manner. NVF polymerization in microemulsion is a subject of another paper

of the authors.

Key words: N-vinylformamide, poly(N-vinylformamide), hydrolysis, poly-
vinylamine, functionalization of amine groups, microemulsions.

PROBLEM WYTWARZANIA N-WINYLOFORMAMIDU

Minelo pét wieku od uruchomienia produkeji poliak-
ryloamidu — pierwszego syntetycznego polimeru roz-
puszczalnego w wodzie. Zapoczatkowal on dzigki tej
wladciwosci rozwdéj nowej dziedziny polimerowej (istot-
na role odgrywaja w niej m.in. syntetyczne hydrozele,
zwane inaczej superabsorbentami), a jego przydatnosé
w réznych dziedzinach przemystu stata sie bodZcem do
poszukiwan dalszych monomeréw rozpuszczalnych
w wodzie. Powstaly dlugie listy [1] monomeréw — nie-
jonowych, kationowych i anionowych — z ktérych jed-
nak tylko mala cze$é znalazla droge do produkcji prze-
myslowej polimeréw hydrofilowych. Wkrétce miato sie
okazad, ze lepszym sposobem dopasowania tego rodza-
ju polimeru hydrofilowego do réznorodnych potrzeb
uzytkowych jest kopolimeryzacja odpowiednich mono-
meréw, jak réwniez funkcjonalizowanie nastepujacych
ugrupowai, na ogoét hydrofilowych, obecnych w tafcu-
chu polimerowym:
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Funkcjonalizowanie takich ugrupowan wystepuja-
cych w homo- lub kopolimerach pozwala na syntetyzo-
wanie rozpuszczalnych w wodzie zywic amfifilowych,
zywic amfoterycznych, amfolitéw oraz polimeréw z ug-
rupowaniami kompleksotwérczymi o dzialaniu specy-
ficznym. Nalezy zaznaczy¢, ze polimery rozpuszczalne
w wodzie podniosty na wyzszy poziom liczne technolo-
gie w roznych procesach produkeyjnych. Mianowicie
umozliwily m.in. wiercenia poszukiwawcze w trudnych
warunkach geologicznych [2, 3], a takze wniosly istotny
wklad do ochrony $rodowiska naturalnego. To samo do-
tyczy hydrozeli syntetycznych, ktére ponadto w ostat-
nich dwéch dekadach znacznie poprawity komfort zycia
codziennego poprzez udostepnienie dawniej niezna-
nych tampondw lub pamperséw.

W przedstawionym wyzej zestawieniu grup funkcyj-
nych celowo pominieto I-rzedowa aming. Przez blisko
pot wieku brakowato bowiem na rynku handlowym po-
limeru, w ktérym grupy NH, bylyby bezposrednio
zwiazane z atomami wegla w laficuchu giéwnym.

Marzeniem pokolest chemikédw uczestniczacych
w rozwoju polimeréw hydrofilowych bylo opracowanie
nadajacej si¢ do wdrozenia przemyslowego, syntezy po-
liwinyloaminy (PVAm). PVAm, podobnic jak poli(alko-
hol winylowy), nie ma wyodrebnionego wlasnego mo-
nomeru. O ile w przypadku poli(alkoholu winylowego)
nie bylo problemu ze znalezieniem prekursora, to taki
problem zaistnial w przypadku PVAm — tutaj przez
dziesiatki lat poszukiwania byly nieskuteczne. Reakcja
Hofmanna redukcji poliakryloamidu do PVAm zawiod-
ta ze wzgledu na silng degradacje polimeru oraz liczne
reakcje uboczne [2]. Taki stan rzeczy stwierdzilismy
réwniez we wlasnych badaniach.

Poliwinyloamine prébowano otrzymaé na drodze re-
dukdji poli(1-nitroetylenu) [3], a takze w wyniku amino-
lizy poli(chlorku winylu), jednak obie te metody nie
mialy szans na przemystowe wdrozenie. Wigksze na-
dzieje stwarzaty reakcje polegajace na hydrolizie poli(N-
-winyloamidéw) Iub innych polimeréw, w ktérych gru-
pa winylowa jest bezposrednio zwigzana z atomem azo-
tu. Za przyklad moze stuzy¢ hydroliza poli(N-winylo-
imidu kwasu bursztynowego) [4] poli(tetrabutyro-N-wi-
nylokarbaminianu) [5] oraz poli(N-winyloacetamidu)
[6, 7]. Stosunkowo najlepsze wyniki osiagano w ostat-
nim przypadku, aczkolwiek i one nie byly w pelni zado-
walajace. Hydroliza kwasowa poli(N-winyloacetamidu)
wymaga bowiem stosowania dosy¢ drastycznych wa-
runkéw, mianowicie uzycia 1 M HCl w temp. 100 °C pod
cisnieniem w autoklawie. Skutek jest taki, ze powstala
poli(N-winyloaming) zanieczyszczaja trudne do oddzie-
lenia produkty uboczne.

