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Materiale cu proprietãþi speciale pe bazã 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 în care fiecare
pereche anion:cation despãrþitã printr-un lanþ alchil este
localizatã în aceeaºi unitate monomerã ºi în care grupa
cationicã este una oniu fãrã atomi de hidrogen. În mod
obiºnuit aceastã grupã este cea cuaternarã de amoniu. O
analizã atentã a datelor de literaturã aratã cã, în general,
polibetainele sunt obþinute pe douã cãi: (a) betainizarea
unui monomer acrilic sau vinilic care conþine o grupã
aminicã terþiarã, urmatã de (co)polimerizarea
monomerului betainic [1,2]; (b) betainizarea unui polimer
care conþine grupe aminice terþiare, numit precursor, prin
reacþii polimer-analoage corespunzãtoare [3,4]. Se poate
afirma cã, betainizarea este bazatã pe reacþia de alchilare
a aminelor terþiare dar cu agenþi de alchilare cu structuri
speciale (esteri sau sãruri ale acizilor halogenalchilen
carboxilici, propansultona, butansultona, acizi carboxilici
α, β-nesaturaþi). În funcþie de natura grupei anionice
polibetainele pot fi: poli(carboxibetaine), poli (sulfo-
betaine) ºi poli(fosfobetaine).

Poli(betainele) reprezintã materiale polimere cu
proprietãþi unice atât în soluþie cât ºi în stare solidã. Una
dintre aceste proprietãþi o constituie comportarea de
antipolielectrolit ce se caracterizeazã prin: insolubilitate în
apã purã, solubilitatea acestor polibetaine fiind
îmbunãtãþitã prin adãugarea de sãruri, ºi prin creºterea
vâscozitãþii reduse odatã cu creºterea concentraþiei de sare
[5-7]. Aceastã comportare a polibetainelor le diferenþiazã
de polielectroliþi care sunt polimeri solubili în apã sau alþi
solvenþi polari ºi pentru care la adaosul de sãruri se observã
o scãdere a vâscozitãþii reduse odatã cu creºterea cantitãþii
de sare. Structura dipolarã a polibetainelor permite
interacþiuni dipol-dipol între ºi în interiorul lanþurilor
polimere. În timp ce interacþiunile din interiorul catenei
pot duce la colapsarea lanþurilor polimerice, cele dintre
lanþuri conduc la formarea reþelelor reticulate ionic,
insolubilizarea polibetainelor putând fi determinatã de
ambele tipuri de interacþiuni. Adãugarea sãrurilor duce la
pãtrunderea ionilor mici în interiorul ghemului
macromolecular colapsat sau în reþeaua reticulatã ionic ºi
la distrugerea interacþiunilor formate inter- ºi intracatenar.
De asemenea, sãrurile pot distruge ºi interacþiunile de tip
sare internã existente în aceeaºi unitate structuralã a
polimerului. Solubilitatea polibetainelor în soluþii ale
diferitelor sãruri poate fi cuantificatã printr-o mãrime notatã
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CSC ºi care reprezintã concentraþia criticã de sare necesarã
pentru a cauza dizolvarea polimerului. Factorii care
determinã solubilitatea ºi insolubilitatea în apã a
polibetainelor sunt: natura chimicã  a grupelor ionice,
distanþa (lungimea spacer-ului) dintre grupele anionice si
cele cationice ºi natura chimicã a substituenþilor de la
atomul de azot cuaternar.

Pentru toate tipurile de polibetaine, cea mai interesantã
proprietate în stare solidã ºi care le diferenþiazã de
polielectroliþi este formarea de amestecuri omogene cu
cantitãþi echimoleculare a unor sãruri anorganice.

Lucrarea de faþã cautã sã aducã contribuþii atât la studiul
proprietãþilor în soluþie cât ºi în stare solidã a poli
(carboxibetainelor) ce au ca precursori doi polielectroliþi
sintetici: poli(N-vinilimidazol) (PNVI) ºi poli(4-vinilpiridina)
(P4VP).

