Materiale cu proprietapi speciale pe baza de polibetaine
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Poly(betaine)s based on poly(N-vinylimidazole) (PNVI) and poly(4-vinylpyridine) (P4VP), namely
poly(carboxybetaine)s with one (PNVIB-1 and P4VPB-1) and two (PNVIB-2 and P4VPB-2) methylene groups
between the opposite charges were prepared. Poly(betaine)s represent high dipolar materials with wide
spectrum of unique and specific properties. Some of such properties are shown in this paper. Thus, the
PNVIB-1 and P4VPB-1 are insoluble in water but the addition of salts promotes their solubility, whereas
PNVIB-2 and P4VPB-2 are soluble both water and aqueous solution of salts as well as in methanol. Also, for
all the polybetaines one of the most interesting properties in solid state is the formation of homogeneous
blends with some inorganic salts in equimolecular amounts, they being a new type of organic-inorganic

hybrid materials.
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Polibetainele sunt polimeri zwitterionici in care fiecare
pereche anion:cation desparpitd printr-un lanp alchil este
localizata in aceea®i unitate monomera ©i in care grupa
cationica este una oniu fard atomi de hidrogen. In mod
obi®nuit aceasta grupa este cea cuaternard de amoniu. O
analiza atentd a datelor de literaturd araté cd, in general,
polibetainele sunt obpinute pe doud céi: (a) betainizarea
unui monomer acrilic sau vinilic care conpine o grupa
aminica terpiard, urmatd de (co)polimerizarea
monomerului betainic [1,2]; (b) betainizarea unui polimer
care conpine grupe aminice terpiare, numit precursor, prin
reacpii polimer-analoage corespunzatoare [3,4]. Se poate
afirma c&, betainizarea este bazaté pe reacpia de alchilare
a aminelor terpiare dar cu agenpi de alchilare cu structuri
speciale (esteri sau saruri ale acizilor halogenalchilen
carboxilici, propansultona, butansultona, acizi carboxilici
o, B-nesaturapi). In funcpie de natura grupei anionice
polibetainele pot fi: poli(carboxibetaine), poli (sulfo-
betaine) °i poli(fosfobetaine).

Poli(betainele) reprezintd materiale polimere cu
proprietahi unice atat in solupie cat °i in stare solidd. Una
dintre aceste proprietapi o constituie comportarea de
antipolielectrolit ce se caracterizeaza prin: insolubilitate in
apa purd, solubilitatea acestor polibetaine fiind
imbunétéapitd prin adaugarea de saruri, °i prin creCterea
vascozit&ii reduse odaté cu creCterea concentrapiei de sare
[5-7]. Aceasta comportare a polibetainelor le diferenpiaza
de polielectrolipi care sunt polimeri solubili Th apa sau alpi
solvenpi polari °i pentru care la adaosul de séruri se observa
o0 scadere a vascozitapii reduse odata cu cre®terea cantitapii
de sare. Structura dipolard a polibetainelor permite
interacpiuni dipol-dipol intre ©i in interiorul lanpurilor
polimere. In timp ce interacpiunile din interiorul catenei
pot duce la colapsarea lanpurilor polimerice, cele dintre
lanpuri conduc la formarea repelelor reticulate ionic,
insolubilizarea polibetainelor putand fi determinata de
ambele tipuri de interaciuni. Adaugarea sarurilor duce la
patrunderea ionilor mici in interiorul ghemului
macromolecular colapsat sau in repeaua reticulata ionic °i
la distrugerea interacpiunilor formate inter- ©i intracatenar.
De asemenea, sarurile pot distruge °i interacpiunile de tip
sare internd existente in aceea®i unitate structurald a
polimerului. Solubilitatea polibetainelor in solupii ale
diferitelor saruri poate fi cuantificaté printr-o marime notata
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CSC ©i care reprezintd concentrapia critica de sare necesard
pentru a cauza dizolvarea polimerului. Factorii care
determina solubilitatea °i insolubilitatea in apa a
polibetainelor sunt: natura chimica a grupelor ionice,
distanpa (lungimea spacer-ului) dintre grupele anionice si
cele cationice °i natura chimicé a substituenpilor de la
atomul de azot cuaternar.