Dlugoletnie badania doprowadzily w koricu do
wniosku, ze tylko N-amid z ugrupowaniem formalde-
hydowym moze gwarantowa¢ latwaq hydrolize, co ozna-
czalo, ze prekursorem PVAm powinien by¢ poli(N-wi-
nyloformamid) (PNVF). Powstal jednak w zwiazku
z tym kolejny problem. W przeciwiefistwie do wyzszych
homologéw w szeregu N-amidéw, PNVF nie mozna
otrzymywacé na drodze winylowania odpowiedniego al-
dehydu. Nastapily wiec usilne poszukiwania mozliwie
prostej reakcji syntezy tego monomeru, ktéra to synteze
méglby zaakceptowaé przemyst zaréwno pod wzgle-
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dem warunkéw procesowych, jak i ekonomicznych oraz
ckologicznych. Ukazato sig wiele prac na ten temat. Naj-
wazniejsze sa oméwione w artykule referatowym opub-
likowanym przez Kronera i wsp. [7]. Ostatecznie apro-
bate przemyslowa znalazly trzy o-podstawione
N-ctyloformamidy o ogélnym wzorze:

/NH— CHO
[1;C- (\?I'l (11
X

gdzie: X= -NH-CHO, -OAc Iub -CN,
z ktérych w wyniku eliminacji podstawnika X mozna
uzyskaé PNVF w reakciji (1):

NH-CHO . NH-CHO
3C-CH A > HyC=CH 0
X

Do dalszych préb na wieksza skale zakwalifikowano
wige N-(a-N-formamidoetylo)formamid (czyli etylide-
nobisformamid), N-(u-acetoksyetylo)formamid oraz
N-(o-cyjanoetylo)formamid. Wszystkie te trzy zwiazki
poddane pirolizie przeksztalcaja sie w N-winyloforma-
mid.

Najlepszym substratem w omawianej syntezie oka-
zal si¢ N-(c-cyjanoetylo)formamid. Otrzymuje sie go
z nitrylu kwasu mlekowego oraz formamidu, co ilustru-
je réwnanie (2) (nie uwzgledniajace reakcji ubocznych):

on o ) NH-CIIO
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Nastepne odszczepienie cyjanowodoru jest reakcja
endotermiczng i przebiega bez produktéw ubocznych,
co m.in. zadecydowalo, Ze ta wersja syntezy NVF przy-
jeta zostala przez firme BASFE do realizacji w skali insta-
lacji wielkoprzemystowej uruchomionej w 2002 r.

NH-CHO NH-CHO
11;C- CH Al ye=CH -~ HCN  (3)
N

Jej dalsza zaleta jest stosunkowo mala entalpia od-
szczepienia (AH=71,77 kJ/mol). Uwolniony HCN usu-
wany jest przy tym na drodze absorpcji w skruberach,
a nie w wyniku destylacji. Proces pirolizy (3) przebiega
pod zmniejszonym ci$nieniem w temp. ok. 275 °C. War-
to ponadto podkresli¢, ze N-winyloformamid jest wy-
twarzany w BASF z tak tanich substratéw jak aldehyd
octowy i formamid.

W dalszej czesci artykulu zostaly oméwione specy-
ficzne wiasciwosci N-winyloformamidu jako prekursora
poliwinyloaminy na tle zaréwno prac prowadzonych
w osrodkach zagranicznych, jak i badait wlasnych. Wy-
niki rozeznania laboratoryjnego dokonanego z zastoso-

waniem monomeru odczynnikowego stwarzaja z chwila
uruchomienia jego produkcji przemystowej podstawy
dalszego rozwoju polimeréw hydrofilowych w nowych
kierunkach, réwniez nakreslonych w niniejszym opra-
cowaniu.

SPECYFICZNE WEASCIWOSCI N-WINYLOFORMAMIDU

Bez watpienia NVF stanowi najodpowiedniejszy pre-
kursor poliwinyloaminy, ktéra z kolei dzigki obecnosci
plerwszorzedowych grup aminowych mozna na wicle
sposobéw modyfikowaé chemicznie, Istniejg wiee po-
tencjalne mozliwosci uzyskania na tej drodze dostepu
do nowych polimerédw specjalnego przeznaczenia oraz
do nowych polielektrolitéw. Wezeéniej nalezy jednak
NVF spolimeryzowaé, a uzyskany PNVF poddaé hydro-
lizie kwasowej lub zasadowej. Nasuwalo sie w zwiazku
z tym pytanie, czy oba te procesy przebiegaja bezproble-
mowo?

