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części pośw ięcony jest tem atyce polimerowej prezentowanej podczas corocznych zjazdów  
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P O L Y V IN Y L A M IN E  —  A  B A SE  F O R  N E W  R O U T E S  IN  H Y D R O P H IL IC  
P O L Y M E R S  D E V E L O P M E N T

S u m m a r y  —  A  rev iew  o f a m a n y-y ea r-lo n g  research on  the m e th o d  o f prepa­
ration o f p o ly v in y la m in e  (P V A m ) precursor suitable for im p lem en tation  into  
indu stry  has been  presented. Just a fe w  years a go  B A S F  introduced the pro­
d u c t io n  o f  p o ly (N -v in y lfo r m a m id e )  (P N V F ) fro m  e a sily  p o ly m e r iz in g  
N -v in y lfo r m a m id e  (N V F ). P N V F  h y d ro ly sis  in m ild  co n d ition s lead s to 
P V A m  [equation  (4)], w h ich  is n o w  available on  the m arket as w e ll as N V F , 
and P N V F . T h e results o f o w n  research concerning N V F  structure investiga­
tion w ere d iscu ssed . 13C  N M R  investigations let explain  the high er reactivity  
o f this m o n o m e r  than o f isom eric acrylam ide. It w a s also fo u n d  that P N V F  
h yd rolysis  in both  acidic or basic en vironm ent w a s accom p an ied  w ith  a m m o ­
nia evolu tion , not described u p  to n o w  in the literature, w h at resulted in 
form ation  o f so m e a m o u n t o f y-lactam  units in P V A m  [equation  (5)]. The  
presence o f N H 2 grou p s in P V A m , b o n d ed  w ith  backbon e, creates various  
possibilities o f their functionalization  (Schem e A ) . L o w  so lu bility  o f P V A m  in

* Artykuł zawiera materiał przedstawiony w ramach XLVII Zjazdu PTChem, Wrocław, 12—17 września 2004 r.
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organie solven ts is really a d isadvan tage b u t carrying ou t the polyreactions  
and then m od ification  reactions in m icroem u lsion s let o vercom e it. P olym eri­
zation  o f m e th a cry lam id e  in m icroem u lsion  w ith  su b seq u en t crosslinking  
w ith  glutaric a ld e h y d e  [reaction (6), Fig. 5  and  6] is g iv en  as an exam p le  o f this 
m anner. N V F  p olym erization  in m icroem u lsion  is a subject o f another paper  
o f the authors.
K e y  w o r d s : N -v in y lfo rm a m id e , p o ly (N -v in y lfo rm a m id e), h yd ro lysis , p o ly -  
v in y la m in e , functionalization  o f am ine grou p s, m icroem u lsion s.

PROBLEM WYTWARZANIA N-WINYLOFORMAMIDU

M in ęło  p ó ł w iek u  o d  uruch om ien ia produkcji poliak - 
ryloam id u  —  p ierw szego  sy n tetyczn ego  p olim eru  roz­
p u szczaln ego  w  w o d zie . Z a p o c zą tk o w a ł on dzięki tej 
w łaściw ości rozw ój n ow ej d z ie d z in y  polim erow ej (istot­
ną rolę odgryw ają  w  niej m .in . syn tetyczn e h yd rożele , 
zw a n e  inaczej su perabsorben tam i), a jego  przydatność  
w  różnych d ziedzin ach  p rze m y słu  stała się b o d źcem  do  
p o sz u k iw a ń  d a lsz y c h  m o n o m e r ó w  ro z p u szc za ln y c h  
w  w o d zie . P ow stały  d łu g ie  listy [1] m o n o m e ró w  —  nie­

jon ow ych , kationow ych  i a n io n o w y ch  —  z  których jed ­

nak tylko m ala część zn alazła  d ro gę  d o  produkcji p rze­
m y słow ej p o lim eró w  h y d ro filo w y ch . W k rótce m ia ło  się 
okazać, że lep szym  sp o so b e m  d o p aso w a n ia  tego rod za ­
ju p olim eru  h y d ro fito w eg o  d o  ró żn oro d n ych  potrzeb  
u ży tk ow ych  jest kopolim eryzacja  o d p ow ied n ich  m o n o ­
m erów , jak rów n ież fu n kcjon alizow an ie  następujących  
u gru p o w a ń , na o gó ł h y d ro filo w y ch , obecnych w  łańcu­

chu p o lim ero w y m :

CONH2 OH COOH

CH2C1

F u n kcjon alizow an ie  takich u g ru p o w a ń  w y stęp u ją ­
cych w  h o m o - lu b  kopolim erach  p o zw ala  na sy n tety zo ­
w an ie  rozp u szczaln ych  w  w o d z ie  ż y w ic  am fifilow ych , 
ż y w ic  am foterycznych , a m fo litó w  oraz p o lim e ró w  z  u g ­
ru p ow an iam i k o m p lek so tw ó rczy m i o działan iu  specy­
ficzn ym . N a le ży  zazn aczy ć, ż e  p o lim e ry  rozpu szczaln e  
w  w o d zie  p o d n io sły  na w y ż s z y  p o z io m  liczne technolo­
g ie w  różn ych  procesach p ro d u k cyjn y ch . M ian ow icie  
u m o żliw iły  m .in . w iercenia p o szu k iw a w cze  w  trudnych  
w arunkach g eologiczn ych  [2, 3], a także w n io sły  istotny  
w k ła d  d o  och ron y środ ow isk a  naturalnego. To sa m o  d o ­
tyczy  h yd rożeli syn tetyczn ych , które p on ad to  w  ostat­

nich d w ó ch  dekadach zn aczn ie  p o p ra w iły  kom fort życia  
c o d zie n n e g o  p o p r ze z  u d o stę p n ie n ie  d aw n iej n iezn a ­

n ych ta m p o n ó w  lub pam p ersów .