Pentru toate tipurile de polibetaine, cea mai interesanta
proprietate in stare solida ©°i care le diferenpiaza de
polielectrolipi este formarea de amestecuri omogene cu
cantitapi echimoleculare a unor séruri anorganice.

Lucrarea de fapd cautd sd aduca contribupii atat la studiul
proprietdpilor Tn solupie cat °i in stare solida a poli
(carboxibetainelor) ce au ca precursori doi polielectrolipi
sintetici: poli(N-vinilimidazol) (PNVI) °i poli(4-vinilpiridina)
(PAVP).

Partea experimentald
Materiale

4-vinilpiridina (4-VP), N-vinilimidazolul i acidul acrilic
s-au purificat prin distilare la vid sub presiune de 3mm Hg.
Monocloracetatul de sodiu (ClIAcNa) p.a.,
azoizobutironitrilul (AIBN) °i metanolul au fost procurapi
de la Fluka Chemical Company.

a. Prepararea poli(N-vinilimidazolului) °i a poli(4-
vinilpiridiner)

Poli(N-vinilimidazolul) a fost obpinut prin tehnica
polimerizarii radicalice precipitante a N-vinilimidazolului
in benzen, sub atmosferd de azot, la 60°C, folosind ca
inipiator AIBN, timp de 48 h. Polimerul rezultat a separat
din mediul de reacpie sub forma unui precipitat alb care la
final s-a filtrat ©i spélat de mai multe ori cu benzen °i apoi
cu acetond. Dupa uscare la vid PNVI a fost supus dializei
cu apa distilata °i apoi liofilizat.

Poli(4-vinilpiridina) (P4VP) a fost obpinuta prin
polimerizarea radicalica in solupie a 4-VP, in etanol sub azot
la 60°C, folosind ca inipiator AIBN timp de 72 h [8].
Separarea polimerului din solupie s-a facut prin precipitarea
solupiei etanolice in eter etilic. Purificarea s-a facut prin
operabiile de dizolvare-precipitare Tn etanol-eter etilic ca
pereche solvent-nesolvent, operabie care s-a repetat de trei
ori. Polimerul sub forma cauciucoasa a fost uscat la vid pe
P,0,, la temperatura camerei putand fi mojarat. In final el
a‘fost sub forma unei pulberi de culoare galben deschis.
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b. Obpinerea poli(carboxibetainelor)

Reactiile de obpinere a poli(carboxibetainelor) au avut
loc intr-un balon cu doua gaturi prevazut cu refrigerent °i
sistem de agitare. Polimerii de plecare au fost dizolvapi in
apa (PNVI) sau intr-un amestec apa:metanol (1.1, vlv,
P4VP) la care s-a adaugat apoi CIAcNa pentru obpinerea
PNVIB-1 °i P4VPB-1 sau acid acrilic (astfel incét raportul
molar unitate structurald : acid acrilic sé fie de 1:1,2) pentru
obpinerea PNVIB-2 ° P4VPB-2. Temperatura °i durata de
reacpie au fost de 60°C °i respectiv 48 h. Solupiile
polibetainelor rezultate prin reacpiile de cuaternizare au
fost supuse dializei cu apa distilatd, apoi au fost concentrate
% liofilizate, iar in final polimerii au fost uscapi in vacuum
pe P,O.. PNVIB-1 ° PNVIB-2 se prezintd sub forma de
pulber| “alb- -galbui, iar P4VPB-1 °i P4VPB-2 sub forma de
pulberi de culoare verde inchis.
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c. Obpinerea de amestecuri polibetaine:saruri anorganice

Amestecurile au fost realizate printr-o mojarare eficienta
a cantitailor echimoleculare dintre o poli(carboxibetaind)
°i 0 sare anorganica (NiCl,, CaCl,, CdClL).

Caracterizarea polimerilor obpinupi

Spectrele FT IR ale poli(carboxibetainelor) au fost
realizate cu ajutorul unui spectrofotometru DIGILAB
Scimitar Series USA, rezolhie 4cm?, prin tehnica pastilarii
cu KBr. Comportarea vascozimetricd a poli(carboxi-
betainelor) a fost determinata in apa ©i in solupii apoase
de diferite saruri, la temperatura de 25°C, cu ajutorul unui
vascozimetru Ubbelhode cu dilupie interna cu capilara 0A.
Timpul de scurgere al solvenpilor este sub 200 s, deci
pentru determinarea vascozitaii reduse nu a fost necesar
sa se faca corecpii cinetice.