Otéz NVF jest amidem ,,odwréconym” w stosunku
do akryloamidu (AAm), co wynika ze wzoru (11I):

CHe= leI] CHy= (;H
?: O oraz :TIH (1
NIl H-C=0
AAM NVF

Na masie czasteczkowe] (M=71 g/mol) oraz iden-
tycznym skladzie chemicznym korncza sie jednak podo-
bieristwa obu tych rozpuszczalnych w wodzie monome-
réw. AAm jest stala substancja krystaliczna, podczas
gdy NVF stanowi klarowna ciecz wrzaca w temp. 85 °C
pod ci$nieniem 10 mbar (10 hPa), ktéra mozna dlugo
przechowywaé w temp. ok. 0 °C.

Jak juz wspomnieliémy, od roku 2002 firma BASF
produkuje NVF w skali wielkoprzemystowej i dostarcza
go na rynck w postaci polimeréw o réznym stopniu
hydrolizy [7]. Jak to zwykle bywa, réwniez w tym przy-
padku praktyka wyprzedzila badania podstawowe
i dlatego pojawilo si¢ wiele kontrowersji dotyczacych
zachowania sie NVF podczas polimeryzacji oraz PNVF
w toku hydrolizy.

Uderzal m.in. fakt braku opublikowanego widma
13C NMR N-winyloformamidu. Sporzadzilismy takie
widmo [8] i bylo ono inne niz mozna byto oczekiwaé
(rys. 1). Zamiast przewidywanych 3 sygnaléw pojawilo
sig ich 6 o charakterze dubletéw.

Przesuniecia chemiczne (8, ppm, DMSO) pochodzace
od atomdéw wegla a, b oraz ¢ we wzorze IV wynosza:
94,66 + 97,08 (a); 128,24 + 132,40 (b) 1 159,75 + 164,45 (c).

a b
Cll= (I)H
NH (IV)

|
H-C=0
C
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Rys. 1. Widmo 1*C NMR N-winyloformamidu
Fig. 1.73C NMR spectrum of N-vinylformamide

Nalezato wige wyjasni¢ przyczyne podwéjnych prze-
sunie¢ w odniesieniu do kazdego z atoméw C. Oczywis-
cie nalezy pamietaé, Ze w czasteczce NVF wystepuje sil-
ne sprzezenie elektronéw n wiazania podwdjnego
z elektronami n wigzania karbonylowego poprzez
wolng pare clektronowa na atomie azotu. Prowadzi to
do zmiany hybrydyzacji tego atomu z sp3 do sp2 itym
samym do utworzenia struktury, w ktérej wszystkie ato-
my czasteczki lezg w jednej plaszezyZnie. Silne sprzeze-
nie powoduje, iz utrudniony jest obrét grupy zaréwno
winylowej, jak i formylowej. W przypadku caltkowitego
,zamrozenia” moga istnie¢ 4 konformery spelniajgce
warunek istnienia struktury plaskiej (sprzezony):

. H_ C(H
C=C H C= @]
K ON-¢ I NSV g
ir 0 15 H
trans-mans [I'(I"S-[.’is
L H_ H V)
c=C H c=C u
¥ W oY
| 1
o’/C\ 1 H/C\\O
cis-cis cis-trans

Konformery te byly przedmiotem szczegélowej ana-
lizy prowadzonej przez Mardla, Spange i wspélpr. (9] na
podstawie obliczet kwantowo-mechanicznych. Prze-
prowadziliémy podobne obliczenia [10], stosujac takie
samo oprogramowanie jak w [9] [program obliczeniowy
~mopac” (parametryzacja AM1 i PM3), program wizua-
lizacyjny ,MOLDEN"]. Otrzymane wyniki pokrywaly
sie pod kazdym wzgledem. Na przyklad energie doty-
czace poszczegdlnych konformeréw uzyskane w obli-
czeniach pélempirycznych (AM1) wynosily odpowied-
nio (w kJ/mol): Epgpscis = -90.31; Eppstrans=-92,88;

Ecis-trans = -89,96; Ecioi5 = -82,00. Istotne jest to, ze wartos-
ci energii tworzenia, a nawet kolejnosé wzrastania tej
energii w przypadku poszczegdlnych konformeréw réz-
nity si¢ w zaleznos$ci od metody obliczeniowej. Tak wiec,
wedlug wynikéw obliczet uzyskanych zardwno przez
autoréw pracy [9], jak i przez nasz zespél, poziomy encr-
gil tworzenia rozwazanych konformeréw otrzymane
z zastosowaniem pélempirycznej metody AM1 tworza
nastgpujacy szereg:

Etvans-trans < Etrans-cis =< Ecis-trans < Ecis-cis,
podczas gdy szereg takich samych energii uzyskanych
pétempiryczna metoda (PM3) ma postaé:

Evans-trans < Ecis-trans =< Egyans-cis < Ecis-cis.

