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Badania wlasciwosci zywicy melaminowej modyfikowanej

akryloamidem

Cz. IIL WY]ASNIENIE MECHANIZMU DZIAEANIA AKRYLOAMIDU JAKO
MODYFIKATORA ZYWIC MELAMINOWO-ACETONOWO-FORMALDEHYDOWYCH™

INVESTIGATIONS ON THE PROPERTIES OF ACRYLAMIDE-MODIFIED
MELAMINE RESINS. Part III. EXPLANATION OF THE MECHANISM OF
ACTION OF ACRYLAMIDE AS MODIFIER OF MELAMINE—ACETO-
NE—FORMALDEHYDE RESINS

Summary — Dissolution of acrylamide in the reactive solvent—melamine
system was studied in terms of '"H NMR spectra (Figs. 2—D5). Acrylamide did
not polymerize during the dissolution. It reacted but slightly with the for-
maldehyde released in the reactive solvent (a product of reaction of acetone
with CH,O used in large excess) to yield hydroxymethyl acrylamide deriva-
tives. These derivatives condense with hydroxymethyl derivatives of mela-
mine and reactive solvent incorporated in the system. The extent of this reac-
tion is low; therefore, acrylamide should be treated primarily as a physical
modifier.

Key words: melamine—acetone—formaldehyde resins, dissolution of acryla-
mide in reactive solvent, modification of acrylamide, mechanism of modifi-

cation, "H NMR.

Stanowiqce przedmiot naszych badari Zywice mela-
minowo-acetonowo-formaldehydowe modyfikowane
akryloamidem (zywice MAFA) uzyskuje sie w naste-
pujacym dwuetapowym procesie:

— na pierwszym etapie otrzymuje sig¢ reaktywny roz-
puszczalnik melaminy w reakcji acetonu z 10-krotnym
molowym nadmiarem formaldehydu,

— drugi etap polega na kilkuminutowym roztwarza-
nit melaminy w tak otrzymanym reaktywnym roz-
puszczalniku z jednoczesnym dodawaniem do roztwo-
ru w odpowiedniej ilosci akryloamidu jako modyfika-
tora.

Otrzymany roztwor melaminy i akryloamidu utwar-
dza si¢ nastgpnie w podwyzszonej temperaturze wobec
nadtlenku wodoru jako inicjatora.

Opublikowane dotychczas czesci naszej pracy doty-
czyly analizy wplywu akryloamidu na wybrane
wiasciwosci produktéw [1] oraz préby zastosowania
systemu informatycznego SCANKEE [2] do prognozo-
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wania tych wlasciwodci [3]. Obecny artykul jest poswie-
cony wyjasnieniu roli akryloamidu po wprowadzeniu
go do roztworu melaminy w reaktywnym rozpuszczal-
niku, tzn. stwierdzeniu czy jego dzialanie ma charakter
chemiczny zwigzany z reakcjami zachodzacymi w
ukladzie, czy tez jest on tylko modyfikatorem fizycz-
nym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Akryloamid, formalina, aceton, melamina — jak w
pracy [1].

Synteza hydroksymetylowych pochodnych
akryloamidu

Do kolby tréjszyjnej pojemnosci 250 cm® wprowadza-
no 35,5 g (0,5 mola) akryloamidu i taka ilos¢ 36,4-proc.
formaliny, aby wyjSciowy stosunek molowy akrylo-
amid : CH,O wynosil 1: 1; 1 : 2 lub 1 : 6. Zawartos¢
mieszano, ogrzewano do temperatury wrzenia (105°C) i
utrzymywano w tym stanie przez 15, 30, 60 lub 120 min,
a niekiedy nawet 13,5 h. Po zakoriczeniu reakcji miesza-
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ning ozigbiano do temperatury pokojowej i destylowa-
no ja pod zmniejszonym ci$nieniem (<13,33 hPa) w celu
catkowitego usuniecia wody. Kazdy z otrzymanych
produktéw poddawano analizie metodg 'H-NMR.