H,O
*NaCl

Schema 1. Reacii de obpinere a
poli(carboxibetainelor)

unde :n=n, +n,

=96 %
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Spectrele de difracpie de raze X ale poli(carboxi-
betainelor) pe bazé de P4VP °i ale amestecurilor lor cu
sarurile anorganice s-au Tnregistrat cu ajutorul unui
difractometru DRON 2.0.

Rezultate ©i dicupii

Reacpiile utilizate Tn acest studiu pentru obpinerea
poli(carboxibetainelor) sunt prezentate in schema 1.

Din analiza schemei 1 se pot menpiona urmatoarele:

- poli(carboxibetainele) au fost obpinute prin intermediul
reaciilor chimice pe polimeri ©i nu prin polimerizarea unor
monomeri carboxibetainici, agenpii de betainizare fiind
monocloracetatul de Na °i acidul acrilic. Din punct de
vedere al mecanismului reachia cu monocloracetatul de
sodiu este o substitupie nucleofila pe cand cea cu acidul
acrilic este o adipie nucleofilg;
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- a% cum reiese din valorile n, in cazul poli(carboxi-
betainelor), gradele de transformare in reachiile pe polimeri
prezintd valori foarte ridicate. Stabilirea gradului de
transformare (n,) a fost realizata intr-un studiu anterior cu
ajutorul spectroscopiei RMN-tH [9];

- eliminarea NaCl din compu®ii obpinupi prin intermediul
reacpiilor 1 ©i 3 a fost totald, fapt dovedit prin absenpa
clorului din produ®ii de reacpie.

Pentru a aduce argumente suplimentare in ceea ce
priveCte structurile poli(carboxibetainelor), in figurile 1° 2
sunt prezentate spectrele FT IR ale acestora °i a
precursorilor lor. In spectrele poli(carboxibetainelor) se
observa aparipia benzilor de absorbpie in intervalul 1590-
1641 cm caracteristicd grupelor COO:, in funchie de
lungimea distanpei dintre grupa anionica °i cea cationica.

Fig. 1. Spectrele FT IR pentru :
(a) PNV,
(b) PNVIB-1°i (c) PNVIB-2

T T T
4000 3000 2000 1000
Wavenumber (em-1)

SE'LEYE—

Fig. 2. Spectrele FT IR pentru : (a)
P4VPB-1; (b) P4VP °i (c) PAVPB-2

T T T
4000 3000 2000 1000
Wavenumper (cm-1)
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Dintre cele 4 poli(carboxibetaine), cele cu o grupa
metilen intre atomul de azot cuaternar °i grupa carboxilat,
adica PNVIB-1 ©i P4VPB-1 sunt insolubile in apd, dar se
solva Tn apd la adaos de saruri. Spre deosebire de acestea,
cele cu doud grupe metilen intre N* ©i grupa carboxilat,
adicd PNVIB-2 ©i P4VPB-2 sunt solubile in apa cu °i fard
adaos de saruri. Este de menpionat faptul ca sarurile se
referd numai la cele ale metalelor alcaline °i alcalino-
pamantoase. In solupiile apoase ale sarurilor metalelor
tranzipionale, intr-o primé& faza are loc solvirea acestor
poli(carboxibetaine) dar dupa scurt timp se poate observa
0 precipitare a polimerilor. Explicapia fenomenelor de
solvire in prezenpa sarurilor este urmatoarea: polimerii
zwitterionici din care fac parte poli(carboxibetainele) nu
poseda contraioni care s neutralizeze sarcinile de pe
catena macromoleculard, ca in cazul polielectrolifilor, ci