Natomiast obliczenia ab-inito (RHF) pozwalaja na
uszeregowanie standéw energetycznych rozwazanych
konformeréw w nastepujacy sposéb:

Etrans-cis =< Etrans-trans < Ecis-cis =< Ecis-trans-

Uznajac obliczenia ab-inito za doktadniejsze od me-
tod pélempirycznych autorzy [10] przypisali obserwo-
wane sygnalty w widmach NMR konformerom trans-cis
(struktura dominujaca) oraz trans-trans. Analiza subtel-
nej struktury widma protonowego dawala zresztg wy-
razne przestanki ku takiemu wyborowi.

Jednakze niewielkie réznice w poziomach energe-
tycznych oraz rézna kolejnosé energii poszezegélnych
konformeréw sprawiaja, iz wyjaénienie dlaczego obser-
wujemy w widmach tylko dwa konformery (por. rys. 1}
na podstawie samych tylko obliczeft kwantowo-mecha-
nicznych jest mato przekonywujace.

W celu wytlumaczenia tej kwestii przeprowadzilis-
my dodatkowe obliczenia majace wyjasni¢ jak zmienia
sie energia struktury w trakcie wykonywania obrotéw
przez grupe winylowa lub formylowa. Do obliczen wy-
korzystaliSmy wspomniane juz metody pélempiryczne
AMT oraz PM3. Wyniki obliczeft przedstawia rys. 2.

Z rysunku 2 wynika, ze o ile obrét grupy formylowej
(przejscia typu X-cis <> X-trans) wiaze si¢ z przekrocze-
niem stosunkowo duzcj bariery energetycznej, o tyle
obrét grupy winylowej (przejécia typu cis-X < trans-X)
charakteryzuje si¢ pokonaniem stosunkowo niewielkiej
bariery potencjalu. W temperaturze pomiaru mamy
wiec do czynienia z przejSciami konformeréw cis-cis
oraz cis-trans w odpowicdnie, o mniejszej energii struk-
tury trans-cis oraz trans-trans, Wykonane przez nas obli-
czenia doskonale tlumaczg obserwowane osobliwoéci
widm NMR. Dokladnicjszej analizy wymaga jeszcze
wyijaénienie ilodciowej zaleznosci pomigdzy obsadze-
niem obu konformeréw.

Zarejestrowane przez nas widmo 'H NMR (rys. 3)
catkowicie odpowiada widmu *C NMR z rys. 1. Przy-
porzadkowanie poszczegdlnych sygnatéw do odpo-
wiednich protonéw przedstawiono w tabeli 1.

Trzy sprzezone nukleofilowe centra obecne w czas-
teczce oraz oddzielne wprowadzenie dwdch protondw
do zasadowych ugrupowan -N i -CO musza nadaé mo-
nomerycznemu N-winyloformamidowi wieksza reak-
tywnos¢ w poréwnaniu z akryloamidem. Niewatpliwie,
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Rys. 2. Wyniki obliczert zaleznosci zimian energetycznych od struktury konformeréw NVF
Fig. 2. Results of calculations of dependence of energetic changes on the structure of NVF conformers

Tabel a 1. Przyporzadkowanie sygnatow wystepujacych
w widmie "H NMR N-winyloformamidu

Table 1. Assignment of the signals in "H NMR spectrum of
N-vinylformamide

. Przesunigcie %
- Opis ! ppm Integracja Grupa
Singlet 8,22 03 -CHO
Singlet 7.98 0,7 -CHO
Dublet Dubletéw (0,64)”  6,83—6,88 07 =CH-
Dublet dubletéw | 6,61—6,66 0,3 =CH-
Dublet ' ass491 | 07 | HE™SC=
Dublet(0,86)"” 4,71—4,74 03  HEH™HC="
Dublet (0,76) 462—464 07 | HH)IC="
Dublet (0,78)™ 447—449 | 03 | HEH)C=")

? Integracje wyznaczono z zaloZeniem, Ze sumaryczne pole powierz-
chni sygnaiéw pochodzacych od analogicznej grupy protonéw w obu
strukturach wynosi 1.

™ Kazdy z pikow jest rozszczepmny z bardzo malq stalq sprzezenia
spinowo-spinowego (w nawiasie podana warto$¢ tego sprzgzenia
w Hz).
™ Oznaczenia trans i cis w odniesieniu do wzajemnego polozenia
protondw.

z duza reaktywnoscia wiaza sie takie zalety jak tatwos¢
polimeryzacji i kopolimeryzacji, a w przypadku utwo-
rzonych juz polimeréw — mozliwosé zhydrolizowania
mer6éw N-winyloformamidowych do aminowych w la-
godnych warunkach. Z drugiej jednak strony duza reak-
tywno$é moze byé przyczyna licznych reakcji ubocz-
nych. Wielu autoréw nie zwraca na nie uwagi, zwlasz-
cza gdy liczy sie jedynie koficowy efekt aplikacyjny.
Podejscie do poli(N-winyloformamidu), prezentowane
obecnie juz w setkach patentéw, jest podobne do tego
jakie przyjeto w odniesieniu do polimeréw akryloami-
du. Tymczasem, pomimo ze odpowiednie monomery sg
izomerami, majg one bardzo odmienne wlasciwosci.
Przyczyna tkwi w dwdch aktywnych protonach, z kté-
rych w NVF jeden jest bezposrednio przylaczony do
elektrofilowego atomu wegla grupy karbonylowej, co