Roztwarzanie akryloamidu w reaktywnym
rozpuszczalniku

Do roztwarzania akryloamidu uzywano reaktywnego
rozpuszczalnika, o stosunku molowym aceton : formal-
dehyd =1 : 10 [1]. Do zlewki pojemnosci 25 cm® wpro-
wadzano 2 g tego rozpuszczalnika i 2 g akryloamidu.
Uklad mieszano i ogrzewano do temperatury 105°C do
chwili catkowitego roztworzenia akryloamidu (30 s);
nastepnie kontynuowano mieszanie, tak aby laczny
czas ogrzewania wyniést 600 s. Podczas procesu roz-
twarzania pobierano prébki, ktére poddawano analizie
metodg 'H-NMR.

Roztwarzanie melaminy i akryloamidu w
reaktywnym rozpuszczalniku

Do zlewki pojemnosci 25 cm® wprowadzano 5 g reak-
tywnego rozpuszczalnika, 4,5 g melaminy i 1 g akrylo-
amidu. Iloéci te wynikaly z poprzednio przeprowadzo-
nych badari [4], zwigzanych z otrzymywaniem Zzywic
MAFA. Zawartos¢ zlewki mieszano i ogrzewano do
temp. 105°C, pobierajac prébki co 30 s przez 3 minuty.
Prébki analizowano metodg 'H-NMR.

Metody analityczne

Wszystkie prébki otrzymane w niniejszej pracy pod-
dawano analizie metoda protonowego rezonansu ma-
gnetycznego (‘H-NMR) stosujac DMSO-d, jako roz-
puszczalnik i heksametylodisiloksan (HMDSO) jako
wzorzec wewnetrzny. Postugiwano sie przy tym spek-
trometrem 'H-NMR BS 587 A 80 MHz (Tesla, Cze-
chostowagja).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Aby okreslié, jaka role pelni akryloamid w ukladzie
melamina-reaktywny rozpuszczalnik nalezalo przede
wszystkim oceni¢ budowe produktéw powstajacych
podczas reakcji czystego akryloamidu z formaldehy-
dem, a nastepnie — budowe produktéw w reakgji roz-
twarzania akryloamidu w reaktywnym rozpuszczalni-
ku w nieobecnosci lub w obecnosci roztwarzanej jedno-
cze$nie melaminy. Metode 'H-NMR w tych badaniach
zastosowalismy dlatego, ze sygnaly odpowiadajace za
przemiany chemiczne zachodzace w badanych ukla-
dach sa diagnostyczne i pozwalaja na jednoznaczne
okreslenie zachowania sie akryloamidu w zywicach
MAFA.

W widmie 'H-NMR akryloamidu (rys. 1) obserwuje
sie wystepowanie nastepujacych sygnaléw: przy 5,55
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Rys. 1. Widmo "H-NMR akryloamidu
Fig. 1. 'H NMR spectrum of acrylamide

ppm — multipletu pochodzacego od grupy =CH, przy
6,12 ppm — multipletu charakterystycznego dla pod-
struktury =CH,, a przy 7,12 ppm oraz 7,55 ppm —
singletbw  zwiazanych z obecnoscia protonéw
wchodzacych w sklad grupy NH,; sygnal przy 3,4 ppm
(wystepujacy réwniez dalej omawianych widmach) po-
chodzi od zanieczyszczenia.

Wystepowanie sygnatéw przy 7,12 i 7,55 ppm $wiad-
czy o tym, ze w temperaturze pokojowej w srodowisku
DMSO uprzywilejowana jest struktura akryloamidu
przedstawiona wzorem II (réwnanie 1):

0 e
]
CH;=CH—C—NH; <3 =N/ )
CH,=CH H

) (1D

Ogrzewanie (przez 15 minut) akryloamidu z formal-
dehydem (stosunek molowy substratéw = 1: 1) prowa-
dzi do mieszaniny poreakcyjnej, w ktérej, jak wynika z
analizy widma 'H-NMR (obliczenia na podstawie krzy-
wej integracji), wystepuje ok. 0,7 mola nieprzereagowa-
nego akryloamidu i 0,3 mola N ,N-bis(hydroksymety-
lo)akryloamidu (III), powstajacego w wyniku reakcji
akryloamidu z formaldehydem (réwnanie 2):

