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Nowy sposob syntezy hydrofobowo modyfikowanego
poli(kwasu akrylowego)

ANEW METHOD OF THE SYNTHESIS OF HYDROFOBICALLY MODIFIED
POLY(ACRYLIC ACID)

Summary — A new method of the synthesis of hydrofobically modified
poly(acrylic acid) (HMPAA) (Scheme A) is based on a dissolution of initial
poly(acrylic acid) (PAA) in thionyl chloride, which at temp. 60 °C reacts with
COOH groups so the chloroyl groups COCI create. Chloroyl groups were
subjected to partial amidation with dodecylamine and then the unreacted
COCl groups were hydrolized to the carboxyl groups. HMPAA obtained this
way contained 2.55 % of nitrogen and in aqueous solutions (0.1 M NaCl)
showed, in viscometric measurements, the behavior being characteristic for
amphiphylic polymers. It means the dependence 1;,/c = f(c) (Fig. 2) signifi-
cantly deviates from a straight line in contrast to the initial PAA (Fig. 1).
Further confirmation of an amphiphylic character of HMPAA is the decrease
in surface tension of water from 72.7 mN/m (just water) to 42 mN/m (1 %
solution of HMPAA), at temp. 25 °C. >C NMR spectra of PAA and HMPAA
(Fig. 4 and 5) were interpreted. In HMPAA spectrum there are additional
signals coming from carbon atom of CONH group and from C atoms of ali-
phatic chain from dodecylamine. An explanation of the differences of the
courses of curves of potentiometric titration of PAA and HMPAA (Fig. 6 and
7) is also given.

Key words: amphiphylic polymers, hydrophobically modified poly(acrylic
acid), synthesis, amphiphylicity characteristics.

POLIMERY AMFIFILOWE — OGOLNA CHARAKTERYS-  rofobowych takze ugrupowania hydrofilowe. Jesli poli-
TYKATICH SYNTEZA Z POLHKWASU AKRYLOWEGO) mer o takiej budowie jest rozpuszczalny w wodzie i ma

W mysl definicji, polimery amfifilowe skladaja si¢ z
makroczasteczek zawierajacych obok segmentéw hyd- ™ Autor, do ktérego nalezy kierowa¢ cwentualng korespondence.
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charakter srodka powierzchniowo czynnego, to nazywa
si¢ go polimydlem. Chociaz syntetyczne amfifile tego
typu sa znane od blisko pél wieku [1, 2], to dopiero od
dwudziestu lat staly sie one obiektem zainteresowai
licznych dziedzin przemystu. Zainteresowania te wyni-
kaja w gléwnej mierze ze specyficznych wlasciwosci re-
ologicznych cechujacych polimery amfifilowe.

Pseudoplastycznoéé lub plastycznosé cieczy i réz-
nych ukladéw zdyspergowanych, tiksotropia i utrzy-
mywanie niskiego poziomu liczby Reynoldsa (drag re-
duction) sa pozadanymi cechami w takich zastosowa-
niach jak np. pluczki wiertnicze, farby i lakiery, kremy,
zageszczacze i emulgatory. W tym ostatnim przypadku
polimerowe zwiazki powierzchniowo czynne zaczynaja
wypiera¢ maloczasteczkowe emulgatory z proceséw po-
limeryzacji emulsyjnej typu O/W [3]. Znaczenie tego ro-
dzaju polimeryzacji stale wzrasta ze wzgledu na ko-
niecznos¢ ograniczenia obecnosci rozpuszczalnikéw or-
ganicznych w materiatach powtokowych, klejach, srod-
kach impregnujacych itp. Postep w tej dziedzinie zary-
sowat si¢ wladnie w dziedzinie zwigzkéw powierzch-
niowo czynnych. W zasadzie spelniaja one swoja role
tylko na pierwszym etapie polireakcji, po czym sa raczej
niepotrzebne, a nawet moga by¢ szkodliwe. Migruja one
bowiem do granicy faz blonka/powietrze, gdzie ich
fragmenty hydrofobowe wystaja na zewnatrz, za$ hyd-
rofilowe grupy funkcyjne tkwia na powierzchni blonki.
Taka niejednorodna powierzchnia zatraca stabilnosé,
staje sie podatna na erozje, peka i kruszy sie.

Zjawisko to mozna zlikwidowaé, stosujac w polime-
ryzacji emulsyjnej badZ polimer amfifilowy w postaci
polimydla, badZ tez monomer powierzchniowo czynny.
Wg modelowych badafi autoréw [3] skuteczniejsze
w og6lnym dzialaniu sa polimydla.