4,71

7.98

822

|

T
825

T
7.75

Rys. 3. Widmo HNMR pz‘oduktu hydrolizy N-winyloforma-
midu (por tabela 1)

Fig. 3. 'HNMR spectrum of the product of N-vinylformamide
hydrolysis (see Table 1)

w sposéb istotny zwigksza jego reaktywnosé. Zgodnie
z obliczeniami podanymi w pracy [9], rozkiad ladun-
kéw przy grupie karbonylowej i pozostatych grupach
w izomerze zaréwno trans, jak i cis jest nastepujacy:

14
034 H %
H 45, C=0
3 0.8
e o
et aa2
022 024

Obecnoéé protonu przy grupie karbonylowej wply-
wa w istotny spos6b na znacznie wigksza reaktywnosé
NVF w poréwnaniu nie tylko z akryloamidem, ale takze
z pozostalymi homologami N-winyloamidowymi, kto-
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rych polimery z powodu braku takiego protonu trudno
hydrolizuja do ugrupowan aminowych.

POLIMERYZACJA N-WINYLOFORMAMIDU

Polimeryzacja N-winyloformamidu przebiega latwo
wg mechanizmu rodnikowego, zwtaszcza w roztworach
wodnych. W zwiazku ze znaczng reaktywnoscia mone-
meru nasuwa si¢ pytanie, czy jego polimeryzacji nie to-
warzysza zaklocenia? Otéz Gu, Zhu i wspdtpr. [11]
stwierdzili powstawanie zelu w pewnych warunkach
polimeryzacji (polimeryzacja w masie badz w stezonym
NVEF). Autorzy tego opracowania przypisali sieciowanie
laficuchéw formowaniu sie wiazan kowalencyjnych
wlasnie za posrednictwem czynnego protonu przy gru-
pie karbonylowej. W badaniach wiasnych réwniez zaob-
scrwowalismy tworzenie si¢ zelu w warunkach wiek-
szcj konwersji, aczkolwiek byly to zele usieciowane fi-
zycznie, ktére ulegaly calkowitemu rozpuszczeniu po
uplywie ok. 24 h w wyniku rozcieniczenia woda. Pro-
dukty te byly polimerami o wagowo érednim cigzarze
czasteczkowym przekraczajacym 105 - 10° g/mol.

W PNVF brak jest wigzan }])odwo]nvch C=C.Zgodnie

z oczekiwaniami, w widmie °C NMR polimeru wyste-
puja trzy sygnaly, aczkolwiek dwa z nich, pochodzace
od metinowych i metylenowych atoméw C, sa rozszcze-
pione, Rozszczepienia te spowodowane sa efektem tak-
tvcznodci, ktéra wynika tu z niesymetrycznego charak-
teru atomu wegla metinowego.

Pewng wada NVF jest slaba rozpuszczalnosé w roz-
puszczalnikach organicznych. Monomer ten dobrze roz-
puszcza sig¢ w wodzie, nicco gorzej w toluenie. Te ostat-
nia ceche mozna jednak wykorzysta¢ w polimeryzacji
rozpuszczalnikowo-straceniowej. Uzyskuje sie wtedy
oligomery o ciezarach czasteczkowych (M,) ok. 1500
g/mol.

W przypadku NVF mozna wykorzystywaé wszyst-
kie techniki polimeryzacji rodnikowej, nie wylaczajac
polimeryzacji w emulsji [12]; obecnoéé trzech nukleofilo-
wych centréw komplikuje natomiast polimeryzacje jo-
nowa. Badania Madla i Spange [13, 14] dowiodly, ze atak
elektrofilowy inicjatora, zamiast nastepowaé wylacznie
na wigzanie podwdjne, kieruje sie preferencyjnie na oby-
dwa heteroatomy NVF [wzér (VID], w wyniku czego
powstaja jedynie maloczasteczkowe oligomery:

R* c
4 b
H';C
C

/

NII- C\ (VID)

\

Skutek jost taki, ze w przypadku b oraz ¢ nie naruszo-
ne pozostaje wigzanie podwdjne uczestniczace nas-
tepnie w reakcjach ubocznych lub wystepujace w krét-
kim laiicuchu. Z wiasnych do$wiadczen wynika, ze oli-
gomeryczne laficuchy bez wigzan podwdjnych mozna

uzyskaé w wyniku polimeryzacji rodnikowej i rozpusz-
czalnikowo-straceniowej [10]. Oligomery NVF,
a zwlaszcza oligowinyloaminy, maja wiele zastosowar
praktycznych [13].