Partea experimentalã
Materiale

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

a. Prepararea poli(N-vinilimidazolului) ºi a poli(4-
vinilpiridinei)

Poli(N-vinilimidazolul) a fost obþinut prin tehnica
polimerizãrii radicalice precipitante a N-vinilimidazolului
în benzen, sub atmosferã de azot, la 600C, folosind ca
iniþiator AIBN, timp de 48 h. Polimerul rezultat a separat
din mediul de reacþie sub forma unui precipitat alb care la
final s-a filtrat ºi spãlat de mai multe ori cu benzen ºi apoi
cu acetonã. Dupã uscare la vid PNVI a fost supus dializei
cu apã distilatã ºi apoi liofilizat.

Poli(4-vinilpiridina) (P4VP) a fost obþinutã prin
polimerizarea radicalicã în soluþie a 4-VP, în etanol sub azot
la 600C, folosind ca iniþiator AIBN timp de 72 h [8].
Separarea polimerului din soluþie s-a fãcut prin precipitarea
soluþiei etanolice în eter etilic. Purificarea s-a fãcut prin
operaþiile de dizolvare-precipitare în etanol-eter etilic ca
pereche solvent-nesolvent, operaþie care s-a repetat de trei
ori. Polimerul sub formã cauciucoasã a fost uscat la vid pe
P2O5, la temperatura camerei putând fi mojarat. În final el
a fost sub forma unei pulberi de culoare galben deschis.
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b. Obþinerea poli(carboxibetainelor)
Reacþiile de obþinere a poli(carboxibetainelor) au avut

loc într-un balon cu douã gâturi prevãzut cu refrigerent ºi
sistem de agitare. Polimerii de plecare au fost dizolvaþi în
apã (PNVI) sau într-un amestec apã:metanol (1:1, v/v,
P4VP) la care s-a adãugat apoi ClAcNa pentru obþinerea
PNVIB-1 ºi P4VPB-1 sau acid acrilic (astfel încât raportul
molar unitate structuralã : acid acrilic sã fie de 1:1,2) pentru
obþinerea PNVIB-2 ºi P4VPB-2. Temperatura ºi durata de
reacþie au fost de 600C ºi respectiv 48 h. Soluþiile
polibetainelor rezultate prin reacþiile de cuaternizare au
fost supuse dializei cu apã distilatã, apoi au fost concentrate
ºi liofilizate, iar în final polimerii au fost uscaþi în vacuum
pe P2O5. PNVIB-1 ºi PNVIB-2 se prezintã sub formã de
pulberi alb-gãlbui, iar P4VPB-1 ºi P4VPB-2 sub formã de
pulberi de culoare verde închis.

c. Obþinerea de amestecuri polibetaine:sãruri anorganice
Amestecurile au fost realizate printr-o mojarare eficientã

a cantitãþilor echimoleculare dintre o poli(carboxibetainã)
ºi o sare anorganicã (NiCl2, CaCl2, CdCl2).

Caracterizarea polimerilor obþinuþi
Spectrele FT IR ale poli(carboxibetainelor) au fost

realizate cu ajutorul unui spectrofotometru DIGILAB
Scimitar Series USA, rezolþie 4cm-1, prin tehnica pastilãrii
cu KBr. Comportarea vâscozimetricã a poli(carboxi-
betainelor) a fost determinatã în apã ºi în soluþii apoase
de diferite sãruri, la temperatura de 250C, cu ajutorul unui
vâscozimetru Ubbelhode cu diluþie internã cu capilarã 0A.
Timpul de scurgere al solvenþilor este sub  200 s, deci
pentru determinarea vâscozitãþii reduse nu a fost necesar
sã se facã corecþii cinetice.

Schema 1. Reacþii de obþinere a
poli(carboxibetainelor)



MATERIALE PLASTICE ♦  45♦  Nr. 2 ♦  2008 179

Spectrele de difracþie de raze X ale poli(carboxi-
betainelor) pe bazã de P4VP ºi ale amestecurilor lor cu
sãrurile anorganice s-au înregistrat cu ajutorul unui
difractometru DRON 2.0.