W  p rze d staw io n y m  w y żej zestaw ien iu  gru p funkcyj­
nych celow o p om in ięto  I-rzęd o w ą  am inę. P rzez blisko  
p ół w ieku  b ra k ow ało  b o w ie m  na ryn ku  h a n d lo w y m  p o ­
lim e r u , w  k tó ry m  g r u p y  N H 2 b y ły b y  b ezp o śre d n io  
zw ią zan e z  a tom am i w ę gla  w  łańcuchu g łó w n y m .

M a r z e n ie m  p o k o le ń  c h e m ik ó w  u c z e stn ic z ą c y c h  
w  rozw oju  p o lim e ró w  h yd ro filow ych  b y ło  opracow anie  
nadającej się d o  w d ro że n ia  p rze m y sło w e g o , syn tezy  p o - 
liw in y lo a m in y  (P V A m ). P V A m , p od ob n ie  jak poli(a lko- 
h ol w in y lo w y ), nie m a w y o d ręb n io n eg o  w łasn ego  m o ­
nom eru. O  ile w  p rzy p a d k u  p o lia lk o h o lu  w in y lo w eg o )  
nie b y ło  p rob lem u  z e  zn alezien iem  prekursora, to taki 
problem  zaistniał w  p rzy p a d k u  P V A m  —  tutaj przez  
dziesiątki lat p o szu k iw a n ia  b y ły  nieskuteczne. Reakcja 
H o fm a n n a  redukcji p o liak ryloam id u  d o  P V A m  z a w io d ­
ła ze  w zg lę d u  na silną degradację polim eru  oraz liczne  
reakcje u b o c zn e  [2]. Taki stan  rze czy  stw ierd ziliśm y  
rów n ież  w e  w łasn ych  badaniach .

P oliw in y loa m in ę p ró b ow an o  otrzym ać na d rod ze  re- 
dukq'i p o li(l-n itro ety len u ) [3], a także w  w y n ik u  am ino- 
lizy  p o li(ch lo rk u  w in y lu ), jed n ak  obie te m e to d y  nie 
m ia ły  szan s na p rze m y sło w e  w d rożen ie . W ięk sze  na­
dzieje stw arzały  reakcje polegające na h ydrolizie  p o li(N - 
-w in y lo a m id ó w ) lu b inn ych  p olim erów , w  których gru ­
pa w in y lo w a  jest b ezp o śred n io  zw iązan a  z  atom em  a zo ­
tu. Z a  p rzy k ła d  m o ż e  słu ży ć  h ydroliza  p o li(N -w in y lo -  
im id u  k w asu  b u rszty n o w eg o ) [4] p oli(tetrabu tyro-N -w i- 
n y lo k a rb a m in ia n u ) [5] o ra z  poliC N -w inyloacetam idu) 
[6, 7]. S tosu n k ow o najlepsze w y n ik i osiągano w  ostat­
n im  p rzy p a d k u , aczk olw iek  i one nie b y ły  w  pełni za d o ­
walające. H y d ro liza  k w a so w a  p o li(N -w in yloacetam id u )  
w y m a g a  b o w ie m  stosow an ia  d o syć  drastycznych w a ­
ru nków , m ian ow icie  u ży cia  1 M  H C1 w  tem p. 100 °C  p o d  
ciśnieniem  w  autoklaw ie. Skutek jest taki, że pow stałą  
p o li(N -w in y lo a m in ę) zan ieczyszczają  trudne d o  o d d zie ­
lenia p rod u k ty  u boczne.

D łu g o le tn ie  b a d a n ia  d o p r o w a d z iły  w  k o ń c u  d o  
w n iosk u , ż e  tylko  N -a m id  z  u gru p ow an iem  form alde­
h y d o w y m  m o że  g w aran tow ać łatw ą h ydrolizę, co ozn a­
czało , że  prekursorem  P V A m  p o w in ien  być p o li(N -w i- 
n y lo fo r m a m id ) (P N V F ). P o w sta ł jed n ak  w  z w ią z k u  
z  tym  kolejny p roblem . W  p rzeciw ieństw ie d o  w y ższy ch  
h o m o lo g ó w  w  szereg u  N -a m id ó w , P N V F  nie m o żn a  
o trzy m y w a ć na d ro d ze  w in ylo w a n ia  o d p ow ied n iego  al­
d eh y d u . N a stą p iły  w ięc  u siln e poszu k iw an ia  m o żliw ie  
prostej reakcji sy n tezy  tego m o n om eru , którą to syntezę  
m ó g łb y  zaak cep tow ać p rze m y sł zarów n o p o d  w z g lę -
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d em  w a ru n k ó w  p ro ceso w y ch , jak i ek on om iczn ych  oraz  
ekologiczn ych . U k a za ło  się w ie le  prac na ten tem at. N a j­
w ażniejsze są o m ó w io n e  w  artyku le referatow ym  o p u b ­
lik o w a n ym  p rzez  Kronera i w sp . [7]. O statecznie apro­
b a tę  p r z e m y s ło w ą  z n a l a z ł y  t r z y  a -p o d sta w io n e  
N -ety lo fo rm a m id y  o o g ó ln y m  w zo rze :

NH-CHO
HjC-CH (II)

X

gd zie : X =  -N H -C H O , -O A c  lu b  -C N ,  
z  których w  w y n ik u  elim inaq'i p od staw n ik a  X  m o żn a  
u zysk ać P N V F  w  reakcji (1):

NH-CHO . NH-CHO
H3C-CH ^at/AT^ H2O C H  (i)

X

D o  dalszych  prób na w ięk szą  skalę zak w alifik ow an o  
w ięc  N -(a -N -fo r m a m id o e ty lo )fo r m a m id  (czyli ety lide- 
n o b is fo r m a m id ) , N -(a -a c e to k s y e ty lo )fo r m a m id  oraz  
N -(a -cy ja n o ety lo )fo rm a m id . W sz y stk ie  te trzy zw iązk i  
p o d d an e pirolizie przekształcają się w  N -w in y lo fo rm a -  
m id.