Literatura na temat syntez polimeréw amfifilowych
rozpuszczalnych w wodzie jest juz dosy¢ bogata [4].
Ogélnie mozna tutaj wyrézni¢ dwa podejscia. Pierwsze
polega na kopolimeryzacji monomeru hydrofilowego
z hydrofobowym, najlepiej z zawierajacym alifatyczny
laficuch weglowodorowy o co najmniej 8 atomach C [5].
Drugie podejscie opiera sie na hydrofobowej modyfika-
cji polimeru z odpowiednimi reaktywnymi grupami
funkcyjnymi podatnymi na modyfikacje chemiczna.
Pierwsza z metod jest trudna i wymaga pokonania wie-
Iu przeszkdéd, ktére wynikaja gtéwnie z heterofazowego
charakteru takiego wyjsciowego ukladu polimeryzacyj-
nego. Najczesciej stosuje sie w tym przypadku polime-
ryzacje emulsyjna, latwiejsza jest bowiem wéwczas re-
gulacja stopnia hydrofobowosci, a ten z kolei jest trud-
niejszy do opanowania w metodzie modyfikacji che-
miczne;j.

Wedlug nowszych badan bardzo efektywnymi stabi-
lizatorami emulsji O/W sa hydrofobowo modyfikowa-
ne poli(kwasy akrylowe) (PAA) [6]. Ich synteza polega
m.in. na kopolimeryzacji akrylanu alkilu lub N-alkiloak-
ryloamidu z kwasem akrylowym prowadzacej do laficu-
chéw o nastepujacej budowie:

—~——<CHZ— (IZH>—<CIIZ— ICH>—~ I

C=0 =0
OH NH lub O
CH;

Hydrofobowy komonomer akrylanowy mozna
otrzyma¢ albo na drodze reakcji alkoholu lub aminy
ttuszczowej z chlorkiem akryloilu, albo w wyniku odpo-
wiednio prowadzonej reakcji Rittera [7]. Wedlug na-
szych wlasnych doswiadczefi jedna i druga droga nie
jest latwa, trudno jest bowiem catkowicie zachowa¢ wia-
zania podwéjne. Wymaga to stosowania bardzo silnych
inhibitoréw, a ich usuwanie przed sama polireakcja
sprawia wiele ktopotéw.

Antonietti i- Weissenberger [8] podeszli do tego za-
gadnienia stosujac drugi z w.w. sposobéw. Poddali oni
najpierw chloroilowaniu prébki PAA o bardzo malych
cigzarach czasteczkowych (2000 oraz 5000 g/mol), a nas-
tepnie przeprowadzili amidowanie grup chloroilowych
tetradecyloaming. Reakcja chloroilowania przebiegala
w rozpuszczalniku (DMF) przy uzyciu PCl3. Gdyby hy-
drofobowo zmodyfikowany poli(kwas akrylowy)
(HMPAA) mial jednoczednie spelnia¢ dwie funkcje, tj.
emulgowac i zageszczaé dany uklad, to pozadane byly-
by wyjsciowe prébki PAA o wigkszych ciezarach czas-
teczkowych. Wéweczas jednak stosowanie opisanej me-
tody jest powaznie utrudnione ze wzgledu na znaczne
ograniczenie rozpuszczalnodci polimeru.

W zasadzie do chloroilowania grup karboksylowych
stosowa¢ mozna nastepujace reakcje:

1l I
3R-C-OH + PCly —» 3 R-C-CI + POy (n

I} I}

R-C-OH + PCls —» R-C-Cl + POCl; + HCI  (2)
I Il

R-C-OH + SOCl, —» R-C—Cl + SO, + HCl  (3)

A wiec nie koniecznie nalezy si¢ ogranicza¢ do reak-
qji (1). W badaniach wstepnych wykazalisémy, ze najdo-
godniejsza do otrzymywania polimeréw amfifilowych
jest reakcja (3), albowiem nie wymaga ona stosowania
rozpuszczalnikéw. Chlorek tionylu rozpuszcza PAA bez
wzgledu na jego ciezar czasteczkowy, ktéry w tym przy-
padku moze by¢ nawet bardzo duzy.
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Schemat A. Modyfikacja poli(kwasu akrylowego) z zastosowaniem chlorku tionylu i dodecyloaminy
Scheme A. Modification of poly(acrylic acid) with thionyl chloride and dodecylamine

Schemat A ilustruje przebieg zastosowanej przez nas
metody modyfikacji PAA, ktéry otrzymywaliSmy na
drodze polimeryzacji roztworowo-straceniowej w tolue-
nie.