0O 0]

1]
CH,=CH—C—NH, +2 CH;0 —% CH,=CH—C—N_
CH,OH

()

O tworzeniu sie tego ostatniego produktu swiadczy
réwnomierne zmniejszanie sie natezenia sygnaléw przy
7,12 ppm i 7,55 ppm (rys. 2). Jednoczesnie pojawia sie
nowy sygnat przy 4,7 ppm, pochodzacy od grup mety-
lenowych i hydroksylowych obecnych w podstrukturze

CH,OH

a1
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Rys. 2. Widmo '"H-NMR mieszaniny otrzymanej po reakcji
1 mola akryloamidu z 1 molem formaldehydu (czas reakcji
15 min)

Fig. 2. 'TH NMR spectrum of a reaction mixture of 1 mol
acrylamide with 1 mol formaldehyde (reaction time 15 min)
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Rys. 3. Widmo 'H-NMR mieszaniny otrzymanej po reakcji
1 mola akryloamidu z 2 molami formaldehydu (czas reakcji
1h
Fig. 3. 'TH NMR spectrum of a reaction mixture of 1 mol
acrylamide with 2 mol formaldehyde (reaction time 1 h)

(>N-CH,OH) (w interpretacji widm wykorzystano wy-
niki prac [5] i [6].

Ogrzewanie w tej samej temperaturze (105°C) akrylo-
amidu z 2 molami formaldehydu prowadzi do dalszego
zwigkszania si¢ natezenia sygnalu przy 4,7 ppm i
zmniejszania przy 7,12 i 7,55 ppm (rys. 3). Warto za-
uwazy¢, ze w tych warunkach nie nastepuje pekanie
wigzari podwdéjnych w akryloamidzie i jego polimery-
zacja. Poparciem tej tezy jest brak sygnaléw po-
chodzacych od protonéw w zakresie grup alifatycz-
nych. Dowodem na to, ze sygnaly przy 7,12 ppm i 7,55
ppm pochodzg od ruchliwych atoméw wodoru w gru-
pie -NH,, a sygnat przy 4,7 ppm naklada si¢ na sygnat od
protonu grupy -OH, jest zmniejszanie si¢ natezenia
tych sygnaléw po dodaniu do prébki ciezkiej wody.

W wyniku dodania cigzkiej wody (D,0) do akrylo-
amidu nastepuje wymiana ruchliwych atoméw wodoru
grupy amidowej w mysl reakgji:

H,C=CH-CO-NH,+ 2D,0 —»=H,C=CH-CO-ND, + 2HDO
(3)

Po tej reakcji czasteczka akryloamidu nie zawiera juz
atoméw H przy atomie azotu i dlatego w widmie
"H-NMR obserwuje si¢ jedynie wystapienie stabych sy-
gnaléw przy 7,12 ppm i 7,55 ppm, natomiast pojawia
sie dodatkowy sygnal rezonansowy przy ok. 3,85—
4,00 ppm pochodzacy od atoméw wodoru w czastecz-
ce HDO.

Dlugotrwale ogrzewanie akryloamidu z formaldehy-
dem (do 13,5 h) powoduje, ze w produktach tworzy sie
coraz wiecej grup N-hydroksymetylowych, a takze po-
jawia sie sygnal pochodzacy od protonéw wolnego for-
maldehydu (przy ok. 8,6 ppm). Sprzyja to takze peka-
niu wiazan podwdéjnych i powstawaniu grup alifatycz-
nych, co zostalo potwierdzone pojawianiem si¢ sy-
gnaléw o niewielkim natezeniu w zakresie ok. 1 ppm.