N a jlep szy m  substratem  w  om aw ian ej syntezie oka­
za ł się  N -(a -c y ja n o e ty lo )fo r m a m id . O trzy m u je  się go  
z  nitrylu k w asu  m le k o w e g o  oraz fo rm a m id u , co ilustru­
je rów n an ie (2) (nie u w zględ n iające reakcji u bocznych ):

NH-CHO

CN
(2 )

N a stę p n e  o d szczep ien ie  cy ja n o w o d o ru  jest reakcją 
endoterm iczną i przebiega  b ez  p ro d u k tó w  u boczn ych , 
co m .in . za d ec y d o w a ło , że  ta w ersja sy n tezy  N V F  p rzy ­
jęta została przez firm ę B A S F  d o  realizacji w  skali insta­
lacji w ie lk o p rzem ysło w ej u ruch om ion ej w  2002  r.

NH-CHO NH-CHO
HjC-CH H2O C H  + HCN (3)

CN

Jej dalszą  zaletą jest sto su n k o w o  m a ła  entalpia o d -  
szczepienia (A H = 71 ,77  k j /m o l) .  U w o ln io n y  H C N  u su ­
w a n y  jest p rzy  tym  na d ro d ze  absorpcji w  skruberach, 
a nie w  w y n ik u  destylacji. Proces p iro lizy  (3) przebiega  
p o d  zm n iejszon y m  ciśnieniem  w  tem p. ok. 275  °C . W a r­

to p o n ad to  podkreślić , że  N -w in y lo fo rm a m id  jest w y ­

tw arzan y w  B A S F  z  tak tanich su bstratów  jak a ldehyd  
octo w y  i form am id .

W  dalszej części artyku łu  zosta ły  o m ó w io n e  sp ecy ­
ficzne w łaściw ości N -w in y lo fo rm a m id u  jako prekursora  
p o liw in y lo a m in y  na tle za ró w n o  prac p ro w a d zo n ych  
w  ośrodkach zagran iczn ych , jak i b a d ań  w łasn ych . W y ­

niki rozeznania laboratoryjnego d o k on a n e go  z  zastoso ­

w a n iem  m o n om eru  o d czy n n ik o w e g o  stw arzają z  chw ilą  
u ruch om ien ia  jeg o  produkcji przem ysłow ej p o d staw y  
d alszego  rozw o ju  p o lim e ró w  h yd rofilow ych  w  n ow ych  
kierunkach, rów n ież  nakreślonych w  niniejszym  opra­
cow aniu .

SPECYFICZNE WŁAŚCIWOŚCI N-WINYLOFORMAMIDU

Bez w ątpienia N V F  stan ow i n ajodpow iedn iejszy  pre­
kursor p o liw in ylo am in y , którą z  kolei dzięki obecności 
p ierw szo rzęd o w y ch  gru p  a m in o w y ch  m o żn a  na w iele  
sp o so b ó w  m o d y fik o w a ć  chem icznie. Istnieją w ięc p o ­
tencjalne m o żliw o ści u zysk an ia  na tej d rod ze  d ostępu  
d o  n ow ych  p o lim e ró w  specjaln ego przeznaczenia oraz  
d o  n o w y c h  polielektrolitów . W cześn ie j n ależy  jedn ak  
N V F  sp o lim e ry zo w a ć , a u zy sk a n y  P N V F  p o d d ać h y d ro ­

lizie k w asow ej lu b  zasa d ow ej. N a su w a ło  się w  zw ią zk u  
z  tym  pytanie, czy  oba te procesy przebiegają bezprob le­
m o w o ?

O tó ż  N V F  jest a m id em  „ o d w r ó c o n y m " w  stosunku  
d o  ak ryloam id u  (A A m ), co w y n ik a  ze  w zoru  (III):

CH2=CH CHj=CH
ć= 0  oraz NH
NH2 H -O O

AAM NVF

(III)

N a  m asie cząsteczk ow ej (M = 7 1  g /m o l )  oraz iden ­
tyczn y m  sk ład zie  ch em iczn y m  kończą  się jednak p o d o ­
bieństw a obu tych rozp u szcza ln ych  w  w o d z ie  m o n o m e ­
rów . A A m  jest stałą substancją krystaliczną, p o d czas  
g d y  N V F  stan ow i klarow n ą ciecz w rzącą  w  tem p. 85 °C  
p o d  ciśnieniem  10 m b ar (10 hPa), którą m o żn a  d łu g o  
p rzech ow yw ać w  tem p . ok. 0 °C .

Jak ju ż  w sp o m n ie liśm y , o d  roku 2002 firm a B ASF  
produku je N V F  w  skali w ielk o p rzem ysło w ej i dostarcza  
g o  na rynek w  postaci p o lim e ró w  o ró żn y m  stop n iu  
h yd ro lizy  [7]. Jak to z w y k le  b y w a , rów n ież w  tym  p rzy ­
p a d k u  p ra k ty k a  w y p r z e d z i ła  b a d an ia  p o d s ta w o w e  
i d latego  p ojaw iło  się w iele  kontrow ersji dotyczących  
zachow an ia  się N V F  p o d czas polim eryzacji oraz P N V F  
w  toku hydrolizy.

U d e rza ł m .in . fakt b raku  o p u b lik o w a n e go  w id m a  
13C  N M R  N -w in y lo fo r m a m id u . S p o rzą d ziliśm y  takie  
w id m o  [8] i b y ło  o n o  inne n iż m o żn a  b yło  oczekiw ać  
(rys. 1). Z a m iast p rze w id y w a n y ch  3 sy g n a łó w  p ojaw iło  
się ich 6 o charakterze du bletów .