OkredliliSmy szereg fizykochemicznych wiasciwosci
otrzymanego w ten sposéb kopolimeru stanowiacego
poli(kwas akrylowy-co-N-dodecyloakryloamid).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Kwas akrylowy cz. (Aldrich) destylowano znad Cu
w strumieniu argonu pod zmniejszonym ciS$nieniem;
chlorek tionylu cz. (Aldrich) destylowano w strumieniu
argonu (78 °C); toluen cz.d.a. (POCh Gliwice) osuszano
nad zeolitem A5 i destylowano w strumieniu argonu;
wode dejonizowana redestylowano; dodecyloamine cz.
(Aldrich), chlorek sodu cz.d.a. (POCh Gliwice) oraz nad-
tlenek bezoilu cz.d.a. (BPO, Fluka) stosowano bez
uprzedniego przygotowania.

Sposoéb postepowania
Synteza poli(kwasu akrylowego)

W reaktorze zaopatrzonym w chlodnice zwrotna,
termometr i kapilare doprowadzajaca argon umieszczo-
no 440 cm® toluenu i dodano 22,3 g kwasu akrylowego
oraz 2 g nadtlenku benzoilu. Polimeryzacje prowadzono
w ciagu 2 h w temp. 80 °C. Wytracony z roztworu poli-
mer odsaczono i przemyto goracym toluenem. Po
wstepnym odparowaniu na powietrzu otrzymany pro-
dukt suszono przez 5 déb w suszarce prézniowej. Roz-
drobniony PAA calkowicie rozpuszczal sie w wodzie.
Probki przeznaczone do badan poddano dodatkowo lio-
filizacji.

Otrzymanie chloroilowej pochodnej PAA

W kolbie z chlodnica zwrotna zabezpieczona przed

dostepem powietrza za pomoca aktywowanego zeolitu

A4 poli(kwas akrylowy) PAA zadano nadmiarem chlor-
ku tionylu i mieszano intensywnie mieszadtem magne-

tycznym az do calkowitego rozpuszczenia polimeru. Re-
akcje prowadzono, mieszajac, w ciagu 15h w temp.
60 °C, kiedy to nastapilo calkowite wytracenie po-
li(chlorku akryloilu) w postaci bialego proszku. Nie-
przereagowany chlorek tionylu usunieto na drodze des-
tylacji pod nieco zmniejszonym ci$nieniem, po czym
wprowadzono do kolby odwodniony benzen, ktéry po
wymieszaniu z osadem takze oddestylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem. Produkt wysuszono w su-
szarce proézniowej.

Modyfikacja poli(chlorku akryloilu) za pomoca dodecyloaminy
(otrzymywanie HMPAA)

W kolbie zaopatrzonej w chlodnic¢ zwrotna rozpusz-
czono w diometyloformamidzie (DMF) taka ilos¢ dode-
cyloaminy, ktéra byla réwnowazna 10 % mol. grup
funkcyjnych zawartych w dodanym nastepnie po-
li(chlorku akryloilu). Zawartos¢ kolby, mieszajac, ogrze-
wano w temp. 80 °C w ciagu 8 h do zaniku zawiesiny
utworzonej przez nieprzereagowana aming. Produkt
dializowano przez 4 h w DMF, a po odparowaniu roz-
puszczalnika ponownie dializowano wobec wody do
zaniku jonéw CI'. Z umieszczonego w szalkach roztwo-
ru po dializie odparowano wode w suszarce préznio-
wej, uzyskujac przezroczyste blony. Do badan uzywano
probek po liofilizacji.

Metody oceny produktéw

Oznaczanie cigzaru czasteczkowego

Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy (M,) i wago-
wo éredni ciezar czasteczkowy (M,,) wyznaczono przy
uzyciu chromatografu GPC firmy Knauer. Jako roz-
puszczalnik stosowano wodny 0,1 M roztwér NaNOs.
W pomiarach wykorzystywano dwie kolumny typu
+Mixed B” firmy Polymer Laboratories. Do detekciji stu-
2yl detektor refraktometryczny i detektor lepkosciowy
typu ,, Viscotek”. Kalibracje przeprowadzono korzysta-
jac ze wzorcdw firmy Pulan. Rozklady ciezaréw czas-
teczkowych okreslono postugujac sie oprogramowa-
niem komputerowym zalaczonym do detektora ,, Visco-
tek”.