Rezultate ºi dicuþii
Reacþiile utilizate în acest studiu pentru obþinerea

poli(carboxibetainelor) sunt prezentate în schema 1.
Din analiza schemei 1 se pot menþiona urmãtoarele:
- poli(carboxibetainele) au fost obþinute prin intermediul

reacþiilor chimice pe polimeri ºi nu prin polimerizarea unor
monomeri carboxibetainici, agenþii de betainizare fiind
monocloracetatul de Na ºi acidul acrilic. Din punct de
vedere al mecanismului reacþia cu monocloracetatul de
sodiu este o substituþie nucleofilã pe când cea cu acidul
acrilic este o adiþie nucleofilã;

- aºa cum reiese din valorile n1 în cazul poli(carboxi-
betainelor), gradele de transformare în reacþiile pe polimeri
prezintã valori foarte ridicate. Stabilirea gradului de
transformare (n1) a fost realizatã într-un studiu anterior cu
ajutorul spectroscopiei RMN-1H [9];

- eliminarea NaCl din compuºii obþinuþi prin intermediul
reacþiilor 1 ºi 3 a fost totalã, fapt dovedit prin absenþa
clorului din produºii de reacþie.

Pentru a aduce argumente suplimentare în ceea ce
priveºte structurile poli(carboxibetainelor), în figurile 1ºi 2
sunt prezentate spectrele FT IR ale acestora ºi a
precursorilor lor. În spectrele poli(carboxibetainelor) se
observã apariþia benzilor de absorbþie în intervalul 1590-
1641 cm-1 caracteristicã grupelor COO-, în funcþie de
lungimea distanþei dintre grupa anionicã ºi cea cationicã.

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

Fig. 1. Spectrele FT IR pentru :
(a) PNVI;

(b) PNVIB-1ºi (c) PNVIB-2
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Schema 2. Ilustrarea schematicã a
fenomenelor care explicã solubilitatea în apã a

poli(carboxibetainelor) sintetizate

Dintre cele 4 poli(carboxibetaine), cele cu o grupã
metilen între atomul de azot cuaternar ºi grupa carboxilat,
adicã PNVIB-1 ºi P4VPB-1 sunt insolubile în apã, dar se
solvã în apã la adaos de sãruri. Spre deosebire de acestea,
cele cu douã grupe metilen între N+ ºi grupa carboxilat,
adicã PNVIB-2 ºi P4VPB-2 sunt solubile în apã cu ºi fãrã
adaos de sãruri. Este de menþionat faptul cã sãrurile se
referã numai la cele ale metalelor alcaline ºi alcalino-
pãmântoase. În soluþiile apoase ale sãrurilor metalelor
tranziþionale, într-o primã fazã are loc solvirea acestor
poli(carboxibetaine) dar dupã scurt timp se poate observa
o precipitare a polimerilor. Explicaþia fenomenelor de
solvire în prezenþa sãrurilor este urmãtoarea: polimerii
zwitterionici din care fac parte poli(carboxibetainele) nu
posedã contraioni care sã neutralizeze sarcinile de pe
catena macromolecularã, ca în cazul polielectroliþilor, ci

neutralizarea se face între grupa cuaternarã de amoniu
încãrcatã pozitiv ºi grupa carboxilat încãrcatã negativ,
ambele fiind legate covalent la catena macromolecularã.
În cazul PNIVB-1 ºi P4VPB-1 neutralizãrile sunt în majoritate
intercatenare ceea ce determinã apariþia unei reþele
tridimensionale ionice care duce deci la insolubilizarea lor
în apã. Sãrurile adãugate pãtrund în aceastã reþea ºi ionii
lor neutralizeazã sarcinile determinând distrugerea reþelei
tridimensionale, inducând astfel solubilitatea polimerului.
În cazul P4VPB-2 ºi PNVIB-2 neutralizãrile între N+ ºi  COO-

se pot face predominant în cadrul aceleiaºi unitãþi
structurale, deoarece duce la apariþia unui ciclu de sare
internã de 5 membri cu stabilitate termodinamicã, existând
astfel posibilitatea ca aceste structuri sã fie solubile în apã
(schema 2).

Determinãrile vâscozimetrice pentru cele douã
poli(carboxibetaine) cu o grupa metilen între N+ ºi COO-,
adicã PNVIB-1 ºi P4VPB-1 au fost realizate numai în soluþii
de sãruri deoarece ele nu sunt solubile în apã, rezultatele
fiind prezentate în tabelele 1 ºi 2.