HYDROLIZA POLI(N-WINYLOFORMAMIDU)

Kontrowersyjne sg takze opisy proceséw hydrolizy
PNVE. Formalnie biorac, proces ten powinien przebie-
gac wg nastepujgcego schematu:

CH;—CH 4)
H—C 0
n
PNVF
.
1 Cl Cll- CH ‘1 +11COOH
NH; - HCl|
‘n
PVAmM(IICDH

'|
1.+ -
Na*OH Clly— CHA— —HCOONa
INIA
n

PVAmM

W produktach hydrolizy zaréwno kwasowej, jak i za-
sadowej nie wystepuje monomer, natomiast sa obecne
zanieczyszczenia w postaci kwasu mrowkowego Iub je-
go soli. W razie potrzeby tego rodzaju produkty usuwa
siec metodg dializy, w praktyce hydrolize mozna tez pro-
wadzi¢ w mieszaninie metanolu z woda, a powstaly ja-
ko produkt uboczny mréwczan metylu oddestylowaé
[15]. W wyniku hydrolizy kwasowej uzyskuje sie poli-
elektrolit kationowy o duzym stezeniu grup amono-
wych przylaczonych bezposrednio do laficucha, nato-
miast hydroliza zasadowa prowadzi do utworzenia sla-
bej polizasady. Obyvdwa warianty hydrolizy meréw
N-winyloformamidowych okazaly sie najbardziej sku-
tecznym sposobem uzyskiwania wielkoczasteczkowych
polikationitéw i syntezy poliamin zawierajacych rozma-
ite grupy funkcyjne.

PNVF shydrolizowany zaréwno czesciowo, jak i cal-
kowicie znajduje juz obecnie szerokic zastosowanic
praktyczne w takich dziedzinach jak: papiernictwo, pro-
dukgja farb i lakieréw, apreturowanie wickien, produk-
cja materialéw klejacych, kosmetyka, oczyszczanie wo-
dy lub sporzadzanie pluczek wiertniczych.

Zainteresowanie PNVF oraz PVAm rosnie z roku na
rok, do czego przyvczynily sie restrvkcje w stosowaniu
poliakryloamidu. Produkty typu PVAm, dostepne na
wieksza skale dopiero od dwéch lat, sq dostarczane
przez koncern BASF na rynck pod nazwa handlowa
,,Lupamin®”

Na temat przebiegu hydrolizy PNVF do PVAm
opublikowano wiele prac. Podnoszono w nich problem
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niemoznosci uzyskania 100-proc. przemiany w przy-
padku hydrolizy kwasowej, ktéra zatrzymuje si¢ na
stopniu przereagowania ok. 80 % [16]. Bardziej szczeg6-
towe badania w tym zakresie przeprowadzili niedawno
Gu, Zhu i Hrymak [13], ktérzy sledzili kinetyke prze-
miany w zaleznosci od temperatury i stezenia HCl lub
NaOH. Potwierdzono brak pelnej konwersji w warun-
kach hydrolizy kwasowej, natomiast przeprowadzajac
hydrolize zasadows taka konwersje ocsiaggnieto z zasto-
sowaniem roztworu NaOH o stezeniu 1,408 M po upty-
wie 11 h w temp. 70 °C, gdy stosunek molowy NaOH:
PNVF przekraczat 1.

W publikacjach dotyczacych hydrolizy pominieto je-
den zasadniczy fakt, na ktéry zwrécilismy uwage we
wlasnych badaniach. Otéz podczas hydrolizy zasadowe]
PNVF wyczuwa sie zapach amoniaku. Amoniak wy-
dziela sie takze podczas hydrolizy kwasowej, o czym
$wiadczy obecno$é w roztworze po hydrolizie jonéw
NH,*, ktére mozna wykryé za pomoca elektrody jonose-
lektywnej. Badania spektralne wykazaly, ze podczas
hydrolizy PN'VF, obok pierwszorzedowych grup amino-
wych powstaja réwniez ugrupowania y-laktamowe
zgodnic z réwnaniem:

! + NH;3 (8)

NH, NH 0C— NH

|
HCO

Widmo '3C NMR produktu hydrolizy PNVF przed-
stawiarys. 4.

Tak wigc hydroliza PNVF przebiega stosunkowo lat-
wo, nie jest pozbawiona jednak reakeji ubocznych spo-

wodowanych duza reaktywnoscig obu protonéw —
zwiazang z grupa karbonylowa oraz z atomem azotu.
Z drugiej strony, ta duza reaktywnos¢ utatwia azeotro-
powa kopolimeryzacje NVF z innymi komonomerami.
Zagadnieniem kopolimeryzacji NVF zajmowali sig jako
pierwsi McCormik i wspétpr. [17—19]. Wyznaczajac
wspdtezynniki reaktywnosci w kopolimeryzacji NVF
z kwasami: akrylowym (AA), 2-akryloamido-2-metylo-
propanosulfonowym (AMPS) oraz 2-akryloamido-2-me-
tylo-butanosulfonowym, autorzy ci wykazali, ze NVF
tworzy z reguly kopolimery przemienne, cc stanowi je-
go duzg zalete.