Pomiary wiskozymetryczne

Stosowano wiskozymetr kapilarny firmy Schott typu
»Visco Clock VC 012”. Stezenia wyjsciowe wynosily (w
wodnym roztworze 0,1 M NaCl): PAA — 1 g/100 cm?,
HMPAA — 0,5 g/100 cm>. Roztwory wyjéciowe sukce-
sywnie rozcieficzano w wiskozymetrze tym samym roz-
puszczalnikiem.

Badania reologiczne

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu rotametru
~Rotovisco CR” (typ ,lowshear” RV 20) firmy Haake. Ste-
zenie PAA wynosilo 1 g/100 cm® H,0, a steZenie
HMPAA 2 g/100 cm® H,0. Rotametr byt sterowany pro-
gramem komputerowym , Haake Rot 3.03”.

Miareczkowanie potencjometryczne

Postuzono sie automatycznym aparatem ,, Titroline
Alpha” firmy Schott z elektroda kombinowana. Pomiary
byly sterowane programem komputerowym ,,Titrisoft
2.01”. Miareczkowano prébke PAA o stezeniu 0,072
g/100 cm® oraz prébke HMPAA o takim samym steze-
niu.

Napiecie powierzchniowe

W pomiarach postugiwano si¢ metoda odrywania
pierécienia przy uzyciu aparatu ,Digital-Tensiometr
K10ST” firmy Kriiss w temp. 25 °C, w roztworze o steze-
niu 1 g/100 cm®.

Widma PC NMR

Widma zarejestrowano za pomoca spektrometru
»Bruker AMX 500” w D,O jako rozpuszczalniku (roz-
twory nasycone, czestotliwosé 125 MHz).

Oznaczanie azotu

Zawartos¢ azotu oznaczano metoda Kjeldahla.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyjéciowy PAA otrzymywany przez nas, jak juz
wspominali§my, metoda polimeryzacji rozpuszczalniko-
wo-straceniowej w toulenie, ma stosunkowo waski roz-
klad ciezaréw czasteczkowych (gdy uwzgledni si¢ rod-
nikowy mechanizm polireakcji). Otrzymali§my PAA
o nastepujacej charakterystyce molekularnej: M,, = 150,7
-10° g/mol; M, = 75,3 - 10° g/mol; M,,/M,, = 2,05; [n] =
18,73 (100 cm®/g).

Wartos¢ granicznej liczby lepkosciowej ([n]) PAA
uzyskaliémy z prostoliniowe] zaleznosci lepkosci zredu-
kowanej (1,/c) od stezenia (c), ktéra to zaleznosé przed-
stawia rys. 1. Tego rodzaju zaleznosci nie stwierdzono
natomiast w przypadku hydrofobowo zmodyfikowane-
go PAA, czyli HMPAA. Przebieg krzywej jest tu charak-
terystyczny dla polimeréw amfifilowych (rys. 2). Wyla-
nia sie tu ogélny problem zwigzany z wyznaczaniem
ciezaréw czasteczkowych polimeréw amfifilowych.
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Rys. 1. Zaleznosé lepkosci zredukowanej (nsyfc) polilkwasu
akrylowego) (PAA) od stezenia (c) w 0,1 M wodnym roztwo-
rze NaCl
Fig. 1. Dependence of reduced viscosity (nsy/c) of poly(acrylic
acid) (PAA) on its concentration (c) in 0.1 M NaCl agueous
solution
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Rys. 2. Zaleznos¢ lepkosci zredukowanej (sy/c) od stezenia (c)
hydrofobowo zmodyfikowanego PAA (HMPAA) w 0,1 M
wodnym roztworze NaCl

Fig. 2. Dependence of reduced viscosity (Msp/c) on the concen-
tration (c) of hydrophobically modified poly(acrylic acid)
(HMPAA) in 0.1 M NaCl aqueous solution
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Rys. 3. Krzywa lepkosciowa HMPAA wyznaczona w wodnym
roztworze o stezeniu polimeru ¢ = 2 /100 cm®

Fig. 3. HMPAA viscosity curve determined in aqueous solu-
tion; polymer concentration ¢ = 2 /100 cm®
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W zasadzie, wszystkie metody wymagajace prostolinio-
wej ekstrapolacji mierzonej wielkoéci do stezenia zero-
wego sa w tym przypadku nieprzydatne. Metoda GPC
daje wyniki malo prawdopodobne nie tylko ze wzgledu
na brak odpowiednich wzorcéw, ale takze z powodu
efektéw entalpowych. Krzywa lepkosciowa (rys. 3)
$wiadczy o silnie pseudoplastycznych wlasciwosciach
badanego HMPAA.