Przesunięcia ch em iczn e (6 , p p m , D M S O ) p och od zące  
od  a to m ó w  w ę gla  a, b  oraz c w e  w zo rze  IV  w y n oszą : 
94,66  +  97 ,08  (a); 128 ,24  +  132 ,40  (b) i 159,75 +  164,45 (c).

a b 
СНг=СН

NH (IV)
H-Ć=0

c
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Rys. 1. Widmo 13C NMR N-winyloformamidu 
Fig. 1 .13C NMR spectrum of N-vinylformamide

N a le ża ło  w ięc w yjaśnić p rzy c zy n ę  p o d w ó jn y ch  p rze­
sunięć w  odniesieniu  d o  k a żd eg o  z  a to m ó w  C . O c z y w iś ­
cie należy pam iętać, że  w  cząsteczce N V F  w ystępu je  sil­
n e  s p r z ę ż e n ie  e le k tr o n ó w  n  w ią z a n ia  p o d w ó jn e g o  
z  elek tron a m i n w ią z a n ia  k a r b o n y lo w e g o  p o p r z e z  
w o ln ą  parę elektronow ą na atom ie azotu . P row adzi to 
d o  zm ian y  h yb rydyzacji tego a to m u  z  sp 3 d o  sp 2 i tym  
sa m y m  d o  u tw orzen ia  struktury, w  której w szy stk ie  ato­
m y  cząsteczki leżą w  jednej p łaszczy źn ie . Silne sp rzęże­
nie p o w o d u je , iż u tru d n ion y  jest obrót g ru p y  zarów n o  
w in ylo w ej, jak i form ylow ej. W  p rzy p a d k u  całkow itego  
„ z a m r o ż e n ia " m o g ą  istnieć 4  k o n fo rm ery  spełniające  
w aru n ek  istnienia struktury płaskiej (sp rzężon y):

H H H H
Nc=c( H

/ ff a o

H' N - U H N - C
H ' * 0 ii'  H

trans-trans trans-cis

H H H H
H 4 c = c (  H

i/ y(  ]/iI
c

1
c

c f  4 H
cis-cis cis-trans

(V)

K on form ery  te b y ły  p rze d m io tem  szczegó łow ej ana­
lizy  p row adzon ej p rzez M a rd la , S pan ge i w spółpr. [9] na 
p o d sta w ie  o b liczeń  k w a n to w o -m e c h a n ic z n y c h . P rze­
p ro w a d ziliśm y  p o d o b n e  obliczenia [10], stosując takie 
sa m o  oprogram ow an ie  jak w  [9] [program  ob liczen iow y  
„ m o p a c " (param etryzaq'a A M I  i P M 3 ), program  w izu a ­
lizacyjny „ M O L D E N "] .  O trzy m a n e  w y n ik i p ok ryw ały  
się p o d  k a żd y m  w z g lę d e m . N a  p rzy k ła d  energie d o ty ­
czące p oszczególn ych  k o n fo rm eró w  u zy sk a n e w  obli­

czeniach p ólem p iryczn ych  (A M 1 ) w y n o siły  o d p o w ie d ­

n io  (w  k j /m o l ) :  Ftrans-cis ~ - 9 0 .3 1 ;  Efrans-frans="92,88,

Ecis-trans =  -8 9 ,9 6 ; Ecis-ds =  -82 ,00 . Istotne jest to, że  w artoś­
ci energii tw orzen ia , a n aw et kolejność w zrastania tej 
energii w  p rzy p a d k u  p o szc zeg ó ln y ch  kon form erów  róż­

n iły  się w  zależn ości od  m e to d y  obliczeniow ej. Tak w ięc, 
w e d łu g  w y n ik ó w  obliczeń  u zysk an ych  zarów n o przez  
au torów  pracy [9], jak i p rzez  n asz zesp ól, p o zio m y  ener­
gii tw o rzen ia  r o z w a ż a n y c h  k o n fo rm e ró w  o trzym an e  
z zastosow an iem  p ółem piryczn ej m e to d y  A M 1  tw orzą  
następujący szereg:

t̂rans-trans Etrans-cis rr<~ P cis-trans ^  P cis-cis '
p o d czas g d y  szereg  takich sam ych  energii u zyskanych  
p ólem p iryczn ą  m etod ą  (P M 3) m a postać:

-‘trans-trans <E,cis-trans =< Etrans-cis < Ec
N a to m ia st  obliczen ia  ab-inito (R H F ) p o zw ala ją  na 

u sze re g o w a n ie  s ta n ó w  e n erg etyczn y ch  rozw a żan y ch  
k on form erów  w  następujący sp osób :

P trans-cis =<~ t̂rans-trans ^ Ecis-cis P cis-trans•
U znając obliczenia ab-inito za dokładniejsze od  m e ­

tod p ólem p iryczn ych  autorzy  [10] przypisali ob serw o ­

w an e sy gn a ły  w  w id m a ch  N M R  konform erom  trans-cis 
(struktura dom inu jąca) oraz trans-trans. A n aliza  subtel­
nej struktury w id m a  p ro to n ow eg o  daw ała  zresztą w y ­
raźne przesłan ki ku  takiem u w y b o row i.

Jednakże n iew ielk ie  różn ice w  p o ziom ach  en erge­
tyczn ych  oraz różna kolejność energii p oszczególn ych  
k on form erów  spraw iają, iż w yjaśnienie d laczego obser­
w u jem y  w  w id m a ch  tylk o  d w a  konform ery (por. rys. 1) 
na pod staw ie sam ych  tylk o  obliczeń  k w a n tow o-m ech a ­
nicznych jest m a ło  przek on yw u jące.