Tabelul 1
VARIAÞIA VÂSCOZITÃÞII REDUSE (ηsp/c) ÎN FUNCÞIE DE CONCENTRAÞIA DE SARE PENTRU PNVIB-1
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Tabelul  2
VARIAÞIA VÂSCOZITÃÞII REDUSE (ηsp/c) ÎN FUNCÞIE DE CONCENTRAÞIA SOLUÞIEI DE SARE  PENTRU P4VPB-1

Schema 3. Legarea concomitentã a anionului ºi a cationului unei
sãri la grupele zwitterionice ale polibetainelor

Din analiza datelor prezentate în tabelele 1 ºi 2 se pot
face urmãtoarele observaþii:

- cei doi polimeri au comportare vâscozimetricã contrarã
celei de polielectrolit, adicã scãderea vâscozitãþii reduse
odatã cu creºterea concentraþiei de sare [10-12], ei având
comportare tipicã de antipolielectrolit;

- comportarea de antipolielectrolit este mai vizibilã la
PNVIB-1 deoarece aceastã poli(catboxibetainã) este
obþinutã de la un precursor cu masã molecularã medie
vâscozimetricã (Mv) mai mare. Astfel, PNVI a avut Mv =
305.000 g/mol, pe când P4VP de numai 56.000 g/mol.

- este cunoscut faptul cã, grupele zwitterionice pot lega
concomitent anionul ºi cationul unei sãri conform  schemei
3.

Prin acest mecanism vom discuta în continuare
rezultatele comportãrii vâscozimetrice a poli(carboxi-
betainelor).

- dacã se face referire la sãrurile cu acelaºi anion (Cl-)
dar cu cationi diferiþi (Na+, Li+, Ca2+) se observã cã,
vâscozitãþile reduse sunt mai mici în cazul cationului
divalent. Acest aspect se datoreazã, pe de o parte legãrii
cationului Ca2+ la douã grupe COO-, iar pe de altã parte
faptului cã o moleculã de la CaCl2 aduce un aport de doi
anioni de Cl- care pot neutraliza mai bine N+, ducând la
colapsarea ghemurilor macromoleculare, deci la un volum
hidrodinamic mai mic ºi la valori mai mici ale ηsp/c;

- anionul divalent SO4
2- nu are acelaºi efect, adicã de

scãdere mai pronunþatã a valorilor η sp/c, ca în cazul
cationului divalent Ca2+;

- o comparaþie între NaCl ºi NaNO3 (tabelul 1) precum
ºi între NaCl ºi CH3COONa (tabelul  2) aratã valori mai mari
pentru ηsp/c determinate în NaNO3, în special în domenii
mai mici de concentraþii ºi valori mai mici pentru ηsp/c
determinate în CH3COONa. Aceste valori sunt în
concordanþã cu ordinea de selectivitate a grupelor
cuaternare de amoniu faþã de anioni [13]. Deoarece NO3

-

este legat mai puternic de N+ decât Cl-, sarcina
poli(carboxibetainei) va rãmâne parþial negativã fiind datã
de grupele COO- care mãresc volumul hidrodinamic ºi deci
valorile ηsp/c.  Un fenomen asemãnãtor are loc ºi în cazul
al doilea datoritã faptului cã anionul Cl- este legat mai
puternic de N+ decât anionul CH3COO-.

Comportãrile vâscozimetrice ale poli(carboxibetainelor)
cu douã grupe metilen între N+ ºi COO- sunt prezentate în
tabelele 3 ºi 4.

În cazul PNVIB-2 ºi P4VPB-2 valorile vâscozitãþilor reduse
nu sunt influenþate de schimbarea concentraþiei
polimerului. Aceasta este o comportare tipicã pentru
polimerii care se aflã în soluþii ca suspensii de “sfere rigide”
[14].

Este cunoscut faptul cã, poli(carboxibetainele) în
special, în prezenþa acizilor trec în polielectroliþii cationici
corespunzãtori conform schemei 4 .

Tabelul  3
VARIAÞIA VÂSCOZITÃÞII REDUSE (nsp/c) ÎN FUNCÞIE DE CONCENTRAÞIA SOLUÞIEI DE POLIMER

PENTRU PNVIB-2

Schema 4. Reprezentarea schematicã a transformãrii
poli(carboxibetainelor) în polielectroliþii cationici corespunzãtori
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Tabelul  4
VARIAÞIA VÂSCOZITÃÞII REDUSE (ηsp/c) ÎN FUNCÞIE DE CONCENTRAÞIA SOLUÞIEI DE POLIMER  PENTRU P4VPB-2

Schema 5. Reprezentarea schematicã a rãspunsului dat de
poli(carboxibetaine) la schimbãrile de pH

 Aceastã proprietate a fost pusã în evidenþã pentru cele
douã poli(carboxibetaine) cu douã grupe metilen între N+

ºi COO- prin tratarea acestor poli(carboxibetaine) cu HCl
de concentraþie 2N.