Napiecie powierzchniowe (6) wodnego roztworu
HMPAA (stezenie 1 g/100 cm®) w temp. 25 °C wynosi
42,0 mN/m, podczas gdy woda ma w tej temperaturze

T T T
180 160 140 120 100 80 60 40
6, ppm

Rys. 4. Widmo 13C NMR wyjsciowego PAA (interpretacja —
patrz tekst)

Fig. 4. 13C NMR spectrum of initial PAA (interpretation —
see the text) '

180 160 140 120 100 80 60 40 20
5. ppm

Rys. 5. Widmo 13C NMR HMPAA (interpretacja — patrz
tabela 1)
Fig. 5. 13C NMR spectrum of HMPAA (interpretation — see
Table 1)

wartoé¢ o = 72,7 mN/m. To zmniejszenie napiecia po-
wierzchniowego wody potwierdza amfifilowy charak-
ter badanego polimeru.

HMPAA, oprécz badan reologicznych, scharaktery-
zowalis$my réwniez na podstawie analizy widma
BC NMR, przebiegu krzywej miareczkowania potencjo-
metrycznego oraz zawartosci azotu wynoszacej 2,55 %.
Zaréwno widmo C NMR jak i krzywa miareczkowa-
nia HMPAA poréwnalismy z odpowiednimi danymi
dotyczacymi wyjsciowego PAA. Zgodnie z oczekiwa-
niem, w widmie °C NMR wystepuja trzy sygnaly (rys.
4), ktére odpowiednio nalezy przypisa¢ nastepujacym
atomom wegla: 1. CH» 34,00—34,63 ppm; 2. CH 41,45—
41,55 ppm; 3. CO 177,11—178,61 ppm.

Wiecej sygnaléw zawiera widmo HMPAA (rys. 5).
W tym przypadku mozna je przypisa¢ atomom wyste-
pujacym w obu jednostkach strukturalnych HMPAA,
zgodnie ze wzorem (II):

0 n o] n
-—<CI-IZ— ICH— CHo— ]CH% (m
o HN_~ _~ A A~ i

Tabela 1 zawiera interpretacje widma '>C NMR
HMPAA.

Tabela 1. Opiswidma *C NMR HMPAA (por. rys. 5)
Table 1. Description of 3C NMR spectrum of HMPAA (compa-
re Fig. 5)

Pik | Atom C we wzorze Il | Charakter sygnalu TI 3, ppm
1 @) , singlet | 1387
2 (b) singlet 22,60
3 ()] dublet 29,52; 29,83
4 (e, f, g h dublet 31,27;31,93
5 (o) singlet 34,15
6 () singlet 36,80
7 (k) singlet 38,97
8 (n) singlet 41,64
9 (00} singlet 66,45
10 (m) singlet 164,82
11 ()] singlet 176,68

Widmo C NMR HMPAA potwierdza wiec obecnoéé
dwoch réznych wiazan C=0, z ktérych jedno pochodzi
z grupy karboksylowej, drugie za§ — z grupy amido-
wej. W widmie wystepuja réwniez sygnaty z laricucha
alifatycznego polaczonego z grupa amidowa. Poréwnu-
jac krzywe miareczkowania potencjometrycznego PAA
i HMPAA (rys. 6 i 7), zwlaszcza krzywe rézniczkowe,
mozna stwierdzié, ze sa one charakterystyczne dla grup
karboksylowych stanowiacych podstawniki taricucha
polimerowego. Przesunigcie drugiego maksimum
w przypadku HMPAA w strong niZszego stopnia zobo-
jetnienia jest spowodowane trudnosciami dyfuzji jonéw
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Rys. 6. Krzywa miareczkowania potencjometrycznego PAA: V,cm’

1 — zaleznos¢ pH od objetosci (V) titranta (0,1 M roztworu
NaOH), 2 — krzywa rézniczkowa podajqca zaleznos¢ dpH/dV
odV

Fig. 6. PAA potentiometric titration curve: 1 — dependence of
pH on the volume of titrant (0.1 M NaOH solution), 2 —
differential curve describing the dependence of dpH[dV on V

Na* do wnetrza hydrofobizowanych klebkéw polimero-
wych. Skoki na krzywej opadajacej to skutek czeSciowej
hydrolizy grup N-alikiloamidowych w obszarze tych
warto$ci pH.
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