Wyrazne zmniejszanie si¢ natezenia protonéw olefi-
nowych (ok. 6 ppm) obserwuje sie dopiero w mieszani-
nie otrzymanej w wyniku reakgji 1 mola akryloamidu z
6 molami formaldehydu, ktéra ogrzewano przez ok. 2 h
(rys. 4). Jednoczesnie wzrasta natezenie sygnalu obser-
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Rys. 4. Widmo "H-NMR mieszaniny otrzymanej po reakcji
1 mola akryloamidu z 6 molami formaldehydu (czas reakcji
2h)
Fig. 4. '"H NMR spectrum of a reaction mixture of 1 mol
acrylamide with 6 mol formaldehyde (reaction time 2 h)

wowanego przy ok. 4,7 ppm, pochodzacego od pod-
struktur (>N-CH,OH) i ugrupowan (-CH,O-),. Szcze-
gélowe wyjasnienie tego problemu mozna znaleZ¢ w
pracy [7].

W widmie '"H-NMR (rys. 5a) roztworu otrzymanego
po rozpuszczeniu 2 g akryloamidu w 2 g reaktywnego
rozpuszczalnika wystepuja nastepujace charaktery-
styczne sygnaly pochodzace od reaktywnego rozpusz-
czalnika: (1) przy ok. 2,1 ppm (-CH,), (2) przy ok. 3,55
ppm (-CO-CH,- lub -COCH-) i (3) przy ok. 4,7 ppm
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Oprécz tego obserwuje sie sygnaty od nieprzereago-
a wanego akryloamidu (5,55 ppm, 6,12 ppm, 7,12 ppm i

i
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Rys. 5. Widmo '"H-NMR mieszaniny otrzymanej w wyniku
zmieszania reaktywnego rozpuszczalnika oraz akryloamidu;
czas ogrzewania w temp. 105°C: a) 30 s; b) 300 s

Fig. 5. "TH NMR spectrum of a reaction mixture of reactive
solvent and acrylamide upon heating times of: (a) 30 s, (b)
300 s at 105°C

(-OCH,O-). W temperaturze 40°C w reakgji acetonu z
formaldehydem bierze udzial jedna grupa metylowa
acetonu (np. gdy stosunek acetonu do formaldehydu w
produkcie wynosi 1 : 10, zawiera on niecaly mol przere-
agowanych grup metylowych, 3 mole grup -OH i 6
moli grup -O-CH,O-).

Mozna to zapisad nastepujaco:

CHy— CO—CH3 + n H,C= 0 —= CH3— CO— C[(CH20)m— H]s
4)

gdzie: 3 m = n-3, n — liczba moli CH,O przylaczona do
1 mola acetonu.

7,55 ppm), a takze wzrost nateZenia sygnalu przy ok.
4,7 ppm w stosunku do widm czystego rozpuszczalni-
ka, co $wiadczy o tym, ze cze$¢ akryloamidu reaguje w
tych warunkach z formaldehydem tworzac N,N-bis(hy-
droksymetylowe) pochodne tego zwigzku. Dluzsze
ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej (300 s) powoduje
dalsze tworzenie sie pochodnych hydroksymetylowych
(rys. 5b). W tych warunkach nie zachodzi polimeryza-
gja akryloamidu. Sygnaly wystepujace przy ok. 1 ppm
pochodza od niewielkich ilosci trietyloaminy stosowa-
nej jako Kkatalizator otrzymywaniu reaktywnego roz-
puszczalnika.

Mozna zatem uwazad, ze w trakcie roztwarzania
akryloamidu uzywanego jako modyfikator w ukladzie
melamina-reaktywny rozpuszczalnik, nie zachodzi jego
samorzutna polimeryzacja. Akryloamid moze wigc
wbudowywacd sie w strukture reaktywnego rozpusz-
czalnika lub hydroksymetylowej pochodnej melaminy
(tworzacej sie podczas jej roztwarzania w tym rozpusz-
czalniku) tylko wskutek reakcji jego N-hydroksymety-
lowych pochodnych z grupami hydroksymetylowymi
rozpuszczalnika Iub melaminy (réwnanie 5):

0

CH,=CH—C—N
CH,OH

CH,OH
+ HOCH,—X —»

(5)
0 CH0CH—X
—» CH;=CH—C—N
CH,OH

+ H,0

gdzie X — reszta melaminy lub reaktywnego rozpusz-
czalnika.