W  celu w y tłu m aczen ia  tej kw estii przep row ad ziliś­
m y  d o d atk o w e obliczenia m ające w yjaśnić jak zm ienia  
się energia struktury w  trakcie w y k o n y w a n ia  obrotów  
przez gru pę w in y lo w ą  lu b  fo rm y low ą. D o  obliczeń w y ­
korzystaliśm y w sp o m n ia n e  ju ż m e to d y  półem p iryczn e  
A M 1  oraz P M 3. W y n ik i obliczeń  p rzedstaw ia  rys. 2.

Z  rysu n ku  2 w y n ik a , że  o  ile obrót g ru p y  form ylow ej 
(przejścia typ u  X-cis o  X-trans) w ią że  się z  przekrocze­
n iem  sto su n k o w o  du żej bariery energetycznej, o tyle  
obrót g ru p y  w in y lo w ej (przejścia typ u  cis-X <h > trans-X)  

charakteryzuje się p o k on a n iem  stosu n k o w o  niew ielkiej 
bariery  p o ten cja łu . W  tem p e ra tu rze  p o m iaru  m a m y  
w ięc  d o  czy n ien ia  z p rze jścia m i k o n fo rm eró w  cis-cis 
oraz cis-trans w  o d p o w ied n ie , o m niejszej energii struk­
tury trans-cis oraz trans-trans. W y k o n a n e  przez nas obli­
czenia d o sk on a le  tłu m aczą  o b serw o w a n e  o sobliw ości  
w id m  N M R . D o k ła d n ie jsze j an alizy  w y m a g a  jeszcze  
w y jaśn ien ie  ilo ścio w ej za leżn o ści p o m ię d zy  o b sad ze ­
n iem  obu konform erów .

Zarejestrow ane p rzez  nas w id m o  ^  N M R  (rys. 3) 
całkow icie o d p o w ia d a  w id m u  13C  N M R  z  rys. 1. P rzy­
p o r z ą d k o w a n ie  p o s z c z e g ó ln y c h  s y g n a łó w  d o  o d p o ­
w iedn ich  p ro to n ów  p rzed staw io n o  w  tabeli 1.

Trzy sp rzężo n e n u k leofilow e centra obecne w  cząs­
teczce oraz o d d zie ln e  w p ro w a d zen ie  d w óch  p roton ów  
d o  zasa d ow ych  u g ru p o w a ń  - N  i - C O  m u szą  nadać m o -  
n o m e ry c zn e m u  N -w in y lo fo rm a m id o w i w ięk szą  reak­

tyw n ość w  p o rów n a n iu  z  ak ryloam id em . N iew ątp liw ie ,
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Rys. 2. Wyniki obliczeń zależności zmian energetycznych od struktury konformerów NVF
Fig. 2. Results of calculations of dependence of energetic changes on the structure of NVF conformers

T a b e l a  1. Przyporządkowanie sygnałów występujących 
w widmie *H NMR N-winyloformamidu
T a b l e  1. Assignment of the signals in 1H NMR spectrum of 
N-vinylformamide

Opis Przesunięcie
ppm

•\
Integracja Grupa

Singlet 8,22 0,3 -CHO
Singlet 7,98 0,7 -CHO
Dublet Dubletów (0,64) * 6,83—6,88 0,7 =CH-
Dublet dubletów 6,61—6,66 0,3 =CH-
Dublet 4,88—4,91 0,7 H(H'™"5)C='")
DubletfO^Ó)’'* 4,71—4,74 0,3 H(H'™"s)C='“ )
Dublet (0,76)”  ’ 4,62—4,64 0,7 Hns(H)C='” )
Dublet (0,78)“ ’ 4,47—4,49 0,3 Hc‘s(H)C=” *)

' Integracje wyznaczono z założeniem, że sumaryczne pole powierz­
chni sygnałów pochodzących od analogicznej grupy protonów w obu 
strukturach wynosi 1.

* Każdy z pików jest rozszczepiony z bardzo małą stalą sprzężenia
spinowo-spinowego (w nawiasie podana wartość tego sprzężenia
w Hz).
***\

Oznaczenia tran s i c is  w odniesieniu do wzajemnego położenia 
protonów.

z dużą reaktywnością wiążą się takie zalety jak łatwość 
polimeryzacji i kopolimeryzacji, a w  przypadku utwo­
rzonych już polimerów —  możliwość zhydrolizowania 
merów N-winyloformamidowych do aminowych w  ła­
godnych warunkach. Z  drugiej jednak strony duża reak­
tywność może być przyczyną licznych reakcji ubocz­
nych. Wielu autorów nie zwraca na nie uwagi, zwłasz­
cza gdy liczy się jedynie końcowy efekt aplikacyjny. 
Podejście do poli(N-winyloformamidu), prezentowane 
obecnie już w  setkach patentów, jest podobne do tego 
jakie przyjęto w  odniesieniu do polimerów akryloami- 
du. Tymczasem, pomimo że odpowiednie monomery są 
izomerami, mają one bardzo odmienne właściwości. 
Przyczyna tkwi w  dwóch aktywnych protonach, z któ­
rych w NVF jeden jest bezpośrednio przyłączony do 
elektrofilowego atomu węgla grupy karbonylowej, co

Rys. 3. Widmo 1H NMR produktu hydrolizy N-winyloforma- 
midu (por. tabela 1 )
Fig. 3 .2H NMR spectrum of the product of N-vinylformamide 
hydrolysis (see Table 1)

w sposób istotny zwiększa jego reaktywność. Zgodnie 
z obliczeniami podanymi w  pracy [9], rozkład ładun­
ków przy grupie karbonylowej i pozostałych grupach 
w izomerze zarówno trans, jak i cis jest następujący:

0,14
0,24 H  .0,70

/  \  П 
Pf-0,50 Ц 0,42

0,22 0,20

Obecność protonu przy grupie karbonylowej wpły­
wa w  istotny sposób na znacznie większą reaktywność 
NVF w  porównaniu nie tylko z akryloamidem, ale także 
z pozostałymi homologami N-winyloamidowymi, któ-
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rych polimery z powodu braku takiego protonu trudno 
hydrolizują do ugrupowań aminowych.