S-a constatat cã polimerul cationic (PNVIQ) obþinut prin
tratarea a PNVIB-2 cu HCl are o comportare vâscozimetricã
de polielectrolit cu valori mult mai mari ale vâscozitãþilor
reduse comparativ cu poli(carboxibetaina) de plecare [15].

De asemenea, s-a observat un comportament
vâscozimetric foarte interesant al PNVIQ în soluþia de
NaHCO3 ºi anume: în domeniul de concentraþie al acestei
sãri de 0,1-1M polimerul are comportare de polimer
zwitterionic, adicã o dependenþã liniarã a vâscozitãþii
reduse de concentraþia de sare ceea ce confirmã
transformarea polielectrolitului cationic în poli(carboxi-
betaina) corespunzãtoare.

Aceste constatãri duc la concluzia cã PNVIB-2 ºi P4VPB-
2 sunt materiale polimere cu rãspuns la schimbãrile pH-
ului soluþiei, rãspuns care poate fi reprezentat schematic
prin schema 5.

Interesant este cã ºi în stare solidã poli(carboxi-
betainele) pot reþine concomitent anionul ºi cationul unei
sãri ceea ce determinã obþinerea de amestecuri omogene
atunci când sunt combinate în cantitãþi echimoleculare cu
unele sãruri (fig.  3-5).

Analiza prin raze X a poli(carboxibetainelor) pe bazã
de P4VP , adicã P4VPB-1 ºi P4VPB-2 aratã cã ambii polimeri
în stare solidã prezintã numai un halou la aproximativ
2θ=250 în domeniul unghiurilor mari, demonstrând faptul
cã poli(carboxibetainele) respective nu sunt cristaline. De
asemenea, difractogramele de raze X aratã cã cele douã
polibetaine nu formeazã amestecuri omogene când sunt
combinate în cantitãþi echimoleculare cu NaCl, fapt
demonstrat de prezenþa picurilor reziduale ale NaCl în
amestecurile celor douã poli(carboxibetaine) cu NaCl (fig.
3).

În cazul CaCl2 situaþia este diferitã în comparaþie cu NaCl
ºi anume din figura 4 se observã cã în difractograma
amestecului P4VPB-2 + CaCl2 picurile reziduale ale sãrii
dispar sau se atenueazã. Cu totul alta este situaþia în cazul

amestecurilor cu CdCl2 (fig. 5) pentru care difractogramele
de raze X ale probelor P4VPB-1 + CdCl2 ºi P4VPB-2 + CdCl2
nu prezintã picuri reziduale pentru aceastã sare, deci se
formeazã amestecuri omogene între cele douã polibetaine
ºi CdCl2. Amestecurile omogene, în stare solidã obþinute
de la polibetaine ºi sãruri mic moleculare sunt o clasã de
materiale polimerice relativ noi denumite materiale hibride
organice-anorganice [16] care pot fi utilizate drept
catalizatori.

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) P4VPBL-2 + CaCl2;
(b) P4VPBL-1 + CaCl2; (c) CaCl2.
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Fig. 5. Difractogramele de raze X pentru : (a) P4VPBL-2 + CdCl2;
(b) P4VPBL-1 + CdCl2; (c) CdCl2.

Concluzii
Poli(carboxibetainele) pot sta la baza obþinerii de

materiale polimerice cu proprietãþi speciale. Solubilitatea
poli(carboxibetainelor) depinde de numãrul grupelor
metilenice dintre grupa anionicã ºi cea cationicã,
poli(carboxibetainele) fiind materiale sensibile la
schimbãrile de pH ale mediului. În stare solidã
poli(carboxibetainele) pe bazã de P4VP pot forma
amestecuri omogene cu unele sãruri anorganice atunci

când sunt combinate în cantitãþi echimoleculare,
obþinându-se astfel materiale hibride organice-anorganice
ce pot fi utilizate drept catalizatori în diverse reacþii.
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