O braku samorzutnej polimeryzacji akryloamidu,
roztwarzanego w ukladzie melamina-reaktywny roz-
puszczalnik, swiadczy takze wspomniana juz obecnosé
sygnaléw protonéw przy 5,55 ppm i 6,12 ppm, charak-
terystycznych dla wiazaii podwdjnych (rys. 5).

PODSUMOWANIE

W warunkach roztwarzania melaminy (temp. 105°C,
czas ok. 3 min) w reaktywnym rozpuszczalniku, otrzy-
manym w reakcji 1 mola acetonu z 10 molami formal-
dehydu, wprowadzany akryloamid stanowi w duzym
stopniu modyfikator fizyczny. Obserwuje si¢ tylko nie-
wielki udziat reakcji powstawania N,N-bis(hydroksy-
metylowych) pochodnych tego amidu, ktére wbudo-
wujg sie w strukture reaktywnego rozpuszczalnika i
melaminy w wyniku wzajemnej kondensacji ich grup
funkcyjnych; udzial modyfikacji chemicznej jest wigc
nieznaczny. W warunkach roztwarzania nie nastgpuje
sieciowanie ukladu z wykorzystaniem wigzari podwdj-
nych akryloamidu, natomiast proces sieciowania mo-
zna przeprowadzic¢ dopiero po wprowadzeniu inicjato-
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ra rodnikowego (nadtlenku wodoru) do uktadu zawie- 4. Wirpsza Z., Malinowska E., Lesniewska R.: Raport

rajacego akryloamid i roztwarzang melamine [1]. z pracy badawczej nr 1193/04/Z “Opracowanie
technologii wytwarzania kleju melaminowego do
drewna w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryj-
nej”, Politechnika Radomska 1996.

5. Duliban B., Galina H., Lubczak J.: Appl. Spectrosc.
1996, 50, nr 4, 528.
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Nastepny, podwéjny zeszyt naszego czasopisma, nr 7—8/2000, bedzie poswiecony tematyce poli-
merowe]j na Zjezdzie PTChem ,Rzeszéw ‘99”. Znajda si¢ w nim nastepujace artykuly:

— Sieci polimerowe: podstawy powstawania, struktura i wlasciwosci (wersja angielska)

— Kinetyka i mechanizm polimeryzacji e-kaprolaktonu inicjowanej oktanianem cyny(II)

— Anionowa kopolimeryzacja oksiranéw z cyklicznymi bezwodnikami katalizowana przez SO,

— Modelowanie kinetyki fotopolimeryzacji liniowej i sieciujacej. Czes¢ 1. (wersja angielska)

— Modelowanie homopolimeryzacji stopniowej — jak udzial cykli zalezy od definicji modelu

— Modelowanie kinetyki polimeryzacji dimetakrylanéw. Stale kinetyczne a mechanizm terminacji

— Metoda prébkowania entropowego Monte Carlo w zastosowaniu do ukladéw polimerowych

— Teoria zarodkowania krystalizacji polimeréw. Cz. I. Modyfikacje klasycznej teorii zarodkowania

— Modelowe cienkie warstwy o kontrolowanym skladzie i grubosci

— Préba modelowania wybranych wiasciwosci elastomeréw multiblokowych na podstawie badart
ultradZwiekowych

— Tiksotropowe, nienasycone zywice poliestrowe o przedluzonej trwalosci z zastosowaniem mody-
fikowanych smektytéw

— Rozrywanie taricuchéw polietylenu w warunkach fotoinicjowanego sieciowania polimeru (Komu-
nikat szybkiego druku — wersja angielska)

— Test starzenia atmosferycznego kompozytéw polipropylenu (Komunikat szybkiego druku — wersja
angielska)