POLIMERYZACJA N -W IN YL O FO R M A M ID U

uzyskać w  wyniku polimeryzacji rodnikowej i rozpusz- 
cza ln ik ow o-strą cen iow e j [10]. O ligom ery  NVF, 
a zwłaszcza oligowinyloaminy, mają wiele zastosowań 
praktycznych [13].

Polimeryzacja N-winyloformamidu przebiega łatwo 
wg mechanizmu rodnikowego, zwłaszcza w roztworach 
wodnych. W związku ze znaczną reaktywnością mono­
meru nasuwa się pytanie, czy jego polimeryzacji nie to­
warzyszą zakłócenia? Otóż Gu, Zhu i współpr. [11] 
stwierdzili powstawanie żelu w  pewnych warunkach 
polimeryzacji (polimeryzacja w  masie bądź w stężonym 
NVF). Autorzy tego opracowania przypisali sieciowanie 
łańcuchów formowaniu się wiązań kowalencyjnych 
właśnie za pośrednictwem czynnego protonu przy gru­
pie karbonylowej. W badaniach własnych również zaob­
serwowaliśmy tworzenie się żelu w  warunkach więk­
szej konwersji, aczkolwiek były to żele usieciowane fi­
zycznie, które ulegały całkowitemu rozpuszczeniu po 
upływie ok. 24 h w wyniku rozcieńczenia wodą. Pro­
dukty te były polimerami o wagowo średnim ciężarze 
cząsteczkowym przekraczającym 105 • 103 g /m o l .

W PNVF brak jest wiązań podwójnych C=C. Zgodnie 
z oczekiwaniami, w  widmie 33C NMR polimeru wystę­
pują trzy sygnały, aczkolwiek dwa z nich, pochodzące 
od metinowych i metylenowych atomów C, są rozszcze­
pione. Rozszczepienia te spowodowane są efektem tak- 
tyczności, która wynika tu z niesymetrycznego charak­
teru atomu węgla metinowego.

Pewną wadą NVF jest słaba rozpuszczalność w  roz­
puszczalnikach organicznych. Monomer ten dobrze roz­
puszcza się w  wodzie, nieco gorzej w  toluenie. Tę ostat­
nią cechę można jednak wykorzystać w  polimeryzacji 
rozpuszczalnikowo-strąceniowej. Uzyskuje się wtedy 
oligomery o ciężarach cząsteczkowych (M„) ok. 1500 
g/m ol.

W przypadku NVF można wykorzystywać wszyst­
kie techniki polimeryzacji rodnikowej, nie wyłączając 
polimeryzacji w  emulsji [12]; obecność trzech nukleofilo- 
wych centrów komplikuje natomiast polimeryzację jo­
nową. Badania Madia i Spange [13,14] dowiodły, że atak 
elektrofilowy inicjatora, zamiast następować wyłącznie 
na wiązanie podwójne, kieruje się preferencyjnie na oby­
dwa heteroatomy NVF [wzór (VII)], w  wyniku czego 
poWstają jedynie małocząsteczkowe oligomery:

a . R+.c

H2C
V o
C-N H -C/ 4

H H
(VII)

Skutek jest taki, że w  przypadku b oraz c nie naruszo­
ne pozostaje wiązanie podwójne uczestniczące nas­
tępnie w reakcjach ubocznych lub występujące w krót­
kim łańcuchu. Z własnych doświadczeń wynika, że oli- 
gomeryczne łańcuchy bez wiązań podwójnych można

H YD R O LIZA POLKIV-WINYLOFORMAMIDU)

Kontrowersyjne są także opisy procesów hydrolizy 
PNVF. Formalnie biorąc, proces ten powinien przebie­
gać wg następującego schematu:

CH2-  C H - 
NH

H -Ć=0

PNVF

H20
(4)

CH2-  CH-
NH2 • HC1 

PVAm(HCl)

+ HCOOH

CH2-  CH- 
NH2

PVAm

+ HCOONa

W produktach hydrolizy zarówno kwasowej, jak i za­
sadowej nie występuje monomer, natomiast są obecne 
zanieczyszczenia w postaci kwasu mrówkowego lub je­
go soli. W razie potrzeby tego rodzaju produkty usuwa 
się metodą dializy, w  praktyce hydrolizę można też pro­
wadzić w  mieszaninie metanolu z wodą, a powstały ja­
ko produkt uboczny mrówczan metylu oddestylować 
[15]. W wyniku hydrolizy kwasowej uzyskuje się poli- 
elektrolit kationowy o dużym stężeniu grup amono­
wych przyłączonych bezpośrednio do łańcucha, nato­
miast hydroliza zasadowa prowadzi do utworzenia sła­
bej polizasady. Obydwa warianty hydrolizy merów 
N-winyloformamidowych okazały się najbardziej sku­
tecznym sposobem uzyskiwania wielkocząsteczkowych 
polikationitów i syntezy poliamin zawierających rozma­
ite grupy funkcyjne.

PNVF shydrolizowany zarówno częściowo, jak i cał­
kowicie znajduje już obecnie szerokie zastosowanie 
praktyczne w takich dziedzinach jak: papiernictwo, pro­
dukcja farb i lakierów, apreturowanie włókien, produk­
cja materiałów klejących, kosmetyka, oczyszczanie w o­
dy lub sporządzanie płuczek wiertniczych.

Zainteresowanie PNVF oraz PVAm rośnie z roku na 
rok, do czego przyczyniły się restrykcje w  stosowaniu 
poliakryloamidu. Produkty typu PVAm, dostępne na 
większą skalę dopiero od dwóch lat, są dostarczane 
przez koncern BASF na rynek pod nazwą handlową 
„Lupamin®".