neutralizarea se face intre grupa cuaternard de amoniu
incarcatd pozitiv ©i grupa carboxilat incarcata negativ,
ambele fiind legate covalent la catena macromoleculara.
Tn cazul PNIVB-1 i P4VPB-1 neutralizérile suntin majoritate
intercatenare ceea ce determind aparipia unei repele
tridimensionale ionice care duce deci la insolubilizarea lor
in apa. Sarurile addugate patrund in aceasta repea ©i ionii
lor neutralizeaza sarcinile determinand distrugerea repelei
tridimensionale, inducand astfel solubilitatea polimerului.
Tn cazul P4VPB-2 °i PNVIB-2 neutralizarile intre N* ©% COO
se pot face predominant Tn cadrul aceleia® unitapi
structurale, deoarece duce la aparipia unui ciclu de sare
internd de 5 membri cu stabilitate termodinamic4, existand
astfel posibilitatea ca aceste structuri sa fie solubile Th apa
(schema 2).

Determinarile vascozimetrice pentru cele doud
poli(carboxibetaine) cu o grupa metilen intre N* ©i COO;,
adica PNVIB-1 ©i P4VPB-1 au fost realizate numai in solupii
de séruri deoarece ele nu sunt solubile in apd, rezultatele
fiind prezentate in tabelele 1 i 2.

VARIAPIA VASCOZITAPII REDUSE (r]sp/C) N FJaNt()ZeDIIuEI éE CONCENTRAPIA DE SARE PENTRU PNVIB-1
Cod proba | Concentratia de Vascozitatea redusa (np/c)
sare (Csare) NaCl LiCl CaCl, Na,;SO4 NaNO;3
0,005M - - - 0,5710 -
0,01M - - - 0,6659 0,4244
0,05M 0,6087 0,5925 0,4690 0,6941 0,6895
0,IM 0,6920 0,6473 0,5251 0,7169 0,7717
PNVIB-1 0,5M 0,8232 0,7700 0,6653 0,7441 0.8431
0,75M 0,8251 0,7850 0,6810 0,7512 0,8450
IM 0,8488 0,8006 0,7283 0,7649 0,8460
1,5M 0,8627 0,8197 0,7677 - 0,8510
2,0M 0,8644 0,8264 0,7857 - 0,8527

Concentratia polimerului a fost de 1g/dl.
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Tabelul 2
VARIAPIA VASCOZITADII REDUSE (r]sp/c) N FUNCPIE DE CONCENTRAPIA SOLUPIEI DE SARE PENTRU P4VPB-1

Cod proba | Concentratia de Viscozitatea redusa (n¢/c)
sare (Csare) NaCl CaCl, CH3COONa
0,01M 0,1603 0,1576 0,1591
0,05M 0,1834 0,1807 0,1691
P4VPB-1 0,1M 0,1946 0,1927 0,1731
0,4M 0,2261 02114 0,1910
0,6M 0,2422 0,2193 0,1965
IM 0,2424 0,2309 0,2040

Concentratia polimerului a fost de 1g/dl.

Din analiza datelor prezentate in tabelele 1 °i 2 se pot
face urmatoarele observapii:

- cei doi polimeri au comportare vascozimetrica contrara
celei de polielectrolit, adica scdderea vascozitapii reduse
odaté cu creCterea concentrafiei de sare [10-12], ei avand
comportare tipic de antipolielectrolit;

- comportarea de antipolielectrolit este mai vizibila la
PNVIB-1 deoarece aceastd poli(catboxibetaind) este
obpinuté de la un precursor cu masa moleculara medie
vascozimetrica (M ) mai mare. Astfel, PNVl a avut M, =
305.000 g/mol, pe cand P4VP de numai 56.000 g/mol.

- este cunoscut faptul c&, grupele zwitterionice pot lega
concomitent anionul ©i cationul unei séri conform schemei

| | A
@-—]I\IMCOO' + ACt— @—]I\]M cooct

Schema 3. Legarea concomitentd a anionului °i a cationului unei
sari la grupele zwitterionice ale polibetainelor

Prin acest mecanism vom discuta in continuare
rezultatele comportdrii vascozimetrice a poli(carboxi-
betainelor).