W badaniach wlasnych otrzymaliémy nastepujace
kopolimery amfoteryczne z udzialem meréw winylo-
aminowych oraz meréw soli potasowej AA, kwasu ma-
leinowego, AMPS lub kwasu p-styrenosulfonowego
(SS):

wwem ClHp— [CH- CHy— (IZH—“'
Nz COOK

w— CHa— ICH- ICII— [CII—--—
NI, (I',‘-O ;CO
OK OK
pali(VAm-co-KMACc)

polifVAm-co-KAA)

- CHz= CH- CHy= CHo
NH, €O

H,C- G- CHs

CHy— SO5K

mur CHg— CH- Cllg= Clle
@
i
SO3K.

{(VAm-co-K AN
poli{ VAm-co-KAMPS) poli(y Am-co-KSS)

(VIID)

OkredliliSmy wiasciwosci fizykochemiczne tych ko-
polimeréw oraz poddalisiny je prébom aplikacyjnym

st CH = CH

NH,

b
CH,—CH : prsy RS o

o
NH HN —— e
|

H—C=0
e
b

130 100

T
30

8. ppm

Rys. 4, Widmo 13C NMR poli(N-winyloformamidu)
Fig. 4. 3¢ NMR spectrum of poly(N-vinylformamide)
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dotyczacym przydatnosci do sporzadzania pluczek
wiertniczych [20].

Wykazaly one bardzo dobra przydatnoé¢ do modyfi-
kacji phuczek bentonitowych [21]. Niewatpliwg zaleta
poliwinyloaminy jest brak w niej §ladowych ilosci pier-
wotnego monomeru (NVF), albowiem zwigzek ten pod
wplywem kwaséw [ub zasad rozklada sie.

FUNKCJONALIZOWANIE
MEROW WINYLOAMINOWYCH

Nie bez racjt uwaza sie, ze pojawienie si¢ na rynku
polimeréw z jednostkami winyloaminowymi umozli-
wia synteze nowych, dotychczas niedostepnych polime-
réw.

Od poczatku rozwoju chemii organicznej funkcjona-
lizowanie pierwszorzedowych grup aminowych odgry-
walo przeciez istotna rol¢ w preparatyce nowych zwiaz-
kéw, a obecnie istnieje mozliwosé przeprowadzenia zna-
nych reakeji na grupach NH; bezposrednio zwiazanych
z taricuchem polimerowym [22]. Pewna trudnosc jest tu
spowodowana siabg rozpuszczalnoscia poliwinyloami-
ny w rozpuszczalnikach organicznych. Nasze wlasne
badania w tym zakresie koncentruja si¢ gléwnie na mo-
dyfikacjach chemicznych z udzialem reagentéw roz-
puszczalnych w wodzie, aczkolwiek usiluje sie objaé ni-
mi takze reagenty hydrofobowe. Kierunki badan przed-
stawia schemat A.

Na tej drodze mozna uzyskiwaé polimery zaréwno
amfifilowe, jak i amfoteryczne. Niekompatybilnoéé rea-
genta hydrofobowego i PVAm stanowi bez watpienia
utrudnienie w funkcjonalizowaniu tej ostatnicj. Trud-
nos¢ te mozna przezwyciezy¢ prowadzac reakcje w mi-
kroemulsji, bedacej mikroheterogeniczng mieszanina

wody, oleju i §rodka powierzchniowo czynnego [23].
W tym wiasnie kierunku prowadzimy obecnie wiasne
badania. Niezaleznie od tego mikroemulsje stanowia
efektywny sposéb otrzymywania nanolatekséw i poli-
merdw o duzych ciezarach czasteczkowych.

Sporzadzenie trwalej mikroemulsji nie jest jednak
proste i kazdy pojedynczy ukltad musi by¢ traktowany
indywidualnie. Chodzi o stworzenie takich warunkéw,
aby méc najpierw dany monomer w mikroemulsji spoli-
meryzowadé, a nast¢pnie nie wytracajac powstalego mi-
krolateksu, zmodyfikowaé go chemicznie. W ten sposéb
udaje nam si¢ uzyskaé sferyczne czastki hydrozeli
o érednicach w skali nanometréw. Przyktadem niech
bedzie hydrozel na podstawie metakryloamidu siecio-
wany aldehydem glutarowym:

CH;
~If Clly— c+ CHs
]
I
NH, (Fo
. N
OH ‘|CH
(8] L ((IJHZ)3 +3 HZO
CH,
OH T'qH
NH2
w—E CHym C+
«—Ecnz— c+ CH; P (6)
CHy "