Na temat przebiegu hydrolizy PNVF do PVAm 
opublikowano wiele prac. Podnoszono w nich problem
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niemożności uzyskania 100-proc. przemiany w  przy­
padku hydrolizy kwasowej, która zatrzymuje się na 
stopniu przereagowania ok. 80 % [16]. Bardziej szczegó­
łowe badania w  tym zakresie przeprowadzili niedawno 
Gu, Zhu i Hrymak [15], którzy śledzili kinetykę prze­
miany w zależności od temperatury i stężenia HC1 lub 
NaOH. Potwierdzono brak pełnej konwersji w  warun­
kach hydrolizy kwasowej, natomiast przeprowadzając 
hydrolizę zasadową taką konwersję osiągnięto z zasto­
sowaniem roztworu NaOH o stężeniu 1,408 M po upły­
wie 11 h w  temp. 70 °C, gdy stosunek molowy NaOH: 
PN VF przekraczał 1.

W publikacjach dotyczących' hydrolizy pominięto je­
den zasadniczy fakt, na który zwróciliśmy uwagę we 
własnych badaniach. Otóż podczas hydrolizy zasadowej 
PNVF wyczuwa się zapach amoniaku. Amoniak wy­
dziela się także podczas hydrolizy kwasowej, o czym 
świadczy obecność w  roztworze po hydrolizie jonów 
NH4+, które można wykryć za pomocą elektrody jonose­
lektywnej. Badania spektralne wykazały, że podczas 
hydrolizy PNVF, obok pierwszorzędowych grup amino­
w ych powstają rów nież ugrupowania y-laktamowe 
zgodnie z równaniem:

+ NH3 (5)
NH2 NH OC----NH

HCO

Widmo 13C NMR produktu hydrolizy PNVF przed­
stawia rys. 4.

Tak więc hydroliza PNVF przebiega stosunkowo łat­
wo, nie jest pozbawiona jednak reakcji ubocznych spo­

wodowanych dużą reaktywnością obu protonów — 
związaną z grupą karbonylową oraz z atomem azotu. 
Z  drugiej strony, ta duża reaktywność ułatwia azeotro- 
pową kopolimeryzację NVF z innymi komonomerami. 
Zagadnieniem kopolimeryzacji NVF zajmowali się jako 
pierwsi McCormik i współpr. [17— 19]. Wyznaczając 
współczynniki reaktywności w  kopolimeryzacji NVF 
z kwasami: akrylowym (AA), 2-akryloamido-2-metylo- 
propanosulfonowym (AMPS) oraz 2-akryloamido-2-me- 
tylo-butanosulfonowym, autorzy ci wykazali, że NVF 
tworzy z reguły kopolimery przemienne, co stanowi je­
go dużą zaletę.

W badaniach własnych otrzymaliśmy następujące 
kopolimery amfoteryczne z udziałem merów winylo- 
aminowych oraz merów soli potasowej AA, kwasu ma­
leinow ego, AMPS lub kwasu p-styrenosulfonowego
(SS):

---- CH2-  CH- CH2-  CH-----
NH2 COOK

poli(VAm-co-KAA)

CH2-  CH- CH- CH----
NH2 CO CO 

OK OK 

poli(VAm-co-KMAc)

---- CH2-  CH- CH2-  CH-----

NH2 CO 

H3C- C-CH 3

-CH2-C H -C H 2-C H - 

-  6
CH2-  S 0 3K

S0 3K
poli(VAm-co-KAMPS)

poli(VAm-co-KSS)
(VIII)

Określiliśmy właściwości fizykochemiczne tych ko­
polimerów oraz poddaliśmy je próbom aplikacyjnym

Rys. 4. Widmo 13C NMR poli(N-winyloformamidu) 
Fig. 4 .13C NMR spectrum of poly(N-vinylformamide)
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dotyczącym  przydatności do sporządzania płuczek 
wiertniczych [20].

Wykazały one bardzo dobrą przydatność do modyfi­
kacji płuczek bentonitowych [21]. Niewątpliwą zaletą 
poliwinyloaminy jest brak w  niej śladowych ilości pier­
wotnego monomeru (NVF), albowiem związek ten pod 
wpływem kwasów lub zasad rozkłada się.

FUNKCJONALIZOW ANIE  
M E R Ó W  W IN Y L O A M IN O W Y C H

Nie bez raq'i uważa się, że pojawienie się na rynku 
polimerów z jednostkami winyloaminowymi umożli­
wia syntezę nowych, dotychczas niedostępnych polime­
rów.

Od początku rozwoju chemii organicznej funkcjona- 
lizowanie pierwszorzędowych grup aminowych odgry­
wało przecież istotną rolę w  preparatyce nowych związ­
ków, a obecnie istnieje możliwość przeprowadzenia zna­
nych reakcji na grupach NH2 bezpośrednio związanych 
z łańcuchem polimerowym [22]. Pewna trudność jest tu 
spowodowana słabą rozpuszczalnością poliwinyloami­
ny w rozpuszczalnikach organicznych. Nasze własne 
badania w tym zakresie koncentrują się głównie na mo­
dyfikacjach chemicznych z udziałem reagentów roz­
puszczalnych w wodzie, aczkolwiek usiłuje się objąć ni­
mi także reagenty hydrofobowe. Kierunki badań przed­
stawia schemat A.

Na tej drodze można uzyskiwać polimery zarówno 
amfifilowe, jak i amfoteryczne. Niekompatybilność rea­
genta hydrofobowego i PVAm stanowi bez wątpienia 
utrudnienie w  funkcjonalizowaniu tej ostatniej. Trud­
ność tę można przezwyciężyć prowadząc reakcje w  mi- 
kroemulsji, będącej mikroheterogeniczną mieszaniną

wody, oleju i środka powierzchniowo czynnego [23]. 
W tym właśnie kierunku prowadzimy obecnie własne 
badania. Niezależnie od tego mikroemulsje stanowią 
efektywny sposób otrzymywania nanolateksów i poli­
merów o dużych ciężarach cząsteczkowych.