- dacd se face referire la sérurile cu acela®i anion (CI)
dar cu cationi diferipi (Na*, Li*, Ca?*) se observa ca,
vascozitapile reduse sunt mai mici in cazul cationului
divalent. Acest aspect se datoreaza, pe de o parte legarii
cationului Ca?* la doua grupe COQ;, iar pe de alta parte
faptului ca o molecula de la CaCl, aduce un aport de doi
anioni de CI care pot neutraliza mai bine N*, ducand la
colapsarea ghemurilor macromoleculare, deci la un volum
hidrodinamic mai mic ©i la valori mai mici ale r]sp/c;

- anionul divalent SO,* nu are acela®i efect, adicé de
scédere mai pronunbata a valorilor n, /c ca n cazul
cationului divalent Ca?*;

- 0 comparapie intre NaCl i NaNO, (tabelul 1) precum
°iintre NaCl % CH,COONa (tabelul 2) aratd valori mai mari
pentru n_/c determinate in NaNO,, Tn special in domenii
mai mici'de concentrajii °i valori'mai mici pentru n p/c
determinate in CH,COONa. Aceste valori sunt'in
concordanpa cu ordinea de selectivitate a grupelor
cuaternare de amoniu fapa de anioni [13]. Deoarece NO,
este legat mai puternic de N* decat CI, sarcina
poli(carboxibetainei) va rdméane parpial negatlva fiind data
de grupele COO" care méresc volumul hidrodinamic °i deci
valorile n_ /c Un fenomen asemanator are loc °i in cazul
al doilea QGatorita faptului ca anionul CI- este legat mai
puternic de N*decat anionul CH,COO-.

Comportérile vascozimetrice ale poli(carboxibetainelor)
cu doua grupe metilen intre N* % COO-sunt prezentate in
tabelele 3 °i 4.

In cazul PNVIB-2 °i P4VPB-2 valorile vascozitapilor reduse
nu sunt influenpate de schimbarea concentrapiei
polimerului. Aceasta este o comportare tipica pentru
polimerii care se afld in solupii ca suspensii de “sfere rigide”
[14].

Este cunoscut faptul ca, poli(carboxibetainele) in
special, in prezenpa acizilor trec in polielectrolipii cationici
corespunzétori conform schemei 4 .

| | CI
() ismmco0"s ser—n (2)—

Schema 4. Reprezentarea schematica a transformarii
poli(carboxibetainelor) in polielectrolipii cationici corespunzatori

COOH

VARIAPIA VASCOZITAPII REDUSE (nsp/c) N -EtJbl\Tlclé’llESDE CONCENTRAPIA SOLUPIEI DE POLIMER
PENTRU PNVIB-2
Cod proba | Concentratia solutiei Véscozitatea redusa (n/c)
de polimer (g/dl) Apa distilata NaCl 0,5M CaCl, 0,5M

0,10 0,8492 0,8266 0,6721
0,14 0,8476 0,8268 0,6723

PNVIB-2 023 0,8451 0,8277 0,6726
0,31 0,8420 0,8270 0,6725
0,47 0,8353 0,8275 0,6724
0,64 0,8352 0,8277 0,6723
1,00 0,8333 0,8281 0,6721
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Tabelul 4
VARIABIA VASCOZITAPII REDUSE (nsp/c) IN FUNCDPIE DE CONCENTRADIA SOLUPIEI DE POLIMER PENTRU P4VPB-2

Cod proba | Concentratia solutiei Viscozitatea redusa (ng/c)
de polimer (g/dl) Apa distilata NaCl 0,5M CaCl, 0,5M
0,10 0.2973 0.2954 0.2643
0,14 0.3020 0.2954 0.2645
0,23 0.3020 0.2954 0.2648
P4VPB-2 0,31 0.3020 0.3067 0.2650
0,47 0.3032 0.3100 0,2656
0,64 0.3044 0.3150 0.2677
1,00 0.3139 0,3157 0.2745
Aceastd proprietate a fost pusa in evidenja pentru cele
doud poli(carboxibetaine) cu doua grupe metilen intre N* ‘ i
i COO- prin tratarea acestor poli(carboxibetaine) cu HCI ﬂ‘ " h A
de concentraie 2N. v ' ’
S-a constatat ca polimerul cationic (PNVIQ) obpinut prin
tratarea a PNVIB-2 cu HCl are o comportare vascozimetrica .
de polielectrolit cu valori mult mai mari ale vascozitapilor {dy
reduse comparativ cu poli(carboxibetaina) de plecare [15]. »
De asemenea, s-a observat un comportament
vascozimetric foarte interesant al PNVIQ in solupia de
NaHCO, °i anume: in domeniul de concentrajie al acestei
sari de 0,1-1M polimerul are comportare de polimer
zwitterionic, adica o dependenpa liniard a vascozitapii
reduse de concentrapia de sare ceea ce confirma
transformarea polielectrolitului cationic in poli(carboxi- . . . ) _
betaina) corespunzétoare. b 3 0 0 “ E 30 %
Aceste constatari duc la concluzia ca PNVIB-2 ©i P4VPB- 20