Zmierzona aparatem typu Zetasizer §rednia wartoéé
$rednicy mikrosfer w przypadku homopolimeru meta-
kryloamidu przed sieciowaniem wynosi 39,51 nm, a po
sieclowaniu warto§¢ ta wzrasta do 44,9 nm. Rozktady

S

NH,

l

1. 2. 3. 4. 3. 6.
R- COCI(Br) CICH—CH- CH;_ qu—/CH— CH,CKOH) CICH,COOPK® HZC\-/CH- CH; CH;CI
-HCl (HBr)l OH 50;Na o Y
- HClL - HCll ' l
- HCIl ¥
Y
TI\TH M 1\]:‘H M NdCHJ)g
OR "H ! Q
p CH CHZ OH-CH “
R=Cg-Cys ,CH2 ICH COOGKG 2
H-C-OH ol CHs
| CH,
cr
SO;NE\

Schemat A. Kierunki badai w dziedzinie funkcjonalizowania grup NH; w poltwinyloaminie
Scheme A. Directions of research works on functionalization of NHz groups in polyvinylamine
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Rys. 5. Rozklad $rednic czgstek lateksu polimetakryloamidy
otrzymanego w mikroemulsyi

Fig. 5. Particle diameters’ distribution of polymethacrylamide
latex prepared in microemulsion
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Rys. 6. Rozklad $rednic czgstek lateksu polimetakryloamidu
otrzymanego w mikrvoemulsii 1t nastepnie usieciowanego w tef
samej mikroemulsfi za pomocq aldehydu glitarowego

Fig. 6. Particle dinmeters’ distribution of polymethacrylantide
latex prepared in microemulsion and subsequently crosstinked
with glutaric aldehyde in the same microenulsion

wymiaréw srednic przed i po sieciowaniu s3 pokazane
odpowiednio na rys. 5 i 6. Tak wiec sieciowanie wyraz-
nie poszerza rozklad wymiaréw mikrosfer.

Mikroemulsje sporzadzano w tym przypadku z cyk-
loheksanu, wody i, Aerozolu OT”, ktdry jest pod wzgle-
dem chemicznym 1,4-bis(2-etyloheksylo)sulfoburszty-
nianem sodu. Nowoscig jest tu uzycie nieszkodliwego
cvkloheksanu zamiast toluenu, ktéry w podobnym
ukladzie stosowano do mikroemulsyjnej polimeryzacji
akryloamidu [24].

PODSUMOWANIE

Nie ulega watpliwosci, Ze produkcja na skale prze-
myslowa niedrogiego N-winyloformamidu zainicjowata
nowy etap rozwoju polimeréw rozpuszczalnych w wo-
dzie i hydrozeli. Zwiazek ten na pewno ulatwi synteze
wielu polimerdw specjalnych, zwtaszcza polielektroli-
téw amfoterveznych i amfifilowych. Sposéb otrzymy-
wania tych ostatnich polegajacy na sfunkcjonalizowaniu
innych grup funkeyjnych, np. karboksylowych [25], jest
znacznie zmudniejszy niz modyfikacja chemiczna pier-
wszorzedowych amin. Réwniez dojécie do wielkoczas-
teczkowych polaczen wrazliwych na bodzce zewnetrz-
ne moze byé prostsze. Przykladem niech beda polimery
wrazliwe na cieplo, otrzymywane czesto w wyniku oli-

gomeryzacji oksiranéw pod wplywem starteréw z gru-
pami hydroksylowymi [26]. Tymczasem istnieje mozli-
wos¢ przeprowadzenia podobnych polireakeji z udzia-
tem jednostek winvloaminowych (por. schemat A, reak-
cje 31 5). Takze w produkeji materialéw polimerowvch
stosowanych w nieliniowej optyce poliwinyloamina
moze odegra¢ istotna role; taka mozliwoé¢ stwarza
wprowadzenie chloroilowanych chromoforowych pod-
stawnikéw azobenzenowych do lafcucha polimerowe-
go [271.

Nalezy takze wspomnieé o koniecznosci zastapienia
poliakryloamidu innymi polimerami, w stosunku do
ktérych nie wysuwa si¢ zastrzezen o charakterze toksy-
kologicznym. Wazng role zaczyna odgrywac poli(N-wi-
nyloformamid), zwlaszcza w produkcji papieru.

Warto wreszcie wspomnie(, Ze zanim jeszcze ruszyla
produkcja przemystowa N-winyloformamidu, juz przy-
znano ogromng ilo$é patentéw zastrzegajacych prak-
tyczne wykorzystanie jego polimeréw. Odpowiednie
opisy dostepne sg w internecie i nalezy sie liczy¢ z prze-
myslowym wdrozeniem wielu zawartych tam pomy-
stow.
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