Sporządzenie trwałej mikroemulsji nie jest jednak 
proste i każdy pojedynczy układ musi być traktowany 
indywidualnie. Chodzi o stworzenie takich warunków, 
aby móc najpierw dany monomer w  mikroemulsji spoli- 
meryzować, a następnie nie wytrącając powstałego mi- 
krolateksu, zmodyfikować go chemicznie. W  ten sposób 
udaje nam się uzyskać sferyczne cząstki hydrożeli 
o średnicach w skali nanometrów. Przykładem niech 
będzie hydrożel na podstawie metakryloamidu siecio­
wany aldehydem glutarowym:

CH3
— L ch2- c— I—

^ CO n
CH3

— [сн 2- с — j—
nh2 с о  n

OH
ŃII

6
CH

-H ^  (СН2)з + 3 Н20

OH
CH2
NH

nh2 c o
CO ***** Г сн 2-  c —j *****

***** Г CH2— c —~| *■*** CH3 n (6)
CH3 n

Zmierzona aparatem typu Zetasizer średnia wartość
średnicy mikrosfer w  przypadku homopolimeru meta­
kryloamidu przed sieciowaniem wynosi 39,51 nm, a po 
sieciowaniu wartość ta wzrasta do 44,9 nm. Rozkłady

N H 2

1.

R-COCl(Br) 

-HC1 (H B r ) l

NH

OR

R = C8-C i8

2.

CICH2— CH- CH2
OH S 0 3Na

-HC1

NH
CH2

H-C-OH

CH2

S0 3Na

3.

H2C-CH - CH2Cl(OH) 
C)

-HC1

NH
CH2

h l(Y  1 ''СНг

4. 5. 6 .

С1СН2СООЭК© H2C - CH- CH3 CH3C1o'
-HC1J 1 1

NH

T

Ne(CH3)3

CH2
NH
1 Cl©

COO©K©
OH- CH2

CH3

Schemat A. Kierunki badań w dziedzinie funkcjonalizowaniu grup NH2 w poliwinyloaminie 
Scheme A. Directions of research works on functionalization ofNH2 groups in polyvinylamine
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średnica, nm

Rys. 5. Rozkład średnic cząstek lateksu polimetakryloamidu 
otrzymanego w mikroemulsji
Fig. 5. Particle diameters' distribution of polymethacrylamide 
latex prepared in microemulsion

0.1 1 10 100 1000 10 000
średnica, nm

Rys. 6. Rozkład średnic cząstek lateksu polimetakryloamidu 
otrzymanego w mikroemulsji i następnie usieciowanego w tej 
samej mikroemulsji za pomocą aldehydu glutarowego 
Fig. 6. Particle diameters' distribution of polymethacrylamide 
latex prepared in microemulsion and subsequently crosslinked 
with glutaric aldehyde in the same microemulsion

wymiarów średnic przed i po sieciowaniu są pokazane 
odpowiednio na rys. 5 i 6. Tak więc sieciowanie wyraź­
nie poszerza rozkład wymiarów mikrosfer.

Mikroemulsję sporządzano w tym przypadku z cyk­
loheksanu, wody i „Aerozolu OT', który jest pod wzglę­
dem chemicznym l,4-bis(2-etyloheksylo)sulfoburszty- 
nianem sodu. Nowością jest tu użycie nieszkodliwego 
cykloheksanu zamiast toluenu, który w  podobnym  
układzie stosowano do mikroemulsyjnej polimeryzacji 
akryloamidu [24].

PODSUMOWANIE

Nie ulega wątpliwości, że produkcja na skalę prze­
mysłową niedrogiego N-winyloformamidu zainicjowała 
nowy etap rozwoju polimerów rozpuszczalnych w w o­
dzie i hydrożeli. Związek ten na pewno ułatwi syntezę 
wielu polimerów specjalnych, zwłaszcza polielektroli- 
tów amfoterycznych i amfifilowych. Sposób otrzymy­
wania tych ostatnich polegający na sfunkcjonalizowaniu 
innych grup funkcyjnych, np. karboksylowych [25], jest 
znacznie żmudniejszy niż modyfikacja chemiczna pier- 
wszorzędowych amin. Również dojście do wielkocząs­
teczkowych połączeń wrażliwych na bodźce zewnętrz­
ne może być prostsze. Przykładem niech będą polimery 
wrażliwe na ciepło, otrzymywane często w  wyniku oli-

gomeryzacji oksiranów pod wpływem starterów z gru­
pami hydroksylowymi [26]. Tymczasem istnieje możli­
wość przeprowadzenia podobnych polireakcji z udzia­
łem jednostek winyloaminowych (por. schemat A, reak- 
qe 3 i 5). Także w produkcji materiałów polimerowych 
stosowanych w nieliniowej optyce poliwinyloamina 
m oże odegrać istotną rolę; taką m ożliwość stwarza 
wprowadzenie chloroilowanych chromoforowych pod­
stawników azobenzenowych do łańcucha polimerowe­
go [27].

Należy także wspomnieć o konieczności zastąpienia 
poliakryloamidu innymi polimerami, w  stosunku do 
których nie wysuwa się zastrzeżeń o charakterze toksy­
kologicznym. Ważną rolę zaczyna odgrywać poli(N-wi- 
nyloformamid), zwłaszcza w produkcji papieru.

Warto wreszcie wspomnieć, że zanim jeszcze ruszyła 
produkcja przemysłowa N-winyloformamidu, już przy­
znano ogromną ilość patentów zastrzegających prak­
tyczne wykorzystanie jego polimerów. Odpowiednie 
opisy dostępne są w internecie i należy się liczyć z prze­
mysłowym wdrożeniem wielu zawartych tam pomy­
słów.
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