2 sunt materiale polimere cu rdspuns la schimbarile pH-
ului solupiei, raspuns care poate fi reprezentat schematic
prin schema 5.

X
—-]\{1 s COOH

__]L+ '/\COO‘ pH acid
! pH alcalin

Schema 5. Reprezentarea schematica a réspunsului dat de
poli(carboxibetaine) la schimbdrile de pH

Interesant este cé °i in stare solida poli(carboxi-
betainele) pot refine concomitent anionul i cationul unei
séri ceea ce determind obpinerea de amestecuri omogene
atunci cand sunt combinate in cantit&hi echimoleculare cu
unele saruri (fig. 3-5).

Analiza prin raze X a poli(carboxibetainelor) pe bazé
de P4VP , adica P4VPB-1 i P4VPB-2 arata cd ambii polimeri
in stare solidd prezintd numai un halou la aproximativ
20=25°Tn domeniul unghiurilor mari, demonstrand faptul
cé poli(carboxibetainele) respective nu sunt cristaline. De
asemenea, difractogramele de raze X arata cé cele doud
polibetaine nu formeaza amestecuri omogene cand sunt
combinate in cantitd)i echimoleculare cu NaCl, fapt
demonstrat de prezenpa picurilor reziduale ale NaCl in
amestecurile celor doud poli(carboxibetaine) cu NaCl (fig.
3).
In cazul CaCl, situaia este diferité in comparabie cu NaCl
% anume din ﬁgura 4 se observé cd in difractograma
amestecului P4VPB-2 + CaCl, picurile reziduale ale sarii
dispar sau se atenueaza. Cu totul alta este situapia in cazul
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Fig. 3. Difractogramele de raze X pentru : (a) P4VPBL-2 + NaCl;
(b) P4VPBL-1 + NaCl; (c) NaCl.

Fig. 4. Difractogramele de raze X pentru : (a) PAVPBL-2 + CaCl,;
(b) P4VPBL-1 + CaCl,; (c) CaCl,.

amestecurilor cu CdCl, (fig. 5) pentru care difractogramele
de raze X ale probelor PAVPB-L + CdCl, °i P4VPB-2 + CdCl,
nu prezintd picuri reziduale pentru aceasta sare, deci se
formeazd amestecuri omogene intre cele doud polibetaine
°i CdCl,. Amestecurile omogene, in stare solidd obfinute
de la polibetaine ©i saruri mic moleculare sunt o clasé de
materiale polimerice relativ noi denumite materiale hibride
organice-anorganice [16] care pot fi utilizate drept
catalizatori.

MATERIALE PLASTICE ¢ 45 Nr.2 « 2008



10 g 40 & 50 "0
20

Fig. 5. Difractogramele de raze X pentru : (a) P4VPBL-2 + CdCl,,
(b) PAVPBL-1 + CdCl,; (c) CdCl,.

Concluzii

Poli(carboxibetainele) pot sta la baza obpinerii de
materiale polimerice cu proprietdhi speciale. Solubilitatea
poli(carboxibetainelor) depinde de numarul grupelor
metilenice dintre grupa anionica °i cea cationica,
poli(carboxibetainele) fiind materiale sensibile la
schimbarile de pH ale mediului. In stare solida
poli(carboxibetainele) pe baza de P4VP pot forma
amestecuri omogene cu unele saruri anorganice atunci
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cand sunt combinate in cantitdpi echimoleculare,
obbinandu-se astfel materiale hibride organice-anorganice
ce pot fi utilizate drept catalizatori n diverse reacii.
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